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Palladacycloalkane durch 
oxidative Kupplung von 3,3-Dimethylcyclopropeo 
mit Palladiurn(0)-Verbindungen** 
Von Paul ginger*, Holger Michael Biich. Reinhard Benn 
und Richard Mynott 

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(0)-Katalysatoren mit z. T. erheblicher Che- 
moselektivitat cyclooligomerisiert[21. Als Zwischenstufen 
werden Palladacycloalkane unterschiedlicher Ringgrtllje 
diskutiert. 

Es gelang nun, in stachiometrischen Reaktionen funf- 
und neungliedrige Palladacycloalkane herzustellen und 
durch deren thermische Zersetzung einen Katalysecyclus 
zu simulieren. Die farblosen Palladacycloalkane 3 bis 5 
synthetisierten wir aus dunkelrotem (q3-Allyl)(q5-cyclo- 
pentadieny1)palladium 2, dem jeweiligen Phosphan sowie 

1) 2 PMc, 
~~ - keine Reaktion 

5 

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 LiCI-Abspaltung gut 
z~glnglich[’~. 

Mit Trimethylphosphan erhiilt man nur das Metallacy- 
clopentan-Derivat 3. Mit Dimethylphenylphosphan ent- 
stehen in Abhangigkeit vom Verhiiltnis der Edukte 2 und 1 
der Funfring 4, der Neunring 5 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 5 werden offenbar aus der gleichen 
Vorstufe - maglicherweise einem Zweikernkomplex - ge- 
bildet. 
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3 und 4 zersetzen sich in Substanz und unter Inertgas 
erst ab ca. 170-175°C; 5 zerfillt bereits ab ca. 85°C. In 
Losung (Decalin) wird der Kohlenwasserstoffrest aus 3 
durch Erhitzen auf 200°C in 4 h vollstiindig abgespalten; 
bei 5 erfolgt die reduktive Eliminierung bereits in sieden- 
dem Diethylether. Produkte der Thermolyse sind das Cy- 
clohexadien-Derivat 7 bzw. das Cyclotetramer 8l2.’l. Vor- 
stufe fur 7 sollte das Tricyclohexan-Derivat 6 sein, das 
sich unter den Reaktionsbedingungen quantitativ in 7 um- 
Iage~t[’~. 
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I(CH~)5C5Sn(C5H~N)I + : 
Synthese, Struktur und Bindungsverhaltnisse** 
Von Peter Jut.+, Franr Kohl, Carl Kriiger, 
Gottheif Wolmershauser. Peter Hofmann und 
Peter Staufiert 

Vor kurzem haben wir uber den nido-Cluster 
(CH3)5C5Sn + berichtet[’*21. Die Neigung von 
(CH3)5C5Sn +CF,SO; zu kovalenten Kation-Anion-Wech- 
selwirkungen sowie die Existenz kovalenter Spezies 
(CH3)&Sn-X (X = CF3C02, CC13C02)[31 sprechen fur 
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 ll’] rnit Pyridin wird das 1 : 1- 
Addukt 2 in groaen, farblosen Kristallen erhalten. 

(CH3)SCsSn+CF3SO; - 
1 

[(CH,)SCSSn c NCJH~J*CF~SOT 
2 
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