chemie* (von DNPO) in Losung ist. Eine hohe Zeitauflgsung
und breite spektrale Abstimmbarkeit sind dabei unabdingbar,
um relevante Spezies eindeutig zu identifizieren und ihre
Kinetik zu verfolgen. Quantenchemie und theoretische Mo-
dellierung liefern schlieBlich den Schliissel zur Dekodierung
der experimentellen Daten.

Experimentelles

In den Experimenten wurde ein kommerzielles Ti:Saphir-Lasersys-
tem mit regenerativer Verstirkung (CPA2001, Clark) und einer
Zeitauflosung von 150 fs zum Pumpen von zwei abstimmbaren
optisch parametrischen Verstiarkern (NOPA, Clark, und TOPAS,
Light Conversion) eingesetzt. A,,,, wurde auf die breite elektronische
Absorptionsbande der Peroxide bei 266 nm abgestimmt und A,
wurde zwischen 300 und 800 nm variiert. Beide Laserpulse mit
relativer Polarisation unter magischem Winkel (54.7°) wurden
schwach fokussiert (f=200 mm) und in nahezu kollinearer Pump/
Probe-Geometrie (5°) in einer Durchflusszelle (Schichtlinge: 0.1-
0.2 mm) iiberlagert. Transiente Absorptionsdifferenzen wurden bei
einer Wiederholrate von 1 kHz aufgenommen. Der experimentelle
Aufbau fiir die IR-Absorptions-Spektroskopie mit ps-Zeitauflosung
ist an anderer Stelle beschrieben.?! Die Peroxide wurden von Akzo
Nobel (Research Center Deventer, Niederlande) synthetisiert und
freundlicherweise zur Verfiigung gestellt. Sie wurden ohne weitere
Reinigung verwendet.
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Markierungssynthesen

Markierungsverlust bei der Umwandlung von
[¥0,]Benzoesiure in [1*O]Benzoylchlorid mit
Oxalylchlorid**

Peter Haiss und Klaus-Peter Zeller*

Im Rahmen einer mechanistischen Studie benotigten wir
['*0O]2-Phenyl-2-oxodiazoethan (4*), das iiber die im Sche-
ma 1 gezeigte Reaktionsfolge hergestellt wurde. Als Markie-
rungsreagens kam ['®0]Wasser mit einem Anreicherungsgrad
von 95% zum Einsatz. Daraus ergibt sich die rechnerische
Zusammensetzung der iiber die Hydrolyse von Benzotri-
chlorid (1) gebildeten Benzoesdure (2%) zu 90.25% '#0,,
9.5% '*0'80 und 0.25% '9O,. Die experimentelle Uberprii-
fung der Zusammensetzung durch EI- (positiver Modus) und
ESI-Massenspektrometrie (negativer Modus) bestitigte diese
Isotopologen-Verteilung (90% '80,, 10% *0O"®0, <1%
180,). Das Auflésen der markierten Benzoesédure in Wasser/
Acetonitril hatte keine Abnahme im *O-Gehalt zur Folge.

Fiir die Derivatisierung zu [**O]Benzoylchlorid (3%)
wihlten wir seiner pridparativen Vorteile wegen Oxalylchlo-
rid.[! Die Umsetzung von 3* mit Diazomethan fiihrte zu 4%
dessen Carbonylgruppe im C-NMR-Spektrum (Abbil-

[*] Prof. Dr. K.-P. Zeller, Dipl.-Chem. P. Haiss

Institut fir Organische Chemie
Universitit Tiibingen
Auf der Morgenstelle 18, 72076 Tiibingen (Deutschland)
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Zuschriften

a) o* 0 oy o o Anhydride 7 und die in einigen Fillen isolierbaren
PhCCly —_— oh )J\o*H — /U\c1 — oh )H]/H Diacyloxalate 8 beteiligt (Schema 2).
N Unabhingig von den Details der Reaktionabfolge
‘ sollte die Carbonylgruppe der Benzoesédure unversehrt
1 2 3 4 im Benzoylchlorid erhalten bleiben. Unsere Beobach-
Schema 1. Synthese des a-Diazoketons 4%, x="30: a) H,'30/110°C/48 h Einschluss- tung, wonach das Sauerstoffatom der Carbonylgruppe
rohr; b) 3 Aquiv. (COCl),/77°C/1 h; c) CH,N,/Diethylether/0°C. im betréachtlichen Umfang einem Austausch unterliegt,
b - o} 0 0o o
Y8 LB . — o 2
g 8 8 g Ph” TOH Cl —HCI PR O —Hcl
N N o) !
2 6 7
o o o o
Ph)l(g)ﬁ{ o\n/ M T T Ph)j\O Ph
5 b - CO,
8 9
o] o o o
+6
—— + -
Ph)l\(:l Q/\ﬁﬂ\(o)k Ph -Co 2 Ph)J\ cl
2 -CO,
Abbildung 1. Carbonylsignalbereich des *C-NMR-Spektrums von
3 7 3

a) ['®*0]2-Phenyl-2-oxodiazoethan (4*) und b) ['®0]Benzoylchlorid (3%).

316

dung 1a) unerwarteterweise zwei Resonanzsignale mit ge-
ringfiigig unterschiedlicher chemischer Verschiebung auf-
weist (A6 =0.03 ppm).

Risley und Van Ettenl” haben bereits fiir die *C-NMR-
Signale von ['*O]- und ['*O]Carbonylgruppen einen Isotopen-
effekt in der auch von uns gefundenen Grof3e beschrieben,
wobei das Signal bei etwas hoherer Feldstirke dem ®O-
Isotopologen zuzuordnen ist. Aus den Signalintensititen von
4* kann abgeleitet werden, dass das angestrebte '*O-Isoto-
pologe nur zu etwa 40 % vorliegt.

Wir fiihrten den drastischen '80O-Verlust zunichst auf eine
Hydratisierungs-Dehydratisierungs-Abfolge in 4% zuriick,
ausgelost durch unabsichtliche Wasserspuren in der etheri-
schen Diazomethan-Losung. Dieser Verdacht erwies sich
jedoch bei der nachtréglichen Riickverfolgung als unbegriin-
det, da bereits 3* vom Markierungsverlust betroffen war. Das
BBC-Carbonyl-Signal von 3* ist genau wie im Folge-
produkt in zwei Signale aufgespalten (Abbildung 1b).
Die Hydrolyse des Zwischenprodukts (etwa 1 mg 3%,
wenige Tropfen Wasser, Ultraschallbad) ergibt Ben-
zoesaure, die gemil dem Massenspektrum nur noch
einen '¥O-Gehalt von 39.8% hat. Erwartet wurden
95%. Als Quelle fiir den erheblichen *O-Einbau
kommt somit das als Reagens auf der Stufe 2*—3*
verwendete Oxalylchlorid infrage.

Die Verwendung von Oxalylchlorid (6) fiir die
Herstellung von Carbonsédurechloriden aus Carbon-
sduren geht auf eine klassische Arbeit von Adams und
UlichP! zuriick. Je nach eingesetzter Menge an 6 fiihrt
die Reaktion mit Carbonséduren zu Carbonsédureanhyd-
riden 9 (<1 Aquiv.) oder direkt zu Acylchloriden 3
(>2 Aquiv.). Als Zwischenstufen sind die gemischten

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Schema 2. Reaktion von Carbonsiduren mit Oxalylchlorid am Beispiel der
Benzoesiure.

0]

7* oder °C-7
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zeigt, dass diese Sicht die tatsdchlichen Vorginge bei der
Bildung des Benzoylchlorids nur unvollstéindig wiedergibt.
Als Erklédrung fiir den '®O-Markierungsverlust kommt ein
intramolekularer Friedel-Crafts-Angriff an der ipso-Position
im Zwischenprodukt 7* infrage, der parallel zu dem von
Adams und Ulich postulierten Mechanismus stattfindet.
Hierbei wiirde iiber einen spiro-artigen o-Komplex (entweder
10 oder 11) sowie nachfolgende Eliminierung von CO und
markiertem CO, unmarkiertes Benzoylchlorid entstehen
(Schema 3). Als Folge wiirde der vom Markierungsverlust
betroffene Anteil der Benzoesédure die Carbonylgruppe als
Ganzes verlieren. [Carboxy-"*C]Benzoesdure (*C-7) miisste
somit unter Verlust der *C-Markierung umgesetzt werden.
Young und Robinson! haben Natrium[carboxy-"*C]ben-
zoat mit Oxalylchlorid in Gegenwart von Pyridin unter
vollstindiger Erhaltung der '*C-Markierung im [Carbonyl-

0
AN
ey
. 0
O 0 Sl
10 2
Ci- go -Co ©_<
5 0 —CO*; oder 13C02 cl
L C\(igo* 3
z, o}
ol
1

Schema 3. Intramolekularer ipso-Angriff im Zwischenprodukt 7% oder *C-7 ver-
langt den Verlust von O aus 7% und den nicht beobachteten Verlust von *C
aus 1*C-7. x="80, @ ="3C.
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BC]benzoylchlorid umgewandelt. Dabei sollte, diesmal unter
Abspaltung von NaCl, im ersten Teilschritt zundchst das zu 7*
isotopologe *C-7 entstehen. Das Ausbleiben eines *C-
Markierungsverlusts wiirde demzufolge den intramolekula-
ren ipso-Angriff ausschliefen. Dies konnte jedoch auch auf
das Pyridin zuriickzufiihren sein, das die Umsetzung zu
markiertem [Carbonyl-*C]benzoylchlorid (**C-3) katalysiert
und so die konkurrierende intramolekulare Friedel-Crafts-
Acylierung (1*C-7—3) zuriickdringt (Schema 4).

Diese Uberlegung machte es erforderlich, [Carboxy-
13C]Benzoesidure unter identischen Bedingungen wie 2* mit
Oxalylchlorid umzusetzen und das gebildete Benzoylchlorid
einer Isotopenanalyse zu unterziehen. Die Hydrolyse des
erhaltenen Benzoylchlorids unter Riickgewinnung von Ben-
zoesdaure und deren massenspektrometrische Analyse zeigte
die vollstindige Erhaltung der '*C-Markierung (89.5% C)
an. Unsere Untersuchungen fiihrten also zu dem erstaunli-
chen Ergebnis, dass bei der Umsetzung der Benzoesidure mit
uberschiissigem Oxalylchlorid zu Benzoylchlorid das Carbo-
nylsauerstoffatom in einem Ausmal} von ca. 60% ausge-
tauscht wird, wihrend gleichzeitig das Carbonylkohlenstoff-
atom seine Identitét vollstindig beibehailt.

Zur Erklarung dieses Sachverhalts schlagen wir als Reak-
tionsmechanismus die reversible Bildung des 1,3-Dioxetans
125! oder alternativ der 1,3,5-Trioxane 13 oder 14 aus
Benzoylchlorid und Oxalylchlorid vor (Schema 5). Solche
Zwischenstufen erkliren zwanglos die Aquilibrierung der O-
Atome des Benzoylchlorids und Oxalylchlorids ohne inter-
molekularen Austausch der Carbonyl-C-Atome und stehen
somit in Einklang mit unseren hier beschriebenen Experi-
menten.

o o0 NC\> o o @
Ph/LO)I\’( c Ph/(%/\y N P
0 C 0
l3c_7

Schema 4. Katalytischer Zerfall von *C-7 zu '*C-3 durch Pyridin.

Ahnliche Zwischenstufen — mit gleichen Ergebnissen —
sind prinzipiell auch als der Bildung von 3 parallel geschaltete
Gleichgewichte zwischen dem Edukt 2 oder den Zwischen-
stufen 7, 8 und 9 einerseits und 6 andererseits vorstellbar. Da
Benzoylchlorid von allen im Reaktionsgemisch moglichen
Benzoesdurederivaten die hochste Carbonylreaktivitdt hat,
sehen wir in ihm allerdings den geeigneteren Kandidaten.

Als besonders reaktive Carbonylverbindung ist auch die
intermedidre Bildung des Cyclohexadienylidenketens 150
durch Isomerisierung von 3* oder Zerfall des Ionenpaars 10
in Betracht zu ziehen (Schema 6). Die Zwischenstufe 15
konnte in analoger Weise einen O-Austauschprozess mit 6
eingehen, z. B. tiber 16.

Fir die Umwandlung der markierten Benzoesduren
haben wir 3 Aquivalente Oxalylchlorid eingesetzt. Davon
bleiben nach der Bildung des Benzoylchlorids 2 Aquivalente
fiir die Bildung des Gleichgewichts mit 12 oder 13/14 als
Zwischenstufe iibrig. Fiir die Verteilung der Sauerstoffatome

Angew. Chem. 2003, 115, Nr. 3
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Angewandte

ol cl
Cl__Ph o on o 0
h N cl Ph
. o . .
o} CI)K”/ _ OH _— +Cl
o ca O
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Ph\*\ cl Ph\*\ al
Cl © cl cl 9 ]
0 o}
13 14

Schema 5. Sauerstoffatom-Austausch zwischen ['®O]Benzoylchlorid (3*) und
Oxalylchlorid (6) tiber das 1,3-Dioxetan 12 oder die 1,3,5-Trioxane 13 und 14.

cl
HY
C 30' cl +6 N\ o
—_— R Cc=0* _—
ol H C Oi*m
N,
3¢ 15 16
-co
T -CO,
10

Schema 6. O-Austausch iiber die Keten-Zwischenstufe 15.

entfallen somit auf ein 30-Atom vier %0O-Atome. Bei
vollstindiger Aquilibrierung sollte demnach noch
20% des aus 2* gewonnenen Benzoylchlorids #O-
markiert sein. Nach einer Gesamtreaktionszeit von 1 h
finden wir einen Markierungsgrad von 39.8 % 80, was
schlieBen ldsst, dass der O-Austauschprozess noch
nicht im Gleichgewichtszustand ist. Bei ldngeren
Reaktionszeiten ist demnach eine weitere Abnahme
des '80-Markierungsgrades zu erwarten.

13c_3
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Wolfram-katalysierte Distannylierung

Entwicklung eines neuen Katalysators zur
Distannylierung von Alkinen**

Sascha Braune und Uli Kazmaier*

Vinylstannane haben sich durch die Moglichkeit der Palla-
dium-katalysierten Kreuzkupplung mit Halogeniden, S&u-
rechloriden oder Triflaten zu wichtigen Bausteinen in der
Naturstoffsynthese entwickelt.'l Aufgrund ihrer breiten An-
wendbarkeit und ihrer hohen Toleranz gegeniiber funktio-
nellen Gruppen besteht ein reges Interesse an der Synthese
dieser organischen Zinnverbindungen. Der direkteste Zu-
gang zu ihnen ist die Addition von Zinnhydriden an C=C-
Bindungen, die Hydrostannylierung. Diese Reaktion er-
moglicht es jedoch nicht, zwei Funktionalitdten auf einmal
einzufiihren.”! Einer der wenigen Ansiitze, mit denen dies
gelingt, ist die Nickel-katalysierte Carbostannylierung von
terminalen Alkinen, bei der neben einem Trialkylzinnrest
gleichzeitig ein Allylrest eingefiihrt wird.’! Weitere Mog-
lichkeiten sind die Palladium-katalysierte Addition je eines
Silyl- und eines Stannylrestes (Silylstannylierung)™ sowie die
Distannylierung. So gelang Mitchell etal. die Palladium-
katalysierte Reaktion von terminalen Alkinen mit Hexaal-
kyldistannanen, wobei die besten Resultate mit dem aufgrund
seiner Toxizitdt nicht ganz unproblematischen Hexamethyl-
distannan erzielt wurden.! Die Autoren konnten auch
zeigen, dass die beiden eingefiihrten Zinnreste chemoselektiv
weiter umgesetzt werden konnen, was den préparativen
Nutzen dieser distannylierten (Z)-Olefine in der Organischen
Chemie unterstreicht.l! Die Distannylierung von nichttermi-
nalen acetylenischen Estern zu (Z)-Bis(trimethylzinn)alk-2-

[*] Prof. Dr. U. Kazmaier, Dipl.-Chem. S. Braune
Universitit des Saarlandes
Institut fiir Organische Chemie
Im Stadtwald, Geb. 23.2, 66123 Saarbriicken (Deutschland)
Fax: (+49) 681-302-2409
E-mail: u.kazmaier@mx.uni-saarland.de
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enoaten erzielten Piers et al. in sehr guten Ausbeuten.”! Hier
zeigen wir, dass man distannylierte (Z)-Olefine nicht nur
Palladium-katalysiert erhalten kann, sondern auch mit Iso-
nitril-Komplexen der Elemente der 6. Nebengruppe, und dies
unter Verwendung von Tributylzinnhydrid.

In unserem Arbeitskreis beschiftigen wir uns seit gerau-
mer Zeit mit der regioselektiven Hydrostannylierung von
Alkinen mit [Mo(CO);(CNBu);] (A).l Dieser Katalysator
erweist sich als sehr robust und zuverléssig, und er ergibt
exzellente Selektivititen zugunsten des sterisch mehr gehin-
derten a-stannylierten Produkts. Da mit diesem Katalysator
z.B. bei Propargylethern nicht dieselben hohen Ausbeuten
erzielt wurden wie bei Propargylestern oder -alkoholen,
versuchten wir, den Katalysator weiter zu optimieren. Daher
synthetisierten wir eine Reihe weiterer Isonitril-Komplexe
durch Ligandenaustausch ausgehend von [Mo(CO)¢] mit
entsprechenden  Isonitrilen,” u.a. [Mo(CO);(CNPh),]
(B).'1 Dieser Komplex zeigte eine deutlich langsamere
Umsetzung und ergab ein deutlich schlechteres Verhiltnis
von a- zu B-Produkten sowie ein unerwartetes Nebenpro-
dukt: 19% (relativer Anteil) distannyliertes Produkt 3 bei der
,Hydrostannylierung“ von Tetrahydropyranylpropargylether
(1) (Schema 1). Dieses Nebenprodukt wurde auch mit an-
deren Komplexen erhalten, allerdings nie zu mehr als 5%.

Dieses Ergebnis war fiir uns zunéchst tiberraschend, und
wir vermuteten, dass aufgrund der geringeren Reaktivitét des
Phenylisocyanid-Komplexes die Zersetzung des Zinnhydrids
unter H,-Abspaltung und Bildung des Distannans mit der

SnBua SnBugs
4 Aquiv. HSnBu,
J 0.5-0.6 Mol-% Kat. BUSSE/K /’/ 8“33%
Toiuol 60°C
THPO THPO THPO THPO
1 -2 B-2 3

Schema 1. Mono- und Distannylierung von 1. THP =Tetrahydropyranyl.

Hydrostannylierung konkurriert und somit das Distannylie-
rungsprodukt durch eine (metallkatalysierte) Addition des
Distannans an die Dreifachbindung erkldrt werden kann.
Solche Zersetzungsreaktionen sind unter Palladium-kataly-
sierten Bedingungen bekannt,''] und Palladium-Komplexe
erlauben ja auch die Addition von Distannanen an Alkine.P!
Erst vor kurzem berichteten Lautens et al. iiber ein analoges
Nebenprodukt einer Pd-katalysierten Hydrostannylierung.[*!
Bei der Umsetzung von 1 mit Hexabutyldistannan in Gegen-
wart unserer Molybddn-Komplexe konnte jedoch keinerlei
Reaktion beobachtet werden. Also ist offensichtlich nicht
freies* Distannan fiir die Addition verantwortlich, sondern
die ,Zersetzung® muss in der Koordinationssphiare des
Metalls erfolgen, wahrscheinlich in Gegenwart von koordi-
niertem Alkin.

Dass Wolfram und Molybdén mit Trialkylzinnverbindun-
gen Komplexe eingehen, ist durchaus bekannt.['?! Erste Mo-
HSnR;-Komplexe konnten Bel'skii et al. kristallisieren und
rontgenographisch charakterisieren.!'¥] Brown et al. konnten
zeigen, dass [HMo(CO);Cp] mit HSnBu; unter reduktiver
Eliminierung von Wasserstoff zu einem Komplex vom Typ
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