Tabelle 1. Enantioselektive Bis-Methoxycarbonylierung von Styrol mit dem
Katalysatorsystem [Pd(acac),)/L-L/2 p-CH,C4H,SO,H [a].

L-L Umsatz MP[b] MC{[c] DMPS andere ee DMPS [f]
idl fel

[%]  [%] [%] [%] [%]  [%](abs. Konf)

(R)>1 51 2 6 37 55 82 (R)
(5)2 48 3 8 40 49 93 (5)
($)-3 36 4 5 58 32 90 ()

[a] Reaktionsbedingungen siehe Experimentelles. [b] 2-Phenylpropansiure-
methylester und 3-Phenylpropansduremethylester. [c] Zimtsduremethylester.
[d] Phenylbernsteinsduredimethylester. [e] Oligomere, [f] Enantiomereniiber-
schuB durch Gaschromatographie bestimmt (siche Experimentelles).

Hydroalkoxycarbonylierung als auch fiir die Bis-Methoxy-
carbonylierung.

Die Chemoselektivitit der Reaktion in Richtung auf die
Dicarbonylierung kann durch den Einsatz von [Pd($)-bi-
phemp-OMe}(OSO,CFE,), - 2H,0] als Katalysatorvorstufe
verbessert werden. Variation der im experimentellen Teil an-
gegebenen Reaktionsbedingungen (Styrol/Pd 1000:1 und
Styrol/Benzochinon 1:1 in 20 mL CH,OH!'3)) liefert den
Phenylbernsteinsdureester mit 92% ee (69 % Umsatz, 78 %
Chemoselektivitit). Die Chemoselektivitdt ist sogar noch
héher, wenn man bedenkt, daB auch 2-Phenylbernsteinsiu-
remethyl ( p-hydroxyphenyl)ester als Nebenprodukt entstan-
den ist. Herabsetzen des Kohlenmonoxid-Drucks auf 50 bar
fiihrt zu dhnlichen Selektivititen (83 % Chemoselektivitit,
91 % ee) bei 85 % Umsatz. Unter diesen Bedingungen scheint
Zimtsduremethylester das liberwiegende Nebenprodukt zu
sein. Die Tatsache, daB von zwei moglichen o,f-ungesattig-
ten Estern nur der Zimtsidureester gebildet wird, 143t vermu-
ten, daB ein f-Alkoxycarbonylalkyl-Palladiumkomplex die
gemeinsame Zwischenstufe sowohl bei der Bildung des o, f-
ungesdttigten Esters als auch bei der Bildung des Diesters
ist!'1), Kontrollexperimente zeigten, dall die Bernstein-
sdureester nicht iiber die ungesittigten Ester gebildet wer-
den!®,

Die Entwicklung von Katalysatoren, die eine vollstindige
Regioselektivitit verbunden mit hohe enantiofacialer Selek-
tion bei der Copolymerisation von Propen mit Kohlenmon-
oxid!'*"~H bewirken, zeigt Moglichkeiten auf, hohe Enantio-
selektivititen auch in der Synthese von Bernsteinséure-
derivaten ohne Arylsubstituenten zu erreichen.

Experimentelles

0.14 mmol der Katalysatorvorstute, 18 mmol Benzochinon und 36 mmol Styrol
in 15 mL Methanol wurden unter Stickstoff in einen 250-mL-Autoklaven aus
rostfreiem Stahl mit Glaseinsatz gegeben und unter einem CO-Druck von
350 bar 20 h auf 50°C erhitzt. Anschlielend liel man den Autoklaven auf
Raumtemperatur abkihlen und lieB dus Restgas ab. Direkt im AnschluB3 daran
wurde eine quantitative gaschromatoraphische Analyse an Hewlett-Packard-
HP1-(50 m) und Macherey-Nagel-OV1-Siulen (10 m) mit Acetophenon als in-
ternem Standard durchgefiihrt. Das Methanol wurde dann im Yakuum aus dem
Reaktionsgemisch entfernt und der Rirckstand in ca. 50 mL Toluol aufgenom-
men, wobei der GroBteil an Hydrochinon ausfiel. Das Filtrat wurde erneut
eingedampft, der Riickstand Gber eine Kugelrohr-Destillationsapparatur frak-
tioniert und jede Fraktion sdulenchromatographisch an Kieselgel (70—
230 mesh) gereinigt (Laufmittel: Hexan/Ether 3:1). Die Produkte wurden
NMR-spektroskopisch und durch GC-MS-Kopplung charakterisiert [10). Der
Enantiomereniiberschufl wurde gaschromatographisch mit Cyclodextrin als
stationdrer Phase bestimmt (Macherey-Nagel-Lipodex-E-Sdule (50 m)).
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Neuartige Offnung von P,S,-Kiifigen durch ein
Organometall-Radikal: Synthese und Struktur
von [Cp,Cr(CO)o(P,S;3)] **

Von Lai Yoong Goh*, Wei Chen und Richard C. S. Wong

Das Organometall-Radikal [CpCr(CO),] induziert die
Abspaltung von E,- und E,-Einheiten (E = P, As) aus P,-
und As,, die als p,i- bzw. n°-koordinierende Liganden sta-
bilisiert werden kénnen!!: 21, Kiirzlich wurde bei einer derar-
tigen Reaktion auch der neue, ungewohnliche Komplex
[{CpCr(CO),}sP,] erhalten, der einen aus zehn Phosphor-
atomen aufgebauten Liganden enthilt!®!. Wir haben nun
diese Untersuchungen auch auf gemischtatomige Kéfigver-
bindungen wie P,S; ausgeweitet. Bei der Reaktion von
[{CpCr(CO),},] mit P,S;, die ohne Fragmentierung der P-S-
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59100 Kuala Lumpur (Malaysia}
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IRPA-Programm (IPRA = Intensification of Research in Priority Areas)
gefordert (Forder-Nr. 04-07-04-211).
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Kafigstruktur verlief, erhielten wir die Titelverbindung 1, ei-
nen neuartigen Polyphosphidsulfid-Komplex.

[Cp.Cr (COY(P,S,)] 1

P,X, (X = S, Se) ist als Ligand in Ubergangsmetallkom-
plexen in vielen Fillen als intakter P,X,-Kéfig tiber das api-
kale Phosphoratom an das Metallzentrum gebunden
(Abb. 1). Als Beispiele hierfiir dienen die Verbindungen

M
P2
S{ s2 §3
Pl—/__p3 o
Abb. 1. Koordination von P,S; an Metallkomplexfrag-
P4 mente M.

cis-[(P,S;),M(CO),] M = Cr, Mo, W) und cis-[(P,S,),M'-
(CO);,] M =Cr, Mo)“ [Mo(CO)P,S;)]P! sowie
[(np;)Ni(P,X,)] (X = S, Se; np; = [N(CH,CH,PPh,),])!*.
Bei Anwesenheit des Chelatliganden triphos (triphos =
1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan) trat bei der Re-
aktion von P, X, (X = S, Se) mit Co(BF,), - 6H,0!"- 81 und
[RhCl(cod)], (cod =1,5-Cyclooctadien)!”! hingegen Frag-
mentierung des P,X;-Kifigs auf, und die Komplexe [(tri-
phos)Co(P,X)|BF, und [(triphos)Rh(P;X,)] konnten isoliert
werden.

Bei der Umsetzung von P,S; mit dem Zweikernkomplex
[{Cp*Mo(CO),},l(Mo=Mo) (Cp* = n°-C;Me;) wurde P,S,
ebenfalls fragmentiert, und man erhielt ein Gemisch aus
[Cp*Mo(CO),P,], [CpIMo,(CO),P;] [CptMo,P,S;] und
[Cp%*Mo,P,S]H 0L

Die Reaktion von P,S, mit den quadratisch-planaren d®-
Metallkomplexen [IrCI{(CO)(PPh,),] (Vaskas Komplex) oder
[Pt(C,H,)(PPh,),] lieferte unter Spaltung einer P-P-Bindung
im basalen P;-Dreieck des Kafigs den verbriickten zweiker-
nigen Iridiumkomplex [{1r(u-P,S;)(PPh,)CI(CO)} 1" Y bzw.
den dreikernigen Platinkomplex [{Pt(u-P,S;)(PPh,)},]H 2L

Wir setzten nun [{CpCr(CO),},] mit P,S, im Molverhilt-
nis 1:1 in Toluol bei Raumtemperatur 13 Tage lang um. Aus
dem Reaktionsgemisch wurde sdulenchromatographisch
(Silicagel, Laufmittel Toluol/Hexan, 7:3) isoliert: 1 (66%)
sowie [{CpCr(CO),},S] (8 %; Ausbeuten basierend auf ein-
gesetztem [{CpCr(CO),},]) zusammen mit nicht umgeselz-
tem P,S, (38%) und ein noch nicht identifizierter, gelber
Komplex. Die Titelverbindung 1 fiel als dunkelbrauner, kri-
stalliner Feststoff an, der durch eine Elementaranalyse sowie
spektroskopisch!!*! charakterisiert wurde. Fiir die Réntgen-
strukturanalyse (Abb. 2)1**) geeignete Kristallplittchen von
1 wurden durch langsames Kristallisieren aus einer THF/
Et,O0-Losung bei —30°C erhalten.

Anhand von Abbildung 2 148t sich nachvollziehen, wie die
Spaltung der Bindungen P2-S1, P4-52 und P3-P4 und eine
damit einhergehende Bindungsbildung zwischen P2 und P4
den P,S-Fiinfring mit zwei externen Schwefelatomen als
Substituenten (S1 an P1 und S2 an P2) ergibt, der in der
Struktur von 1 gefunden wird. Zusammen mit Cr4 bildet
dieser Fiinfring einen Bicyclus vom [2.1.1]-Typ mit P3 und
P4 als Briickenkopfatome. Insgesamt verbindet der P,S-
Fiinfring vier [CpCr(CO),J-Fragmente (n = 2 oder 3) iiber
seine vier Phosphoratome. Das verbleibende Schwefelatom
des Fiinfrings ist nicht an ein Metallzentrum koordiniert.
Mit Ausnahme von Cr3 sind alle Cr-Atome an jeweils zwei
Atome des P,S;-Liganden gebunden. P3 ist das einzige P-
Atom, das zwei Cr-Atome (Cr3 und Cr4) miteinander ver-
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 1 im
Kristall (Cp-Ringe sind aus Griin-
den der Ubersichtlichkeit wegge-
lassen).

briickt, wobei dic Bindung zwischen P3 und Cr4 0.084 A
kiirzer ist als die Bindung zwischen P3 und Cr3. Cr1 und Cr2
haben dhnliche Koordinationssphiren mit jeweils einem
pseudo-n2-PS-Liganden. Eine #2-PS-Koordination wurde
bereits im Cr{CO)s-Addukt von [Cp¥Mo,P,S] gefundent??).
Die Umgebung jedes der fiinffach koordinierten Chromato-
me hat die Geometrie eines vierbeinigen Klavierstuhls.

Die P-P-Bindungslingen in 1 mit einem gemittelten Wert
von 2.201 A sind deutlich kiirzer als im intakten P,S;-Kifig
(gemittelt: 2.235 AT'%) und dhneln den P-P-Bindungslingen
(2.210 A) von P,-Tetraedern in der Gasphase®. Die P-S-
Abstinde in 1 mit einem mittleren Wert von 2.0067 A sind
ebenfalls kiirzer als im intakten P,S;-Kifig (gemittelt:
2.090 A!'5)). Die Cr-P-Abstinde in den Cr-P-S-Ringen sind
im Falle von Cr1 und Cr2 mit 2.282 A erheblich kiirzer als
die restlichen Cr-P-Abstinde, die mit durchschnittlich
2.440 A in einem Bereich liegen, der auch in anderen CpCr-
Komplexen mit P-Liganden gefunden wird!!:3l Die Cr-S-
Abstinde in 1 sind mit 2.486 A und 2.517 A groBer als dieje-
nigen in Cr-Komplexen mit u-#%S,- und p-n',n>-S,
Liganden (2.348—2.466 AU ™),

Die hier beschriebene Reaktion ist das erste Beispiel fiir
eine  Ubergangsmetallkomplex-induzierte Isomerisierung
des P,S,-Kifigs, die ohne Fragmentierung verlduft. Eine ge-
ringfiigige Umordnung einer Kifigverbindung wurde bei der
Insertion einer Cr(CO),-Einheit in das zu P,S, isostrukturel-
le, homopolyatomige Zintl-Anion As3~ beobachtet!*®l. Ein
kiirzlich beschriebenes Beispiel dieses Reaktionstyps ist die
Insertion von drei Ni(CO)-Einheiten in das Sb3~-Ionf!®],
Die hier beschriebene Offnung und Umordnung des neutra-
len P,S,-Kiifigs ist jedoch die erste Reaktion dieser Art. Wir
fithren den ungewdhnlichen Reaktionsverlauf auf die hohe
Reaktivitdt des 17-Elektronen-Komplexfragments [CpCr-
(CO),] zuriick, die schon bei der Bildung des Polyphosphi-
do-Chromclusters [{CpCr(CO),;:P,,] eine entscheidende
Rolle spielte®!,
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[(CO)sCr=T1=Cr(CO);] ", der erste Komplex
mit linear zweifach koordiniertem Thallium **

Von Berthold Schiemenz und Gottfried Huttner *
Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Verbindungen [Cp'(CO),Mn=Ge=Mn(CO),Cp’]
(Cp’ = CsH,Me)™ und [Cp(CO),Mn = Pb=Mn(CO),Cp] !
haben als Cumulenanaloga ™! mit linear koordiniertem Ger-
manium bzw. Blei besonderes Interesse gefunden ™, In die-
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sen Komplexen sind alle vier Elektronen der Briickenatome
Ge® bzw. Pb? in die Bindung zu den 16-Elektronenkomplex-
fragmenten L M [Cp'(CO),Mn bzw. Cp(CO),Mn] einbezo-
gen. Die unterkoordinierten Briickenbausteine werden
durch die Riickbindung aus Donororbitalen der Metallkom-
plexfragmente abgesittigt. Die kurzen Ge=Mn- bzw.
Pb=Mn-Bindungen und die lineare Koordination der
Hauptgruppenelemente in diesen Verbindungen entsprechen
diesem Bild, das sich auf andere 4-Elektronenbausteine
iibertragen lassen sollte. Fiir As'!*1und Sh'®ist diese Erwar-
tung strukturanalytisch bestiitigt. Ein Zugang zu isoelektro-
nischen Komplexen mit TI!!" als 4-Elektronenbaustein aus
der 13. Gruppe konnte nun erarbeitet werden.

TICl3 / THF
3 K5[Cr(CO)s]

— ECO)SCr —TI==Cr(CO) 5:] h

1

TICl, reagiert mit K,[Cr(CO),]'™® im Molverhéltnis 1:3
zum anionischen Trimetallacumulen 1. Nach Zugabe von
[2,2,2]Cryptand ! wird [K*-[2,2,2]Cryptand]-1-0.6 THF
als kristallines Salz erhalten. Dessen Rontgenstrukturana-
lyse’® zeigt, daB das TI-Zentrum in 1 (Abb.1) zwei
Cr(CO),-Einheiten linear verbriickt!* ",

Abb. 1. Struktur des Antons [(CO),Cr=T1=Cr(CO);] 1 im Kristall. Einan-
der geometrisch entsprechende Daten fiir die kristallographisch unabhingigen
Hilften der beiden C,-symmetrischen Anionen 1 im Kristall von [K*-
[2,2,2]Cryptand] - 1 - 0.6 THF sind, jeweils durch einen Schrigstrich getrennt,
nebeneinander angegeben: Cr-Tl 264.9(3)/262.9(4) pm; Cr-TI-Cr' 180.0(2)/
177.0(1)°.

Im Kristall von [K*-[2,2,2]Cryptand] - 1 - 0.6 THF liegen
zwei kristallographisch voneinander unabhingige Anionen 1
mit jeweils kristallographisch bedingter C,-Symmetrie vor.
Da die dquatorialen Carbonylgruppen der Cr(CO),-Grup-
pen anndhernd auf Deckung stehen, ist die effektive Symme-
trie von I nahezu D,,. Die Tl-Zentren sind jeweils nur an die
Cr-Atome gebunden; alle Kontakte der Tl-Zentren zu den
Sauerstoffatomen der Carbonylgruppen des im Kristall be-
nachbarten Komplex-Ions sind ldnger als 310 pm@. Der
T1-Cr-Abstand in 1 (264 pm, Abb. 1) ist dabei sehr viel kiir-
zer als in 2021 (287 pm); diesen Wert kann man am ehesten
als ein MaB fiir eine T1-Cr-Einfachbindung ansehen. Diese
Beobachtung stiitzt die Einordnung von 1 in die isoelektro-
nische Reihe der ,,Cumulen*-Komplexe [L M=E=ML |"
(E = Ge, Pb: m =02, E = As, Sb: m = 1 + > %)), Einen
dhnlich kurzen TI-Cr-Abstand wie in 1 findet man nur in
3031 (269 pm), welches der isoelektronischen Reihe
der ,,Iniden“-Komplexe"* [L M-=-E(R)-=ML_]*"! ange-
hort*s) Dort, wo die Struktur der ,,Cumulen*“-Komplexe
[LM=E=ML " und die der von ihnen abgeleiteten
,Iniden“-Komplexe [L M E(R):=ML "~ ! (E = Ge!- 1),
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