
den der Geometrie ist in der koordinativ stark ungesattig- 
ten 14e-Verbindung (4) eine p-H-Abstraktion (Cv-H) vom 
Indenylgeriist nicht moglich; es wird so eine y-H-Abstrak- 
tion von einer Methylgruppe der tert-Butylgruppe erzwun- 
gen. Dies ist die erste beobachtete y-H-Abstraktion durch 
ein C,-Atom derselben Alkylgruppe[sl. Ob es sich bei die- 
ser ,,y,a-Wasserstoffverschiebung" tatsachlich um eine 
oxidative C,-H-Addition an das Ta-Atom, gefolgt von ei- 
ner reduktiven Eliminierung von C,-H[81 oder um eine 
uber einen Vierzentren-Ubergangszustand verlaufende Re- 
aktion (siehe a-H-Abstraktion in C1Ta(CH2CMe3)4"d)) 
handelt, bleibt zu untersuchen. 

Die Wasserstoffverschiebung fuhrt zu einer Ringerweite- 
rung des Tantalacyclobutans, wobei (5) mit dem weniger 
gespannten Tantalacyclohexan in der Bootkonformation 
entsteht. In (5) ist die neue CH-Bindung (gestrichelt) im- 
mer noch nahe am Metallzentrum, so daB die y-H-Ab- 
straktion und Ringerweiterung reversibel sein sollten. 
(5) kann in mehreren Konformationen vorliegen. Nach 

Dreiding-Modellen ist die ,,schiefe" Bootform (Tabelle 1) 
die einzige Konformation, die die energetisch gunstige Ko- 
ordinierung der Doppelbindung der Indenylgruppe paral- 
lel zur Cp-GruppeI6"] ermoglicht, und in der ein Dieder- 
winkel zwischen C,H4 und Cd-H5 von ca. 90" vorhan- 
den ist; dies ist notwendig, da JHaH'=O (Tabelle 1). (5) 
sollte also bei Raumtemperatur in Losung in dieser Kon- 
formation vorliegen. 

Die Moglichkeit der Umkehrung der y-H-Abstraktion 
zeigt sich bei der Umsetzung von (5) rnit Ethylen in Toluol 
bei 70°C: Innerhalb von 3 h entsteht durch Einbau einer 
C2H4-Einheit Ethylen das Tantalanorbornan-Derivat (6) 
(Schema 1). Die bemerkenswerteste Anderung im 'H- 
NMR-Spektrum bei der Umwandlung von (5) in (6) ist das 
Wiederauftreten des Singuletts der tert-Butylgruppe 
(6= 1.04). Da JH7,*=0 (Tabelle l), mu13 die tert-Butyl- 
gruppe - in Einklang rnit dem vorgeschlagenen Mechanis- 
mus - endo-standig sein. Wird (5) mit C2D4 umgesetzt, so 
tritt bei dessen Einbau kein H/D-Austausch a u f  Im 'H- 
NMR-Spektrum des Tetradeuterio-Derivats von (6) sind 
lediglich die Signale von H', H2, H3 und H4 und die 
Kopplungskonstanten, die von diesen heniihren, ver- 
schwunden. 

Die Umwandlungen (2)+(5) und (5)+(6) verlaufen ste- 
reospezifisch und quantitativ. Sie verdeutlichen das Poten- 
tial, das Organotantal-Komplexe fur CC-Verknupfungen 
und Wasserstoffverschiebungen bei Umlagerungen kom- 
plexer, ungesattigter Kohlenwasserstoffe haben. 

A rbeitsvorschrift 
(2): 360 mg (2.6 mmol) festes NaC9H7 wurden innerhalb 

von 1 h unter Ruhren zu einer Losung von 1.00 g (2.6 
mmol) (I) in 20 mL C6D6 bei 6-10°C gegeben. Nach Er- 
warmen auf Raumtemperatur (30 min) und Abfiltrieren 
von ausgefallenem NaCl wurde die Losung durch partielle 
Verdampfung von C6D6 eingeengt. 'H-NMR-spektrosko- 
pisch war fast quantitativ (2) entstanden, und nur geringe 
Mengen (I) und (3) waren vorhanden. 

(3): 100 mg (0.72 mmol) festes NaC9H7 wurden unter 
Ruhren zu einer Losung von 70 mg (0.18 mmol) (Z) in 4 mL 
C6D6 gegeben. Nach 1 h wurde ausgefallenes NaCl und 
uberschiissiges NaC9H7 abfiltriert. Das 'H-NMR-Spek- 
trum der Losung zeigt, da13 (I) quantitativ zu (3) umgesetzt 
wurde. Abdampfen von C6D6 ergab ein braunes 01,  das 
nicht kristallisiert. 
(5): Ein Teil der rohen Losung von (2) wurde 3 d bei 

Raumtemperatur stehengelassen. 'H-NMR-spektrosko- 
pisch hatte sich (2) vollstandig in (5) umgewandelt. Das 
nach Abdampfen von C6D6 erhaltene braune 0 1  wurde in 

n-Hexan gelost. Die Losung wurde rnit Aktivkohle ver- 
setzt; es wurde 1 h geriihrt und dann filtriert. Nach Kon- 
zentrieren der Losung und Kuhlen auf -20°C wurden 
braunlich-purpurfarbene Nadeln von (5) erhalten. 

(6): Eine Losung von 1.5 g (3.2 mmol) (5) in 150 mL To- 
luol wurde auf 70°C unter einem Ethylen-Druck von 0.3 
bar erwarmt; dabei anderte sich die Farbe langsam von 
braun nach rot. Nach 3 h wurde die Losung auf 20 mL 
konzentriert, und 35 mL Hexan sowie Aktivkohle wurden 
zugegeben. Ruhren und Filtrieren ergab eine klare rote Lo- 
sung; Verdampfen der Solventien fiihrte zu (6) als rotem 
0 1 ,  das nach Umkristallisation aus Hexan einen analysen- 
reinen Feststoff ergab. 
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Palladiierung von sp3-C-Atomen : 
Herstellung von N-Palladiomethyl-thioamiden[**' 
Von Yoshinao Tamaru, Masahiro Kagotani und 
Zen-ichi Yoshida[*I 

Die ortho- Palladiierung aromatischer Verbindungen, die 
in benzylischer Position einen Heteroatom-Substituenten 
(N, P, S etc.) tragen, wurde haufig untersucht"]. Obwohl 

[*I Prof. Dr. Z. Yoshida, Dr. Y. Tamaru, M. Kagotani 
Department of Synthetic Chemistry, Kyoto University 
Yoshida, Kyoto 606 (Japan) 

[**I Reaktionen von Organoschwefel-Verbindungen mit Palladium, 2. Mit- 
teilung. Diese Arbeit wurde vom Japanischen Erziehungsministerium 
(Nr. 203014) unterstiitzt. - 1. Mitteilung: Y. Tamaru. M. Kagotani, Z. 
Yoshida, J. Org. Chem. 44, 2816 (1979). 
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bei N,N-Dimethylthiobenzamid ( la)  eine insbesondere der 
ortho-Metallierung von Thiobenzophenon['"] und Thiopi- 
valoylferrocen12b1 mit Palladium ahnliche Reaktion mog- 
lich ware, setzt es sich mit PdCI2 in siedendem C H 3 0 H  
zum an der NCH,-Gruppe C-metallierten Produkt ( 2 4  
um; eine ortho-Metallierung wurde nicht beobachtet. 

R3 

i l l  (2) 

Tabelle I .  Cyclische N-Palladiomethyl-thioamide (2) durch Palladiierung der 
Thioamide (1)  in Methanol bei 60°C. 

R '  R' R' I Ausb. 
[hl IWl 

Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
CH, 
CH(CHI)~ 
C(CH,), 
CH(CHI)Z 
C(CH>)i 
PhC H=C H 
Cyclohexenyl 

10 94 
20 13 

1 46 
7 91 

10 49 
4 82 
1 94 

10 94 
1 96 
1.5 94 
1 83 

[a] In HMPA bei 80°C. 

Die Struktur des sich durch einen funfgliedrigen Ring 
(Pd-C(sp3)-N-C=S) auszeichnenden Heterocyclus 
(2a) (acac-Komplex) wurde aus den IR- und 'H-NMR- 
Spektren sowie durch Rontgen-Strukturanalyse bestimmt 
(Abb. ( 2 4  ist thermisch stabil und zersetzt sich weder 
an der Luft noch in Gegenwart von Feuchtigkeit. 

J 

Abb. I .  ORTEP-Darstellung der Struktur des acac-Komplexes von ( 2 4  im 
Kristall. 

Die Reaktion (1)+(2) ahnelt der Lithiierung der NCH3- 
Gruppe von N,N-Dimethylthi~amiden[~"] und N,N-Dime- 
t h y l ~ a r b a m a t e d ~ ~ ] .  Sind die Metallierungen mit Li auf De- 
rivate beschrankt, in denen die Thiocarbonylgruppe gegen 
den Angriff des Organolithium-Reagens geschutzt ist, so 
gelingt die Metallierung mit Pd bei vielen unterschiedli- 
chen Thioamiden - ein Hinweis auf deren strukturelle Fle- 
~ibi l i ta t '~] .  

Nicht nur Thiobenzamide, sondern auch Thioalkansau- 
re-amide konnen zu den cyclischen N-Palladiomethyl-De- 
rivaten (2) umgesetzt werden ; dabei reagieren Thioalkan- 
saure-amide rnit sperrigen Alkylgruppen besonders leicht 
(Fabelle N,N-Dimethylthioformamid hingegen wird 
nicht angegriffen. 

Die N-Methylgruppe ist vie1 reaktiver als die N-Ethyl- 
und Pyrrolidinylgruppe; das zeigt sich z. B. an der selekti- 
ven Palladiierung der NCH,-Gruppe in (Ic). Die N-Isopro- 
pylgruppe konnte rnit Pd nicht metalliert werden. Hexa- 
methylphosphorsauretriamid (HMPA) erwies sich bei den 

weniger reaktiven Substraten als das bessere Losungsmit- 
tel. 

Die Regioselektivitat (Palladiierung der N-Alkylgruppe 
in a-Stellung versus ortho-Palladiierung) hangt in erster Li- 
nie von den Reaktionsbedingungen undloder  strukturellen 
Eigenschaften der Thioamide ab. 

PdC12 

CH3OH 
c- 

(3) 

PdC12 
__* 

HMPA 

-2 

Wahrend N-Thiobenzoylpyrrolidin (3) mit PdCI2 in 
HMPA an der zum Stickstoff benachbarten CH2-Gruppe 
zu (5) metalliert wird, entsteht bei der gleichen Reaktion in 
Methanol selektiv in fast quantitativer Ausbeute das ortho- 
palladiierte (4). Ahnlich reagiert N,N-Dimethylthiocroton- 
saureamid (6) rnit PdCI2 in C H 3 0 H  oder HMPA, wobei 
gleichfalls ein spZ-C-Atom metalliert wird; das Ergebnis 
dieser Umsetzung steht in Gegensatz zu dem der Palladi- 
ierung von N,N-Dimethylthiozimtsaureamid (li) und von 
N.N-Dimethyl-1-cyclohexenthiocarbonsaureamid (lj), die 
nur am sp3-C-Atom angegriffen werden. 

Arbeitsuorschr$t 

(24: Unter Riihren wird eine Suspension von 1 mmol 
PdCI2 und 1.2 mmol ( la)  in C H 3 0 H  10 h unter Ruckflue 
erhitzt; dabei scheidet sich ein schwach-gelber Feststoff 
ab, der nach Abkiihlung auf Raumtemperatur abfiltriert 
und rnit Ether gewaschen wird (Ausbeute bezogen auf Pd, 
90-100%). - acac-Komplex von (24 :  Eine Losung von 1 
mmol(2a) in 20 mL CH3CN wird bei Raumtemperatur rnit 
1.2 mmol Tl(acac) versetzt und 4 h geriihrt. Das Solvens 
wird abgedampft, der Riickstand in Benzol aufgenommen 
und uber Cellulose filtriert (2 cm Cellulose in einer Saule); 
nach Chromatographie uber Silicagel (C6H6/CHzC12) wird 
aus C2H50H/CH2C12 umkristallisiert (Ausbeute 50-60%). 
- IR (KBr): 1595 (s), 1575 (s), 1520 (s), 1405 (br. s), 764 (m) 
und 604 (m) cm-'; 'H-NMR (CDC13): 6=1.97 (s, 6H),  
3.13 (s, 3H), 4.56 (s, 2H), 5.30 (s, l H ) ,  7.47 (br. s, SH). 
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