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Gegensatz dazu unterscheiden sich die Bindungen der 
TMEDA-Molekiile an Lithium in beiden Verbindungen vol- 
lig. So ist der Mittelwert der Li-N(TMEDA)-Abstinde bei 7 
mit 205(4) pm normal, und die TMEDA-Molekule weisen 
praktisch gleiche Abstande zu beiden PhCHCN-Anionen 
auf. In 4 .  2 TMEDA sind die Li-N(TMEDA)-Abstande da- 
gegen erheblich langer [220( l), 220.6(9), 232.0(9) und 
234.7(8) ppm["I]. Zugleich sind die TMEDA-Molekiile 
vom iPr,N-Teil weg- und zum PhCHCN-Ted hingebogen. 
Die Winkel Nt-Lil-N3 und N2-Lil-N3 mit 100.1(3)O bzw. 
135.2(4) zeigen dies beispielhaft. Ohne Zweifel sind die ste- 
risch anspruchsvollen Isopropylgruppen Ursache fur die lan- 
gen Li-N(TMEDA)-Abstande wie auch fur das Wegbiegen 
der TMEDA-Molekiile[". ''I. 

Mit 4 2 TMEDA wurde erstmals ein Addukt vom QUA- 
DAC-Typ strukturell charakterisiert [201. Erste Umsetzungen 
mit Elektrophilen bestatigen die eingangs geschilderte Reak- 
tionssequenz. Uber Details hierzu, BUS denen hervorgeht, 
daD Addukte wie 4 .  2 TMEDA ganz andere Eigenschaften 
haben als die beiden ,,Anionen", aus denen sie entstehen, 
werden wir in einer ausfiihrlichen Arbeit berichten. 
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[ l ]  Ubersichtsartikel: E. M. Kaiser, J. D. Petty. L. A. Knutson, Sjnlhe,~i$ 
1977,509. 

[2] a) W. Zarges, M. Marsch. K. Harms. G. Boche. Chem. Ber. 122 (1989) 
1307; b) Zusammenfassung: G. Boche, Angew. C'hem. 101 (1989) 286; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 277; siehe auch 13.41. 

(31 Dilithioacetonitnl: G. A. Gornowicz. R. West. J.  Am. Chem. SOC. 93 
(1971) 1714. 

[41 NMR-Daten von Lithium-natrium-malononitril: H. H. Vogt, R. Gomp- 
per. Chem. BE*. 114 (1981) 2884. 

(51 P. J. Crowley, M. R. Leach, 0. Meth-Cohn. B. J. Wakefield. fi,trahedron 
.!&I. 17 (1986) 2909. 

[6] Wenngleich die pK,-Werte von I [21.9 in DMSO. F. G. Bordwell, G. E. 
Drucker, G. J. McCullum, J.  0r.g. Chem. 47(1982) 25051 und Diisopropyl- 
amin [35.7 in T H E  R. R. Fraser. T. S. Mansour. Tetrahedron Lrtt .  27 
(1986) 3311 nicht direkt vergleichbar sind. besteht zwischen den beiden 
korrespondierenden Basen auf jeden Fall e m  ..groOer" Basizitatsunter- 
schied. so daR zumindest die selektive Deuterierung erstaunlich ist. 

(71 a) Ahnliche aukrgewohnliche Protonierungs- und Deprotonierungsreak- 
tionen: R. Poll, D. Seebach, J.  Am. Chcm. Soc. If l(1989) 2622; b) Zusam- 
menfdssung: D. Seebach. Anxrw. Chem. 100 (1988) 1685; Angew. Chem. 
Int. Ed. EngI. 27 (1988) 1624. 

[8] G. Boche. M.  Marsch. K.  Harms. Angew. Chem. 9X (1986) 373; Angew. 
Chcm. I n l .  Ed. EngI. 25 (1986) 373; siehe auch [Zb]. 

[9] Synthese von 4 .  2 TMEDA: Zu 1.9 mmol LDA in 3.5 mL Diethylether 
(hergestellt aus 200 mg Diisopropylamin und 1.2 mL einer 1.6 M Losung 
von n-Butyllithium (in Hexan) gab man bei 20 "C 100 mg (0.85 mmol) 1 
und 230 mg (2.0 mmol) TMEDA. Einkristalle von 4 - 2 TMEDA lienen 
sich ndch 6-8 h bei 6 ° C  isolieren; Ausbeute 0.12 g (31 %). 

(101 Strukturdaten von 4 .  2 TMEDA: C,,H,,N,Li,. M ,  = 462.62; tnklin, 
Raumgruppe PT. o = 9.968(2), h = 11.966(3). c = 14.171(2)A5 Y = 
77.24(2). = 73.47(1). y = 87.16(2)". Z = 2. Qbrr = 0.972 gcm-'. 
~(CUK.) = 4.1 cm-' .  4235 Rcflexe wurden auf einem Enraf-Nonius- 
CAD4-Diffraktometer (Cu.,-Strahlung, Graphitmonochromator. T = 
- 10 'C) gemessen, von denen 3955 unabhingig waren und 2732 mit 
Fo > rr(F,) als beobachtet angesehen wurden. Losung mit Direkten Me- 
thoden (SHELXS-86 [Il]). Verfeinrrung (SHELX-76 [12]) zu R = 0.084. 
R ,  = 0.062. Nichtwasserstoffatome anisotrop. H-Atome mit festen isotro- 

pen Tempcrdturfdktoren. rnit Ausnahme von H1 auf berechneten Lagcn. 
311 Parameter. Korrektur der Daten mit dem Programm DIFABS (131. 
Alle Berechnungen wurden aufeiner Micro-VAX I1 durchgefuhrt [14-161. 
G. M. Sheldrick. SHELXS-86. Program for Crystal Structure Solution. 
GBttingen 1986. 
G. M. Sheldrick. SHELX-76, Program for Crystal Structure Determina- 
tion. Cambridge 1976. 
N. Walker. D. Stuart. Acta C r w .  A 3 9  (1983) 158. 
A. L. Spek. Platon 88. Program for Geometncal Analysis of Crystal Struc- 
tures. Utrecht 1988. 
E. Keller. SCHAKAL-XXB. A FORTRAN Program for the Graphic Re- 
presentation of MoleCukdre and Crystallographic Models, Freiburg 1988. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kiinnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-320008, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werdcn. 
Mit 232.0(9) und 234.7(9) pm sind die Li-N(TMEDA)-Abstinde in 
4 .  ?. TMEDA die lingsten bisher bekdnnten. In  drei von siebenundneun- 
zig Li-TMEDA-Verbindungen dcs Cambridge Data Files wurden Abstin- 
de zwischen 230 und 231 pm gefundcn: a) D. Seebach. R. Amstutz. T. 
Laube. W. B. Schweizer. J. D. Dunitz. J.  Am. Chem. Sot.. 107 (1985) 5403: 
b) P. von R. Schleyer, R .  Hacker. H.  Dictnch. W. Mahdi. J. C'hem. SOC. 
Chcm. Commun. f9XS. 622; c) W. Bauer. G. Muller. R. Pi. P. von R. 
Schleyer. Angew. Chem. 9X (1986). 1130; Angcw. Chc,m. Int .  Ed. E n d .  3 
(1986) 1103. 
Auf ..local overcrowding" werden auch in (17al die langen LI- 
N(TMEDA)-Abstdnde zuruckgefiihrt. 
Die Raumerfullung der Isopropylgruppen im Dimer [(LDA), (THF),]. in 
dem die Isopropylamid-Anionen ebenfalls iiber einen Li-N-Li-N-Viernng 
verknupft sind. fuhrt dazu. daLl nur mehr ein THF-Molekul an das 
damit nur dreifach koordinierte Li gebunden ist (P. G. Williard. zitiert 
als [81] in [7b]): eine vergleichbare Situation findet man be1 
({(Me,Si),NLi}, . 2 OEt,] vor [M. F. Lappert, M. J, Slade. A. Singh. J. L. 
Atwood. R. D. Rogers, R. Shakir. J. Am.  Chem. Sot.. 105 (1983) 302). 
Ein gemischter Komplex aus dem Lithiumenolat von 5-(/crt-ButyIdime- 
thylsiloxy)-3.3-dimethylpentan-2-on und LDA wurde beschrieben: P. G. 
Williard, M. J. Hintze, J. Am. Chem. Soc. I09 (1987) 5539. 

Aktivierte Amhocarben-Komplexe des Fischer-Typs : 
Synthese, Struktur und Anellierungsreaktionen ** 
Von Karl Heinz Dotz *, Douglas Croouhn und Klaus Harms 

Die Anellierung von Alkoxycarben-Komplexen des 
Fischer-Typs"' 1 (M = Cr, Do  = OR) rnit Alkinen fiihrt zu 
4-Alkoxyphenolenrz1 und ist aufgrund ihrer Regioselektivi- 
tat und der milden Reaktionsbedingungen auch fur die Na- 
turstoffsynthese interessant[']. Die entsprechenden Amino- 
carben-Komplexe (1 : Do = NR,) erfordern hohere Re- 
aktionstemperaturen (90- 125 "C) und werden dabei aus- 
schlienlich ohne Einbau eines CO-Liganden anelliert I4]. Of- 
fenbar verstiirkt der bessere Donor Stickstoff die Metall- 
CO-Bindung und verlangsamt somit den Einbau des Alkins 
in 1 oder verhindert eine CO-Insertion in 2/2'. Wir versuch- 
ten nun, den ausgeprlgten Donorcharakter des Stickstoff- 
Carbensubstituenten durch dessen Acylierung abzuschwi- 
chen, und hofften gleichzeitig, daD die Amidfunktion eine 
Decarbonylierung von 1 (Do = NC( = 0)R)  unter Bildung 
eines Tetracarbonyl-Chelatcarben-Komplexes begiinstigt. 
Chelatcarben-Komplexe haben sich als Edukte fur die Car- 
benanellierung hervorragend bewihrt [51. 

Nach ersten Versuchen mit Carbonsiurechloriden, die 
iiber die erwartete Mono-N-acyl-Stufe 4 hinaus sofort zum 
Bisacylierungsprodukt fiihrten, fanden wir, daD Di-/eri- 

['I Prof. Dr. K. H. Dotz. Dr. D. Grotjahn, Dr. K. Harms 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraRe. D-3550 Marburg 

[**I Redktionen von Komplexliganden. 37. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von dcr Dcutschcn Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie gefordert. D. G. dankt der National Science Foundailon 
furein Stipendium - 36. Mitteilung: K. H. Dotz. H.-G. Erben. K .  Harms. 
J.  Chem. Sor. Chem. Commun. 1989. 692. 
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butyldicarbonat (krt-BuOCO),O ein selektives Monoacylie- 
rungsagens ist. das in Gegenwart von 4-Dimethylaminopyri- 
din (DMAP) sowohl fur Amino- als auch fur N-Alkyl- 
aminocarben-Komplexe geeignet ist (Tabelle 1). Unter den 
Reaktionsbedingungen entstehen uber die Pentacarbonyl- 
(acy1aminocarben)-Komplexe 4, die wahrend der Reaktion 
durch IR- und DC-Kontrolle nachgewiesen werden konnen, 
iiberwiegend direkt die Tetracarbonyl-Chelatverbindungen 
5. Die Decarbonylierung erfolgt bei Alkylaminocarben- 
Komplexen langsamer als bei den Aryl-Homologen: So er- 
hllt man in einer CO-gesittigten Reaktionslosung BUS 3e als 
Hauptprodukt 4f neben nur geringen Anteilen des entspre- 
chenden Komplexes 5f. Werden weniger als 2 Aquivalente 
Di-kvt-butyldicarbonat und 0.1 Aquivalente DMAP einge- 
setzt. bleibt die Reaktion unvollstiindig. Mit Ac,O/NEt,/ 
DM AP reagieren lediglich N-unsubstituierte Aminocarben- 
Komplexe (3a) glatt. 

T.ihellc 1 Acylicrung von Aminocdrben-Komplexen. Bedingungen: 2.0 Aquiv. 
(rBuOC'O),O. 0 1 Aqulv. DMAP. Et,O, 25 C. 8-16 11. 

3 a  p-Tolyl H rBuO 5 a  83 
3 a  p-Tolyl H CH, 5b 60 [a1 
3b p-Tolyl Benzyl rBuO 5c 76 [bl 
3c Phenyl CH, fBu0 5 d  57 Icl 
3d 1-Cyclohexenyl Benzyl rBuO 5 e  76 [bl 
3e CH, H rBuO 41 80 [dl 

[a] In  Gegenwart von (CH,CO),O (1.49 Aquiv.) und NEt, (1.46 Aquiv.) an- 
stellc von (IBuOCO),~. [b] Gesdmtausbeuk einschlieBlich Arninolyse. bezo- 
gen auf  die cntsprechendcn Methoxycarben-Komplexe. [c] Es wurden nur 
1.3 Aquiv. (tBuOCO),O verwendet. [d] Unter 1 bar CO. 

Die Chelat-Komplexe 5 bilden braune, an Luft kurzzeitig 
bestandige Nadeln. Die Rontgenstr~kturanalyse['~ zeigt f i r  
5a (Abb. 1) einen ebenen fiinfgliedrigen Chelatring mit einer 
kurzen Chrom-Carben-Bindung (1.985(4) A)['] und einem 
relativ langen Chrom-Sauerstoff-Abstand (2.144(3) A)[']. In 
den '3C-NMR-Spektren sind die Signale fur den Carben- 
kohlenstoff (6 = 31 1-330) gegenuber dem in Aminocarben- 
Komplexen (6 = 280) deutlich nach tieferem Feld ver- 
schoben (zum Vergleich: Alkoxycarben-Komplexe: 6 = 

330-350). Oberhalb von 0 ° C  beobachtet man fur die vier 
CO-Liganden einen innerhalb der NMR-Zeitskala raschen 

Austausch. Dies weist auf die Bildung eines fluktuieren- 
den, koordinativ ungesittigten Tetracarbonylcarben-Frag- 
m e n t ~ [ ~ ]  und somit auf eine leichte Offnung des Chelatrings 
hin. 

0 3  

0 

16 

0 5  

Abb. 1. Slruklurvon 5 a  im Krisrall. Wichtige Bindungsliingen [A] und -winkel 
I"]: Crl-Cl 1.985(4). Cr-01 2.144(3), C1-Nl 1.374(5). C9-01 1.230(5), C9-02 
1.311(5). C9-Nl 1.363(6); C1-Crl-01 77.8(1). Nl-C9-01 119.7(4). N1-CY-02 
114.0(4). O K 9 - 0 2  126.3(4). Cl-Nl-CY 116.7(3), Cl-Nl-H 120(2). C9-Nl-H 
123(2). 

Die NMR-spektroskopischen und strukturanalytischen 
Charakteristika lassen die Arylcarben-Chelatkomplexe als 
geeignete Edukte fur eine Aminocarben-Anellierung erschei- 
nen. So reagieren 5a, c, e mit Alkinen zu den Aminoindenen 
6,7 und/oder unter CO-Einbau zu den Aminonaphthol-De- 
rivaten 8- 10, wobei ausgehend vom nicht-alkylierten Kom- 
plex 5 a der Fiinfring 6, beim Benzyl-Komplex 5 c jedoch der 
Sechsring 8, 9 iiberwiegt. Zunachst entstehen - wie durch 
IR-spektroskopische Reaktionskontrolle nachgewiesen wur- 

PhCH2, 
NH 

OAC OAC 

10 11  
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de - die Cr(CO),-koordinierten Anellierungsprodukte, die 
jedoch teils unter den Reaktionsbedingungen und vollstin- 
dig mit Fe"' nach in-situ-Acetylierung der Aminonaphthole 
entmetalliert werden. Die leichte Abspaltung des Cr(CO),- 
Fragments wird zumindest bei den benzylsubstituierten 
Anellierungsprodukten 8-10 verstandlich: Hierin sind die 
Benzylwasserstoffatome im ' H-NMR-Spektrum diastereo- 
top, was auf eine sterisch bedingte Auslenkung des Amino- 
substituenten aus der Aminophenolebene hinweist, die ihrer- 
seits eine Entmetallierung begiinstigt. Terminale Alkine 
werden niit der von der Alkoxycarben-Anellierung her be- 
kannten RegioseIektivitiit["l eingebaut: Bei der Bildung von 
Fiinf- und Sechsring-Produkten wird der Carbenkohlenstoff 
vorzugsweise an das sterisch weniger abgeschirmte Alkin- 
kohlenstoffatom addiert. Durch die Aktivierung mit der 
leicht wieder abspaltbaren krt-Butyloxycarbonyl(Boc)- 
Schutzgruppe I' ' 1  werden nun auch Aminocarben-KompIexe 
fur selektive Anellierungsreaktionen unter milden Reak- 
tionsbedingungen zuginglich und eroffnen - etwa durch eine 
intramolekulare Variante - einen neuen Weg zum Aufbau 
mehrgliedriger N-Heterocyclen. 

Experimentelles 
Beispiel einer Acylierung ' Zu einer Losung von 1.20 g (3.68 mmol) Pentacar- 
honyl[methoxy(4-methylphenyl)carben]chrom in 4 mL Ether werden 0.412 mL 
(3.77 mmol) Benzylamin getropft. Gegen Ende der Zugabe siedet die Losung 
und entfirbt sich nach 5 min. Nach 30 min wird die Ldsung im Hochvakuum 
konzentriert und der zihflussige Rickstand mit einer Losung von 1.64g 
(7.51 mmol) (rBuO,C),O in l 0 m L  Ether gelost. Nach Zugabc von 45mg 
(0.37 mmol) DMAP wird 16 h bei RT geruhrt. Die anschlielknde siulenchro- 
matographische Aufarbeitung an Kieselgel (-20 "C. Ether/Petrolether 1:4 bis 
1/2) liefert 5 c  als feine braune Nddeln (1.33 g, 76%). - IR (KBr): 2014, 1951. 
1893.1863 [Cr(CO),]. 1660 cm-'  ( N C = O ) ;  "C-NMR (-40 'C. CD,COCD,. 
100.6MHz): 6 = 326.0 (Cr=C) ,  235.5. 230.6, 216.0 [1:1:2. Cr(C0)J. 161.0 
(NC=O). 145.5. 139.2. 137.1, 129.5. 129.4. 128.2. 126.7. 123.0. 89.5 
(OC(CH,),). 53.4 (NCH,Ph). 27.3 [OC(CH,)]. 21.0 (CH,Aryl); EI-MS: mi: 
473 ( M " ,  1.65%). 
Beispiel einer Curhenunellieruiig: In  einem verschraubbaren GefiB wird eine 
entgdste Losung (dreimalige Sequenz von Gefrieren, Evdkuieren und Auflauen. 
-196'C bis RT, ,,Frre=e-Pump-Thun."). von 0.189 g (0.408 mmol) S e  und 
0.093 mL (0.82 mmol) 3-Hexin in 1.6 mL Toluol 4 h auf 55 "C ewirmt. 
Anschliehend gibt man bei RT 0.114 mL (0.82mmol) Et,N. 0.069 mL 
(0.73 mmol) Ac,O und 4.8 mg (0.020 mmol) DMAP zu. Nach 3.5 h wird mit 
0.6 g (2.2 mmol) FeCI, . 1.5 D M F  [12] oxidiert. Nach 20 min filtnert man mil 
Ether/Petrolether ( l / l )  iiber Kieselgel und erhilt nach Radialchromatographie 
an Kieselgel [Ether/Petrolether (1/3)] 0.123 g(67%) 10 alsziihflussiges 81. Seine 
NMR-Dalen zeigen das Vorliegen zweier Rotamere im Verhiiltnis 3: 1 an. 
Hauplroldmer: 'H-NMR (C,D,. 300MHz): 6 = 7.25-7.3 und 7.0-7.2 (m. 
5H).I .71 und4.61Cjeweilsd,J=13.9H7,jelH.NCH,Ph).2.0-2.8(m.8H. 
CH,Aryl.1.85(s.3H.OAc).1.35[s.9H,C(CH,),],1.3 -1 .6(m.4H) . l . l5und 
1.07 (jeweils t. J = 7.5 Hz, je 3H.  2 CH,CH,); Nebenrotamer: Eindeutige Si- 
gnalc bei d = 4.47 und 4.44 (jeweils d. J = 14.5 Hz. je 1 H. NCH,Ph), 1.85 (s. 
3H,OAc). 1.54(s,9H.C(CH3),]; IR(NaCI,CH,CI,): 1759(OAc). 1696cm-' 
(NC=O);  EI-MS: miz 451 (M". 6%).  
Spekvoskoplwhe Churuk terbierung rines Fun~ring-Ancl l ieru~~gsprodu~f.~:  6 :  1 R 
(NaCI. CH,CI,): 1699 cm-'  (NC=O);  IH-NMR (C,D,,. 300 MHz): d = 7.0X 
(d.J=7.6Hz,1H).7.05(s.1H),7.00(d.J=7.5Hz,1H).5.6(hr.s,1H,NH). 
3.26(dd. J = 4.2 ,5 .4H~.  tHqCHN).?.52(dq. J = 7.5.15 Hz,1 H) .2 .25(~ .3H.  
CH,Aryl). 2.0-2.2 (m. 1H). 1.85 (ddq. J = 4.2. 7.4. 14.7 Hz. 1 H). 1.64 (ddq, 
J=5.4.7.4.14.7H~.lH).1.42[~.9H.C(CH,),].l.Ol(t,J=7.5Hz.3H).0.54 
(t. J = 7.4 Hz. 3H);  "C-NMR und Multiplizititstest (C,D,. 75.5 MHz): 
6 = 153 (br.. NC-0) .  145.2(C). 141.7(C). 140.9(C), 134.qC). 127.3(CH). 
123.8(CH). 118.3(CH). 79.5 [OC(CH,),J. 48.2 (CH. CN). 28.4[C(CH,),]. 22.8 
(CH,). 21.6 (C'H,Aryl). 19.9 (CH,). 13.6 (CH,). 8.5 (CH,); MS: mi? 301.2059 
(M".  26%. berechnet fur C,,H,,NO,: 301.2076). 

Eingegangen am 22. Juni 1989 [Z 34071 

13) Neuere Beispiele B U S  der Anthracyclin-Reihe: K. H. Dbtz. .M. Popall. 
Chem. Brr. 121 (1988) 665; W. D. Wulff. Y-C. Xu. L Am. Clirm. Soc. 110 
(1988) 2312. 

[I] K. H. Dotz. I. Pruskil, Chem. Ber. 1f 1 (1978) 2059: A. Yamashita. Edru- 
hedron Lrff. 27 (1986) 5915. 

[S] Ubersicht: K. H. Dotz. M. Popall, G. Miller. J.  Orgunornet. Chrvr. 334 
(1987) 57. 

[6] K. H. Dotz, D. Grotjahn, unveroffentlichte Ergebnisse; R. Aumann. S. 
Althaus. C. KrJger. P. BeU, Chem. Bcr. 122 (1989) 357.  

[7] a) Kristallographische Daten fur 5 a  (C,,H,,CrNO,): Monoklin. Raum- 
gruppe C2ic (Nr. 15). u = 23.355(5). b = 11.187. c = 15.629 A. /I = 

ll1.66(1)''- V =  3795 A', M, = 303.32, Qbrr = 1.342 gcm-'. F(000) = 

1504 c. Ic(Cu..) = 53.0 cm-I. Ein Kristall der GroBe 0.3 xO.3 x0.5 mm 
wurde bei Raumtemperatur auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktome- 
ter vermessen (CUE,-Strahlung, Graphir-Monochromator). Von dcn 2429 
gemessenen Reflexen (w-Scan, 2-55") sind 2120 unabhingig; 1864 mil 
Fo > 4u(F,) wurden als beobdchtet angesehen. Losung mil der automati- 
schen Pattersonmethode in SHELXS-86 [7b]. Verfeinerung mit SHELX- 
76[7'1. H-Atome mil festen isotropen Temperdturhktoren. mil Ausnahmc 
von N-H auf berechneten Lagen. alle anderen Atome anisotrop. 
R = 0.042, a R  = 0.034 (N = 1 , ' ~ ~ ) .  241 Parameter. Die Absorption wurde 
empirisch mit DIFABS"d] korrigiert. Alle Berechnungen wurden aufeiner 
MICRO-VAX I1 durchgefiihrt [7e-g]. b) G. M. Sheldrick. SHELX-86. 
Program for Crystal Structure Solution. Gottingen 1986; c)  G. M. Shel- 
drick. SHELX-76. Program for Crystal Structure Determination. Cam- 
bridge 1976; d) N. Wdlker. D. Stuart. Arm Crxvtdhgr.  Sect. A3Y (1983) 
158; e )  A. L. Spek. Platon 88. Program for Geometrical Analysis of 
Crystal Structures. Utrecht 1988; f )  E. Keller. SCHAKAL-XXB. A 
FORTRAN Program for the Graphic Representation of Molecular and 
Crysldllographic Models, Freiburg 1988. g) Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe. Gesellschnft fur wis~enschaftlich-tcchnische 1nform;ition mhH. D- 
7514 Eggenstein-Leopoldshafcn 2 .  unter AnEdbe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-320007. der Autoren und des Zcitschriftciizitars angrfordert 
werden. 

(81 Vgl. H. G. All. G. S. Hcrrmann. H. E. Engelhardt. R .  D. Rogers. J. O r @ -  
nomet. Clzeni. 331 (1987) 329. 

[9] C. P. C a e y ,  M. C. Cesa. 0r~unomcfullic.r I (1982) 87. 
[lo] K. H. Dotz, J. Miihlemeier. U. Schubert. 0. Ordma. L Orpnomcl.  Ch~wi.  

1111 Die Boc-Schutzgruppr wird aus 8 mit HCliEther unter Bildung von 
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Aktivierung der C-C1-Bindung : 
Katalytische Carbonylierung von Dichlormethan 
und Chlorbenzol ** 
Von Marc Huser. Marie-Thkr6se Youinou 
und John A .  Osborn* 

Chlorkohlenwasserstoffe sind als Zwischenstufen von In- 
teresse, kranken jedoch an ihrem relativ inerten Charak- 
ter (Bindungsenergie C-CI z 80 kcal mol-I); folglich be- 
schrlnkt sich die katalytische Funktionalisierung von Halo- 
genkohlenwasserstoffen fast ausschlienlich auf die reaktive- 
ren, aber teuren Brom- und Iodverbindungen. 

Von Dichlormethan ist bekannt, daI3 es durch starke 
Nucleophile['] oder oxidative Addition (thermisch und 
p h o t o ~ h e m i s c h ~ ~ ] )  aktiviert wird. Unser erstes Ziel war die 
Monoaktivierung von CH,CI, durch einkernige Komplexe, 
urn den Zugang zu organischen Verbindungen mit Chlor- 
methylgruppen (z. B. ClCH,COOR) durch einen katalyti- 
schen ProzeI3 zu ermoglichen. Zwei Bedingungen erschienen 
fur die Monoaktivierung notwendig: 1) ein extrem elektro- 
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A n g w .  Chem. In!. Ed. Engl. 23(1984) 587: W. D. Wulff, P.-C. Tang, K.-S. 
Chan. .I. S. McCallum. D. C. Yang. S .  R. Gilbertson, Terrahcdron 41 
(1985) 5813. 
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