stimmt. k (1a) =1.54x 1077, k (1b) =1.06 x 1074, k (I¢) = 4.77x 107 % k
(1d) =1.83x107%.

[6] Das Maximum der lédngstwelligen Absorptionsbande von Thiazolidin-2-
thion ist mit einem Absorptionskoeffizienten von 13200 bei 280 nm beob-
achtbar.

[7] Kristallstrukturdaten von 1a bei 296 K: CgH,;NOS,, M = 203.32, mono-
klin, Raumgruppe C2/c, a = 33.524(3), b = 6.258(2), ¢ =10.459(3) A p=
106.71(1)°, ¥ = 2101.5(9) A3, Z = 4, g,.,. = 0.642 gem 1. 1725 unabhiingi-
ge Reflexe gemessen, anisotrope Verfeinerung aller Nichtwasserstoffatome
ergab unter Beriicksichtigung von 1271 Reflexen mit / > 3¢(I) R = 0.048
und R, = 0.064. Kristallstrukturdaten von 1d bei 296 K: C,H,NOS,,
M =161.24, monoklin, Raumgruppe F2,/n, a =7.3517(8), b =13.9516(6),
c=73806(6)A, B =10432007°, V=T33.5(1)A% Z=4, gy, =
1.406 gcm ™3, 1154 unabhingige Reflexe gemessen, anisotrope Verfeine-
rung aller Nichtwasserstoffatome ergab unter Beriicksichtigung von
996 Reflexen mit I > 3a(f) R = 0.083 und R, = 0.119. Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor des Cambridge
Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ,
unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

[8] Der Verdrillungswinkel t wurde von F. K. Winkler und J. D. Dunitz (vgl.
[2a]) wie folgt definiert: T ==1/2 (w, + w,), wobei w, und w, die Torsions-
winkel 0-C4-N-C1 bzw. C2-N-C4-C5 sind. GemaB dieser Definition liegen
die Werte fiir T zwischen — 180° und + 180°. Je grofler die Verzerrung, desto
niher liegt dieser Wert bei 90° oder --90°, je kleiner, desto niher bei 07, 180°
oder —180°, Wir haben daher die Verdrillungswinkel in der Form |z} (fiir
0° < || < 90°) bzw. {180 — | || (fitr 90° < |z]) angegeben, um Verwirrung
beziiglich der GréBe von T zu vermeiden.

Zum Mechanismus der TCPCHB-katalysierten
Metathese von 1,6-Eninen — Nachweis
von Alkylidenpalladium-Zwischenstufen **

Von Barry M. Trost* und A. Stephen K. Hashmi

Die gerade beginnende Chemie von Pd" eréifnet eine neue
Dimension der Organischen Chemie des Palladiums!!- 21, Pd"Y
Zwischenstufen, z.B. 2, werden — so nimmt man an — bei der
Metathese von 1,6- und 1,7-Eninen durchlaufen, die durch
Ester von Palladacyclopentadientetracarbonséiure (,,Tetra-
kis(thydroxycarbonyl)palladacyclopentadien‘, Methylester
= TCPC) 1! katalysiert wird. Versuche mit markierten Aus-
gangsverbindungen zeigen, daB endstindige Acetylene zwei
unterschiedliche Reaktionswege, disubstituierte Acetylene
jedoch nur einen Weg.beschreiten (Schema 1)1, Die Cyclo-
buten-Zwischenstufe 3 und einer der beiden Cyclopropyl-

ROC,  CONR .
i e [ e Qs
CO:R E. _Pd E
\ /
E E E &
E o,
& ijﬁ 3 \ ®
2/ \= k. E
J e Oq
P
2 /. s e
E E
E
E
=
||
g E
5 \
Schema 1. 1, R = Me = TCPC. E = CO,R. =

[*] Prof. D1. B. M. Trost. Dr. A. S. K. Hashmi
Department of Chemistry, Stanford University
Stanford, CA 94305-5080 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation und den Natio-
nal Institutes of Health, General Medical Sciences, geférdert. Der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft danken wir filr ein Stipendium fir
A.S.K.H., dem University of California, San Francisco, Mass Spectrome-
try Center, das von der NIH Division of Research Resources gefdrdert
wird, danken wir fiir die Massenspek tren. - TCPCH*® = Palladacyclopen-
tadientetracarbonsiuretetra(heptafluorbutylester).
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Komplexe 4 oder 5, wobei wir 4 als den wahrscheinlicheren
annehmen, erkliren das resultierende Markierungsmuster.
Ergebnisse neuerer Arbeiten, in denen Cyclobutene in guten
Ausbeuten isoliert werden konnten, stiitzen Weg al®l. Die
Untersuchung von Substituenteneffekten auf die Metathese
fithrte zu einem neuen Produkttyp, dessen Struktur (im Ge-
gensatz zu unserer bisherigen Priferenz) den Alkyliden-
Komplex 5 als reaktive Zwischenstufe nahelegt, die iiber
eine hochst ungewohnliche Cycloadditionsreaktion weiterrea-
giert.

Da eine Esterfunktion am endstdndigen Alkin-Kohlen-
stoffatom die ,,normale’* Metathese!®! fordert, untersuch-
ten wir die Effekte eines nicht polarisierten sp?-Substituen-
ten, einer Vinylgruppe (d. h. 6). Erhitzen des Enins 6 mit 5%
TCPCHFE (1, R = CH,C,F,)*" und 5% Tri-o-tolylphosphit
(TOTPO) in Gegenwart von Acetylendicarbonsduredime-
thylester (DMAD) fiihrt erwartungsgemall zum [2 + 2 + 2}-
AdduktP* aus einer Abfangreaktion des Palladacyclopen-
tens (vgl. 2) neben einem strukturell einheitlichen Dimer, das
bei der Reaktion ohne DMAD mit 70 % Ausbeute das einzi-
ge Produkt ist (Schema 2). Mit nur 0.1 Mol-% TCPCHF®

1, R = CH,C;F,

B~ . __TOoTP0

g — TCeDs, 80°C Pd/ E
oder

CSHB

6a, A=H
8b, R = CH, ;
E' = CO,CH,
n Z
E Vi 8a, R=H R~ ;/E,>(E,\/
e s s

. R ) W
E 8b, R=CH3R'= - e
R
Schema 2. TOTPO: siche Text.

steigt die Ausbeute an Dimer auf 87 %. Da die Reaktion mit
und ohne Phosphit gleich gut abliuft, wurde in den meisten
Fillen kein Phosphit zugegeben. Umfassende ‘H- und '3C-
NMR-spektroskopische Untersuchungen (einschlieBlich
DEPT, HOM2DJ, COSY, NOESY und HETCOR), Massen-
spektrometrie und Verbrennungsanalyse (Tabelle 1) bestiti-
gen 8al“lals Struktur des Dimers. Das methylierte Edukt 6b
ergibt in 66% Ausbeute das entsprechende Dimer 8b!, In
beiden Fillen wurde nur ein einziges Stereoisomer gefunden.

Um zu erkldren, daf3 das Dimer durch Abfangreaktion des
Vinylalkyliden-Komplexes 7! mit der Doppelbindung im
Ausgangsenin gebildet wurde, versuchten wir, die wahr-
scheinliche Zwischenstufe mit gespannten Olefinen (z.B.
Norbornen oder Norbornadien), aktivierten Olefinen (z.B.
Styrol, Acrylsduremethylester oder Butylvinylether) oder ei-
nem isolierten Acetylen (5-Decin) abzufangen, was jedoch
nicht gelang. Dagegen ergab die Zugabe von 2.5 Aquiv. 1-
Nonen-3-in 65% des Kreuzproduktes 10a neben 24% des
Homodimers 8a (Schema 3). Uberraschenderweise verlief
die Abfangreaktion mit nur 1 Aquiv. (E)-2,4-Pentadiensiu-
remethylester 11 vollstindig unter Bildung von 10b!®I mit
8086 % Ausbeute. 10¢!%, mit 90 % Ausbeute aus dem Enin
9 und dem Dien 11 erhalten, erlaubt dic Zuordnung aller
'H-NMR-Signale. Die Auswertung der NOEs der nicht vici-
nalen Wasserstoffatome in Kombination mit den Kopp-
lungskonstanten fiihrt fiir 10¢ zu der in Schema 3 angegebe-
nen Konfiguration.

Die Entstehung dieser Produkte wird am besten tiber Zwi-
schenstufen wie 7 gedeutet. Man konnte erwarten, daB sol-
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Tabelle 1. IR- und NMR-spektroskopische Daten von 8a, b und 10a--c.

8a: IR (rein, NaCl): ¥ = 3004, 2955, 2849, 1739, 1733, 1642, 1436, 1325, 1290,
1251, 1218, 1204, 1178, 1097, 1071, 966, 921, 816, 791, 735cm™*; ‘H-NMR
(300 MHz, CDCl,): § = 5.60 (ddt,J =17.0 Hz, 10.0 Hz, 7.5 Hz, 1 H), 5.48 (m,
1 H), 5.12 (ddm, J =17.0 Hz, 2.1 Hz, 1 H), 5.09 (ddm, J =10.0 Hz, 2.1 Hz,
1H),3.71(s,3 H). 3.70 (5,3 H), 3.70 (s, 3 F1), 3.67 (5.3 H), 3.13 (br m, 1 H), 2.74
(m, 2 H), 2.71 (m, 1 H), 2.67 (m, 1 H), 2.63 (dd, J =13.7, 1.4 Hz, 1 H), 2.57 (d,
J =13.7Hz, 1 H), 2.55 (m, 1 H), 2.49(dd, / =13.7Hz, 4.9 Hz, 1 H), 2.33-2.45
(m, 1 H), 2.21-2.27 (m, 1H), 2.03-2.18 (m, 1 H). 1.85 (m, 2 H), 0.80 (ddm
(W-Koppiung involviert), 1 H). 0.36 (dd, J = 5.8 Hz, 4.6 Hz, 1 H); '*C-NMR
(75 MHz, CDCly): 8 =173.6. 172.6, 170.7(2), 145.0, 132.2, 125.1, 119.7, 85.9,
75.4, 58.6, 57.2, 52.9, 52.7, 52.5(2), 39.3, 36.5, 36.2, 36.0, 33.2, 30.8, 29.2, 23.5,
23.0, 15.5.

8b: IR (rein, NaCl): ¥ = 2955, 2929, 2843, 1737, 1436, 1290, 1250, 1217, 1202,
1177, 1143, 1092, 1071, 925cm™"'; 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): é = 5.62
(ddt, J =17.0 Hz, 10.0 Hz, 7.5 Hz, 1 H), 5.08—5.15 (m, 2 H), 3.74 (s, 3 H), 3.72
(s, 3H), 3.71 (s,3 H), 3.69 (5, 3 H), 2.65-2.75 (m, 8 H), 2.41 (dd, 7 =13.7 Hz,
1.5Hz, 1 H), 2.26-2.37 (m, 1 H), 2.09-2.16 {m, 1 H), 1.99-2.07 (m, 1 H), 1.70
(s, 1 H), 1.36-1.42 (m, 1 H), 1.31 (s, 3 H), 0.98 (m, 1 H), 0.27 (dd, J = 5.6 Hz,
4.3 Hz, 1 H); **C-NMR (75 MHz, CDCl,): § =173.8, 172.7, 170.8(2), 139.6,
137.6, 132.3, 119.6, 90.7, 74.5, 59.4, 57.3, 52.8, 52.7, 52.4(2), 45.6, 42.2, 41.4,
36.5, 36.2,35.2,27.2, 25,9, 23.8, 229, 14.7, 12.8.

10a: IR (rein, NaCl): ¥ = 2955, 2933, 2858, 1737, 1455, 1435, 1315, 1288, 1249,
1203, 1174,1114, 1098, 1070 em ™' ; 1H-NMR (400 MHz, CDCl;): 8 = 5.52 (m,
1H), 3.73 (s, 3H), 3.70 (s, 3 H), 3.21 (m, 1 H), 2.62—2.78 (m, 4 L), 2.52 (dd,
J =13.7Hz, 4.9 Hz, 1 H), 2.41 (m, 1 H), 2.21 (m, 2 H), 2.14 (1d, J =7.0 He,
2.4 Hz, 2 H),1.98 (m. 1 H), 1.88 (m, 1 H), 1.47 (m, 2 H), 1.33 (m, 3 H), 0.90 (m,
4H), 0.38 (dd, J =58Hz, 47Hz, 1H); *C-NMR (75MHz, CDClL):
6=173.7,172.7, 145.2,125.0, 82.3, 81.5, 58.5, 52.8, 52.7, 39.4, 36.3, 36.1, 33.0,
30.9, 30.8, 29.3, 28.4, 23.5, 22.0, 18.6, 15.3, 13.8.

10h: IR (rein, NaCl): ¥ = 3004, 2954, 2849, 1739, 1651, 1435, 1347, 1315, 1249,
1203, 1174, 1152, 1098, 1071, 1045, 1018, 985, 732 cm™*; "H-NMR (300 MHz,
CDCl,): § = 6.86 (dd, J =15.6 Hz, 9.2 Hz, 1 H), 5.80 (d, / =15.6 Hz, 1 H),
5.57 (m, 1 H),3.74 (s, 3 H), 3.72(s, 3 H), 3.70 (s, 3 H), 3.23 (br m, 1 H), 2.71 (d,
J =13.5Hz, 1 H), 2.09-2.57 (m, 6 H), 1.70-1.78 (m, 1 H), 1.47-1.53 (m, 1 H),
0.67 -0.72 (m, 1 H), 0.37 (dd, J = 5.7 Hz, 44 HZ, 1 H); '3C-NMR (75 MHz,
CDCl,): 8 =173.4, 172.5, 167.4, 152.3, 146.0, 126.3, 119.9, 58.7, 52.8, 52.7,
51.3, 48.6, 39.3, 35.9, 31.3, 30.6, 29.2, 23.6, 16.0.

10¢: IR (rein, NaCl): ¥ = 3003, 2954, 2927, 2867, 1733, 1651, 1453, 1435, 1346,
1314, 1249, 1203, 1171, 1130, 1098, 1071, 1041, 994, 854 cm~'; 'H-NMR
(400 MHz, CDCly): § = 6.86 (dd, J=15.6Hz, 9.1Hz, 1H), 577 (dd,
J =156 Hz, 0.9 H, 1 H), 5.46 (dd, J =1.9Hz, 1.2 Hz, 1 H), 3.73 (s, 3 H), 3.72
(s, 3H), 3.70 (s, 3H), 3.24 (m, 1 H), 2.81 (ddqdd, J =7.7 Hz, 7.3 Hz, 6.9 Hz,
1.9 Hz, 1.8 Hz, 1 H), 2.71 (d, J =13.6 Hz, 1 H), 2.58 (d, J = 13.6 Hz, 1 H), 2.56
(dd, J =13.5 Hz, 1.5 Hz, 1 H), 2.45 (ddm, J =13.7 Hz, 5.0 Hz, 1 H), 1.92 (ddd,
J =12.8 Hz, 10.1 Hz, 7.3 Hz, 1 H), 1.65 (ddd, J =12.8 Hz, 8.6 Hz, 7.7 Hz, 1 H),
1.49 (ddd, J = 8.4Hz, 5.0Hz, 4.4 Hz, 1H), 1.00 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.71
(dddd, J = 8.4 Hz, 5.9 Hz, 1.3 Hz, 1.2 H7, 1 H), 0.37 (dd, J = 5.9 Hz, 4.4 Hz,
1 Hz); '3C-NMR (75 MHz, CDCl;): 6 =173.4, 172.5, 167.4, 152.4, 145.1,
132.3, 119.8, 58.6, 52.9, 52.7, 51.3, 48.4, 40.3, 39.2, 37.8, 35.8, 29.0, 23.8, 20.4,
15.9,

che Zwischenstufen eher eine Cyclopropanierung!®: *3 (Sche-
ma 4, Weg a) eingehen, als eine Cyclopentanellierung tiber
das Palladacyclohexen 15 (Schema 4, Weg b). Eine Vinylcy-

1, R = CH,CF,
E # AR
—
E =
N
R i
R
6a, R=H
9, R =CH, 108, R=H R'= 3-CmC-CgH,,
E’ = CO,CH3 -
10b, R=H,R'= a\/\COZCHg

10c, R=CH3,R'= v\co CH,
i

Schema 3. Synthese von 10a-c und NOE-Effekte zu 10¢ (unten).
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clopropan-Cyclopenten-Umlagerung von 12 ergibe jedoch
die zwei Cyclopentene 13 und 14, wobei das letztere liberwie-
gen wiirde!%! Dagegen stimmt eine [4 + 2}-Cycloaddition
eines Palladadiens mit anschlieBender reduktiver Eliminie-
rung gut mit unseren Beobachtungen aberein. Obwohl eine
solche Cycloadditionsreaktion bisher nicht beschrieben
wurde!!!] sprechen sowohl das Scheitern des Versuchs,
die Vinylcyclopropane nachzuweisen bzw. 7 mit nicht-
konjugierten Olefinen abzufangen, als auch die Regioselekti-
vitdt der Reaktion fiir einen Verlauf iiber Weg b (Schema 4).

m

14
Weg a E =4

+

Schema 4.

Die fir die Metalla-Diels-Alder-Reaktion erforderlichen
elektronischen und koordinativen Effekte kénnten die unge-
wohnlichen strukturellen Eigenschaften, die das Abfangrea-
gens aufweisen muB, bewirken. Diese Reaktion enthdlt zwei
neue Schritte: eine Metallacyclopenten-Metallavinylcyclo-
propan (Cyclopropylalkyliden-Metallkomplex!*21)-Umlage-
rung und eine [4 + 2]-Cycloaddition von Metalladienen.
Diese Prozesse werden durch Pd"Y-Zwischenstufen anschei-
nend erleichert und stiitzen Weg b (Schema 1) als den wahr-
scheinlich bedeutenderen Reaktionsweg zur Metathese von
terminalen Acetylenen. Die Einfithrung einer Vinylgruppe
am Acetylenkohlenstoffatom stabilisiert die Zwischenstufe
und lenkt das urspriingliche Cyclopenten auf Weg b (Sche-
ma 1), wihrend eine Estergruppe die reduktive Eliminierung
nach Weg a (Schema 1) fordert. Diese neue Methode scheint
synthetisch breiter anwendbar zu sein.

Eingegangen am 2. Februar 1993 [Z 5847]

[1] Ubersicht: A. J. Canty, Acc. Chem. Res. 1992, 25, 83; Platinum Met. Rev.
1993, 37, 2.

[2] Zur Ubersicht iiber einige unserer Arbeiten, die sich mit derartigen Spezies
befassen, siche B. M. Trost, Acc. Chem. Res. 1990, 23, 34. Siehe auch B. M.
Trost, S. Matsubara, I J. Caringt, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111, 8745;
B. M. Trost, C. Chan, G. Riihter, /bid. 1987, 109, 3486. Eine reversible
Uberfithrung der TCPC-Einheit in 2 in eine Cyclobutadienyipalladium(u)-
Einheit kann nicht eindeutig ausgeschlossen werden, erscheint aber wenig
wahrscheinlich. Vgl.: K. Moseley, P. M. Maillis, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1974, 169.

[3] 2) B. M. Trost, G. 1. Tanoury, J Am. Chem. Soc. 1987, 109, 4753, b) B. M,
Trost, M. K. Trost, ibid. 1991, 113, 1850; ¢) Tetrahedron Leti. 1991, 32,
3647.

[4] B. M. Trost, G. J. Tanoury, J. Am. Chem. Soc. 1988, (10, 1636.

[5] B. M. Trost, M. Yanai, unveroffentlichte Ergebnisse.

[6] Die Verbindung ist spektroskopisch voll charakterisiert und die Summen-
formel durch hochauflésendes MS und/oder Verbrennungsanalyse besti-
tigt.

[7] Das Valenzisomer von 7, ein Metallacyclobuten, kdnnte als Zwischenstufe
ebenso angenommen werden, es wiirde die Produkte allerdings nicht auf
einem so direkten Wege wie der Carbenkomplex bilden.
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[8] Zur Pd-katalysierien Cyclopropanierung siehe: ) K. Shimamoto, M. Ishi-
da, H. Shinozaki, Y. Ohfune, J. Org. Chem. 1991, 56, 4167;b) Y. V. Tomi-
lov, A. B. Kostitsyn, E. V. Shulishov, O. M. Nefedov, Synihesis 1990, 246;
T. R. Hoye, C. J. Dinsmore, D. S. Johnson, P. F. Korkowski, J. Org. Chem.
1990, 55, 4518, M. W. Majchrzak, A. Kotelko, 1. B. Lumbert, Synthesis
1983, 469; M. Suda, ibid. 1981, 714; A.J. Anciaux, A.J. Hubert, A. F.
Noels, N, Petiniot, P. Teyssié, J Org. Chem. 1980, 45, 695; A. Nakamura,
T. Koyama, S. Otsuka, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1978, 51, 593; S. Bien, Y.
Segal, J Org. Chem. 1977, 42,1685,

{91 Zu anderen Metallen siche: a) M. Buchert, H. U. Reissig, Chem. Ber. 1992,
125,2723; b)Y D. F. Harvey, K. P. Lund, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 5066
¢) H. Fischer, J. Hofmann, Chem. Ber. 1991, 124, 981; d) D. F. Harvey,
K. P. Lund, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 8916; ¢) J. W. Herndon, S. U.
Tumer, J. Org. Chem. 1991, 56, 286; £) W. D. Wuitf, D. C. Yang. C. K.
Murray, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 2653.

[10] T. Hudlicky, T. M. Kutchan, §. M. Nagvi, Org. Reac. 1985, 33,247 H.-U.
Reissig in The Chemistry of the Cyclopropyl Group (Hrsg.: S. Patai, Z.
Rappoport), Wiley, Chichester, 1987, S. 375-443; J. Salaiin, ibid. S. 809~
878.

[11] Vinylalkyliden-Metallkomplexe dienen normalerweise in {4 + 2]-Cycload-
ditionen als Dienophile, nicht als Dien-Einheit. Einen guten Literaturein-
stieg zu diesem Verhalten bietet: W. D. Wulff, W. E. Bauta, R. W. Kaesler,
P. I. Lankford, R. A. Miller, C. K. Murray, D. C. Yang, J. Am. Chem. Soc.
1990, 712, 3642. Obwohl dieser Bericht von Fischer-Carbenkomplexen
handelt und sowohl die Alkoxygruppe als auch die Metalliganden beacht-
liche Effekie ausiiben, ist dieser Typ von Komplex das einzige aktuelle
Analogon. Das moglicherweise gegensitzliche Verhulten von wenig stabili-
sierten Vinylalkyliden-Metallkomplexen ist ein interessantes Thema fiir
weitere Studien.

[12] Uber solche Komplexe siche [8e] und J. W. Herndon, G. Chatterjee, P. P.
Patel, J. U. Matasi, S. U. Tumer, 1. 1. Harp, M. D. Rcid, J. Am. Chem. Soc.
1991, 713, 7808; J. W. Herndon, 5. U. Tumer, W. F. K. Schnatter, ibid.
1988, 110, 3334.

Metallorganische molekulare Béiume als
Mehrelektronen- und Mehrprotonenspeicher:
CpFe " -induzierte Nonaallylierung von Mesitylen
und phasentransferkatalysierte Synthese

eines redoxaktiven Nonaeisenkomplexes **

Von Frangoise Moulines, Laurent Djakovitch, Roland Boese,
Bruno Gloaguen, Werner Thiel, Jean-Luc Fillaut,
Marie-Héléne Delville und Didier Astruc*

Professor Hans Bock zum 65. Geburistag gewidmet

Das Interesse an der Theorie!'! und den Methoden zur
Synthese stark verzweigter Verbindungen hat in letzter
Zeit wieder zugenommen!™. Eine besondere Herausforde-
rung ist die Funktionalisierung der Seitenketten (Arme)
durch Redoxsysteme; auf diese Weise sollten molekulare elek-
tronische Funktionseinheiten zuginglich sowie Redoxkata-
lysen, bei denen viele Elektronen iibertragen werden, mog-
lich seint™. Wir stellen hier eine Methode zur Synthese von
Arborolen mit neuartiger Topologie mit Hilfe von Organo-
metallverbindungen vor. Dabei wird Mesitylen in einer Ein-
topfreaktion neunfach funktionalisiert und anschlieBend zu
einem Nonaeisenkomplex umgesetzt, in dem die Eisen-
zentren quasidquivalente, reversible Fe'/Fe'-Redoxsysteme
sind.

Aktiviert man Arene durch n-Komplexierung an Zwolf-
elektronen-Ubergangsmetallkomplexfragmente, erleichtert
dies nucleophile Reaktionen!® ~7!, Trahanovsky und Card

[*] Prof. D. Astrue, Dr. F. Moulines, L. Djakovitch, Dr. B. Gloaguen,

Dr. W. Thicl, Dr. J-L. Fillaut, Dr. M.-H. Delville
Laboratoire de Chimie Organique et Organométallique
URA CNRS N° 35, Université Bordeaux I
351, Cours de la Libération, F-33405 Talence Cédex (Frankreich)
Prof. Dr. R. Boese
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Universitiitsstralle 3—5, D-45117-Essen

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique, der
Université Bordeaux I und der Région Aquitaine gefgrdert, Wir danken
der Rhéne-Poulenc- (L. D.) und der Alexander-von-Humboldt-Stiftung
(W. T.) (ir Stipendien.
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entwickelten eine andere Methode, bei der eine Alkyl-
seitenkette deprotoniert und anschlieBend elektrophil ange-
griffen  wird; als Metallkomplexfragmente ~ wurden
Cr(CO),™,  Mn(CO); 5=, FeCp*  [Cp = (n°-
CH)I™® 71 und Fe(nS-aren)® " ["! verwendet. Bei der Ein-
topfreaktion von [FeCp(n®-C4sMe,)IPFs mit Alkyl-, Allyl-
und Benzylhalogeniden in Gegenwart von KOR (R = H,
(Bu) entstehen scheibenformige, hexasubstituierte ,,Ten-
takel-Sandwichkomplexe*“’*®). Bislang konnten nur Poly-
methylarene hergestellt werden, bei denen jeder Methyl-
substituent in einen Substituent mit einem'?*¢! oder zweil®*!
funktionalisierten Asten fiberfithrt wurde. Wir berichten hier
{iber die Synthese eines Arens mit Substituenten, die sich zu
drei funktionalisierten Asten verzweigen.

Komplex 1 reagiert mit KOH in Allylbromid, wobei nach
chromatographischer Aufarbeitung in guter Ausbeute der
gelbe, harzartige Komplex 2 mit drei Allyl-Asten isoliert wer-
den kann™ 91 [G1. (a)]. Unter den gleichen Bedingungen konn-

——J+
KOH, /\/Br&

20°C, 2d

PR
==
Q

ten die Methylgruppen in Polymethylaren-Eisenkomplexen
in Substituenten mit drei funktionalisierten Asten iberfiihrt
werden, wenn die Methylgruppen nicht benachbart sind (m-
und p-Xylol, Mesitylen). Die Substitution aller neun sauren
Methylwasserstoffatome in [FeCp(n°®-mesitylen)] 3 mit Ben-
zylbromid ist aus sterischen Griinden nicht mdglich; unter
drastischeren Bedingungen konnten maximal sieben oder acht
Benzylarme eingefithrt werden. Dagegen wird 3 bei 20°C
innerhalb von 9 Tagen mit Allylbromid und KOH in DME
(Dimethoxyethan) im Eintopfverfahren neunfach allyliert
(Schema 1). Das dabei entstandene Nonaolefin 4!*°" wurde
in 68 % Ausbeute erhalten, als Nebenprodukt filit das ent-
metallierte Aren 5 in 30 % Ausbeute an. Komplex 4 wird am
eftizientesten durch Photolyse mit sichtbarem Licht in Ace-
tonitril in Gegenwart eines Aquivalents PPh, entmetal-
liert!' 1 (dabei entsteht der verhiiltnisméaBig luftstabile Kom-
plex [FeCp(NCMe),(PPh,)JPF,['!?)). Nach Umkristallisie-
ren aus Pentan kann 5 in 90% Ausbeute isoliert werden
{Schmp. 35.5°C). Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Ront-
genkristallstrukturanalyse von 5!'21, Die anisotropen Aus-

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall (thermische Ellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit); Blick entlang der Ebene des Benzolrings. Wichtige
Abstinde [A] (Mittelwerte fiir chemisch dquivalente Bindungen): C-C(aromat.)
1.391(3), C(Benzol)-C(z) 1.534(3), C(a-C(B) 1.546(2), C(R)-C(y) 1.491(2), C(p)-
C(8) 1.235(17) (dieser Wert ist stark von thermischer Bewegung und Fehlord-
nung beeinfluft).
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