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Die Aktivierung von C-O-Einfachbindungen durch Metall-
komplexe wird als Schliisselschritt bei der Hydrodesoxygenie-
rung von Rohdl diskutiert und kénnte zur Ent-
wicklung von neuen katalytischen Reaktionen

fund gestiitzt: Erhitzt man den Komplex 2 mit Paraformaldehyd
(10 Aquiv.), so entsteht unter Decarbonylierung Komplex 3 in
quantitativer Ausbeute.

Ist die Aktivierung der schwicheren CH,-O-Bindung
(Bindungsdissoziationsenergie Ph-OCH, = 91, PhO-CH, =
80 kcalmol ™ ")t ein Zwischenschritt der beobachteten Ar-O-
Aktivierung oder vielleicht eine reversible Parallelreaktion? Um
diese Frage zu beantworten, synthetisierten wir Komplex 7, das
Iodid-Analogon des erwarteten Produkts der Rh'-Insertion in
die ArO-CH,-Bindung [GI. (¢)]. Deprotonierung des neuen aro-

fithren.I!! Bisher sind aber nur wenige eindeutige B 12) ]1(/}; RCICeH I?UZCHA A tfuz
Beispiele fiir die Aktivierung von nicht gespannten CHngOH )H_(xg)zh(l:mcgm/_[ —>4 > cH, Rh/_Hl (©
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Wir berichten hier von der ersten Metallinser- ’2“2 ’:“2 ':"2

tion in die starke Aryl-O-Bindung eines Arylethers

unter milden Bedingungen in Lésung. Diese Reak-

tion erfolgt direkt, ohne intermedidre C-H-Aktivierung oder
Insertion in eine benachbarte, schwichere Me-O-Bindung. Der
C-O-AktivierungsprozeB 148t sich sogar — iiber die Wahl des
Metallkomplexes — gezielt auf die Aryl-O- oder Alkyl-O-Bin-
dung lenken. Die Insertion von Metallkomplexen in Aryl-N-2!
und Aryl-C-Bindungen®®~¢! wurde vor kurzem berichtet.

Um die Méglichkeit der Aktivierung von C-O-Bindungen zu
untersuchen, synthetisierten wir den aromatischen Ether 1, der
das Metallatom in die Nihe dieser Bindungen zu dirigieren ver-
mag.®) Die Reaktion des Komplexes [{RhCICgH,,),!},]
(CgH,, = Cycloocten) mit zwei Aquivalenten 1 in C,D, bei
85°C (3 h in einem geschlossenen Rohr) liefert quantitativ den
bekannten Komplex 2!% [Gl. (a)], der NMR-spektroskopisch
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charakterisiert wurde und identisch mit einer authentischen
Probe war. Andere Komplexe wurden nicht gefunden. Die Re-
aktion lduft sogar bei Raumtemperatur ab (nach 24 h waren
20% 11in 2 umgewandelt). Zwar wurde die Bildung von Formal-
dehyd bei dieser Reaktion nicht direkt nachgewiesen, aber es
gibt einen Hinweis auf dessen Bildung: Erhitzt man die Pro-
duktlésung auf 140 °C oder fiihrt man die Reaktion bei dieser
Temperatur durch, so entsteht der Komplex 3} — vermutlich
durch Decarbonylierung des anfinglich gebildeten Formalde-
hyds. Diese Vermutung wird experimentell durch folgenden Be-
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matischen Phosphinoalkohols 6 mit KH in THE®! nachfol-
gende Reaktion mit [{RhCI(CgH, ,),},] (0.5 Aquiv.) und oxida-
tive Addition von '3CH,I (1 Aquiv.) in C.D, fiihrt zur quanti-
tativen Bildung von Komplex 7, der NMR-spektroskopisch und
mit Felddesorptions-Massenspektrometrie (FD-MS) eindeutig
charakterisiert wurde.’® Unter Bedingungen, bei denen 1 glatt
unter Ar-O-Spaltung mit [{RhCI(CgH,,),},] reagiert (85°C,
1.5 h), ist Komplex 7 stabil, ein deutlicher Hinweis darauf, dal3
die sp?-sp3-C-O-Aktivierung mit Rh'ein direkter Prozef3 ist. Die
Spaltung der ArO-CH,-Bindung liegt weder auf der Reaktions-
koordinate noch ist sie Nebengleichgewicht. Die Aryl-O-Akti-
vierung in Verbindung 1 durch Rh! ist demnach gegeniiber der
Aktivierung der CH;-O-Bindung kinetisch begiinstigt. Die
wahrscheinlich gebildete (nicht be-
obachtete} Rh-OCH ;-Zwischenstu-
fe A zerfillt unter f-H-Eliminierung
zu Komplex 3 und Formaldehyd.!

Interessanterweise kann der Akti-
vierungsprozeB3 mit dem geeigneten
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dung gelenkt werden. So wird bei
trll’auz der Umsetzung von [Pd(O,CCF;),]
Pd~CF;COy) (b) mit stochiometrischen Mengen 1 in
L C,D, (85°C, 3 h) ausschlieBlich die
'Z”Z sp3-sp*-C-O-Bindung aktiviert und

quantitativ der Phenoxy-Palladium-
Komplex 4 gebildet [Gl. (b)] (nach
24 h bei Raumtemperatur waren 40 % 1 in 4 umgewandelt). Die-
ser Komplex konnte mit 'H-, '"H{*!P}-, **P{'H}-NMR-Spek-
troskopie und FD-MS eindeutig charakterisiert werden;!'% er
hat dhnliche spektroskopische Eigenschaften wie der analoge
Benzyl- oder der Phenoxy-Palladium-Komplex.!'!! Das Neben-
produkt CF,CO,CH, wurde '"H-NMR-spektroskopisch durch
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Vergleich mit einer authentischen Probe nachgewiesen. Kom-
plex 5, das erwartete Produkt einer Ar-O-Spaltung, bildete sich
nicht,!'?! selbst dann nicht, wenn man 4 mit CF,CO,CH, in
zehnfachem UberschuB bei 85 °C behandelt. Im Gegensatz zur
Reaktivitit von Rh' ist mit Pd" die CH,-O-Aktivierung kine-
tisch (und mdglicherweise auch thermodynamisch) gegeniiber
der Ar-O-Aktivierung begiinstigt. Die Metallinsertion in die
ArO-CH ,-Bindung wurde auch von Shaw, Tolman und Dunbar
beschrieben. !

Aromatische Ether wie Anisol reagieren mit HI oder HBr bei
erhohter Temperatur zu Alkylhalogenid und aromatischem Al-
kohol [G1. (d)].1'3) Auch Lewis-Siuren wie AICl, oder BF, sind

ArO-CH, + HX —— ArOH + CH,X (d)

wirksam. Im Verlauf der Reaktion wird das Sauerstoffatom pro-
toniert (oder von der Lewis-Sdure koordiniert) und die Alkyl-
gruppe dann nucleophil vom Anion angegriffen, was zur aus-
schlieBlichen Spaltung der sp*-sp*-C-O-Bindung fihrt. Wahr-
scheinlich reagiert das elektrophile Pd"-Zentrum - wie eine
Lewis-Sdure — liber eine Zwischenstufe wie B.

Die Reaktion des Rh'-Komplexes scheint prizedenzlos zu
sein. Die direkte Insertion des elektronenreichen Rh'-Zentrums
in die starke Ar-O-Bindung konnte konzertiert iiber einen Uber-
gangszustand C oder iiber einen #2-Arenkomplex D und nach-
folgende 1,2-Wanderung der Methoxygruppe erfolgen. Weitere
Untersuchungen zur Klassifizierung des Mechanismus und zum
Anwendungsbereich dieser neuartigen Umwandlung sind in Ar-
beit.

Wir haben hier erstmalig die Metallinsertion in die starke
Aryl-Sauerstoff-Einfachbindung eines aromatischen Ethers un-
ter milden Bedingungen in Losung beschrieben. Die Insertion
erfolgt direkt, ohne vorherige Aktivierung der erheblich schwi-
cheren CH,-O-Bindung. Die Selektivitit bei der C-O-Aktivie-
rung hingt auffillig vom eingesetzten Metallkomplex ab. Ob-
wohl in beiden untersuchten Fillen ein d®-Metall beteiligt ist,
aktiviert der nucleophile Rh'-Komplex die Ar-O-Bindung, die
elektrophilere Pd"-Verbindung dagegen spaltet die CH,-O-Bin-
dung.

Eingegangen am 19. September,
erginzte Fassung am 13. November 1996 [Z 9569]

Stichworte: C-O-Aktivierung - Homogene Katalyse - Insertio-
nen - Palladium - Rhodium
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Spektroskopische Daten fiir 7: '"H-NMR (400.19 MHz, C¢Dy): 6 = 6.85 (s,

2H, ArH), 3.65 (ddt, J(C,H) =142.0 Hz, J(Rh,H) = 3.0 Hz, J(P,H) = 3.9 Hz,

3H, RhCH,), 3.52 (dvt, J(H,H) = 12.8 Hz, J(P,H) = 4.2 Hz, 2H, CH,P, linker

Teil von ABq), 2.57 (dvt, J(H,H) =12.8 Hz, J(P,H) = 3.7 Hz, 2H, CH,P,

rechter Teil von ABq), 2.20 (s, 3H, ArCH;), 1.26 (m, J(Rh,H) =11.4 Hz, 36 H,

C(CH,)y); *'P{'H}-NMR (161.9 MHz, C,D¢): 6 =158.0 (d. J(Rh,P)=

118.7 Hz); ausgewihite '*C{'H}-NMR-Daten (100.6 MHz, C,D,): 6 =10.0

(d, J(Rh,C) = 27.4 Hz, RhCH,). Zuordnung der Signale mit 'H{3>'P}- und

13C.DEPT-135-NMR-Spektroskopie sowie mit '*CH,l. FD-MS: m/z 668

(M *), korrekte Isotopenmuster. Einzelheiten zur Synthese werden an anderer

Stelle verdffentlicht.

Zur Zeit ist noch unklar, ob auch die anfangliche oxidative Ar-O-Addition der

thermodynamisch begiinstigte Prozef3 ist.

[10] Spektroskopische Daten fiir 4 [11]: 'H-NMR (400.19 MHz, C,Dg): 6 = 6.90
(d, J(H,H) =72 Hz, 2H, ArH), 6.69 (t, J(H,H) =7.5 Hz, 1 H, ArH), 2.96 (d,
JHH)=135Hz, 2H, CH,P, linker Teil von ABgq), 2.39 (dvt,
J(H,H) =13.5 Hz, J(P,H) = 4.0 Hz, 2H, CH,P, rechter Teil von ABq), 1.35
(v, JP.H) =6.8Hz, 18H, C(CH,),). 1.04 (vt, JP,H)=6.6Hz, 18H,
C(CH,;)5); *'P{*H}-NMR (161.9 MHz, C,D¢): 6 =101.1 (s). Zuordnung der
Signale mit 'H{?'P}-NMR-Spektroskopie. FD-MS: m/z 628 (M ¥}, korrektes
Isotopenmuster.

[11] Kirzlich wurden zwei analoge Verbindungen — ein Benzyl- und ein Phenoxy-
Palladium(i)-Komplex — mit NMR- und Réntgenbeugungsexperimenten ein-
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niert. M. E. van der Boom, L.J. W. Shimon, Y. Ben-David, D. Milstein,
unverdffentlicht.
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Synthese und Struktur eines dimeren,
peralkylierten Hexaaminobenzols:

ein Hexakis(dimethylamino)hexaaza[6;]-
(1,3,5)cyclophan **

J. Jens Wolff,* Andreas Zietsch, Hermann Irngartinger
und Thomas Oeser

Professor Rolf Gleiter zum 60. Geburtstag gewidmet

Die experimentelle Uberpriifung von Theorien zur Kinetik
des Elektronentransfers (ET)!" setzt die Verfigbarkeit von Ver-
bindungen mit bekannter und definierter Struktur voraus. Hier-
zu eignen sich besonders solche Molekiile, die aus zwei identi-
schen Untereinheiten bestehen, die liber einen moglichst starren
Abstandshalter symmetrisch miteinander verkniipft sind. Neu-
tralmolekiil sowie oxidierte und reduzierte Form miissen stabil
sein. Die meisten organischen Verbindungen, die diese Voraus-
setzungen erfiillen,'?! zeigen aber bereits fiir den intermolekula-
ren Fall einen so schnellen ET, daB3 dessen exakte Messung fiir
den intramolekularen Fall aufwendig und mit Schwierigkeiten
behaftet ist. AuBerdem miissen die Vorhersagen der Theorie fiir
langsame und schnelle ET-Prozesse nicht gleichermaBen zutref-
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