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partiell in die Isomere aufgetrennt, und (Z)-5 (Reinheit etwa 85%) wurde im
nichsten Reaktionsschritt eingesetzt. (E)-5: Schmp. 107-108°C; ‘H-NMR
(270 MHz, CDClL,): § =7.21 (s, 2H, J(H,H) =16.5Hz, J(**C,H) =153.1 Hz
aus den '*C-Satelliten), 7.53 (t, J =7.6 Hz, 2H), 7.73-7.80 (m, 4 H), 8.01 (t,
J =1.7 Hz), 10.04 (s, 2H); (Z)-5: schwach gelbes Ol; TH-NMR: 6 = 6.75 (s,
2H, JH,H) =12.2 Hz, J**C,H) =156.7 Hz aus den '*C-Satelliten), 7.34—
7.47 (m, 2H), 7.71-7.75 (m, 2H), 9.90 (s, 2 H).

[6] T. Mukaiyama, T. Sato, J. Hanna, Chem. Letr. 1973, 1041; ). E. McMurry,

Chem. Rev. 1989, 89, 1513.

Die Synthese von 8 wurde ohne Angabe spektroskopischer Daten beschrieben

[8]. Von uns gemessene Werte: 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): § =7.34 (m,

6H), 7.38 (dt, J =7.2, 1.7 Hz), 7.46-7.52 (m, 6 H), 7.72 (dt, / =1.7, 1.0 Hz);

13C-NMR (67.8 MHz, CDCl;): & = 88.59, 90.03, 123.11, 123.72, 12841,

128.47, 131.31, 13170 (2C). 134.67; UV (Cyclohexan): 4, (e) = 268 (46800),

283 (66100}, 301 nm (56 200).

[8] H. Zimmer, K. R. Hickey, R. J. Schumacher, Chimia 1974, 28, 656; C.-J. F. Du,
H. Hart, J Org. Chem. 1987, 52, 4311,
191 H. Meier, H. Petersen, H. Kolshorn, Chem. Ber. 1980, 113, 2398.

[10] Ubersichtsartikel: H. Meier in Advances in Strain in Organic Chemistry, Vol. 1
(Hrsg.: B. Halton), JAT Press, London, 1991, S. 215-273.

[11} Abgeschitzt mit Naphthalin (¢ = 0.23) als Standard; siche D. F. Eaton, Pure
Appl. Chem. 1988, 60, 1107.

[12) Kristallstrukturanalyse von 1: C;,H ¢, aus Toluol; M, = 400.5, monoklin,
Raumgruppe P2, /n (Nr. 14), a = 5.699(8), b =19.635(4), ¢ =19.260(2) A, =
92122, ¥ =2153(1) A%, Z =4, p,,, =1.235gem ™, u=0.70cm"*, 1423
beobachtete unabhangige Reflexe mit [F > 36(F), 3° < 26 < 60°], verfeinert
zu R(Rw) = 0.041 (0.042). Rigaku-AFC5R-Diffraktometer mit monochroma-
tisierter Moy,-Strahlung (Graphit) bei 295 K. Die Struktur wurde durch Direk-
te Methoden gelost (SHELX-86) und mit dem kristallographischen Pro-
grammpaket TEXSAN der Molecular Structure Corporation verfeinert. Alle
Nichi-Wasserstoffatorme wurden anisotrop verfeinert. Die kristallographi-
schen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschrie-
benen Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-179-66*
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten
konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director,
CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ Telefax: Int. +1223/336-
033; E-mail: teched @chemerys.cam.ac.uk).
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ein 24gliedriger Imido-Sh™-Metallacyclus**

Michael A. Beswick, Maxwell K. Davies,
Michael A. Paver, Paul R. Raithby, Alexander Steiner
und Dominic S. Wright*

Dimethylamido-Komplexe von Metallen des p-Blocks der
Formel [E(NMe,).] (E = Sb und Bi, x = 3™; Sn, x = 21%)) sind
hochwirksame Deprotonierungsmittel. So fiihren die Reaktio-
nen von {Sb(NMe,),] mit primiren Aminen RNH, im Molver-
héltnis 1:1 bei tiefen Temperaturen zu dimeren Sb™-Komplexen
[{(Me,N)Sb(u-NR)},], in denen die Aminliganden doppelt de-
protoniert sind!! ™. Die weitere Reaktion der terminalen Me,N-
Gruppen von [{(Me,N)E(x-NR)},] mit HHRNHLI] (E = Sb, Bi;
R = C,H,{(Cy), 1Bu) im Molverhéltnis 1:2 fithrt zu Komple-
xen mit Kéfigstruktur, die [E,(NR),]?> " -lonen enthalten!* 4!,
Solche Polyimido-Anionen von Elementen der Gruppe 15119,
die durch dhnliche ,,gemischt-metallierende® Reaktionen syn-
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thetisiert werden kénnen, zeigen ein bemerkenswertes koordina-
tionschemisches Verhalten, wobei sie sowohl Transmetallierun-
gen!®® als auch Cokomplexierungsreaktionen mit Metall-
salzen'®® eingehen. Wir beziehen in unsere Untersuchungen
nun auch die Synthese und das koordinationschemische Verhal-
ten weiterer anionischer und neutraler metallhaltiger Liganden
mit ein, wobei die Metalle dem p-Block entstammen!®. Wir
stellen hier die gemischte Metallierung von {Sb(NMe,),} mit
dem Tris(amido)stannat-Komplex 1 vor, die zur Bildung des
metallacyclischen Imido-Sb™-Komplexes 2 fithrt (ma = 2-Meth-
oxyanilin-Dianion, (2-MeO)C,H,N2").

[(Hma)Sn(u-Hma),Li- 2THF] 1
[Sb,,(ma);g} - 6 THF 2

Die Reaktion von 1 mit [Sb(NMe,);] im Molverhiltnis 1:1
wurde mit dem Ziel ausgefiihrt, einen Heterometallkomplex mit
dem trigonal-bipyramidalen Anion [Sn(u-ma),Sb]~ herzustel-
len. Das Produkt der Reaktion ist jedoch nicht die urspriinglich
gesuchte einfache Verbindung, sondern der metallacyclische
Imido-Sb™-Komplex 2 (Schema 1). Zwar ist der Mechanismus
dieser Reaktion unklar, doch scheint die Gegenwart des Sn®-
Reagens essentiell zu sein. Versuche, 2 direkt aus H,ma und
[Sb(NMe,),] im Molverhéltnis 3:2 herzustellen, waren nicht er-
folgreich (siche Experimentelles).
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Schema 1.

Eine Tieftemperatur-Réntgenstrukturanalyse von 2 zeigt,
daB die Reaktion von 1 mit [Sb(NMe,),] nicht iiber eine einfa-
che Deprotonierung verlduft'™!. Entstanden ist ein metallacycli-
scher Komplex der Formel [Sb,,(ma),s] - 6 THF (Abb. 1 oben).
Im Gitter befinden sich auBlerdem sechs THF-Molekiile. Mole-
kiile von 2 sind aus sechs Sb,N,-Ringen aufgebaut, die durch
verbriickende Imidogruppen zu cinem planaren, 24gliedrigen
Ring verbunden werden. Die Orientierung der Sb,N,-Einhei-
ten, senkrecht zum zentralen Makrocyclus von 2, fithrt zu einer
toroiden Gesamtstruktur (Abb. 1 unten). Fine Reihe von me-
tallacyclischen Komplexen mit iiber O-Liganden verbriickten
Ubergangsmetallen haben Strukturen, die der von 2 dhneln!®),
Metallacyclische Komplexe mit Hauptgruppenelementen sind
zwar bekannt!”, und es wurden auch andere 24gliedrige Ringe
basierend auf Phosphor-Stickstoff-Geriisten charakterisiert!®),
doch ist 2 der grofBite rontgenographisch charakterisierte Imido-
komplex mit einem Metall der Gruppe 15 und der erste metalla-
cyclische Imidokomplex mit einem p-Block-Metall.
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Abb. 1. Oben: Struktur von 2 im Kristall. Wasserstoffatome und gittergebundene
THF-Molekiile wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Wichtige Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Sb1-N1 2.04(1), Sb1-N2 2.10(1), Sb1-N3 2.07(2),
Sb2-N2 2.06(1), Sb2-N3 2.10(1), Sb2a-N1 2.05(1), Sb1-O1 3.08(2), Sb1-03 2.71(1),
Sb2-02 2.76(2), Sb2---Sb2e ca. 7.8; Sb2a-N1-Sbi 120.2(6), N1-Sbi---Sb2
100.1(4), Sb1---Sb2-N1a 100.3(4). Unten: Toroidstruktur der zentralen Einheit
von 2.

Die planaren Sb,N,-Einheiten, aus denen der Metallacyclus
aufgebaut ist, bilden einen verzerrten Rhomboeder (N-Sb-N im
Mittel 77.2°, Sb-N-Sb 102°). Die Sb-N-Bindungslidngen differie-
ren im gesamten Molekiil nur wenig: Innerhalb der Sb,N,-Ein-
heiten betrdgt der mittlere Sb-N-Abstand 2.070 A, in den ver-
briickenden Imidoliganden 2.044 A. Die Bindungslidngen und
-winkel innerhalb der Sb,N,-Einheiten &hnein denen in den be-
kannten Strukturen diskreter dimerer Sb™ Y-Komplexe!!* ™,
Die Bildung und die Stabilitdt der metallacyclischen Struktur —
eine ebenfalls denkbare Polymerstruktur bildet sich nicht —
konnte auf die starken Sb-O-Wechselwirkungen zuriickzufiih-
ren sein, die das cyclische Geriist von 2 zusammenhalten. Eines
der Sb-Zentren jeder Sb,N,-Einheit steht mit einer Methoxy-
gruppe eines verbriickenden ma-Liganden innerhalb der Sb,N -
Einheit in Wechselwirkung (Sb-O 2.76 A). Das zweite Sb-Atom
hat neben einem Intra-Sb,N,-Kontakt zur anderen verbriicken-
den Methoxygruppe (Sb-O 2.71 A) zusitzlich einen Inter-
Sb,N,-Kontakt zu einer Methoxygruppe eines verbriickenden
ma-Liganden (Sb-O 3.08 A). Diese Kontakte sind deutlich kiir-
zer als die Summe der van-der-Waals-Radien von Sb und O
3.70 A) und betrichtlich kiirzer als die schwachen intermoleku-
laren Sb---O-Kontakte in [{(Me,N)Sb[u-NC,H,-3,4,5-
(OMe),1},1(3.500 A im Durchschnitt). Ergebnis dieser Wechsel-
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wirkungen ist ein cyclisches Sb,,N, i-Geriist mit alternierenden,
vierfach und fiinffach umgebenen Sb™-Zentren mit stark ver-
zerrter Koordinationssphire.

Als Folge der Inter-Sb,N,-Wechselwirkungen einer der ver-
briickenden Methoxygruppen mit den vierfach umgebenen Sb-
Zentren von 2 sind die zugeh6rigen Phenylringe deutlich aus der
Ebene jeder Sb,N,-Einheit herausgedreht. Die sechs an die Phe-
nylringe gebundenen Methoxyliganden sind in Richtung Zen-
trum des Metallacyclus ausgerichtet (drei oberhalb und drei
unterhalb des Sb,,N,;-Ringes), wodurch sie eine fast ideale
Oktaederliicke bilden (Abstand der diametral gegentiberliegen-
den Sb-Zentren ca. 7.8 A, Sb-N-Sb-Winkel 120.2(6)°, Sb- - - Sb-
N-Winkel im Mittel 100.2°). Diese Anordnung legt die Méglich-
keit zur selektiven Komplexierung von Metall-Ionen nahe.
Dariiber hinaus kénnten durch die Lewis-aciden Sb™-Zentren
auch Anionen komplexiert werden.

Gegenwirtig untersuchen wir, ob sich weitere metallacycli-
sche Komplexe von Metallen der Gruppe 15 auf einem dhnli-
chen Weg wie dem zur Synthese von 2 herstellen lassen. Wir
gehen auch der Frage nach, ob sich 2 als neunartiger makrocycli-
scher Ligand fiir Neben- und Hauptgruppenmetalle eignet.
Durch Variation der Funktionalitdten des Imido- (und poten-
tiell Phosphido- sowie Arsenido-) Liganden in diesen Verbin-
dungen konnte neue Moglichkeiten zur positionsspezifischen
Metallkomplexierung eréffnet werden.

Experimentelles

1: H,ma (0.74 g, 6 mmol) in THF (20 mL) wurde mit »BuLi (4.0 mL, 1.5 moldm ™3,
6 mmol) bei 0°C deprotoniert. Zu der gelben Losung des Lithiumsalzes wurde bei
Raumtemperatur [Cp,Sn] (2.5 mL, 0.8 moldm™~? in THF, 2 mmol) zugegeben [9].
Die Reaktionsmischung wurde kurz zum RiickfluB3 erhitzt (was die Farbe zu einem
intensiveren Gelb vertiefte). Im Vakuum wurde die Lésung auf ca. 8 mL eingeengt,
wobei ein gelber Feststoff ausfiel. Dieser wurde durch vorsichtiges Erwérmen wie-
der aufgelost. Nach 24 h bei Raumtemperatur waren gelbe, kristalline Blocke von
1 ausgefallen. Die Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse von 1 zeigt, daB der
Komplex die Zusammensetzung [(Hma)Sn(p-Hma),Li- 2THF]- 0.5THF hat.
THF wird entfernt, wenn man nach der Isolicrung des Komplexes evakuiert (ca.
15 min, 10~ ! atm). Die folgenden analytischen und spektroskopischen Daten bezie-
hen sich aufl das trockene, amorphe Pulver: Ausbeute: 0.98 g (77%): Schmp.
226°C; IR (Nujol): v, [cm™!) = 3327 (w, N-H-Streckschw.), 1588 (m, Aren-
Streckschw.), 1223 (s, C-O-Streckschw.), 734 (s, o-subst. Ph-Ring); 'H-NMR
(+ 25°C, 250 MHz, (CD,),S0): § = 6.67 (3H, dd, C(3)-H), 6.55 (3H, dd, C(6)-H),
6.46 (3H, td, C(4)-H), 6.09 (3H, td, C(5)-H), 3.72 (3H, s, N-H), 3.64 (9H. 5, MeO),
3.57 (24H, m, THF), 1.73 (24H, m, THF); Elementaranalyse ber. C 54.7, H 6.3, N
6.6, gef. C 534, H 6.3, N 6.4.

2: Zu einer Losung von 1 (1.59 g, 2.5 mmol) in THF (25mL) wurde bei 0°C
[SB(NMe,),} (1 mL, 2.5moldm™> in THF, 2.5 mmol) gegeben. Aufwirmen der
Reaktionsmischung auf Raumtemperatur und kurzes Erhitzen zum RiickfluB3 be-
wirkten eine Intensivierung der gelben Farbe, schlieflich erhielt man eine zitronen-
gelbe Lésung. Diese wurde filtriert (Celite), und im Vakuum auf ca. 7 mL eingeengt,
wobei sich ein gelber Niederschlag bildete. Durch Erwdrmen wurde dieser wieder
aufgeldst; beim Stehenlassen (Raumtemperatur, 24 h) bildeten sich zitronengelbe
Kristalle von 2. Ausbeute: 0.22 g (26%); Schmp. 180°C (Zers.); [R (Nujol):
Vomex [cm 1] =1586 (m, Aren-Streckschw.), 728 (s, o-subst. Ph-Ring); 'H-NMR
(+ 25°C, 250 MHz, (CD,),80): 8 = 6.60 (48 H, m, Aryl C-H), 3.72 36 H. s, MeO),
3.57 (24H, m, THF), 1.74 (24H, m, THF); Elementaranalyse, ber. C 44.2, H 4.3,
N 6.2, gef. C 42.5, H 4.2, N 6.4. Die analytischen und spektroskopischen Daten
bestitigen, daB, anders als bei 1, die Solvatisierung durch THF stabil ist.

Eingegangen am 2. Januar,
veridnderte Fassung am 26. Februar 1996 [Z 8693]

Stichworte: Antimonverbindungen - Imidokomplexe - Kom-
plexe mit Stickstoffliganden - Metallacyclen
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Ein allgemein einsetzbares, mildes
Eintopfverfahren zur Umwandlung von Amiden
in Aldehyde**

Shelley Bower, Kristina A. Kreutzer und
Stephen L. Buchwald*

Die Umwandlung funktioneller Gruppen ineinander ist von
fundamentaler Bedeutung fiir die synthetische organische Che-
mie, und daher ist die Entwicklung neuer Methoden dauerhaft
von Interesse. Die Uberfithrung von Amiden in Aldehyde stellt
dabei ein unterentwickeltes Gebiet dar; es sind nur wenige gute,
allgemein anwendbare Methoden bekannt ), Dabei werden in
der Regel Aluminium- oder Borhydride verwendet®!. Viele die-
ser Reaktionen sind substratspezifisch, und das Ergebnis der
Reaktion hiingt von der Art der Stickstoffsubstituenten ab!3!,
Die hohe Reaktivitit einiger Reagentien fiihrt zu einer geringen
Funktionsgruppentoleranz, einer Weiterreduktion zu Aminen
oder einer Bildung anderer Nebenprodukte!?® #1. Wir beschrei-
ben hier eine allgemein anwendbare Methode fiir die Umwand-
lung von Amiden in Aldehyde, die mit gut verfiigbaren und
preiswerten Reagentien auskommt und bei der unter milden
Bedingungen bei Raumtemperatur gearbeitet werden kann.

Wir haben bereits iiber einige katalytische und stéchiometri-
sche, titanvermittelte Hydrosilylierungen von Carbonylverbin-
dungen berichtet, die auch Verfahren zur Reduktion von
Estern und Lactonen® einschlossen. Nun haben wir stochio-
metrische Mengen von Ti(O:Pr), und Ph,SiH, mit Amiden um-
gesetzt [Gl. (2)]. In den meisten Fillen entstand zunéchst ein
Enamin!”!. Eine wiBrige Aufarbeitung lieferte dann den Alde-
hyd.

(o]
R‘\/U\ 1 Aquiv. Ti(OiPr) 4, R
NR, - SN,
1.1 Aquiv. PhoSiH,
ca. 20°C (@)
o]

Hz O, ca. 20°C R'\)L
H

Typischerweise wird die Reaktion 186sungsmittelfrei durchge-
fithrt, doch man kann bei Bedarf auch in THF oder Benzol
arbeiten. 'H-NMR-Untersuchungen der Rohprodukte mit Ani-
sol als internem Standard zeigten, daB das Enamin in Ausbeuten
von 80-95% entsteht. Eine Weiterreduktion zum Amin wird
nicht beobachtet. Das Enamin kann einfach zum gewiinschten
Aldehyd hydrolysiert werden, indem man (z.B. mit THF/1 M
HCI 2/1 oder — bei sdurelabilen Verbindungen — mit feuchtem
Kieselgel/THF ) waBrig aufarbeitet. Gewohnlich erhdlt man den
Aldehyd in ausgezeichneter Ausbeute!®!, Obwohl die Reaktion
keinen signifikanten katalytischen Turnover zeigt'®}, fallen die
Kosten fiir Ti(O/Pr), bei den meisten Anwendungen nicht ins
Gewicht.

Um die Bandbreite der Reaktion abzuschéitzen, wurde die
Reduktion einer ganzen Reihe von Substraten untersucht (Ta-
belle 1). Die Eintrédge 1 -4 zeigen deutlich, daB die Reaktion mit

[*] Prof. Dr. S. L. Buchwald, S. Bower, Dr. K. A. Kreutzer
Department of Chemistry, Massachusetts Institute of Technology
Cambridge, MA 02139 (USA)
Telefax: Int. + 617/253-3297
E-mail: sbuchwal@mit.edu
[**] Diese Arbeit wurde durch die National Institutes of Health und durch Pfizer
Inc. gefordert.
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