
ZUSCHRIFTEN 

Das Hydrid sollte intramolekular an das stlrker abgeschirmte 
Ende des rc-Allylhganden iibertragen werden. Da eine Butyl- 
gruppe (A-Wert = 1 .9)[lh1 betrlchtlich kleiner als eine Me$- 
Gruppe (A-Wert = 2.5) ist["I. wird fur Verbindung 1 c ein hohe- 
rer Anteil an dem ~l-Alkylpalladium-Komplex erwartet. Diese 
ausschlieRlich auf sterischen Grunden beruhende Argumenta- 
tion kann jedoch keinesfalls die Ergebnisse im Falle des ausge- 
sprochen sterisch anspruchsvollen Substrats 5 b umfassend er- 
kllren. 

Daher haben wir Reaktionen mit Aldehyden als Elektrophil 
untersucht. Setzt man die Dimetallverbindung 2a mit Octanal 
in Gegenwart von BF, . OEt, um. so entsteht in 52% Ausbeute 
der silylierte Homoallylalkohol 16, in 33 % Ausbeute das Dien 
17, jedoch kein stannylierter Homoallylalkohol (Schema 3). 

OH JSYBU3 - C7H15 h S i M e 3  + C7H15 - a) 

2a 16 52% 17 33% 

18 6a 
Schema 3. a )  I Aquiv. C,H,,COH. 1 Aquiv. BF, ' Et,O. CH,CI,, IOmin be1 
-78 'C. b) 1 Aquiv. C,H,,COH. 1 Aquiv. BF, . Et,O. CH,CI,. 2 h hei -40 C ,  
73% Ausbeute. 

Das Dien 17 wird vermutlich in einer Konkurrenzreaktion gebil- 
det : In einer durch Lewis-Sluren vermittelten 1,3-Wdnderung 
des SnBu,-Substituenten in 2a entsteht die isomere Dimetall- 
verbindung[2d1, die nach der Reaktion rnit dem Aldehyd, gefolgt 
von Peterson-Eliminierung des 1,2-Silylalkohols das Dien 17 
liefert . 

Die Umsetzung der Disilylallylverbindung 6a mit Octanal 
verlluft ebenfalls hochselektiv (Schema 3) .  In Gegenwart von 
BF, . OEt, reagiert nur die Me,Si-Gruppe, so daR in 73 YO Aus- 
beute als einziges Produkt der Homoallylalkohol 18 entsteht. 

Empfindliche dimetallierte Allylacetate konnen somit meist 
rnit hoher Chemoselektivitat und Regioselektivitlt reduziert 
werden. Die Umsetzungen dieser Dimetallverbindungen rnit 
Elektrophilen zeigen. daR selektiv einer der beiden metallhalti- 
gen Substituenten reagieren kann. 

E.xpc~rimmtellt~s 
2a: Zu einer Losung aus 2.0 g (4.3 mmol) I a und 0.09 g (0.34 mmol) PPh, in 15 mL 
Dioxan werden unter Stickstoff 1.8 mL (13.0 mmol) Et,N. 0.49 mL (13.0mmol) 
HC0,H und anschliel3end schnell 0.039 g (0.043 mmol) [Pd,(dbd),] gegeben. Die 
Mischung wird 3 h unter RiickIluD erhitzt. Die schwarze Losung wird mit Hexan 
verdiinnt. mil wiljriger Losung von NaHCO, und NaCl gewaschen. uber wasser- 
freiem MgSO, getrocknet und im Vakuum konzentriert. Das entstandene 61 wurde 
iiher eine schmale Silicagelschicht filtriert und mit Hexan eluiert. Man erhdlt 1.73 g 
(99%) Za (farbloses 81). 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): ii = 5.79 (ddd. J(H.H) = 
16.5. 12.1. 9.8 HZ. 1 H), 4.66 (dd. J(H.H) =16.5. 2.2 Hz. 1 H). 4.62 (dd, J(H.H) = 
9.8. 2.2Hz. IH) .  1.46 (in. 7H) .  1.29 (sext, J (H.H)=7.3Hz.  6H) .  0.88 (I. 
J(H.H) =7.3 Hz. 9 H).  0.86 (m. 6 H ) .  0.00 (s. 9 H) ;  "C-NMR (100 MHz. CDCI,). 
6 =139.02 (J(Sn.C) = 42.5 Hz). 109.19 (J(Sn,C) = 46.1 Hz). 29.20 (J(Sn.C) = 
19.0 Hz). 27.51 (J(Sn.C) = 59.3 Hz),22.6O(J(Sn.C) =183.1, 174.3 Hz). 13.71.9.99 
(J(Sn.C) = 314.2. 301.0 Hz). -0.45 ( J6n .C)  = I 0 3  Hz); I'"Sn-NMR (112 MHz. 
CDCI,): ii = --16.83: "Si-NMR (80MHz. CDCI,): ii =1.18. 
18: 0.068 mL (0.44 minol) Octanal wurde in 0.5 mL wasserfreiem CH,CI, gelost 
und auf -40°C gekiihlt. 0.88 mL (0.44 mmol. 0.5 M Losung in CH,CI,) BF, . OEt, 
und 6a werden zugegehen. die LGsung 2 h bei -40 C geriihrt und anschlieBend mit 
Wasser versetzt. Nach wHDriger Aupdrbeilung wird das farhlose c)I durch Flash- 
chromatographie gereinigt. wobei mit Pentan und Pentan1DiethyletbwMischun- 
gen (bis 10: l )  eluiert wird. Man erhilt 0.091 g (78%) 18. 'H-NMR (400MHz, 
CDCI,):6 =6.02(ddd.J(H.H)=18.6.7.3.5.YHz.lH).5.73(ddd.J(H,H)=18.6, 
1.5. 1 . 1  Hz. 1 H). 3.64 (m. 1 H). 2.37 (dddd. J(H.H) =13.6. 5.9. 4.4. 1.4 Hz. 1 H). 
2.19 (dddd. J(H.H) =13.6. X.7. 7.3. 1 . 1  Hz. 1 H). 1.54 (d, J(H.H) = 3.7 HZ, 1 H), 

1.43 (m. 4 H ) .  1.26 (m. 8 H ) ,  0.86 (t? J(H.H) =7.3 Hz, 3H) .  0.84 (s. YH). 0.00 (s, 

29.64. 29.29. 26.44. 25.65. 22.69. 16.45. 14.13, -6.05. -6.06. 
6H): "C-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 = 144.09. 131.59, 70.56.45.20. 36.81, 31.83, 
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Palladacyclen als Intermediate der selektiven 
Dialkylierung von Arenen rnit anschlieBender 
Fragmentierung** 
Marta Catellani* und Maria Chiara Fagnola 

Die Chemie von Palladacyclen rnit dem Metallatom in den 
Oxidationsstufen II und IV hat in den letzten Jahren grol3es Inter- 
esse erregt1'1. Wir konnten Metallacyclen isolieren, die Ligan- 
den rnit Akyl- und Areneinheiten enthalten und recht komple- 
xe Reaktionen eingehenl3l. Wir stellen hier eine neue Reaktions- 
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folge aus oxidativer Addition, Substitution am Aren und reduk- 
tiver Eliminierung vor, die rnit der spontanen Abspaltung des 
aliphatischen Teils des Metallacyclus endet (Schema 1 ) .  

Schema 1. X = Br. I :  R = Alkyl. Benryl: L = DMF, Methylisonicotinat. 

Eine Losung des Arylnorbornylhalogenopalladium-Komple- 
xes 1 in N,N-Dimethylformamid (DMF) reagiert rnit einem AI- 
kyherungsreagens iiber den Metallacyclus 3 zum Pt'"-Komplex 
4, aus dem sich spontan unter reduktiver Eliminierung 5 bildet 
(Schema 2). Phenanthrolinkomplexe vom Typ 3-5 (L, = 
Phenanthrolin) konnten abgefangen und vollstandig charakteri- 
siert ~ e r d e n [ ~ ] .  Sobald Komplex 5 vorliegt, erfolgt der Ring- 
schlulj zu Komplex 6,  der durch oxidative Addition in die Pt'"- 
Verbindung 7 (analog zu 4) uberfuhrt wird, aus der sich durch 
eine weitere reduktive Eliminierung 8 bildet. Das anschlieljende 
spontane Freisetzen von Norbornen liefert den Komplex 2 mit 
meta-dialkylierten Arylliganden. Setzt man 2 rnit Wasserstoff 
oder NaBH, um. erhalt man schlieljlich das korrespondierende 
Aren 9. 

Vollstiindig unvereinbar rnit dem hier beschriebenen Reaktions- 

6 7 thenacyclus, der Norbornen enthllt['l, da die Freisetzung von 
Cyclopentadien uber eine Retro-Diels-Alder-Reaktion und 
nicht uber eine Desinsertion verliuft. 

Arylbromide und -iodide reagieren mit Norbornen in Gegen- 
wart von Pdo unter Bildung von Arylnorbornylpalladium-Kom- 
plexen des Typs lo["] (Schema 3). Die Funktion von Norbor- 
nen in der Reaktionssequenz, an der eine Norborneninsertion 
und -desinsertion beteiligt ist, kann als die einer Schutzgruppe 
betrachtet werden, die die oxidative Addition der Alkyl- oder 

8 A 9  Arylhalogenide und die Disubstitution des Arens via Pallada- 
cyclen als Zwischenstufen ermoglicht und schlieljlich wieder ab- 
gespalten wird. 

4 
verlauf ist die Abspaltung von Cyclopentadien aus einem Ru- 

+ PdL2 + 2HX 

Schema 2, Mijglicher Mechanismus 
Benzyl). X = Br, I ;  L = DMF. Methylisonicotinat. 

die selektive D,alkylierung ( R  = Alkyl .  

stufen cis-Anordnung aufweisen, nehmen wir, im Hinblick auf 
die trans-Struktur des Endprodukts 2, fur 5 und 8 trans-Anord- 
nung an. 

Ungedchtet der vielen Reaktionsschritte bilden sich die Pro- 
dukte einfach, wenn man ein Aquivalent 1 (cis, exo) mit zwei 
Aquivalenten Alkyl- oder Benzylhalogenid in D M F  sieben 
Stunden unter Stickstoff bei Raumtemperatur reagieren laljt. 
Durch Einleiten von Wasserstoff in die Losung erhalt man ne- 
ben den meta-dialkylierten Benzolderivaten 9 noch geringe 
Mengen an 2-Phenylnorbornanen, die am Arenring mono- oder 
dialkyliert sind. Diese bilden sich bei der Hydrogenolyse der 
Komplexe 5-8, die nach der vollstiindigen Umwandlung von 1 
in der Reaktionslosung vorliegen. Obwohl die Selektivitat der 
Bildung von 9 g r o h  84-87% ist, unterstutzt die Gegenwart 
dieser Verbindungen den in Schema 2 gezeigten Weg. Die Bil- 
dung von Norbornen wurde massenspektrometrisch nachgewie- 
sen. Ausgehend vom Pdkidacyclus 3 (L = Methylisonicotinat) 
erhalt man vergleichbare Ergebnisse; 2 wurde durch Zugabe 
von Methylisonicotinat gegen Ende der Reaktion und Entfer- 
nen des Losungsmittels isoliert sowie ' H-NMR-spektrosko- 
pisch charakterisiert, was den vorgeschlagenen Mechanismus 
bestatigt. 

Die unerwartete Spaltung einer C-C-Bindung zwischen den 
aliphatischen und aromatischen Cyclen scheint auf sterische 
Faktoren zuruckzufiihren zu sein, da die Fragmentierung von 8 
zu 2 nicht auftritt, wenn der Arenring des Phenylnorbornans 
nicht disubstituiert ist. Bei den analogen Phenanthrolinkomple- 
xen kommt es auch nicht zur Spaltung der C-C-Bindung, und 
die Reaktion fuhrt nur zum monoalkylierten P r o d ~ k t [ ~ ] .  Die 
hier beschriebene, fur Olefine recht ungewohnliche Fragmentie- 
rung entspricht einer Desinsertion, einem bekannten Reaktions- 
typ bei Decarbonylierungen (reversible Insertion)[51. Bekannt 
sind auch die Umsetzungen von Methallylnorbornylnickelace- 
tat zu Methallylnickelbromid und Norbornen, die beim Aus- 
tausch des Acetats durch ein Bromid-Anion erfolgt (Porri 
et a1.)f61 sowie die Eliminierung von Styrol aus 2-Pentamethyl- 
cyclopentadienyl-2-phenylethylpalladiumchlorid bei Zugabe 
von HCI (Maitlis et al.)[']. In unserem Fall jedoch wird die 
Desinsertion weder durch Anionenaustausch noch durch HCI- 
Zugabe, sondern spontan ausgelost, wobei 2 im Vergleich zu 8 
von einer 0.0-disubstituierten Arylgruppe stabilisiert wird re]. 

@ Die Position der Liganden in den oktaedrischen Intermedia- 
ten 4 und 7 wurde aus der Struktur der entsprechenden Phenan- 
throlinkomplexe (L, = Phenanthrolin) abgeleitet. Eine abwei- 
chende Anordnung, in der die Arylgruppe und der Ligand - wie 

+ + PdL4 7 
notwendig - cis-stlndig sind, kann jedoch nicht ausgeschlossen 
werden. L 

Obwohl in den Phenanthrolinkomplexen die 5 und 8 entspre- 

;Lx 
10 

chenden vierfachkoordinierten quadrdtisch-planaren Zwischen- Schema 3. x = Br, I ;  L = PPh,. 
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Die Reaktion gelingt mit Alkyl- und Benzylhalogeniden so- 
wie mit dem in Hinblick auf die NMR-spektroskopische Cha- 
rakterisierung wichtigen p-Fluorbenzylbromid, dessen fluorier- 
te Produkte in hohen Ausbeuten entstehen. Verbindung 9 
(R = p-Fluorbenzyl) scheint eine Zwischenstufe in der Synthese 
von Polyetherpolyketonen zu sein [l1]. Aufgrund der Stereoche- 
mie findet bei unserer Sequenz im Gegensatz zu vielen metallka- 
talysierten Reaktionen[lz' keine P-H-Eliminierung statt. 

Experimentelks 
Zu einer Ldsung aus 0.1 g (0.32 mmol) 1 [lob] in 8 mL wasserfrciem DMF w-erden 
0.09 g (0.65 mmol) K,CO, und 0.122 g (0.64 mmol)p-Fluorbenzylbromid gegeben. 
Die Mischung wird 7 Stunden unter Stickstoff bei Raumtemperatur geruhrt. Da- 
nach wird Wasserstoff eingeleitet und schwarzes Palladium scbeidet sich ah. Nach 
iiblichem Aufarbeiten und Reinigen durch Saulenchromatographie (La ufmittel: 
Hexan/Ethylacetat) erhalt man in 87% Ausbeute 9 (R = p-Fluorbenzyl) [13] neben 
wenig mono- und disubstituierten Phcnylnorbornanen. Gibt man statt Wasserstoff 
0.088 g (0.64 mmol) Methylisonicotinat zu. erhllt man nach Abdestillieren von 
DMF im Vakuum, Filtrieren iihcr Celite und Umkristallisieren aus einem Chloro- 
formIHexan-Gemisch in  63 Yo Ausbeute hellorange Kristalle der Verbindung 2 
(L = Methylisonicotinat) [l3]. Die analoge Reaktion mit Ethyliodid (0.1 g, 
0.64 mmol) liefert in 84% Ausbcute 9 (R = EthylJ. 
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NMR-Daten: 9: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): d = 7.20 (t, J = 7.2 Hz. 1 H ;  
HJ, 7.14 7.08 (4H, AA-Teil eines AABB-Systems, Prolonen mrfu zu Fluor), 
7.02--6.97 (3H, H,, H, + H2 bei 6.98), 6.98 6.93 (4H. BB'-Teil eines 
AABB'X-Systems, Protonen ortho zu Fluor), 3.90 (4H; CHI). -2: 'H-NMR: 
(400 MHz, CDCI,): 6 = 8.57-8.53 (4H, AA-Teil eines AABB-Systems, Pro- 
tonen ortho zu Stickstoff). 7.47-7.42 (4H. BB-Teil eines AABB-Systems, 
Protonen metu zu Stickstoft), 6.98 (t, J = 7.3 Hz, 1 H; HA), 6.92-6.84 (4H, 
AA-Teil eines AABBX-Systems. Protonen metn zu Fluor), 6.79 (d, 
J = 7.3 Hz, 2 H ;  H,, Hs),  6.75 6.67 (4H, BB-Teil eines AABB'X-Systems. 
Protonen ortlzo zu Fluor), 4.83 (s, 4H; CH,), 3.93 (s, 6H;  OCH,). 

Platin-Eisen-Silylen-Komplexe und 
metallinduzierter Substituentenaustausch 
zwischen Si(NMe 2 )  - und P( OE t) -Lig anden * * 
Ulf Bodensieck, Pierre Braunstein", Werner Deck, 
Thierry Faure, Michael Knorr und Christine Stern 

Silylen-Komplexe sind moglicherweise Zwischenstufen bei 
wichtigen Urnlagerungen['] und katalytischen Reaktionen wie 
der Polymerisation von Silanen oder der Dehydrokupplung von 
Silanen zu Disilanen[21. Neuere Arbeiten beschaftigen sich mit 
diesen Aspekten sowie dem Vorkommen und der Reaktivitat 
dieser Komplexe. 

Wir nahmen an, daD Silylenheterometall-Komplexe eine 
neue, wichtige Verbindungsklasse bilden und man die Reaktivi- 
tat der Metall-Silicium-Bindung durch die Wahl eines zweiten 
Metallkomplexfragments steuern kann. Daruber hinaus ist bis- 
lang recht wenig iiber die Reaktivitat von Tris(amino)silanen 
gegeniiber ubergangsmetallen bekannt ; Tns(amino)silyl-Koni- 
plexe konnten aber auf anderem Wege erhalten werdenL3I. 
Tris(amino)silyl-Komplexe von Ubergangsmetallen sollten we- 
gen der Basizitiit der Stickstoffatome ebenfalls interessante 
Reaktionen eingehen. Man envartet beispielsweise einen erheb- 
lichen EinfluB der Aminosubstituenten auf Eisen-Silicium-Bin- 
dungen. Wir verbanden diese beiden Aspekte der Silicium- 
Ubergangsmetall-Chemie und berichten iiber Heterodimetall- 
Komplexe, in denen ein (Dimethy1amino)silylen-Komplex 
durch ein elektronenarmes Metallkomplexfragment stabilisiert 
wird, sowie iiber einen unerwarteten, durch eine Eisencarbonyl- 
Einheit induzierten Substituentenaustausch zwischen Phos- 
phito- und Aminosilylliganden. 

Der erste basenstabilisierte Silylen-Komplex [Fe(CO),- 
(SiMe,(NEt,H)}] wurde von G .  Schmidt et al. herge~tellt'~]. 
Wir konnten nun einen durch ein Amin stabilisierten Bis(dime- 
thy1amino)silylen-Komplex 2 synthetisieren, der durch oxidati- 
ve Addition der Si-H-Bindung von HSi(NMe,), an die photo- 
chemisch erzeugte Fe(CO),-Einheit entsteht. Als Primar- 
produkt vermuten wir den Hydridotris(dimethy1amino)silyl- 
Komplex I ,  der sich durch Protonenwanderung an das basische- 
re Stickstoffatom stabilisiert. Lage das Taulomer 1 in geringer 
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