vergleichbar angenommen werden, zumal 1 und 2 im Kri-
stall sehr locker und ohne diskrete Wechselwirkungen zwi-
schen den Tonen gepackt sind™. Der starke Anstieg der
RFF-Werte der Goldatome in den betrachteten Komple-
xen beim Ubergang zur héheren Oxidationsstufe/Koordi-
nationszahl (C.N.) (Au'/C.N.2; Au"'/C.N.4) ist demnach
eine direkte Folge der verinderten unmittelbaren Umge-
bung der Metallatome und damit von f,.

Daraus wird deutlich, daB entgegen bisherigen Annah-
men!'? nicht ; der beherrschende RFF-Term ist, sondern
daB vor allem f,, die Intensititen der MéBbauer-Linien
wesentlich mitbestimmt.

Die Schwingungsbewegungen einfacher Organogoldver-
bindungen sind mehrfach untersucht worden"'?, Normal-
koordinatenanalysen zeigen, wie sich die Energien und
Amplituden der Grundschwingungen durch den Ubergang
von der eindimensionalen (linearen) in die zweidimensio-
nale (quadratische) Koordination 4ndern. Diese Anderun-
gen unterscheiden sich besonders in der starken Anisotro-
pie von denen beim Ubergang zu einer tetraedrischen
oder pseudo-trigonal-bipyramidalen Koordination. Dazu
kommt in den Ylid-Komplexen die Komplikation der be-
trichtlichen Anniherung der benachbarten Goldatome
senkrecht zu den C-Au-C-Achsen auf Abstinde um oder
sogar unter 3.00 A", durch die die effektive Koordina-
tionszahl an jedem Goldatom weiter erh8ht wird. Obwohl
diese in den Formeln punktiert gezeichneten Wechselwir-
kungen schwicher sind als die reguldren koordinativen
Bindungen, reichen sie doch aus, um z. B. die Konforma-
tionen von Komplexen und ihre Packung im Kristall mit-
zupragen!**\. Es ist anzunehmen, daB dieses auf einen rela-
tivistischen Effekt zuriickgehende Phinomen!" auch das
Riickstofiverhalten beeinflufit und in die RFF-Werte ein-
geht. In 4 entfillt diese Komponente durch die Au-CH,-
Au-Verkniipfung, so daB es nicht iiberrascht, daB der In-
tensititsquotient fiir 4/3 kleiner ist (Abb. 3) als fiir 1 oder
2 (jeweils intern).

Es ist bemerkenswert, dal sich auch an den réntgeno-
graphisch erhaltenen Schwingungsellipsoiden der Gold-
atome in 1® die stirkere Bewegung der beiden Au'-Atome
unmittelbar ablesen 14Bt. Eine quantitative Auswertung ist
selbstverstandlich nicht méglich.

Insgesamt zeigen die Daten, daB3 bei 1 und 2 durch die
koordinative Einbindung des Goldatoms in ein quadrati-
sches Ligandgeriist mit sekundiren Bindungen zu weiteren
Goldatomen der RFF-Parameter f stark ansteigt und zu
erheblichen Intensitatsverschiebungen in den MaBbauer-
Spektren fiihrt. Wegen der speziellen Geometrien von 1
und 2 sind diese Verschiebungen weit grofer als analoge
Effekte bei anderen Komplexen.

Die Debye-Waller-Faktoren fa, sind in einer der weni-
gen Studien zu diesem Thema bevorzugt mit der Molekiil-
masse korreliert worden, was aber nur bei einem Teil der
untersuchten Verbindungen zu befriedigenden Resultaten
gefithrt hat"-'3. Offenbar wird der bereits diskutierte Bei-
trag von Koordinationszahl und -geometrie!'? noch erheb-
lich unterschitzt.
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Synthese von §-, y-, 8-, €- und {-Zinkketonen und
deren iibergangsmetallkatalysierte Reaktion mit
Kohlenstoff-Elektrophilen**

Von Yoshinao Tamaru*, Hirofumi Ochiai,
Tatsuya Nakamura und Zen-ichi Yoshida*

Das Verhalten von Verbindungen, die sowohl ein nucleo-
philes als auch ein elektrophiles Zentrum enthalten, inter-
essiert schon lange nicht nur um des Verstindnisses willen,
sondern auch aus praktischen Griinden. Metallsubstitu-
ierte Carbonylverbindungen sind dafiir ein typisches Bei-
spiel''’. In den letzten Jahren konnte von Kuwajima et al.?
und unserer Gruppe! gezeigt werden, daB B- und y-Me-
talloester (M =Ti, Zn) Kohlenstoff-Nucleophile sind, mit
denen an der B- bzw. y-Position des Esters eine neue C—C-
Bindung geschaffen werden kann'", Alle bisher beschrie-
benen f-Metalloketone jedoch sind entweder zu instabil
(aus Alkali- und Erdalkalimetalloketonen entstehen Cyclo-
propanolate analog 3 (n=2))""! oder zu wenig reaktiv'®
(M=Sn"7 Hg®, Mn!™) gegeniiber Kohlenstoff-Elektro-
philen!’®., B-Metalloketone mit M=Pd"", Ni!'3, Cul",
Agt™ wurden als Zwischenstufen bei Carbonylierungen
und oxidativen Dimerisierungen vorgeschlagen.

Wir berichten nun tGber B-Zinkketone und deren héhere
Homologe (1; X = Alkyl, Aryl; n=2-6), die ziemlich stabil
sind und weder durch intramolekulare Protoneniibertra-
gung Zinkenolate 2 noch durch nucleophilen Angriff auf

die Carbonylgruppe Zinkcycloalkanolate 3!'¥ bilden. Sie

XE(CHp)p~l + Zn=Cu ——> XC(CHy),~Znl 1
0

H
0 020 0Znl
X —+~> X oder X
(CHp)y 220! (CHz), M (CHn-2
1 2 3

reagieren jedoch in Gegenwart eines Ubergangsmetall-
komplexes mit einer Reihe von Kohlenstoff-Elektrophilen.
Dabei aktiviert der Katalysator entweder das Elektrophil
[Gl. (a)~(d)] oder 1 oder auch beide Reaktanten [Gl. (¢)].
Mit Tri-n-butylchlorstannan reagieren die Zinkketone 1
direkt [Gl. (D'

[*] Dr. Y. Tamaruy, Prof. Dr. Z. Yoshida, Dr. H. Ochiai, T. Nakamura
Department of Synthetic Chemistry, Kyoto University
Yoshida, Kyoto 606 (Japan)
[**] Diese Arbeit wurde vom Ministerium fiir Erziechung, Wissenschaft und
Kultur Japans gefdrdert (Nr. 60119002, 61125002, 61470094).
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4%[Pd(PPhy),)

1 + RcoCtl —mm—> X(IDI(CHZ)n(I‘iR' 4 (o)

2%[Pd(P(o - Tol)5),Cl,]
40°C, 1 h

PhCO(CH,)sZnl + Phl PhCO(CH,)sPh  (b)

99%

S 4%[Pd(PPhy),
PhCO(CH,),Znl + D N

OTf 40°C, 1 h

Phco(CHz)n<</_> (c)

3:67%
6:74%

I
PhCO(CHp)3Znl + \M W
Phco(CHz)3~\\:> (d)

77%

20% CuCN
"\ ————> PhCO(CH e
PhCO(CH,)4Znl + Cl 2590, 24 7(()7 e\ _ (®

PhCO(CH2)32n| + nBuzSnCl m PhCO(CHZ)JSnnBUJ )
' 65%

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Umsetzungen von
1 mit gesittigten und ungesittigten (aromatischen und
nicht-aromatischen) Sadurechloriden unter Pd°-Katalyse
[GL. (a)] zusammengefaBt®*. Ohne HMPA als Co-Solvens
(HMPA : Eduktiodid = 1.67 : 1) lauft die Metallierung zu 1
nicht ab. Dimethylformamid und Dimethylacetamid

Tabelle 1. Acylierung von 1 unter Pd’-Katalyse.

Reak- 1 Reaktionsbe- R'in v [bl Ausbeute an 4
tion n X  dingungen [a] R'COCl [%] [c]
1 2 Et 25°C,1h, HMPA Ph 1.3 53 (40)
2 2 Et 25°C,1 h, HMPA C;H;;s 1.8 62(34)
3 3 Ph  40°C, 1 h, HMPA C;Hs 1.3 80 (61)
4 3 Ph 40°C, 1 h, HMPA p-MeO-CH, L3 90 (69)
S 3 Me 25°C,2h, HMPA H,C=CH 1.7 85(50)
6 4 Ph 40°C,2h, HMPA Ph 1.3 76 (58)
7 4 Ph 40°C,2h, HMPA C:H, 1.3 77(59)
8 4 Et 40°C,1h, HMPA CH, 1.1 74 (67)
9 5 Ph 40°C,2 h, HMPA C,Hs 1.2 85(71)
10 5 Ph 50°C,2h, DMA C;H. 1.2 63 (53)
11 6 Ph 5S0°C,2h, HMPA C,H: 1.1 91 (82)

[a} Fiar dic Erzeugung von 1; alle Reaktionsmischungen wurden zunachst 1 h
bei 25°C geriihrt. [b] Verhdltnis von Eduktiodid zu Kohlenstoff-Elektrophil.
[c] Bezogen auf das Siurechlorid. Die Werte in Klammern beziehen sich auf
das Eduktiodid.

(DMA) kdnnen auch als Co-Solventien verwendet werden,
aber HMPA ist am besten geeignet, da es nicht nur die Me-
tallierung zu 1 stark erleichtert, so daB sie bei niedrigerer
Temperatur vollstindig ist, sondern auch 1 zu stabilisieren
scheint!"! (vgl. die Reaktionen 9 und 10 in Tabelle 1). Ge-
nerell gilt, daB} die zur Metallierung erforderliche Tempe-
ratur mit der Zahl n der CH,-Gruppen im lodid steigt. Die
niedrigen Ausbeuten der Reaktionen 1 und 2 lassen sich
zumindest teilweise auf eine gewisse Instabilitdt des
Eduktiodids zuriickfithren!'®, Da das Siaurechlorid im
UberschuB Produktgemische ergab, wurde es in der Regel
in geringem UnterschuB eingesetzt.

Die Reaktionen (b), (c)!'¥, (d) und (e)''” wurden analog
zu Reaktion (a) durchgefiihrt®. Dije Reaktion (d) ist ste-
reospezifisch: Aus cis- (Reinheit 99%)?"! und trans-1-1od-
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1-hexen (98%)"*% wurde cis- bzw. trans-4-Nonenyl-phenyl-
keton erhalten (68 bzw. 77% Ausbeute, Reinheit >95%).

Durch die hier vorgestellte Zinkketon-Methode wird der
Zugang zu einigen Zielmolekiilen deutlich verkiirzt. Die
Regio- und Stereoselektivitat der Cu'-katalysierten Allylie-
rung [Gl. (e)] sowie Reaktionen mit anderen Elektrophilen
werden zur Zeit untersucht.

AbschlieBend sei noch auf die Struktur von 1 eingegan-
gen!'’). Das IR-Spektrum von 1 (n=3, X=Ph) in Benzol/
HMPA zeigt eine einzige, sehr starke CO-Absorptions-
bande bei v=1675 cm ' (bei dieser Wellenzahl absorbiert
auch das Eduktiodid), wihrend 1 (n=2, X=Et) bei
v=1690 cm ™' und damit bei etwas kleineren Wellenzahlen
als das Eduktiodid (v=1710 cm~') absorbiert. Diese Be-
funde sprechen dafiir, daB die Zinkketone keine oder nur
sehr schwach gebundene Chelate bilden'?),

Arbeitsvorschrift

. Die Erzeugung von 1 und seine Umsetzung mit Séurechloriden wurden als

Eintopfreaktion durchgefiihrt. Exemplarisch sei die Vorschrift fir Reaktion 3
von Tabelle 1 gegeben.

110 mg (1.7 mmol) Zink-Kupfer-Paar [17] und 356 mg (1.3 mmol) 3-lodpro-
pyl-phenyl-keton werden in 4 mL wasserfreiem Benzol und 0.5 mL HMPA
unter N3 1 h bei Raumtemperatur und 1 h bei 40°C gerithrt. AnschlieBend
werden nacheinander die Losungen von 46 mg (0.04 mmol) [Pd(PPh;),] in
| mL Benzol und 163 mg (1.0 mmol) Octanoylchlorid in | mL Benzol bei
40°C zugegeben. Die Mischung wird weitere 2 h bei 40°C gerithrt. Nach Zu-
gabe von Ether, Waschen mit | N HCI und wiBriger NaHCO;-Losung sowie
Trocknen iiber MgSO, werden die Ldsungsmittel entfernt. Der Riickstand
wird durch Siulenchromatographie iber Silicagel (Hexan-Ethylacetat-Gra-
dient) gereinigt. Man erhilt in 80% Ausbeute |-Phenyl-1,5-dodecandion.
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Simultane primire und sekundire Koordination eines
neutralen Liganden in eirem makrocyclischen
Rhodium(i11)-Komplex**

Von George Ferguson*, Karen E. Matthes und
David Parker*

Die Bindung eines neutralen Liganden an ein Metall-
zentrum innerhalb eines makrocyclischen Komplexes ist in
der Koordinationschemie makrocyclischer Systeme nicht
ungewdhnlich. Es gibt jedoch nur sehr wenige Beispiele!",
in denen der Komplex durch sekundire Bindung des neu-
tralen Liganden an das Rezeptormolekiil stabilisiert wird.
Bei Untersuchungen zur Erforschung der Rezeptoreigen-
schaften heterotoper makrocyclischer Liganden'? haben
wir nun den bemerkenswerten Rh"-Komplex 1 charakteri-
siert. Er enthilt ein Wassermolekiil, das an das Metallzen-
trum gebunden ist, und wird durch intramolekulare Was-
serstoffbriicken zwischen diesem Wassermolekiil und der
Polyetherkette stabilisiert.

Reaktion des Makrocyclus 2! mit Rhodiumtrichlorid in
siedendem Methanol und anschlieBende Zugabe von
NH,PF, fiithren zum orangen, kristallinen Komplex 1. Das
FAB-Massenspektrum von 1 (8 keV, Ar-Atome, Glycerin)
zeigt Peaks bei m/z 608 [M®), 573 [M® —Cl], 555 [M® —Cl,
—H,0] und 520 (M® bedeutet hier: Kation von 1—H).
Der Komplex 1 kann auch durch Luft-Oxidation des kat-
ionischen Carbonylrhodium(1)-Komplexes 3 in chloridge-
sittigtem Methanol erhaiten werden. Im 'H-NMR-Spek-
trum von 1 (298 K, CD,Cl,) sind die benzylischen Methy-
lenprotonen diastereotop (6=4.92, 2.70). Dieser Befund ist
mit stereogenen Schwefelzentren mit stabiler Konfigura-
tion in Einklang. Dieses Verhalten 148t sich aber mit dem
von Verbindung 3 in Ldsung nicht vereinbaren: 3 zeigt bei
298 K in CD,Cl, ein austauschverbreitertes Spektrum
(CH,;S- und CH,0-Resonanzen) und bei Kiihlung scharfe
Signale (AG.=63.8 kJ/mol). Die Inversion am Schwefel

[*] Prof. G. Ferguson
Department of Chemistry, University of Guelph
Guelph NG! 2W1, Ontario (Canada)
Dr. D. Parker, K. E. Matthes
Department of Chemistry, University of Durham
South Road, Durham DH! 3LE (GroBbritannien)
[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council of
the United Kingdom und vom NSERC (Canada) gefordert.
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bei 3 konnte durch ein Kippen des Ringes hervorgerufen
werden, bei dem die Polyetherkette iiber den Rh-CO-Vek-
tor klappt.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Monoklin, P2,/n, a=10.767(2),
b=23.479(4), c=11.577(2) A, B=95.041)°, ¥=2915.4 A*, Z=4, py,., =1.72 g
cm ™, F(000)=1528, p(Mok.)=10.3 cm~'; 4637 unabhingige Reflexe,
CADA4-Diffrakiometer, 28<54°, Absorptionskorrektur, 2103 Parameter ver-
feinert, R =0.024, R, =0.032. Ausgewiihlte Bindungslangen {A] und -winkel
[°): Rh-N1 2.025(4), Rh-OW 2.070(4), Rh-CI1 2.332(1), Rh-CI2 2.330(1), Rh-
S8 2.329(1), Rh-S26 2.327(1), OW-.-F4 3.133(6), OW.--O17 2.986(6),
OW-.-023 3.128(6); S8-Rh-S26 166.76(5), OW-Rh-N1 178.2(2), C11-Rh-Ci2
179.50(5). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Che-
mical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England), unter
Angabe der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Im Kristall von 1 ist das Rh'"-Zentrum oktaedrisch ko-
ordiniert (Abb. 1). Die Verzerrung des Oktaeders kommt
hauptsichlich dadurch zustande, daB die Lingsachse ab-
geknickt ist (S8-Rh-S26 166.76(5)°), und dies wiederum re-
sultiert aus den kleinen ,,BiBwinkeln* der beiden Fiinf-
ringchelate. Das koordinierte Wassermolekill ist fest an
das Rh''-Zentrum!¥ gebunden (Rh-OW 2.070(4) A), wo-
durch die in Richtung Polyetherkette weisenden O—H-
Bindungen stirker polarisiert werden. Differenzelektro-
nendichte-Diagramme bei R=0.025 zeigen, daB sich die
beiden Wasser-H-Atome iiber drei Positionen verteilen
und drei Wasserstoffbriicken bilden (die Besetzungen wur-
den aus den Peakdichten abgeleitet und betragen 0.80, 0.72
und 0.48): zwei Briicken zu O17 und O23 innerhalb des
Kations und die dritte Briicke zu einem Fluoratom des
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