Synthese und Struktur von
cis-[Pd(C¢F ), (CsHsCH,NMe,)],

einer intramolekularen Koordinationsverbindung
mit einem ungewdhnlichen n'-Aren-Liganden **

Von Larry R. Falvello, Juan Forniés*, Rafael Navarro,
Violeta Sicilia und Milagros Tomas

Arene konnen sehr unterschiedlich an Ubergangsmetall-
zentren koordiniert sein. Man kennt eine Vielzahl von n°-
Aren-Komplexen, und auch wohldefinierte Spezies mit n*-
und n*-Koordination wurden hergestellt!*). Die n3- und n!-
Koordination von Arenen ist jedoch sehr selten. In der Tat ist
der Pt-Phenalenyl-Komplex A (Schema 1) nach unserem
Wissen das einzige Beispiel, in dem eine n*-Koordination
eines Arens rontgenstrukturanalytisch bestitigt wurde!2..
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Schema 1. B: X =1, Y =BF; X =o-Tolyl, Y = 1.

In Falle der n'-Koordination sind zwei Strukturtypen be-
schrieben worden: 1) ein Phenylring in Wannenform, der als
Arenium-Ion mit o-gebundenem Metall aufgefal3t werden
kann und in dem einige der sp>-C-Zentren umhybridisiert
sind wie in Verbindungen des Typs B (Schema 1)0;
2) planare Phenylringe, in denen alle C-Atome sp?-hybridi-
siert sind, beispielsweise AgB,,CH,, 2 C,H " und
[Cr{NMes(BMes,)},]'*} (Mes = Mesityl).

Wir beschiftigen uns mit der Chemie von C,N-cyclopalla-
dierten Verbindungen!® und haben dabei die Reaktion
von cis-[Pd(C4Fs), (thf),]!" mit C;H,CH,NMe, untersucht
(Benzyldimethylamin ist eine typische Ausgangsverbindung
fir den Aufbau der ortho-palladierten Struktureinheit
H,C,-CH,-Me,N-Pd). Diese Umsetzung [Gl. (a)] fithrt zu 1,
das, wie die Rontgenstrukturanalyse zeigt, ein neuartiger
Palladium-Komplex mit n*-gebundenem Aren ist.

cis-[PA(C4F 5),(thf),] + CH ,CH,NMe,

CHCL , cis-[PA(CF,),(CH,CH,NMe),)] + 2 THF
1

(@)

Das IR-Spektrum von 1 zeigt zwei Banden bei 795 und
784 cm ™!, die den X-empflindlichen internen Schwingungen
der CF;-Gruppen zuzuordnen sind'®); diese behalten ihre
cis-Position bei der Reaktion (a) bei. Das '°F-NMR-Spek-
trum von 1 zeigt, daB die beiden C,F,-Gruppen nicht dqui-
valent sind.

Die Struktur von 1 im Kristall'® ist in Abbildung 1 ge-
zeigt. Das Palladiumatom ist verzerrt quadratisch-planar
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Abb. 1. Struktur von 1im Kristall. Ausgewihlite Bindungslingen {A]und -win-
kel [°]: Pd-C1 1.957(8), Pd-C1’ 2.022(11), Pd-N 2.314(6), Pd-C7 2.335(7); C1-
Pd-C1’ 88.6(2), C1-Pd-N 88.0(3), C7-Pd-N 64.4(3), C13-C7-Pd 88.9(5), C12-
C7-Pd 86.2(5), C8-C7-Pd 90.4(5).

durch C1 und C!’ (die ipso-C-Atome der beiden cis-stdn-
digen C,F;-Gruppen) sowie N und C7 (das ipso-C-Atom des
Aminliganden) koordiniert. Unerwartet ist die C/N-Chelat-
bildung durch Benzyldimethylamin; eine Folge davon ist ein
spitzer N-Pd-C7-Winkel von 64.4(3)°. Die Pd-C,Fs-Ab-
stinde und der C1-Pd-C1’-Winkel dhneln denen in cis-
[PA(C4F5),{S,CP(CeH,,)5 1ML

Die Art der Koordination des Phenylrings an das Palla-
diumatom ist bemerkenswert. Der kiirzeste Pd-C(Phenyl)-
Abstand ist Pd-C7 (2.335(7) A°). Dieser Wert ist groBer als
der einer Pd-C-o-Bindung entsprechende (1.9-2.1 A) und
kleiner als die im n2-Aren-Pd-Komplex C beobachteten Pd-
C-Abstinde (2.571(4) und 2.433(3) A)!*!]. Die langen Ab-
stinde Pd-C8 (2.706(8) A) und Pd-C12 (2.663(9) A) schlie-
Ben eine n3-Koordination am Palladium aus®). Der
Diederwinkel zwischen der Ebene des Phenylrings und der
besten Ebene durch Pd-N-C1-C1’ (Ebene A) betrigt
92.75(28)°. Das Atom C7 liegt anndhernd in der Ebene A;
seine mittlere Lage weicht um 0.028 A aus der Ebene ab!!2l,
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Ferner ist der Phenylring planar und alle C-C-Bindungs-
langen und C-C-C-Bindungswinkel sind innerhalb der Feh-
lergrenzen gleich. Dies ist ungewdhnlich fiir ein n* (x+6)
koordiniertes Aren, da aufgrund der Koordination eine De-
formation des Ringes zu erwarten wire. Wie die Strukturda-
ten zeigen, ist der Aren-Ring ! an das Palladiumatom koor-
diniert; eine dhnliche Koordinationsweise wurde vorher bei
AgB,,CH,, 2C,H, (Abstand Ag-n'-C = 2.400(7) A)
und [Cr{NMes(BMes,)},] (Abstinde Cr-n'-C=2.391(15)
und 2.383(15) A)1! gefunden. Diese Struktur unterscheidet
sich signifikant von den Strukturen der n'-Aren-Pt-Kom-
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plexe BB, die eine kleine, aber merkliche ,,wannen‘‘artige
Faltung des Rings zeigen; die Pt-C-Abstidnde (2.183(7) und
2.293(9) A) sind kiirzer als der Pd-C7-Abstand in 1113,

Hinsichtlich der Bindung zwischen dem Ring und dem
Pd-Zentrum ist anzumerken: a) Die Werte fir die Winkel
C13-C7-C12 (118.9(7)°), C8-C7-C12 (117.7(8)°) und C13-
C7-C8 (123.1(8)°) zeigen, daB das C7-Atom sp>-hybridisiert
ist; b) C7 liegt praktisch in der Ebene A; c¢) die Pd-C7-Bin-
dung ist fast senkrecht zur Ebene des Phenylrings (die Ab-
weichung vom rechten Winkel betriigt nur 3.72(29)°)1111,
Folglich muB} das p(r)-Orbital von C7, das rechtwinklig zur
Ebene des Phenylrings liegt, fiir die Wechselwirkung mit dem
Palladiumzentrum verantwortlich sein.

Gegenwirtig untersuchen wir die Reaktivitit von 1 ein-
schlieBlich seiner Rolle als potentielles Intermediat in einem
Orthometallierungsprozef.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von cis-[Pd(C4F,),(thf),] (0.30 g, 0.51 mmol) in CHCI,
(20 mL) wurde bei Raumtemperatur CgH,CH,NMe, (77 pL, 0.51 mmol) gege-
ben und 30 min bei Raumtemperatur gerithrt, Nach Eindampfen zur Trockne
und Zusatz von n-Hexan (30 mL) wurde ein blaBgelber Feststoff isoliert und als
1 identifiziert. Korrekte C,H ,N-Analyse, 74 % Ausbeute. IR (Nujol): ¥ [em ]
CeFs: 1495 vs, 1054 vs, 795 s, 784 s; CcH,CH,NMe,: 13745, 13625, 1352,
840 s, 746 vs, 700 s. NMR-Spektren in CDCl,. "H-NMR (200-MHz): 6 = 7.79
(d, 2H, o-Phenyl-H) 7.42 (t, 2H, m-Phenyl-H), 7.18 (t, 1 H, p-Phenyl-H), 4.04
(s, 2H, -CH,-), 2.61 (s, 6 H, NMe,); '’F-NMR (188 MHz, Standard CFCl,):
&= —117.2, — 118.2 (0-F); — 160.5, — 161.2 (p-F); — 163.8, — 164.7 (m-F).
Eine Acetonlosung von 1 ist nicht leitfihig (¢ = 5x 1074 M).
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Biomimetische Katalyse einer Sg2-Reaktion
als Folge einer neuartigen
Ubergangszustandsstabilisierung **

Von David A. Stauffer, Richard E. Barrans, Jr.,
und Dennis A. Dougherty*

Das Cyclophan 1 eignet sich als Wirt/Rezeptor ganz allge-
mein fiir quartire und andere Ammonium-Verbindungen !,
Die Ursache der Komplexierung ist, zumindest zum Teil,
eine ,,Kation-n*-Wechselwirkung!* ~3! zwischen dem positiv
geladenen Gastmolekiil und den polarisierbaren elek-
tronenreichen n-Elektronensystemen des Wirtmolekiils. Wir
berichten nun dariiber, dal Wirtverbindungen wie 1 in wiB-
rigem Medium als biomimetische Katalysatoren in S 2-Re-
aktionen wirken kénnen, deren Ubergangszustand eine par-
tielle positive Ladung aufweist!, Besonders die Menschut-
kin-Reaktion ! von Methyliodid mit Nucleophilen wie Chi-
nolin 2 kann durch 1 erheblich beschleunigt werden. Wir
nehmen an, daB auch bei der Katalyse die Kation-r-
Wechselwirkung eine zentrale Rolle spielt und daB3 unsere
Ergebnisse fiir das Verstindnis einer Vielzahl biologischer
Methylierungsreaktionen von Bedeutung sind.

Nucleophile wie 2, 4 und 6 werden mit Methyliodid in
D,0O/Boratpuffer!!! (pD = 9) langsam zu 3, 5 bzw. 7 alky-
liert. Die Reaktionen werden durch 1 erheblich beschleunigt.
Verwendet man einen UberschuB an Methyliodid (Reak-
tionsbedingungen fir eine Reaktion pseudo-erster Ord-
nung), so kénnen die Ergebnisse mit dem in Abbildung 1
wiedergegebenen System von Reaktionsgleichungen be-
schrieben werden. Dieses Modell entspricht im wesentlichen
einer Michaelis-Menten-Kinetik mit einigen kieinen, aber
wichtigen Unterschieden. Da die Bindungskonstanten fiir
Substrat (S) und Produkt (P) (K; bzw. K,) bekannt sind 1),
entfallen alle Unklarheiten beziiglich Deutung und Wechsel-
beziehungen der gebriuchlichen Michaelis-Parameter (k_,,
und K,,))'®1. Eine weitere Vereinfachung ergibt sich dadurch,
daB alle Alkylierungsreaktionen unter den gegebenen Bedin-
gungen irreversibel verlaufen. Die einzige Unbekannte in
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