Trennung des Racemats von 1. Die Drehwerte sind wie er-
wartet hoch: M3%,—= +5235"L

Die fiir Anwendungszwecke!' wichtige optische Stabili-
tiat des neuen molekularen Propellers 1 ist erwartungsge-
miB betrachtlich, sogar héher als die der Helicene: Er ver-
tragt selbst mehrminiitiges Erhitzen auf 310°C - Bedingun-
gen, die zur Racemisierung der Helicene wie auch von 2
fithren. Dies ist plausibel, weil die Inversion einer anti-
stindigen Phenylengruppe mit derjenigen der iibrigen fiinf
gekoppelt ist, im Gegensatz zur unabhingigen Ringinver-
sion in 2.

Mit analoger Synthesestrategie diirften weitere Helices
mit hoher optischer Stabilitidt zuginglich werden!'?. - Das
Dehydrierungsprodukt von 1, ein Diphenanthroovalen, ist
wegen seiner polycyclischen aromatischen Struktur eben-
falls von Interesse.
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Methylwanderung und transanulare
1,5-Hydridverschiebung bei der oxidativen Spaltung
von C—Pd-Bindungen mit CuCl,**

Von Andreas Heumann* und Jan-E. Bdckvall*

Die oxidative Spaltung der Kohlenstoff-Palladium-Bin-
dung ist ein wichtiger Reaktionsschritt in vielen Pd-kataly-
sierten Umsetzungen!'. Das Oxidationsmittel - hiufig
CuCl, oder Pb(OAc),? - schwicht die C—Pd-Bindung, so
daB der Palladiorest eine gute Abgangsgruppe wird". Das
organische Endprodukt entsteht dann z. B. durch eine nu-

[*] Dr. A. Heumann
Laboratoire de Stéréochimie, associé au CNRS (LA 109),
Universite d’Aix-Marseille
Centre de St-Jérome, F-13013 Marseille (Frankreich)
Dr. J.-E. Bickvall
Department of Organic Chemistry, Royal Institute of Technology
§-10044 Stockholm (Schweden)

[**] Diese Arbeit wurde vom NFR (Schweden) und CNRS (Frankreich) im

Rahmen eines internationalen Austauschprogramms unterstitzt.
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cleophile Substitution (Schema 1, Weg A). Bei der Wacker-
Reaktion - der Oxidation von Ethylen zu Acetaldehyd -
wird die Spaltung der C—Pd-Bindung von einer Hydrid-
verschiebung begleitet], In den letzten Jahren konnten
mehrere vergleichbare Umlagerungsreaktionen (Schema 1,
Weg B) beobachtet werden: eine Wagner-Meerwein-Umla-
gerung am Norbornangeriist’®, Ringerweiterungsreaktio-
nen' und eine Ringdffnungsreaktion”). Hierbei ist fast im-
mer die oxidative Spaltung der C—Pd-Bindung der letzte
Schritt in katalytischen Mehrstufenreaktionen von Pd''-
Salzen mit verschiedenartigen Olefinen.

x® A

1_~2_
/BN/}L/——MQ—C—CX

Olefin —» R-C-C%4Pd

" R
B B 1) Xx®
C'-C* —> Produkte

]
Pd
Schema 1.
Die leichte Zuginglichkeit von Palladium-o-Komplexen

aus stabilen Organoquecksilber-Verbindungen durch ste-
reospezifische Metallaustauschreaktion

Alkyl—Hg—Cl + PdX, — Alkyl-Pd—X + HgXCl

ermoglicht das Studium gezielt palladiierter Verbindun-
gen. Kiirzlich berichteten Bdckvall und Nordberg™ iiber
die selektive Darstellung und oxidative Spaltung von -
Phenylethylpalladium-Komplexen und deren Umlagerung
in Gegenwart von CuCl,-LiCl tiber Phenonium-lonen.
Wir haben nun gefunden, daB bei der Oxidation von
Komplexen der Zusammensetzung R’-CH,-Metall unter
dhnlichen Bedingungen sowohl eine Methylwanderung als
auch eine Hydridverschiebung iiber fiinf Kohlenstoff-
atome stattfinden kann. Dabei begiinstigt eine niedrige
Chloridkonzentration (wenig oder gar kein LiCl) die Um-
lagerungsreaktionen', wihrend bei hohen Konzentratio-
nen an LiCl bevorzugt eine Direktsubstitution am Pd-sub-
stituierten Kohlenstoffatom stattfindet. Das Neopentyl-
quecksilberchlorid 1 erwies sich als geeignetes Modell
zum Studium der Reaktivitit von C—Pd-Bindungen!'?, 1,
das sich durch Standardreaktionen (Grignard-Reaktion,
Mercurierung mit HgCl,) herstellen 14Bt, reagiert bei der
direkten Oxidation (CuCl,-LiCl-HOAC) nur sehr langsam
und unter Direktsubstitution ausschlieBlich zu 4 (Schema
2). Die Zugabe von katalytischen Mengen Pd(OAc), ergibt

Cil,
HgC-¢—CHy-HgCl
1 V‘u
e
CH, A_C1 HeC
| CuCly-LiCi 3L @
P H;,C—C:}CHZ—PdX — ,C—CH,
B ch CHg
CH3
2 3
/ 1+Cle/0Ace
-H®
CH, HC_
H3C—(|J—CH2—C1 ,(':_C?Hs
CH, HsC x
4 HC H H,C, 7, X =C1

+  )—CH, 8 X=0Ac
HoC CHy HC  CHy
5 (9:1) 6

Schema 2.
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durch die in-situ-Bildung des Palladium-o-Komplexes 2
ein vollig anderes Produktspektrum (Schema 2). Neben
Neopentylchlorid 4 (Direktsubstitution, Weg A) werden
die Methylbutene § und 6 sowie das Chlorid und das Ace-
tat 7 bzw. 8 gefunden (Weg B).

Der EinfluB8 von LiCl auf die CuCl,-Oxidation von 2 ist
aus Tabelle 1 ersichtlich. In den Pd-katalysierten Reaktio-
nen liberwiegt der Anteil an umgelagerten Produkten. Dies
kann auf die intermediire Bildung des Kations 3 zuriick-
gefiilhrt werden. Mit Erhohung des LiCl-Anteils erhoht
sich auch der an unumgelagertem Neopentylchlorid 4 (Re-
aktion mit Sy2-Charakter).

Bei den umgelagerten Verbindungen 7 und 8 iiberwiegt
bei niedrigen Chloridkonzentrationen die Acetoxyverbin-
dung 8 ein wenig. Ein dhnlicher Trend wurde schon bei
der katalytischen Oxidation von Ethylen in Essigsdure be-
obachtet!'!-'2,

Tabelle 1. Pd(OAc),-katalysierte Umsetzung von Neopentylquecksilberchlo-
rid 1 in Gegenwart von CuCl,-LiCl-HOAc [a].

Konzentration [mol/L] Produktverhiltnis [b, c]

CuCl, LiCl ’ L) 7 8
S 12.5 3 : 1 : 2
S 25 2 : S : 1

[a] 5 mL 90proz. HOAc; 0.5 mol/L 1, 0.02 mol/L Pd(OAc),, 45-50°C, 42 h.
[b] GC-Analyse (SE-30). Die Verbindungen 4, 7 und 8 wurden aus der Reak-
tionsldsung mit Pentan extrahiert und durch Kugelrohr-Destillation zum Teil
getrennt. Die Produkte wurden durch 200 MHz-'H-NMR-Spektroskopie
charakterisiert. [c] 2-Methyl-2-buten § und 2-Methyl-1-buten 6 konnten
durch 'H-NMR-Spektroskopie identifiziert werden (Verhiltnis 9 : 1). Ihr An-
teil am Produktgemisch konnte jedoch nicht bestimmt werden.

Ist R’ in R’-CH,-Metall eine alicyclische Gruppe, z.B.
wie in 9 Cyclohexyl, sind neben der Direktsubstitution
eine B-Eliminierung und mehrere Umlagerungsprozesse
moglich (Alkylwanderung, Hydridverschiebung). Wie aus
Schema 3 und Tabelle 2 hervorgeht, wird auch bei der Um-
setzung von 9 mit PdCl,-CuCl,-LiCl eine Abhingigkeit
der Produktzusammensetzung von der LiCl-Konzentration
beobachtet. Uberraschenderweise entstehen praktisch
keine Produkte der Eliminierung, die hier wegen der
Nachbarschaft von tertidrem Wasserstoff und Metallatom
sogar begiinstigt sein sollte. Auch Chlorcycloheptan, das
Produkt einer Alkylwanderung!®, konnte nicht nachgewie-
sen werden.

Tabelle 2. PdCl,-katalysierte Umsetzung von Cyclohexylmethylquecksilber-
chlorid 9 mit CuCl,-LiCl-HOAC [a].

LiCl-Konzen- Produktverhiltnis [b]

tration [mol/L] 12 15 16 17 14 nicht
identi-
fiziert

1.66 44 5 3 S 8 35

0.66 A Spuren 2 12 28 47

0.33 4 —_ 3 i3 41 39

— 1 — — 5 74 20

{a] S mL 90proz. HOAC: 0.33 mol/L 9. 0.66 mol/L CuCl., 0.013 mol/L
PdCl,, 3 mL 90proz. HOAc, 45-48°C, 70 h. [b] GC-Analyse: Glaskapillar-
sdule (25 m) CW-20M, Temperaturprogramm 80-120°C mit 4°C/min, 1 bar
H.. Wir danken Dr. G. Mallet, Faculté de St.-Jérome, Marseille, fiir Hilfe bei
den GC-Analysen. Ausbeuten an isolierten Produkten: 50-60% (bezogen auf
C;H ;Cl). Die Reaktionsprodukte wurden durch Vergleich ihrer 'H-NMR-
Spektren mit denen authentischer Verbindungen (dargestellt durch Chlorie-
rung der entsprechenden Alkohole mit PPh;/CCl,) identifiziert [13]. Eine
groBere Zahl von Nebenprodukten wurden nicht identifiziert.
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Das in Abwesenheit von LiCl fast ausschliefllich entste-
hende 1-Chlor-4-methylcyclohexan 14 (74%) kann auf
zwei Wegen gebildet werden: Es kdnnte, wie von Henry!'¥

HgCl1 PdCl1 CH,
pal! niedrige [C19]
CuCly-LiCl
9 10 PdCl
Lo %w [@®) \ n
Cl1
12 13
CH,3
wCl
+ + + -—
H 1
C1
14 15 16 17
Schema 3.

im Falle von Palladiierungsreaktionen an deuteriertem Cy-
clohexen vorgeschlagen, durch eine Folge von Eliminie-
rungs-Additionsreaktionen (von Pd—H) sowie eine ab-
schlieiende Chlorierung entstanden sein. Die Abwesen-
heit von Eliminierungsprodukten sowie die hohe Regio-
und Stereoselektivitit der Reaktion sind mit einem derarti-
gen Mechanismus jedoch kaum vereinbar. Dagegen fiihrt
eine transanulare 1,5-Wasserstoffwanderung iiber ein Pal-
ladabicyclooctan wie 18 zu 1la (Schema 4). Die trans-
Konfiguration in 14 ist dann das Resultat des normalen!'”
Ablaufs der katalysierten CuCl,-Oxidation der C—Pd-Bin-
dung (Konfigurationsumkehr, 11a— 14).

9
SPd” 51
- | |
4 H i ) D (;)Id_CHJ CuCl
, Ct
— o o cx
Cle m/ 3
10a 18 11a 14
Schema 4.

Obwohl auch das 1,2-Isomer 16 (trans) und das 1,3-Iso-
mer 17 (cis) gebildet werden, ist 14 des Hauptprodukt der
Umlagerung und somit der Angriff auf die ,para*-C*—H-
Gruppe die gilinstigste Reaktion. Die C—H-Abstraktion
verlduft demnach tber einen cyclischen siebengliedrigen
Ubergangszustand und unterscheidet sich von der lange
bekannten radikalischen C—H-Aktivierung, der Hofmann-
Loffler-Freytag-Reaktion!'® (sechsgliedriger Ubergangszu-
stand).

Seit wenigen Jahren wird die C—H-Aktivierung in Alka-
nen mit Ubergangsmetallverbindungen intensiv unter-
sucht!'. Es erschien daher interessant zu priifen, inwieweit
die hier diskutierte Reaktion auf n-Alkane iibertragbar ist.
Vorlaufige Versuche zeigen, daB bei der Oxidation von
n-CyH ;HgCl mit PdCl,-CuCl,-HOAc hauptsidchlich die
Produkte einer  1,2-Hydridverschiebung  entstehen
(CsH;s:CHX—-CH,;, X=Cl, OAc). Ob die Pd—Cu-kataly-
sierte Funktionalisierung von C—H-Gruppen auch auf
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komplexere Systeme (z.B. Steroide) iibertragen werden
kann, bleibt zu untersuchen.

Eingegangen am 26. September,
in verdnderter Fassung am 17. Dezember 1984 [Z 1008]
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E — Z-Photoisomerisierung
von metallkomplexierten Diphosphenen**

Von Masaaki Yoshifuji*, Takashi Hashida,
Naoki Inamoto, Ken Hirotsu*, Teruhisa Horiuchi,
Taiichi Higuchi, Keiji Ito und Shigeru Nagase*

Die Chemie der iibergangsmetallkomplexierten Diphos-
phene hat sich in letzter Zeit sehr schnell entwickelt. Wir
konnten nun Pentacarbonylchrom(o)-, -molybdidn(o)- und
wolfram(o)-Komplexe 2a-c¢ von (E)-Mesityl-2,4,6-tri-tert-
butylphenyldiphosphen 1 herstellen und charakterisieren
(THF =Tetrahydrofuran). Ubergangsmetallkomplexe mit
(Z)-konfigurierten Diphosphorverbindungen, die formale
PP-Doppelbindungen enthalten, sind erst seit kurzem be-
kannt!"). Wir berichten iiber die erste Photoisomerisierung
von (E)-Diphosphenen in den Pentacarbonylmetallkom-
plexen 2.

{*} Dr. M. Yoshifuji, T. Hashida, Prof. Dr. N. Inamoto
Department of Chemistry, Faculty of Science
The University of Tokyo, Hongo, Tokyo 113 (Japan)
Dr. K. Hirotsu, T. Horiuchi, Prof. Dr. T. Higuchi
Department of Chemistry, Faculty of Science
Osaka City University, Sumiyoshi, Osaka 558 (Japan)

Prof. Dr. S. Nagase, K. Ito
Department of Chemistry, Faculty of Education
Yokohama National University, Yokohama 240 (Japan)
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/R
=P
+ (THF)M(CO)y —>
1
/R
P=P hv R
M(CO)s P=P
M(CO
2 3
HyC a: M =Cr
R = CH3 b: M = Mo
15C c:M=W

In einem typischen Experiment wurden 13.7 mg (0.022
mmol) 2a in 5.0 mL Hexan gelést und mit einer 100 W-
Mitteldruck-Quecksilberlampe 15 min bei 0 °C bestrahit.
Dabei entstand fast quantitativ das (Z)-Isomer 3a. Es
wurde durch Chromatographie an Silicagel bei Raumtem-
peratur und Umkristallisation aus Pentan gereinigt. In
ghnlicher Weise ergaben der Molybdin- 2b und der Wolf-
ramkomplex 2¢ bei der Bestrahlung 3b bzw. 3c. Nach den
*'P-NMR-Spektren nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
in der Reihe Cr» Mo>W ab. Die FD-MS-Befunde vor
und nach der Bestrahlung waren gleich!?.

Weder 2a noch 1, R=2,4,6-Tri-tert-butylphenyl™ statt
Mesityl, lagerten sich bei mehrstiindigem RiickfluBerhit-
zen in CDCl; um; durch Laser-Bestrahlung des letztge-
nannten Diphosphens bei niedriger Temperatur entstand
ein E/Z-Gleichgewichtsgemisch®.

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. P2,/c, a=18.234(1), b=9.76((1),
c=20971(1)A, B=11472(1)°, Z=4; Mox.-Strahlung, 1=0.7107 A,
R=0.072 fir 2709 Reflexe mit I>30(f). Wichtige Bmdungs]angen und
-winkel sowie Diederwinkel: P1-P2 2.039(3), P1-Cr 2.354(2) A: Cr-PI-P2
116.3(1), Cr-P1-C1 124.9(3), P2-P1-C1 118.7(3), P1-P2-C10 109.6(3)°; CI-P1-
P2-C10 12.1(5)°. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kén-
nen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
51177, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die Struktur von 3a wurde durch Réntgen-Strukturana-
lyse bestimmt (Abb. 1). 3a ist das erste Beispiel eines (Z)-
Diphosphens als Ligand in einem einkernigen Carbonyl-
metallkomplex. P1, P2, Cr und C1 sind coplanar; der Di-
ederwinkel C1-P1-P2-C10 betrigt 12.1°. Die P1-Cr-Bindung
(2.354 A) ist kiirzer als in Pentacarbonyl(triphenylphos-
phan)chrom (2.422 Ay,
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