Cluster 3; spektroskopische Daten!" und Analogie-
schliisse - ein derartiger RuCoHg-Cluster, 4, ist bekannt™!
- sprechen fir die vorgeschlagene Struktur.
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Reduktive Carbonylierung von o-Nitrophenol
mit einem Heterogenkatalysator aus

einem Fe-Pd-Cluster; CO-Wanderung in
{FePdPt(CO)(Ph,PCHPPh,),|**

Von Pierre Braunstein*, Jacques Kervennal und
Jean-Luc Richert

Heterogene Bimetall-Katalysatoren aus heteronuclearen
Clustern lassen verbesserte katalytische Eigenschaften er-

warten!?, So gelang uns die selektive Carbonylierung von
Nitrobenzol zu Phenylisocyanat®® mit einem Katalysator
aus {Pd;Moy(1-CsHs)(CO)s(PPh;),J*.. Wir interessierten
uns nun fiir Fe-Pd-Katalysatoren zur Carbonylierung von
o-Nitrophenol 1 zu Benzoxazol-2-on 2, das als Struktur-
element in Herbiziden vorkommt™ und ein hohes Synthe-
sepotential hat.

1

OH o
@[ +3co—>©:)=o+2co2
NO; N
2

Unser Ziel war die Synthese eines neutralen, niedrigwer-
tigen Fe-Pd-Carbonylclusters und dessen Stabilisierung
durch verbriickende Liganden wie Bis(diphenyiphosphi-
no)methan (dppm); diese Stabilisierung sollte verhindern,
daB der Cluster bei der Tmpriignierung des anorganischen
Trigers (Herstellung des Katalysators) fragmentiert. Es ist
bekannt, daB seibst bei thermodynamisch stabilen Clustern
Geriistumlagerungen schon unter sehr milden Imprignie-
rungsbedingungen stattfinden kénnen®.

4
PPh;
~ N
PhoP PPh, ph2p3 /FE{CO);;
AN
Cl—Pd—Il-’d—Cl + NaFe(CO)y—> }I"d-—P'd—CO + 2 NaCl
2 1;
Ph \/Pphz thP\/Pth
3 4

Die Umsetzung des Pd,-Komplexes 3 mit Na,Fe(CO),
ergab den FePd,-Cluster 4!, dessen Struktur spektrosko-
pisch'™ sowie durch Vergleich mit verwandten Systemen'®!
bestimmt wurde. Der Cluster 4 katalysiert nach thermi-
scher Behandlung, auf SiQ, gebunden, die reduktive Car-
bonylierung von o-Nitrophenol 1 zum Benzoxazolon 2
besser (groBerer Umsatz und hohere Selekiivitat) als ein
einfaches Gemisch aus FEisenoxalat und Palladiumacetat
(Tabelle 1). Der Katalysator aus 4 behilt seine Eigen-
schaften auch nach wiederholtem Gebrauch!®,

Tabelle 1. Katalytische reduktive Carbonylierung von o-Nitrophenol 1 zu Benzoxazol-2-on 2.

Experi- Katalysator [a]

Katalysator (g] Molver- Reaktionsbhe- Um-  Selekti-

ment hiltnis dingungen [b] satz  vitidt [c]
total Fe Pd 1/Fe 1/Pd T[°C] t[h] [%] %]

1 Pd(OAC), + Fex(C504):/5i0; 695 37 0019 0056 151 96 200 5 40 90

2 4/8i0, 6.95 275 0.014 0055 203 97 200 4 985 95

3 zuriickgewonnener Katalysator aus Experiment 2 6.5 26 0013 0.052 201 96 200 5 80 94.5

{a} Imprégnierung durch Spray-Methode [2]. Katalysator fiir Exp. 1: 0.422 g (1.88 mmol) Pd(OAc); und 0.416 g (1.11 mmol) Fex(C,0,), wurden bei 50°C in 600 mL
AcOH und 150 mL H,O vermischt. Mit dieser Mischung wurden 10 g SiO, (Shel) imprigniert; Trocknung bei 350°C, 16 h. Katalysator fiir Exp. 2: 7 g SiO, wur-
den mit 1 g 4 in 100 mL THF imprigniert, Trocknung bei 450°C, 16 h. [b] Losungsmittel: o-Dichlorbenzo! (Exp. 1), Chlorbenzol (Exp. 2 und 3), Gesamtvolu-
men= 100 mL. 1 g Pyridin wurde bei allen Experimenten zugegeben. CO-Anfangsdruck: 200 atm. 500 mL-Hastelloy-C-Reaktor mit Magnetrilhrer. [c] Selektivitit:

Molverhiltnis von entstandenem 2 zu umgesetztem 1.

[*] Dr. P. Braunstein, J.-L. Richert
Laboratoire de Chimie de Coordination, UA 416 CNRS,
Université Louis Pasteur
4 rue Blaise Pascal, F-67070 Strasbourg Cédex (Frankreich)
Dr. J. Kervennal
Centre de Recherche Rhone-Alpes, Atochem
F-69310 Pierre-Bénite (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde von Atochem (Stipendium fiir J.-L. R.) und vom
CNRS (ATP Chimie fine 4384) unterstiitzt,
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In Analogie zur Reaktion 3—4 kann der heteronucleare
Komplex [PdPtCl,(dppm),] zu einer Mischung der Isomere
5a und 5b umgesetzt werden'®. Wie schon Seddon et al.""%,
so fanden auch wir, daB 5a und 5b weder durch Siulen-
chromatographie noch durch fraktionierende Kristallisa-
tion getrennt werden konnen, da sie entweder sehr dhnli-
che physikalisch-chemische Eigenschaften haben oder sich
sehr schnell ineinander umwandeln.
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PPh, PPh,
[ Yeico zg Te(col,  PhE” B Fe(co)
e 3 €, 3 e
AN Ph NN — 7 ¢
lrt—lrd—CO ld—Pt-—CO Pt— I d
P PPh
PhP __PPhy PhiP __PPh; PhP___PPh;

Sa 5b Sc

Verwendet man einen UberschuB an Na,Fe(CO), und
werden Reaktion und Aufarbeitung bei tieferer Tempera-
tur durchgefiihrt, so kann 5a als einziges Isomer in 98%
Ausbeute erhalten werden!®!. Bei Raumtemperatur isomeri-
siert Sa in Tetrahydrofuran (THF) zu 5b; im Gleichge-
wicht, das sich bei 17°C in 18 h einstellt, liegt eine 1 : 1-Mi-
schung vor. Die Isomerisierung kann *'P-NMR- und IR-
spektroskopisch (Bande des CO-Liganden an Pt in 5b bei
2000 cm ") verfolgt werden. Bei Temperaturerniedrigung
findet keine Riickumwandlung von 5b in 5a statt. Sa ist
das Kinetisch stabilere Isomer; die thermodynamische Sta-
bilitit von Sb ist angesichts der Lage des Gleichgewichts
5a 2 5b nur wenig groBer als die von 5a.

Diese unter sehr milden Bedingungen verlaufende Iso-
merisierung kann zu einem besseren Verstdndnis der Che-
mie von zwei- und mehrkernigen sowie von ,,A-frame*-
Komplexen beitragen. Ein mdgliches (16sungsmittelstabili-
siertes) Zwischenprodukt konnte der symmetrische Kom-
plex Sc¢ sein, in dem das Fe(CO),-Fragment die Position
der isolobalen CH,-Gruppe in analogen methylenver-
briickten A-frame-Komplexen hat. Die Metall-Phosphor-
Bindungen werden anscheinend einfach gespalten; in der
Folge kann die Fe(CO);-Gruppe in die Pd—P- (5a) oder
Pt—P-Bindung (5b) eingeschoben werden. Das Resultat ist
eine CO-Wanderung zwischen zwei unterschiedlichen, be-
nachbarten Metallzentren, ein Befund, der fiir die Aktivie-
rung von Bimetall-Katalysatoren und fiir die CO-Chemie
von Bedeutung ist.

Eingegangen am 19. April 1985 [Z 1269]
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Neue donorsubstituierte Vinyl- und Alkinyl-
cyclopropane als Synthesebausteine**

Von Schahab Keyaniyan, Michael Apel,
Joe Pierce Richmond und Armin de Meijere*

Professor Wolfgang Liittke zum 65. Geburtstag gewidmet

Unter den Methoden zur Anellierung von Fiinfringen ist.
die Vinylcyclopropan-Cyclopenten-Umlagerung cine der
vielseitigsten!"), Deren Beschleunigung durch Donorsubsti- |
tuenten in 1-? und vor allem in 2-Position' geht im Ex-,
tremfall der 2-Vinylcyclopropanolate so weit, daB3 die Re-
aktion schon bei Raumtemperatur eintritt. Um die Einsatz-
mdglichkeiten der von uns entwickelten (Halogenvinyl)-*!
und Alkinylcyclopropane®® zu erweitern, haben wir einen
Zugang zu entsprechenden donorsubstituierten Bausteinen
gesucht. Als Beispiele seien die Verbindungen 3 und 11
bzw. 7 genannt.

Ethylvinylether und andere Enolether polymerisieren
beim Erhitzen mit Tetrachlorcyclopropen. Dagegen lief3
sich das durch o-Eliminierung aus 1,1,3,3-Tetrachlorpro-
pen erzeugte Carben 1,3,3-Trichlor-2-propenyliden an
Ethylvinylether zu 1-Chlor-1-(2,2-dichlorvinyl)-2-ethoxy-
cyclopropan 2 addieren (46%, E/Z=2.0)"*! (Schema 1).
Zwar lieferte auch 2 wie die 1-Chlor-1-(trichlorvinyl)cyclo-
propane® mit MeLi und anschlieBend mit Elektrophilen
substituierte Alkinylcyclopropane wie 1 (57%, mit
Me;SiCD!®, doch war die Ausbeute bei der Reduktion von
1 zu 4 unbefriedigend (30%).

Wesentlich besser ist die neu entwickelte Sequenz, bei
der zunichst das 1-stindige Chlor in 2 mit Zink-Kupfer
unter Ultrabeschallung!” selektiv entfernt wird; dabei
bildete sich 3 (82%, E/Z = 1.0) ohne Retention der Konfi-
guration'™, Die Dehydrochlorierung von 3 zum Chlorace-
tylen 6 gelang am besten'” (77%, E/Z=1.5) mit Kalium-

A ‘ a3 “a "
EtO = Et0 =
2 a 3 a

Et0 1 \\
SiMey
t)l d l
H H o) H
EtO /f<\\ Et0 /j< \\ Et0 ,j<\\
N sime, Ui N
f)l g)l
H H
E0 % N Et0 % \
N ety
Ta, E=H 8
7b, E = CO;Me

Schema 1. a) 1) Meli, Tetrahydrofuran (THF), —35°C: 2) Me,SiCl,
—35°C—RT. b) Zn-Cu, THF/H;0 (8/1), Ultraschall, 65°C, 20 h. ¢) LiAlH,,
THF, A, 10 h. d) KOH, CH:Cl;, Dibenzo-{18]krone-6, 24 h. ¢) nBuLi, THF/n-
Hexan, —78°C. f) MeOH (—7a); CICO;Me (—7b). g) LiNE1,, Et,0,
—20°C.
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