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Palladacycloalkane durch
oxidative Kupplung von 3,3-Dimethylcyclopropen
mit Palladium(0)-Verbindungen**

Von Paul Binger*, Holger Michael Biich, Reinhard Benn
und Richard Mynoti

Ubergangsmetall-katalysierte  Cyclooligomerisationen
von Alkenen verlaufen glatt und in hohen Ausbeuten,
wenn die Doppelbindung des Substrats durch Ringspan-
nung aktiviert ist. So wird z. B. 3,3-Dimethylcyclopropen 1
an Palladium(o)-Katalysatoren mit z. T. erheblicher Che-
moselektivitdt cyclooligomerisiert’”. Als Zwischenstufen
werden Palladacycloalkane unterschiedlicher RinggrdBe
diskutiert.

Es gelang nun, in stdchiometrischen Reaktionen fiinf-
und neungliedrige Palladacycloalkane herzustellen und
durch deren thermische Zersetzung einen Katalysecyclus
zu simulieren. Die farblosen Palladacycloalkane 3 bis §
synthetisierten wir aus dunkelrotem (n*-Allyl)}n*-cyclo-
pentadienyl)palladium 2, dem jeweiligen Phosphan sowie

1) 2 PMes MeyP 1
> Pd ., —* keine Reaktion
/ 2
2)2A 1 Me,P
3
| 1) 2 PMe,Ph PhMe, P
Pd T/ pd —_—
3 21 A1 PhMe,P
4
2 X121
1) 2 PMe,Ph
| P
21 PhMezp—P\dPM =
(Uberschug) €2
s

1 bei —30 bis +20°C in Hexan. 3 bis 5 sind unseres Wis-
sens die ersten Palladacycloalkane, die durch oxidative
Kupplung von Alkenen erhalten wurden. Dagegen sind
Diligand-palladacyclopentane durch LiCl-Abspaltung gut
zuginglich™.,

Mit Trimethylphosphan erhilt man nur das Metallacy-
clopentan-Derivat 3. Mit Dimethylphenylphosphan ent-
stehen in Abhingigkeit vom Verhiltnis der Edukte 2 und 1
der Fiinfring 4, der Neunring § oder (bei 2:1=1:3) ein
Gemisch gleicher Teile 4 und 5. Ein Palladacycloheptan-
Derivat ist nicht zu gewinnen. Weder 3 noch 4 reagieren
mit weiterem 1. 4 und § werden offenbar aus der gleichen
Vorstufe - mdglicherweise einem Zweikernkomplex - ge-
bildet.

{*] Dr. P. Binger, H. M. Biich, Dr. R. Benn, Dr. R. Mynott
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Milheim a. d. Ruhr
(**] 4. Mitteilung Gber Metallacycloalkane. Diese Arbeit enthilt Teile der
Dissertation von H. M. Biich, Universitit Kaiserslautern, voraussichtlich
1982. - 3. Mitteilung: (1)
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3 und 4 zersetzen sich in Substanz und unter Inertgas
erst ab ca. 170-175°C; § zerfillt bereits ab ca. 85°C. In
Losung (Decalin) wird der Kohlenwasserstoffrest aus 3
durch Erhitzen auf 200°C in 4 h vollstindig abgespalten;
bei 5§ erfolgt die reduktive Eliminierung bereits in sieden-
dem Diethylether. Produkte der Thermolyse sind das Cy-
clohexadien-Derivat 7 bzw. das Cyclotetramer 87 Vor-
stufe fiir 7 solite das Tricyclohexan-Derivat 6 sein, das
sich unter den Reaktionsbedingungen quantitativ in 7 um-
lagert!™.

Eingegangen am 25. Juni 1981 ([Z 951)
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((CH;)sCsSn(CsHsN)I * :
Synthese, Struktur und Bindungsverhiltnisse**

Von Peter Jutzi*, Franz Kohl, Carl Kriiger,
Gotthelf Wolmershduser, Peter Hofmann und
Peter Stauffert

Vor kurzem haben wir iber den nido-Cluster
(CH,);CsSn*  berichtet?.  Die Neigung von
(CH;)sCsSn*CF;S0O73 zu kovalenten Kation-Anion-Wech-
selwirkungen sowie die Existenz kovalenter Spezies
(CH;)sCsSn—X (X=CF,;C0O,, CCl;CO,)® sprechen fiir
die Elektrophilie des Zinnatoms im Cluster-Kation. Es ist
uns gelungen, ein Addukt dieser Spezies mit einem nu-
cleophilen Neutralliganden zu synthetisieren.

Bei der Umsetzung von Pentamethylcyclopentadienyl-
zinn-trifluormethansulfonat 1 mit Pyridin wird das 1:1-
Addukt 2 in groBen, farblosen Kristallen erhalten.

(CH;)sCsSn* CF,S05 —
1
[(CH3)5C5S“ -— NC5H51+CF350;

2
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Im 'H-NMR-Spektrum von 2 (CH,Cl,, ext. TMS) sind die
Signale der Pyridinprotonen in 2- und 4-Stellung tieffeld-
verschoben (relativ zum freien Pyridin); das Singulett der
(CH;)sCs-Gruppe von 2 (6=2.03) erscheint gegeniiber
dem von 1 (6=2.13) bei hoherem Feld. Kryoskopische
Molmassenbestimmungen sprechen fiir den ionogenen
Charakter von 1 und 2 in Lésung (Nitrobenzol). Von 2
liegt eine Rontgen-Strukturanalyse! vor (Fig. 1).

™E°,

-
’.(/X me
\ 8.
=
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Fig. 1. Struktur von 2 im Kristall (X = CF;SO3). Folgende SnC-Abstande
wurden bestimmt: Sn—C1=2.426 A, Sn—C2=2.545 A, Sn—C3=2.651 A,
Sn—C4=2.578 A, Sn—C5=2.447 A,

Die gegenilber dem freien Clusterkation!"? zusitzliche
Pyridinkoordination filhrt innerhalb des (CH,)sCsSn-Ge-
ristes zu einer Verzerrung in Richtung auf eine dihapto-
Struktur. Die Abstinde Sn—Chp;n, sind dabei fiir C1 und
CS5 (dem Pyridin benachbart) am kirzesten; wie beim n°-
(CH;)sCsSn™* sind die Methylgruppen aus der Ringebene
vom Zentralatom weggewandt!"?, und zwar um so ausge-
prégter, je kiirzer der entsprechende SnC-Abstand ist.
Nach Modellrechnungen ist die schwache Koordination
des Sn-Atoms zu je einem O-Atom zweier Anionen (in Fig.
1 mit X bezeichnet) notwendig, um die unsymmetrische
Koordination des Fiinfringes zu stabilisieren und einen
Base-induzierten Pentamethylcyclopentadienyl-Verlust zu
verhindern.
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Thermische Umwandlung von
1,3-Cyclooctadien-5-in in Benzocyclobuten -
eine neue Isomerisierung auf der CgHg-
Hyperfliache**

Von Herbert Meier*, Norbert Hanold und
Heinz Kolshorn

Vor einiger Zeit ist die Synthese der ersten hochge-
spannten cyclischen Enine gelungen®. Der Einbau einer
Doppelbindung in Cyclooctin erh6ht die geometrische
Spannung betréchtlich; beim Einbau von zwei Doppelbin-
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dungen ist nochmalige Spannungserhéhung zu erwarten.
Figur 1 zeigt die auf der Basis einer vollstindigen Geome-
tricoptimierung nach der MNDO-Methode!® berechneten
Bildungsenthalpien von 1,3,5-Cyclooctatrien und 1,3-Cy-
clooctadien-5-in. Beide Molekiile haben als energiedrm-
sten Zustand eine C,-Konformation. Bezugssysteme sind
cis-2-Buten (mit C,,-Symmetrie) und 2-Butin (mit Ds,-
Symmetrie). Charakteristisch ist der groBe Unterschied der
Hydrierungswéarmen im cyclo-Cg- und im C,-System (236
bzw. 120 kJ/mol). Der hohe Wert fiir die Hydrierung des
Cyclooctadienins zum Cyclooctatrien geht auf den Abbau
der Ringspannung zuriick. Die Differenz der Hydrierungs-
wirmen beider Systeme (116 kJ/mol) kann direkt als MaB
fiir die geometrische Ringspannung angesehen werden®™.
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Fig. 1. Vergleich der Hydrierungswirmen von 1,3-Cyclooctadien-5-in und 2-
Butin auf der Basis berechneter [4]) Bildungsenthalpien AH,.
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Zur Gewinnung von 1,3-Cyclooctadien-5-in 7 wurde das
Selenadiazol 6 synthetisiert und thermisch fragmentiert. 7
148t sich z. B. mit Tetracyclon (TPC) zu 8 umsetzen. Beim
Versuch, 7 direkt in eine Kiihlfalle zu kondensieren, blei-
ben nur Spuren erhalten; zu unserer Uberraschung isolier-
ten wir praktisch ausschlieBlich Benzocyclobuten 10. Of-
fensichtlich ist 7 kinetisch viel weniger stabil als das
isomere 1,5-Cyclooctadien-3-in!''\. Die Umwandlung muB
sich auf der So-Energiehyperfliche der CzHg-Kohlenwas-
serstoffe mit einer relativ niedrigen Aktivierungsbarriere
vollziehen. Dieses Verhalten erinnert an die Valenztauto-
merie  1,3,5-Cyclooctatrien 2  Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-
dien!"?, doch ergibe die analoge Isomerisierung von 7 den
extrem gespannten Bicyclus 9. Als Alternative schlagen
wir die Addition der C1—H-Bindung als antarafaciale 2o-
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