heit ist um ca. 15" verdrilit. Allerdings ist 3 unsymmetrischer
und deutlich weniger planar als 4 (Phenylgruppen nicht ein-
bezogen). Alle Atome der zentralen Einheit von 3 ragen aus
der Ebene, die von C1-C2-C4-C 5-O 1 gebildet wird, heraus,
wobei die grofiten Abweichungen (ca. 0.17 A)bei C7und C9
zu finden sind  Die bathochrome Verschiebung im UV-Spek-
trum von 3 (4, = 463 nm in Dioxan!?), (4: 4_,, = 426 nm
in Dioxan!'*) ist durch die Erweiterung des konjugierten
Systems durch den Furanon-Ring und die geringere Dre-
hung (ca. 27°) der Phenylgruppe an C 7 aus der Ebene verur-
sacht (bet 4 ca. 43°).

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [ ]: C1-C2 1.346(3). C4-C 51.353(3). C2-C3 1.448(3),CS
C61.422(3). C6-T71.387(3): C1-C6-C7 107.7(2), C2-C3 CY122.1(2).

Ein moglicher Weg zu 3 wire die Reaktion von Diphenyl-
carben mit Benzilsdure (Schema 1). Die Cyclisierung und

[0)
A\
o SR
H ’_-W 1,2 PhZC\N (‘/(phz
Gt e
| N
-Co,
H/O + 1 Ph O% H Ph
—_— Pth: e @@
1 -CO,. —H,0 O=C\ Ph
OH l
Ph = Ph ph OH Ph phOH H ,Ph
-~ H.0 ‘ @‘”
=C ) ~ 0=C, Ph O=C H Ph
e e ]

Schema 1. Mgglicher Mechanismus zur Bildung von 3.

Oxidation zum Furanon-Ring kénnte vor oder nach der Bil-
dung des Chromophors stattfinden. Das Carben kann durch
Pyrolyse aus 1 oder 2 entstehen.

Experimentelles

Ein Gemisch aus Benzilsdure (5 g) und wasserfreiem Natriumcarbonat (0.1 g)
wurde fir kurze Zeit (ca. 2 min) kriftig mit dem Bunsenbrenner erhitzt. Nach
Abkiihlung wurde der schwarze Riickstand in Chloroform geldst und mit Na-
triumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen. Der getrocknete Ex-
trakt wurde eingeengt und mit Chloroform iiber Silicagel (200 g) chromato-
graphisch getrennt. Die zweite Fraktion enthielt ein Gemisch aus 3 und dem
Ditacton 2. Durch Umkristallisicren aus Chloroform/Ethanol wurde reines 3

724 ¢ VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

0044-8249/91/0606-0724 3 3.50+ .25/0

erhalten (Fp = 168-172 C, Lit.: 168/169 "C (5, 9]). Diec Ausbeute war mit ca.
3% dhnlich niedrig wie bei Le Fevre [9].
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Leichte Spaltung der N-H-Bindung von Ammoniak **
Von Robert Koelliker und David Milstein*

Ammoniak gehdrt zu den wichtigsten Industriechemika-
lien!!]. Seine direkte, Metall-katalysierte Funktionalisierung
mit organischen Substraten wie Olefinen ist von groBem In-
teresse!?!. Ein GroBteil der Chemie des Ammoniaks wird von
seiner Nucleophilie bestimmt. Unser Ziel ist die Entwicklung
neuartiger Reaktivititsmuster auf der Basis der oxidativen
Addition von Ammoniak an ein Metallzentrum, die im er-
sten Schritt zu Amido-Hydridokomplexen fiihrt. Diese Stra-
tegie war bereits bei der katalytischen stereoselektiven Addi-
tion von Anilin an Norbornen erfolgreich!3!,

Beispiele fiir eine oxidative Addition von Ammoniak an
ein Metallzentrum in Losung sind rar!®!, Wir zeigen nun, daB3
durch die Koordination von Ammoniak die Elektronendichte
am Metallzentrum eines niedrigvalenten Olefin-Komplexes
auch ohne weitere starke a-Donoren so weit erhGht werden
kann, dal} die N-H-Bindung eines neu hinzukommenden
Amminliganden gespalten wird. Diese oxidative Addition

[*] Prof. Dr. D. Milstein. Dr. R. Koelliker
Department of Organic Chemistry, The Weizmann Institute of Science
Rehovot 76100 {Israel)
[**] Diese Arbeit wurde von der US-Israel-Binational-Science-Foundation
und von der israelischen Academy of Sciences and Humanities gefordert.
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lduft unter auBerordentlich milden Bedingungen ab und fiihrt
zu neuartigen Komplexverbindungen.

Behandelt man eine Suspension des Ir'-Komplexes 1 bei
25°C mit Ammoniak im UberschuB}, so resultiert augen-
blicklich eine rote Losung, die hauptsachlich das Addukt 2
enthalt!s), Nach 2 min bei 25°C (oder 18 h bei — 50 “C) be-
ginnt ein gelber Niederschlag auszufallen. Die Isolierung des
Niederschlags nach 2 h unter einem NH,-Druck von 3.5 x
10° Pa liefert die Ir'™-Komplexe 3b und 4b im Verhiltnis 1:3
(Gesamtausbeute 32 % bezogen auf 1)!*). Komplex 5 kann in
32% Ausbeute aus der roten Mutterlauge isoliert werden.

O o, O oy T

N /('I\ /\\L NH, ‘ \\;Cl/,,/ |

— - lr‘ (lr—
N

L
3b 5
l NH, l PEL,
@
NH,, H NH, )
(’Ir“ 2018 [:lsp\ /NHZ\ /PEIJ
v | “NH, LN LN
[ NH, Et,P"  NH, PEt,
b 6

Bei Verwendung von ND, werden die entsprechenden Ir-D-
Komplexe gebildet (nachgewiesen durch IR- und *H-NMR-
Spektroskopie), was C-H-Aktivierungsprozesse ausschlief3t.
Nach Anionenaustausch in den Komplexen 3b und 4b mit
NaPF, erhilt man die besser 16slichen Komplexe 3a und 4a,
die anhand ihrer 'H- und '3C-NMR-Spektren sowie der 2H-
und '"*N-NMR-Daten der mit ND, bzw. }°NH, erhaltenen
markierten Komplexe identifiziert wurden. Das 'SN-NMR-
Spektrum eines typischen Gemischs aus 3a und 4a ist in Ab-
bildung 1 gezeigt. Das Signal des zum Hydridoliganden
trans-standigen Amminliganden in 4a erscheint aufgrund
der Kopplung sowohl mit den N-H-Protonen als auch dem
Hydridoliganden als Dublett eines Quartetts.

Die Komplexe 3 und 4 sind die ersten Ammin-Olefin-Hy-
dridokomplexe. Die ungewdhnliche cis-Anordnung von Ole-
fin- und Hydridoligand wird in diesen elektronenreichen Sy-
stemen durch n-Riickbindung zum Olefin - dem einzigen
anwesenden n-Acceptor - stabilisiert und ist vermutlich ge-
geniber dem entsprechenden Alkyl-Komplex thermodyna-
misch beginstigt.

Die Reaktion des Monokations 3a mit Ammoniak fiihrt
zum Dikation 4a, was andeutet, daB3 3a eine Zwischenstufe
bei der Bildung von 4a sein kénnte. Die unerwartete Ver-
dringung des Chloro- anstelle des Olefinliganden und die
Erhaltung der cis-Anordnung von Olefin- und Hydridoli-
gand selbst in Gegenwart von addiertem Ammoniak spie-
geln erneut die betrichtliche Riickbindung zum Olefin wi-
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der, welche der Amminligand durch seinen ausgeprigten
o-Donor-Charakter und das Fehlen von n-Acceptoreigen-
schaften noch verstarkt.
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Abb. 1. 'H-gekoppeltes ' "N-NMR-Spektrum einer Mischung aus 3a und 4a
in THE

Das 'H-gekoppelte '*N-NMR-Spektrum des luftemp-
findlichen Ir'-Komplexes § weist bei — 50 °C nur ein Triplett
bei 6 = — 372.8 (J = 68.6 Hz) auf, d.h. die verbriickenden
Amidoliganden sind dquivalent. Das **C{*H}-NMR-Spek-
trum zeigt selbst bei — 30 °C ein breites Signal fiir die Olefin-
Kohlenstoffatome, was mit einer dynamischen Struktur in
Einklang steht. § ist der erste Amido-Olefinkomplex. Seine
fiir einen d®-Komplex ungewdhnliche Reaktionstrigheit in
Losung — selbst mit Ammoniak im UberschuB findet kein
Ligandenaustausch statt — sind auf die hohe Elektronendichte
in diesem Ir'-Amidokomplex zuriickzufiihren. Im Gegensatz
dazu 1Bt sich der Cyclooctenligand leicht gegen den weichen
PEt, -Liganden unter Bildung von Komplex 6 austauschen.
Wichtige physikalische Daten der neuen Verbindungen sind
in Tabelle 1 zusammengefal3t.

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten der Verbindungen 2. 3a,4a. 5und
6 {a].

2: IR (Nujol): ¥[cm “*] = 3296 (s}, 3230 (s), 3172 (s) (v(NH), ¥NH);"(ND) =
1.34): "H-NMR: 8 = 2.02 (br, NH,): "*C{'H}-NMR: 6 = 69.9 (br). 55.5 (br).
30.9 (br. 2C). 29.8. 28.6. 269, 26.5; }’N-NMR: é = — 377.3(q. J =70.1 Hz).
3a: '"H-NMR ([D,JTHF): 6 = — 19.66 (s, 1H), 2.96 (s. br. 6H: '*NH;: d,
J =70.4 Hz), 4.18 (s, br, 3H; '*NH,: d, J =71.0 Hz); 2H-NMR: d = - 19.39
(s): ’CU'H}-NMR ([D,JTHF): & =63.6, 31.6, 27.3, 26.9; '*N-NMR:
6 =—411.8(q. 1 N. J(NH) =71.2 Hz). — 442.8 (q, 2 N, J(NH) =70.3 Hz).
4a: IR (in Substanz): #{cm '] = 3367 (s), 3305 (s) (v(NH), w(NH)/»(ND) =
1.34); 2928 (s). 2859 (s) (W(CH); 2209 (m) (»(IrH), v(IrtH}/w(IrD) = 1.38); 1633
(m) (NH) 'H-NMR ([D,]JTHF): d = — 18.05 (s, 1H: "*NH,: d. J =
19.1 Hz), 3.04 (s. br. 6H: '*NH,: d. J =70.3 Hz): 3.63 (s, br, 3H: '*NH,: d.
J =68.5 Hz), 4.35 (s, br, 3H; '*NH,:d, J = 70.6 Hz); ’H-NMR:d = - 17.74
(s): C{'H}-NMR{([D,]THF): 6 = 63.7. 31.3, 26.9. 26.7; '*N-NMR: ¢ =
—403.2 (dq. 1 N, J(NH) = 68.6 Hz, J(NIrH) = 18.9 Hz). — 420.0 (gq. I N,
J(NH) =70.8 Hz), — 447.2 (q. 2N, J(NH) =70.1 Hz).

5: IR (Nujol): ¥em ™ ') = 3393 w, 3270 w, 3252 w {(w(NH); wNH)}+(ND) = 1,34
und 1.36) "*N-NMR: (= 50 'C): 4 = — 372.8 (t, JINH) = 68.6 Hz); '*C{'H!-
NMR: § = 60.5 (br), 31.1, 30.2, 27.0; 'H-NMR: 4 = 1.03 (s, br, 2H. mit
"SNH,:d.J =679 Hz). 1.2 2.4 (m. 42H).

6: 'SN-NMR: & = — 415.2 (tt, JINH) = 68.3 Hz, J(PN) = 32 Hz; *'P{'H!-
NMR (THF): 6 = + 3.5(s; '*N:d. J = 31.0 H2).

{a) Standard fir 'H- (270 MHz), '3C- (125.76 MHz} und *H- (41.45 MHz}
NMR-Spektren: TMS ext., fir 'N- (50.70 MHz) NMR-Spektren: CH;NO,
ext., fiir 3'P- (109.29 MHz) NMR-Spektren: 85 proz. H,PO ext., interne Ka-
pillare im entsprechenden Solvens. 2H- und ' *N-NMR-Spektren von Komple-
xen aus Reaktionen mit ND; bzw. 'SNH,[10]. 'H- und '*C-NMR-Spektren
wurden, soweit nicht anders angegeben, in C,D,, *?H-NMR-Spektren in THF
und '*N-NMR-Spektren in THF/[D,]JTHF aufgenommen.
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6 ist auch durch Deprotonierung von 7 mit Lithiumdiiso-
propylamid erhiltlich!”!. Das unterschiedliche Substitu-

[{Ir(PEL;), (u-NH,)NH, ) (H) L ICL, 7

tionsverhalten gegeniiber Ammoniak und PEt, ist wahr-
scheinlich auf die Méoglichkeit der n-Riickbindung zum
Phosphan zuriickzufithren.

Wenngleich Amminkomplexe der spiten Ubergangsme-
talle, insbesondere von solchen in hohen Oxidationsstufen,
nichts Ungewohnliches sind®), war nicht bekannt, daf3 sie in
Abwesenheit anderer g-Donorliganden die N-H-Bindung
aktivieren. Wiz stark und auf welch ungewdhnliche Weise die
a-Donoreigenschaften des Ammoniaks das Reaktionsver-
halten beeinflussen, wird in der hier skizzierten Reaktions-
folge deutlich. Das gesamte Reaktivititsmuster unterschei-
det sich grundlegend von dem elektronenreicher Ir'-Phos-
phan-Komplexe mit Ammoniak#*, vielleicht aufgrund der
besseren Fihigkeit der Phosphanliganden zur Stabilisierung
des weichen Ir'-Zentrums sowic der sterischen Anspriche
dieser Liganden. Tatsichlich ist die sogar bei — 50“C ablau-
fende Bildung von 3-5 unseres Wissens die schnellste bisher
bekannte oxidative Addition von Ammoniak an ein Uber-
gangsmetallzentrum in Lésung®l.

Momentan untersuchen wir den Mechanismus dieser un-
gewohnlichen N-H-Spaltung und gehen auch der Frage
nach, ob sich mit Ammoniak als , koordiniertem Substrat*
fir potentietle katalytische Anwendungen Vorteile ergeben.
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Wir beobachten dariiber hinaus cine kleine Menge des monomeren, qua-

dratisch-planzren Komplexes c¢is-[(CyH ), Ie(NH,)CI], dessen Vinyl-C-

Atome im Gegensatz zu den breiten '*C-NMR-Signalen von 2 scharfe Si-

gnale ergeben. Dic Verbreiterung resultiert vermutlich aus einem fiir trigo-

nalbipyramidale Komplexe zu erwartenden dynamischen Verhalten. Freies

Cycloocten wird nicht beobachtet (' H-NMR), was dissoziative Gleichge-

wichte ausschlieft.
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[10] Die Komplexe 4a. § und 6 werden als reine Feststoffe crhalten. Komplex
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Synthese und Struktur des Ga,;P,-Ringsystems
((2,4,6-Ph;CH,)GaP(cyclo-CsH, )5 **

Von Hdkon Hope, Doris C. Pestana und Philip P. Power*

Mehrfachbindungssysteme zwischen Elementen der drit-
ten und finften Hauptgruppe und verwandte Spezies sind
Gegenstand unseres Interesses!' ~%). So gelang uns die Syn-
these neuartiger sechsgliedriger, quasiaromatischer Ringsy-
steme wie (RBPR’),!2#, (RAINR"),, (GeNR),* und
(RZnER"), (E = S!"-91 Sel®l; R R’ = sperriger Alkyl- oder
Arylsubstituent). All diese Ringe weisen Strukturmerkmale
wie Planaritit und verkiirzte, dquivalente Bindungen im
Ring auf, die auf einen mehr oder weniger stark ausgeprig-
ten aromatischen Charakter hindeuten. Die experimentellen
Befunde werden durch Rechnungen gestiitzt. wonach die
Stabilitdt dieser Systeme vom Ausmal der n-Elektronen-De-
lokalisierung abhiingt!'®. Diese Ringsysteme enthalten - ab-
geschen von den Zink-Schwefel- und Zink-Selen-Spezies -
ausnahmslos ein Element der ersten Reihe wie Bor oder Stick-
stoff. Ringe, die ausschlieBlich aus schwereren Hauptgrup-
penelementen bestehen und in denen alle Ringglieder drei-
fach koordiniert sind, d. h. die Méglichkeit zu einem cyclisch
delokalisierten n-System besteht, sind nicht bekannt!!!l. Wir
berichten hier von der Synthese und Struktur einer derarti-
gen Verbindung mit den schwereren Hauptgruppenelemen-
ten Gallium und Phosphor, dem Ga,P;-Ringsystem 1.

[(2.4.6-Ph,C H,)GaP(cyclo-C H, )], 1

1 wurde in miBiger Ausbeute durch Umsetzung von (2,4.6-
Ph,C,H,)GaCl, mit Li,P(cyclo-C,H, ) in einer Et,0/To-
luol-Lésung erhalten. Die 'H- und '3C-NMR-Spektren von
1 zeigen, daB die Substituenten am Gallium und Phosphor
im Verhiltnis 1:1 vorliegen. Ferner weist das *'P-NMR-
Spektrum von 1 ein einzelnes Signal bet 6 = — 61 auf. Die
Struktur?! von 1 wurde rontgenkristallographisch be-
stimmt (Abb. 1). In 1 liegt ein nichtplanarer Ring aus drei
Ga- und drei P-Atomen vor. Sdmtliche Ringglieder sind
dreifach koordiniert; die Ga-P-Bindungsldngen betragen im
Mittel ~ 2.3 A. Die Umgebung der Ga-Zentren ist anni-
hernd planar, die der P-Zentren jedoch pyramidal, wobei die
Winkelsumme an den P-Zentren von 315.7 bis 331.17 va-
riiert. Diese Winkelsummen lassen sich mit den zugehorigen
Ga-P-Bindungsldngen korrelieren. So gehen die kiirzesten
Ga-P-Bindungen vom P(1), dem ,,flachsten P-Zentrum aus.
Die P-C-, Ga-C- und C-C-Abstinde liegen im iiblichen Be-
reich. Die Phenylsubstituenten der Ga-Zentren sind im Falle
von Ga(l) um 82, von Ga(2) um 64.3 und von Ga(3) um
65.7° aus den entsprechenden GaP,C-Ebenen heraus ge-
dreht.

Die Struktur von 1 ist aus mehreren Griinden interessant:
Wie bereits erwihnt, handelt es sich um die erste gut charak-
terisierte Verbindung, die ein Ringsystem enthdlt, das aus-
schlieBlich aus dreifach koordinierten schwereren Haupt-
gruppenelementen besteht. Ferner ist die Ga-P-Bindungs-
linge von 2.3 A die bisher kiirzeste!'%; sie ist deutlich kiirzer
als der Ga-P-Abstand im Ga,P,-Vierring 2 (2.338(1) A)1' 1),

[{2,6-(CH,NMe,),C H, |GaPSiPh,], 2

Vermutlich beruht der lingere Abstand in 2 auf der Vierfach-
koordination am Ga-Zentrum. Das wichtigste Struktur-
merkmal von 1 ist die nichtplanare Anordnung der Ga,P;-
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Davis, CA 95616 (USA)
[**] Diesc Arbeit wurde von der National Science Foundation gefordert.

0044-8249/9110606-0726 $ 3.50+ 2510 Angew. Chem. 103 (1991 Nr. 6





