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

Daraus wird deutlich, daB entgegen bisherigen Annah- 
men”21 nicht fL der beherrschende RFF-Term ist, sondern 
da13 vor allem fM die Intensittiten der MoBbauer-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 andern. Diese h d e r u n -  
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- 
trachtlichen Annaherung der benachbarten Goldatome 
senkrecht zu den ,C-Au-C-Achsen auf Abstande um oder 
sogar unter 3.00A141, durch die die effektive Koordina- 
tionszahl an jedem Goldatom weiter erhtiht wird. Obwohl 
diese in den Formeln punktiert gezeichneten Wechselwir- 
kungen schwacher sind als die regularen koordinativen 
Bindungen, reichen sie doch aus, um z. B. die Konforma- 
tionen von Komplexen und ihre Packung im Kristall mit- 
z ~ p r t i g e n ~ ~ , ~ ~ .  Es ist anzunehmen, daR dieses auf einen rela- 
tivistischen Effekt zuriickgehende Phanomenl”’ auch das 
Ruckstofiverhalten beeinfluBt und in die RFF-Werte ein- 
geht. In 4 entfallt diese Komponente durch die Au-CH2- 
Au-Verkniipfung, so daB es nicht iiberrascht, daB der In- 
tensitatsquotient fur 4/3 kleiner ist (Abb. 3) als fiir 1 oder 
2 Cjeweils intern). 

Es ist bemerkenswert, da13 sich auch an den rbntgeno- 
graphisch erhaltenen Schwingungsellipsoiden der Gold- 
atome in 1IB1 die starkere Bewegung der beiden Au’-Atome 
unmittelbar ablesen laat. Eine quantitative Auswertung ist 
selbstverstandlich nicht moglich. 

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

Die Debye- Waller-Faktoren fAu 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 
gefiihrt hat”. 121. Offenbar wird der bereits diskutierte Bei- 
trag von Koordinationszahl und -geometrie[I2’ noch erheb- 
lich unterschatzt. 
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Synthese von f3-, T-, 6-, E- und 6-Zinkketonen und 
dereo ubergangsmetallkatalysierte Reaktion mit 
Kohlenstoff-Elektrophileo* * 
Von Yoshinao T a m a d ,  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 Verstandnisses willen, 
sondern auch aus praktischen Grlinden. Metallsubstitu- 
ierte Carbonylverbindungen sind dafiir ein typisches Bei- 
spiel1’]. In den letzten Jahren konnte von Kuwajima et al.[*] 
und unserer G r ~ p p e [ ~ ]  gezeigt werden, daO fi- und y-Me- 
talloester (M =Ti, Zn) Kohlenstoff-Nucleophile sind, mit 
denen an der fi- bzw. y-Position des Esters eine neue C-C- 
Bindung geschaffen werden kannI4l. Alle bisher beschrie- 
benen p-Metalloketone jedoch sind entweder zu instabil 
(aus Alkali- und Erdalkalimetalloketonen entstehen Cyclo- 
propanolate analog 3 (n = 2))Iz1 oder zu wenig reaktivI6l 
(M = Sn12d.71, HgIx1, MnI99 gegenuber Kohlenstoff-Elektro- 
philen[’OI. p-Metalloketone mit M = Pdl’ ‘I, Nil”], CU[”~, 
Ag[l3I wurden als Zwischenstufen bei Carbonylierungen 
und oxidativen Dimerisierungen vorgeschlagen. 

Wir berichten nun iiber p-Zinkketone und deren hohere 
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 3Il4l bilden. Sie 

XC(CH2),-I + Zn-Cu + XC(CH2),-Znl 1 
tl It 

reagieren jedoch in Gegenwart eines ubergangsmetall- 
komplexes mit einer Reihe von Kohlenstoff-Elektrophilen. 
Dabei aktiviert der Katalysator entweder das Elektrophil 
[GI. (a)-(d)] oder 1 oder auch beide Reaktanten [GI. (e)l. 
Mit Tri-n-butylchlorstannan reagieren die Zinkketone 1 
direkt [GI. (f)][I4]. 

1’1 Dr. Y. Tamaru, Prof. Dr. Z. Yoshida, Dr. H. Ochiai. T. Nakamura 
Department of Synthetic Chemistry, Kyoto University 
Yoshida. Kyoto 606 (Japan) 

Kultur Japans gefBrdert (Nr. 60119002,61 125002,61470094). 
I**] Diese Arheit wurde vom Ministerium CLlr Erziehung, Wissenschaft und 
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4X[ Pd( PPhs)c) I-hexen (98Y0)~~~ '  wurde cis- bzw. trans-4-Nonenyl-phenyl- 
keton erhalten (68 bzw. 77% Ausbeute, Reinheit 2 95Yo). 

Durch die hier vorgestellte Zinkketon-Methode wird der 
Zugang zu einigen Zielmolekiilen deutlich verkiint. Die 

PhCO(CH2)3Znl + Phl 40%. 1 h > PhCO(CH2)3Ph (b) Regio- und Stereoselektivitat der Cu'-katalysierten Allylie- 
rung [GI. (e)] sowie Reaktionen mit anderen Elektrophilen 

(a) > XC(CH,),CR' 4 
II II 

0 0  

2X[Pd(P(o -Tol)&Iz] 

1 + R'COCI 

99% 

7 4X[Pd(PPhs)J 

40%. 1 h 
PhCO(CH2),Znl + 

OTf 

20% CuCN 

25%. 2 4  h 
PhCO(CH2),Znl + Cl-/ - PhC0(CH2)4 

70% 

PhCO(CH2),Znl + nBu3SnCl - PhCO(CH2)3SnnBu3 (f) 
25OC. 2 h 

65% 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Umsetzungen von 
1 rnit gesattigten und ungesattigten (aromatischen und 
nicht-aromatischen) Saurechloriden unter PdO-Katalyse 
[GI. (a)] zu~amrnengefaBt[~"l. Ohne HMPA als Co-Solvens 
(HMPA : Eduktiodid= 1.67 : 1) lauft die Metallierung zu 1 
nicht ab. Dimethylformamid und Dimethylacetamid 

Tabelle I .  Acylierung von 1 unter Pd"-Katalyse. 

Reak- I Reaktionsbe- R ' i n  y [b] Ausbeute a n  4 
tion n X dingungen [a] RCOCI WI lcl 

I 2 Et 
2 2 Et 
3 3 Ph 
4 3 Ph 
5 3 Me 
6 4 Ph 
7 4 Ph 
8 4 Et 
9 5 Ph 

I0 5 Ph 
I 1  6 Ph 

25"C.I h, HMPA Ph 1 3  
25°C. I h, HMPA C7Hl l  I .8 
40°C. I h, HMPA C7H15 I .3 
40°C. I h, HMPA p-MeO-C6H1 1.3 
25"C, 2 h, HMPA H2C=CH I 7  
40"C, 2 h, HMPA Ph 1 3  
4 0 T ,  2 h, HMPA CIHI  I .3 
40°C. 1 h, HMPA CH, 1 .1  
40°C. 2 h, HMPA C2HJ 1 2  
50°C. 2 h, DMA CZHI 1.2 
S O T ,  2 h, HMPA CzHq 1 . 1  

53 (40) 
62 (34) 
80 (61) 
90 (69) 
85 (50) 
76 (58) 

74 (67) 
85 (71) 
63 (53) 
91 (82) 

77 (59) 

[a] Fiir die Erzeugung von 1 ; alle Reaktionsmischungen wurden zunichst 1 h 
bei 25°C geruhrt. [b] Verhlltnis von Eduktiodid zu Kohlenstoff-Elektrophil. 
[c] Bezogen auf das Siurechlorid. Die Werte in Klammern beziehen sich auf 
das Eduktiodid. 

(DMA) konnen auch als Co-Solventien verwendet werden, 
aber HMPA ist am besten geeignet, da  es nicht nur die Me- 
tallienrng zu 1 stark erleichtert, so daR sie bei niedrigerer 
Temperatur vollstandig ist, sondern auch 1 zu stabilisieren 
scheintf"I (vgl. die Reaktionen 9 und 10 in Tabelle 1). Ge- 
nerell gilt, daR 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 Instabilitat des 
Eduktiodids zuriickfiihren["I. Da das Saurechlorid im 
Uberschul3 Produktgemische ergab, wurde es in der Regel 
in geringem UnterschuB eingesetzt. 

Die Reaktionen (b), (c)~"], (d) und (e)"'' wurden analog 
zu Reaktion (a) durchgefiihrt12nl. Die Reaktion (d) ist ste- 
reospezifisch: Aus cis- (Reinheit 99%)[*" und trans-l-lod- 

werden zur Zeit untersucht. 
AbschlieRend 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 i;= 1675 cm- '  (bei dieser Wellenzahl absorbiert 
auch das  Eduktiodid), wahrend 1 (n=2 ,  X = E t )  bei 
S= 1690 cm- '  und damit bei etwas kleineren Wellenzahlen 
als das Eduktiodid (S= 1710 crn-I) absorbiert. Diese Be- 
funde sprechen dafiir, daR die Zinkketone keine oder nur 
sehr schwach gebundene Chelate bilden'231. 

A rbeitsuorschrft 
, Die Erzeugung von 1 und seine Umsetzung mil Siurechloriden wurden als 

Eintopfreaktion durchgefiihrt. Exemplarisch sei die Vorschrift fur Reaktion 3 
von Tabelle 1 gegeben. 
I10 mg (1.7 mmol) Zink-Kupfer-Paar 1171 und 356 mg (1.3 mmol) 3-lodpro- 
pyl-phenyl-keton werden in 4 mL wasserfreiem Benzol und 0.5 mL HMPA 
unter N2 1 h bei Raumtemperatur und 1 h bei 40°C geriihn. AnschlieBend 
werden nacheinander die Losungen von 46 mg (0.04 mmol) [Pd(PPh&] in 
I mL Benzol und 163 mg (1.0 mmol) Octanoylchlorid in I mL Benzol bei 
40°C zugegeben. Die Mischung wird weiterr 2 h bei 40°C geruhrt. Nach Zu- 
gabe von Ether, Waschen mit I N HCI und wifJnger NaHCOrLosung sowie 
Trocknen iiher MgSO, werden die Lasungsmittel entfernt. Der Ruckstand 
wird durch Siulenchromatographie iiher Silicagel (Hexan-Ethylacetat-Gra- 
dient) gereinigt. Man erhslr in 80% Ausbeute I-Phenyl-1,s-dodecandion. 
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1141 Die Umsetzung von I (n=4. X= Ph) mit 2.3 Moliquivalenten MeSiCI 
ergab in 5 1 %  Ausbeute I-Phenylcyclopenten. Dieses Ergebnis spricht 
dafur. daB MeSiCl  die Cyclisierung von 1 zu Zinkcycloalkanolaten 3 
unterstiitzt. 

[IS] Bei der Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums von I (n=3. X = P h )  in 
CDCI,/Benzol/DMA wurde eine lntensitatsabnahme und Verbreite- 
rung des Signals beobachtet, das den zinkbenachbarten Methylenproto- 
nen zuzuordnen ist (6=0.29 (t), J=7 .3  Hz). Ein derartiger Hinweib auf 
eine allmahliche Zersetzung von 1 wurde in CDCI,/Benzol/HMPA 
nicht gefunden. 

1161 R. D. Miller. D. R. McKean, Tetrahedron Leu. 1979. 2305. 
1171 R. D. Smith. H. E. Simmons in H. E. Baumgarten (Hrsg.): Organic Svn- 

fheres. CnI. Vol. V .  Wiley, New York 1973, S. 855 .  
[IS] J. K. Stille, Angew. Chem. 98 (1986) 5 0 4 ;  Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 25 

(1986) 508. 
[I91 Vor der Zugabe von Allylchlorid wurde das Zinkketon unter N, von un- 

umgesetztem Zink abfiltriert. 
(201 Der FdktOr y betrug bei diesen Versuchen 1.05, und die in den Gleichun- 

gen angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf das jeweilige Elektrophil. 
Alle Produkte sind spektroskopisch charakterisiert (IR-, 'H-NMR-, "C- 
NM R-Spektrum, hochaufgelbstes Massenspektrum) und ergaben kor- 
rekte Elementaranalysen. 

[2l] A. Alexaxis, G. Cahiez. J. F. Normant. Org. Synih. 62 (1984) I .  
I??] G. Zweifel, C. C. Whitney. J .  Am. Chem. Soc. 89 (1967) 2753. 
[23] Durch Chelatisierung wird die Absorption der CO-Streckschwingung 

um 40-80 c m - '  zu kleineren Wellenzahlen verschoben [Zd, 71. 

Simultane primare und sekundare Koordination eines 
neutralen Liganden in einem makrocyclischen 
Rhodium(~~~)-Komplex** 
Von George Ferguson*, Karen E. Maithes und 
David Parker* 

Die Bindung ekes  neutralen Liganden an ein Metall- 
zentrum innerhalb eines makrocyclischen Komplexes ist in 
der Koordinationschemie makrocyclischer Systeme nicht 
ungewohnlich. Es gibt jedoch nur sehr wenige Beispiele"], 
in denen der Komplex durch sekundare Bindung des neu- 
tralen Liganden an das Rezeptormolekiil stabilisiert wird. 
Bei Untersuchungen zur Erforschung der Rezeptoreigen- 
schaften heterotoper makrocyclischer Ligandenl2I haben 
wir nun den bemerkenswerten Rh"-Komplex 1 charakteri- 
siert. Er enthalt 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 2i3] mit Rhodiumtrichlorid in 
siedendem Methanol und anschliel3ende Zugabe von 
NH,PF, fiihren zum orangen, kristallinen Komplex 1. Das 
FAB-Massenspektrum von 1 (8 keV, Ar-Atome, Glycerin) 
zeigt Peaks bei m / z  608 [M@), 573 [ M e  - CI], 555 [M" - CI. 
- H20] und 520 ( M a  bedeutet hier: Kation von 1 - H). 
Der Komplex 1 kann auch durch Luft-Oxidation des kat- 
ionischen Carbonylrhodium(1)-Komplexes 3 in chloridge- 
sattigtem Methanol erhalten werden. Im 'H-NMR-Spek- 
trum von 1 (298 K, CD2C12) 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 IaRt sich aber mit dem 
von Verbindung 3 in Losung nicht vereinbaren: 3 zeigt bei 
298 K in CD2C12 ein austauschverbreitertes Spektrum 
(CH2S- und CH20-Resonanzen) und bei Kiihlung scharfe 
Signale (AGc = 63.8 kJ/mol). Die Inversion am Schwefel 

['I Prof. G. Ferguson 
Department of Chemistry, University of Guelph 
Guelph NGI 2WI, Ontario (Canada) 
Dr. D. Parker, K. E. Matthes 
Department of Chemistry, University of Durham 
South Road, Durham DHI 3LE (GroObritannien) 

the United Kingdom und vom NSERC (Canada) gefardert. 
[**I Diese Arbeit wurde vorn Science and Engineering Research Council of 
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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. I .  Struktur von I im Krirtall. Monoklin. / '2 , /n.  u =  10.767(2), 
h=23.479(4), C =  11.577(2)A,~=95.04(1)", V=2915.4A1, 2=4,p19., = 1.72g 
cm-', F(OO0)- 1528, p(MoK,,)= 10.3 cm -I: 4637 unabhlngige Reflexe. 
CAD4-Diffraktometer. 2 8 5  54". Absorptionskorrektur, 2103 parameter ver- 
feinert, R =0.024, R,, -0.032. Ausgewlhlte Bindungslangen [A] und -winkel 
I"]: Rh-NI 2.025(4), Rh-OW 2.07q4), Rh-CII 2.332( I) .  Rh-CI2 2.33qI). Rh- 
S8 2.329(1), Rh-S26 2.327(1), O W . .  .F4 3.133(6), O W . .  . 0 1 7  2.986(6). 
OW..  , 0 2 3  3.128(6); S8-Rh-S26 166.76(5), OW-Rh-NI 178.2(2). CII-Rh-CI2 
179.5qS). Weitere Einzelheiten zur Kristdllstrukturuntersuchung kbnnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Che- 
mical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (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, daR die Langsachse ab- 
geknickt ist (SS-Rh-S26 166.76(5)"), und dies wiederum re- 
sultiert aus den kleinen ,,BiDwinkeln" der beiden Funf- 
ringchelate. Das koordinierte Wassermolekiil ist fest an 
das Rh"'-Zentru1n'~1 gebunden (Rh-OW 2.070(4) A), wo- 
durch die in Richtung Polyetherkette weisenden O-H- 
Bindungen starker polarisiert werden. Differenzelektro- 
nendichte-Diagramme bei R =0.025 zeigen, daR sich die 
beiden Wasser-H-Atome uber 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 017 und 023  innerhalb des 
Kations und die dritte Briicke zu einem Fluoratom des 
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