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.

Eingegangen am 28. Dezember 1990 [Z 4363]
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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.

[6] Die maximale theorctische Ausbeute betrigt 50%.

{7] A. L. Casalnuovo. private Mittcilung.

[8] D. A. House n R. D. Gillard, J. A. McCleverty (Hrsg.): Comprehensive

Coordination Chemistry, Vol. 2. Pergamon, Oxford 1987, 5. 26 - 28.

[9] Ein Mcchanismus. der auf der Deprotonierung eines Amminliganden ba-
siert. ist sehr unwahrscheinlich: a) da die Deprotonierung von Ir'"-NH,
gegeniiber der von Ir'-NH; bevorzugt wire, wiirde man die Bildung wenig-
stens geringer Mengen an Ir"™-NH, erwarten, es wird aber keines beobach-
tet: b) die Ir'"-NH,-Komplexe 3 und 4 werden selbst in Gegenwart eines
groBen Uberschusses an NH, nicht deprotoniert; ¢) die Reaktion von 4a
mit KN({SiMe,}, fihrt zur Deprotonierung von Ir-H (und nicht von Ir-
NH;): d) es werden unabhiingig von der Ammoniakkonzentration dqui-
valente Mengen an Ir'"- und Ir'-Komplexen gebildet.

[10] Die Komplexe 4a. § und 6 werden als reine Feststoffe crhalten. Komplex
2 wird zusaminen mit geringen Mengen seines Monomers isoliert. Kom-
plex 3a wird ir einer Mischung mit 4a erhalten. Die Strukturen von 3a und
4a wurden, obwohl unzweideutig, zusdtzlich iiber die Substitutionsreak-
tion mit PEt, bestitigt, welche in ciner spiteren Arbeit beschrieben wer-
den.
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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;-

[*] Prof. P. P. Power, Prof. H. Hope, D. C. Pestana
Department of Chemistry
University of California
Davis, CA 95616 (USA)
[**] Diesc Arbeit wurde von der National Science Foundation gefordert.
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Abb. 1. Struktur von I (oben) und der zentralen Ga,Py-Einheit von 1 (unten)
im Kristall (H-Atome der Ubersichtlichkeit halber weggelassen). Wichtige Bin-
dungslingen [A] und -winkel [ ] Ga(1)-P(1) 2.286(3). Ga(1)-P(2) 2.283(4).
Ga2)-P1) 2.279i4), G2)-P(2) 2.338(5). Ga(3)-P(2) = 2.291(3), Ga(3)-P(3)
2.302(3). Ga(1)-C(1) 2.004(9), Ga(2)-C(25) 1.992(11). Ga(3)-C(49) 2.019(13).
P(1)-C(73) 1.863(14). P12)-C(79) 1.892(12). P(3)-C(85) 1.880(15): Ga(1)-P(1)-
C(73) 108.5(3). Ga(1)-P(1)-Ga(2) 108.3(2). Ga(2)-P(1)-C(73) 114.3(4), Ga(2)-
P(2)-C(79) 104.214). Ga(2)-P(2)-Ga(3) 103.9(2). Ga(3)-P(2)-C(79) 107.6(5).
Gah-P(3)-C(85)  110.3(4),  Ga(1)»-P(3)-Gaf3y 104.3(1),  Ga(3)-P(3)-C(85)
114.3¢d). P(1)-Ga(D-P(3) 118.6(1). P(1)-Ga(2)-P(2) 120.6(2), P(2)-Ga(3)-P(3)
114.7¢2).

Einheit und die pvramidale Umgebung der P-Zentren. Der
gewellte Ring deutet darauf hin, daB die Delokalisierung im
Ga,P,-System nur schwach ist. Dies wird durch die Hoch-
feldlage des 3!'P-NMR-Signals (6 = — 61) gestiitzt. Eine
starkere Delokalisierung der freien Elektronenpaare von P
zu Ga hitte ein tieffeldverschobenes Signal bet d = + 50
(dhnlich der 3'P-NMR-Signallagen von (RBPR’);-Ring-
systemen!?-#]) erwarten lassen. Somit weisen die Struktur-
und spektroskopischen Daten von 1 darauf hin, dal} die Bin-
dungsverhiltnisse in I deutlich von denen der nahe verwand-
ten B,P,-Ringe abweichen!**, fiir die eine groBere Deloka-
lisierung als fiir Borazin berechnet wurde!'®!. Daraus kann
geschlossen werden, daB der Energiegewinn aus der Bildung
von Ga-P-n-Bindungen die hohe Inversionsbarriere am
Phosphor nicht kompensieren kann. Es wurde gezeigt, daf3
die Konkurrenz zwischen diesen beiden Faktoren sich erheb-
lich auf die B-P-Mechrfachbindung auswirkt!*.. Zumindest in
diesem Ga-P-System scheint die hohe Inversionsbarriere der
dominierende Faktor zu sein. Moglicherweise fithren andere
Substituenten oder auch der Ersatz von Ga durch das elek-
tropositivere Al zu einer planaren Anordnung.

Die Zusammensetzung und Struktur von [ haben gezeigt.
daB eine frithere Vorhersage, die sich aus der Synthese des
Clusters 3!'%! (1-Ad = 1-Adamantyl) ergab und nach der

[(2.4.6-iPr,C H,),Ga, (P(1-Ad)} ,P(H)(1-Ad)] 3

Spezies wie (RPGaR’), existieren sollten, zutrifft. Gegenwar-
tig versuchen wir, weitere Verbindungen dieses Typs zu syn-
thetisieren.

Experimentelles

1: Unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB wurden 6.25 mL einer 1.6 M Losung
von #BuLi in Hexan tropfenweise zu einer eisgekihiten Et,0-Ldsung von
H,P{evelo-C H ;) (0.61 mL, 5 mmol) gegeben. Die gelbe Suspension wurde
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wettere 2 h gerihrt und anschlicBend mit einer Kanile in eine Losung von
(2.4.6-Ph,C H,)GaCly in Toluol 'Et,0 (20 mL). die aus GaCl, (0.88 g, S mmol)
und (2.4.6-Ph,C, H,)XEL,0) (2.3 g. Smmol) erhalten wurde!* *!, transferiert.
Dabei entstand cine gelbe Losung, die nach 12 h Rihren filtriert. auf 15 mL
cingeengt und nochmals filtriert wurde. Kihlung auf -- 20 Cergab 1in Form
fast farbloser, blaBgeiber Kristalle. Ausbeute: 1.t g (45%): beim Erhitzen er-
folgt bei x 155 € Desolvatation und ber > 200 C Zersetzung.

Eingegangen am 10, Dezember 1990 [Z 4315]
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Synthese von Heterocyclen durch Tandem-
reaktionen: Beckmann-Umlagerungen/Allylsilan-
Cyclisierungen **

Von Dieter Schinzer* und Yunxin Bo

Diastereoselektive Cyclisierungsreaktionen zu fiinf- bis
achtgliedrigen Ringen durch intramolekulare Sakurai-Reak-
tionen sind eine priparativ niitzliche Methode!'!. Hier be-
schreiben wir nun erstmals die Nutzung dieser Methode zur
Synthese von Heterocyclen durch Tandemreaktionen funk-
tionalisierter Oxime. Die dazu bendtigten Edukte wie 1 und 2
(R = H) sind leicht durch Alkylierung einfacher Oxime zu-
ginglich!?!, Durch Rihren in Chloroform (Sdure-Katalyse)
lassen sie sich auch in die (E)-konfigurierten [somere 3 bzw.

((Z):(E)-Verhiltnis ca. 2.5:1) iberfithren. Die Reaktion
mit Mesylchlorid liefert die entsprechenden Methansulfona-
te -4 (R = Ms).

{*] Prof. Dr. D. Schinzer, Y. Bo
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitiit
Hagenring 30, W-3300 Braunschweig

[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der
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