ZUSCHRIFTEN

chiometrien, A,Ge, A;Ge, und AGe, (A = Rb, Cs) postuliert,
aber nur CsGe und RbGe sind strukturell charakterisiert wor-
den. Die Verbindungen mit der bezogen auf die neuen Verbin-
dungen A,Ge, (30.8 Atom-% Alkalimetall) dhnlichsten Sto-
chiometrien sind AGe, (20 Atom-% Alkalimetall), wobei die
Caesiumverbindung bei 990 °C und die Rubidiumverbindung
bei 1110 °C schmelzen.

Das Fehlen groBer, nackter Cluster von Elementen der Grup-
pe 14 im Festkorper kénnte mit dem Verhéltnis von Atomzahl
zu Ladung erklirt werden. Den Wade-Regeln zufolge haben
deltaedrische Cluster dieser Gruppe die Ladungen —2, —4 und
—6, wenn closo-, nido- bzw. arachno-Geruste vorliegen. Die
Ladungen hdngen dabei nicht von der Zahl der Gerustatome des
Clusters ab. Die zum Ladungsausgleich benétigten Kationen
kénnten daher zur gegenseitigen Abschirmung groB3er Cluster
nicht ausreichen. Dies trifft besonders fiir die kleineren Alkali-
metallionen wie Natrium und Kalium zu, die traditionell als
Gegenionen verwendet werden. Der Effekt wird noch ausge-
prigter, wenn die schwersten Elemente der Gruppe, Zinn und
Blei, vorliegen, was zu noch grofieren Clustern fiihrt. In den
crypt-Salzen reicht die Bildung des Alkalimetallkryptats aus,
um die Cluster ausreichend weit voneinander zu separieren. Die
neuen Verbindungen sind daher wahrscheinlich das Resultat der
Kombination groBer Kationen (Caesium und Rubidium) und
Cluster mit dem kleinen Germanium. Trotz der relativ groBen
Zahl an Geriistatomen und der relativ geringen negativen La-
dung von — 4 sind die Cluster klein genug, um von vier groflen
Kationen separiert werden zu kénnen.

Experimentelles

Synthese: Rubinrotes, semitransparentes Cs,Ge,, an dem auch die Strukturbestim-
mung durchgefiihrt wurde, wurde urspriinglich durch Reaktion von Cs, Na, Al und
Ge erhalten, die in einem Atomverhéltnis von 4:1:1:10 in NiobgefdBe gefiillt wur-
den, welche abgeschmolzen und in evakuierte Quarzampullen gebracht wurden. Die
Mischung wurde fiinf Tage auf 800 °C erhitzt, worauf man den Ofen mit einer
Geschwindigkeit von 5 °C ~* abkiihlen lieB. Nachdem die Stéchiometrie der Verbin-
dung durch Einkristalldiffraktometrie bestimmt worden war, wurde einphasiges
Cs,Ge, (=97 % nach Guinier-Pulveraufnahmen) durch einstiindiges Erhitzen einer
stochiometrischen Mischung der Elemente (in TantalgefiBen) auf 800°C, Ab-
schrecken mit kaltem Wasser und zwolftdgigem Tempern bei 300°C syntheti-
siert. Rb,Ge, (rubinrot, semitransparent, @ =15.154(8), ¢ = 30.82(4) A, aus
13 Reflexen; die Verbindung beugte extrem schlecht) wurde auf dhnliche Weise
hergestellt.

Strukturbestimmung : Die Daten wurden auf einem Siemens-SMART-System mit
monochromatisierter Moy,-Strahlung bei 173 K (2lmax = 45°) an einem Einkri-
stall mit den Abmessungen 0.15 x 0.08 x 0.08 mm? gesammelt. Eine Absorptions-
korrektur wurde mit semiempirischen Methoden eingefithrt. Die Struktur wurde
mit Direkten Methoden gelost. Volle-Matrix-Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeine-
rung gegen F2 fiir alle Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren unter Verwen-
dung von SHELXTL-V-5.0 konvergierte mit R1 = 0.064 fiir 5128 unabhingige
Reflexe mit I>30¢] (R1/wR2 =0.093/0.189 fiir 6475 unabhingige Reflexe mit
I>26I) und 469 Parametern. Kristalldaten: Cs,Ge,, tetragonal, P4,,
a =15.5074(5), b = 31.3997(9) A, V =755.10(6) A, Z =16, p,... = 4.17 gem >,
u=215.73 cm~'. Die Verbindung beugte sehr schlecht. Datensitze, die auf dem
Siemens-Diffraktometer von drei verschiedenen Kristallen erhalten wurden, wiesen
sehr niedrige Verhiltnisse von beobachteten zu gemessenen Reflexen auf. Weitere
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnum-
mer CSD-406486 angefordert werden.

Magnetische Messungen: Die Magnetisierung wurde an 25 mg einer Probe Cs,Geg
gemessen, das in nahezu 100% Ausbeute erhalten worden war. Das Magnetfeld
betrug 3 T zwischen 6 und 295 K (Quantum-Design-MPMS-Squid-Magnetome-
ter). Die Rohdaten, korrigiert um die Suszeptibilitit der Aufhdngung und den
Diamagnetismus des Ionengeriists (vier Cs*- plus neun Ge**-lonen) lagen zwi-
schen — 3.79 und — 3.74 x 10 ~* emumol~'. Es wurde um den durch die Larmor-
Prizession der delokalisierten Elektronenpaare in den Clusterorbitalen hervorgeru-
fenen Diamagnetismus korrigiert (—3.0x 10”* emumol ™! [15]. Die nach diesen
Korrekturen erhaltenen Suszeptibilititswerte fluktuieren fast nicht und liegen zwi-
schen —7.9x 107 % und 4.6 x 10~ ° emumol ~*.
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Stichworte: Caesium + Cluster - Germanium - Festk&rperstruk-
turen - Zintl-Phasen
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Palladiumkatalysierte regioselektive Mono-
und Diarylierung von 2-Phenylphenolen und
Naphtholen mit Arylhalogeniden**

Tetsuya Satoh, Yuichiro Kawamura, Masahiro Miura*
und Masakatsu Nomura

Die palladiumkatalysierten Substitutionsreaktionen von
Arylhalogeniden und ihren Synthesedquivalenten, z. B. den
Aryltriflaten, sind zur Herstellung von substituierten Arenen
sehr wertvoll. Bei diesen Reaktionen treten als Zwischenstufen
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Arylpalladium(i)-Komplexe auf, die mit einer Reihe von Re-
agentien, wie Alkenen, Alkinen und einigen metallorganischen
Verbindungen, zu den entsprechenden Produkten reagieren.!!!
Arylhalogenide kénnen auch mit aromatischen Verbindungen
unter Spaltung einer C-H-Bindung zu Biarylen umgesetzt wer-
den. Dies ist aber im allgemeinen nur bei intramolekularen Re-
aktionen eine effektiv verlaufende Umsetzung.[?! Bei unseren
Untersuchungen zu palladiumkatalysierten Reaktionen von
Phenolen' beobachteten wir, daB die intermolekulare Kreuz-
kupplung von 2-Hydroxybenzaldehyden mit Aryliodiden unter
Verwendung von PdCl,/LiCl als Katalysatorsystem in Gegen-
wart der Base Natriumcarbonat glatt verlief. Dall dabei 2-
Aroylphenole entstehen, deutet auf eine Aktivierung der Alde-
hyd-C-H-Bindung hin.’** Die Phenolfunktion scheint fiir diese
Reaktion eine wichtige Voraussetzung zu sein. Dies lieB3 erwar-
ten, daB auch andere Phenole aryliert werden kénnen. Tatsdch-
lich konnte 2-Phenylphenol mit Iodbenzol in geringer Ausbeute
zu einem Terphenylderivat phenyliert werden. Allerdings verlief
die Reaktion sehr schleppend.'®¥ Hier berichten wir dariiber,
daB 2-Phenylphenole bei Verwendung einer geeigneten Base in
guter Ausbeute und Regioselektivitit nicht nur monoaryliert,
sondern auch zu sterisch iiberladenen 1,2,3-Triarylbenzolderi-
vaten' diaryliert werden kdnnen. Dariiber hinaus konnen auch
1- und 2-Naphthol aryliert werden.

Bei der Reaktion von Iodbenzol 1a (1.2 mmol) mit 2-Phenyl-
phenol 2 (1.0 mmol) in Gegenwart von Pd(OAc), (0.05 mmol)
und Cs,CO, als Base wurde ein Phenylrest selektiv in die 2'-Stel-
lung von 2 eingefiihrt. Es entstand 1,1':2',1"-Terphenyl-2-ol 6a
in 76% Ausbeute (Schema 1, Tabelle 1). Andere Alkalimetall-

Y

O Z
Pd(OA
O OH  Cs,C0,4

ta, b 2-5
Y

e oe 8
x on ox

6a, b, 7a—9a 10a, b, 11a
Schema 1. Kreuzkupplung von 1a,b mit 2-5 (siche auch Tabelle 1).

Tabelle . Mono- und Diarylierung von 2-Phenylphenolen mit den Aryliodiden
la,b. Reaktionsbedingungen: A} 1 (1.2 mmol), ArOH (1 mmol), Pd(OAc),
0.05 mmol), Cs,CO; (1.2 mmol), Molekularsieb 4A (200 mg), DMF (S mL),
100°C; B) 1 (4 mmol), ArOH (1 mmol), PdCl, (0.05 mmol), Cs,CO, (4 mmol),
DMF (5 mL), 100 °C.

Nr. Edukte Bedin- Zeit Produkt,

X Y z 1 ArOH gungen [h) Ausb. [%][a]
1 H H H la 2 A 22 6a, 76 (63)
2 H H H la 2 B 44 10a, 62 (56)
3 H Me H la 3 A 22 Ta, 76 (60)
4 H Me H la 3 B 22 11a, (63)
5 H H OMe 1a 4 A[b) 7 8a, 88 (73)
6 H H NO, la § Alb] 44 9a, 87 (72)
7 OMe H H 1b 2 A 22 6b, (70)
8 OMe H H 1b 2 B 44 10b, (57)

[a] Gaschromatographisch ermittelt und auf den ArOH-Umsatz bezogen. In Klam-
mern ist die Ausbeute nach Isolierung angegeben. [b] Es wurden 2 mmol 1a und
2 mmol Cs,CO, eingesetzt.
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basen, wie K,CO, und Na,CO,, waren viel weniger wirksam als
Cs,CO; (25 bzw. 13% Ausbeute unter den gleichen Bedingun-
gen). Mit PdCl, anstelle von Pd(OAc), betrug die Ausbeute an
6a 66%. Wurden die Mengen an 1a und der Base auf 4 mmol
erhoht, fand eine weitere Arylierung von 2 statt: Es entstand das
diarylierte Produkt 10a in 62 % Ausbeute zusammen mit einem
geringeren Anteil 6a (25%). Die Ergebnisse der Reaktionen
von 4-lTodanisol 1b mit 2 und von la mit 2-(4-Methylphe-
nyl)phenol 3 sollen die breite Anwendbarkeit der Diarylierungs-
und Monoarylierungsreaktion zeigen. Die Reaktionen der in
3'-Stellung substitutierten 2-Phenylphenole 4 und 5 mit 1 a fithr-
ten allerdings auch bei einem UberschuB an 1a nur zu den
monoarylierten Produkten 8a bzw. 9a.

Am Beispiel der Monoarylierung von 2 ist ein moglicher Me-
chanismus in Schema 2 dargestellt, wobei neutrale Liganden der

Arl

Pd°

ArPdl

CsHCO,
Csl

Schema 2. Moglicher Mechanismus der Kreuzkupplung von Aryliodiden mit 2
zum entsprechenden Monoarylierungsprodukt.

Ubersichtlichkeit halber nicht aufgefiihrt sind. Der oxidativen
Addition des Aryliodids an die in situ erzeugte Palladium(o)-
Spezies folgt die Reaktion mit dem Phenolat zur Aryl(aryl-
oxy)palladium-Zwischenstufe A. Diese kann in die Diarylpalla-
diumspezies B {iberfiihrt werden, und die anschliefende reduk-
tive Eliminierung aus B fiihrt zum monoarylierten Produkt.!!
Die Koordination des Phenol-Sauerstoffatoms an das Palla-
diumzentrum in A ist damit wohl wie bei der Kupplung von
2-Hydroxybenzaldehyden mit Aryliodiden'* der Grund fiir die
effektive, regioselektive C-H-Bindungsaktivierung. Die zweite
Arylierung kann nach dem gleichen Mechanismus ablaufen. Die
Ergebnisse der Reaktionen von 1a mit 4 und 5 deuten allerdings
darauf hin, daB a) ein Substituent in 3’-Stellung von 2 die zweite
Arylierung aus sterischen Griinden verhindert und b) die Um-
wandlung von A in B auch dann méglich ist, wenn der Substi-
tuent stark elektronenziehend oder elektronenliefernd wirkt.!®!

Mit dem beschricbenen Katalysatorsystem konnte auch 1-
Naphthol 12 selektiv zu 8-Phenylnaphthol 13 monophenyliert
werden (Schema 3). Die Verwendung von Cs,CO, war hier
ebenfalls notig, damit die katalytische Reaktion glatt ablief. Bei
der Reaktion von 2-Naphthol 14 mit 2 Aquiv. Brombenzol 1¢
unter Verwendung von Pd(OAc),/PPh, entstand dagegen die
formal diphenylierte Verbindung 15 als Hauptprodukt (Sche-
ma 4). Der erste Schritt dieser Reaktion, die Monophenylierung
in 1-Stellung von 14, kann iiber einen nucleophilen Angriff des
entsprechenden Naphtholats auf eine in situ erzeugte Phenylpal-
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OH

- . PAOAC) (25 Mot%) O oH
. CspCO5 (1.2 Aquiv.)
(1.2 Aquiv.) OO
12

13;70%
Schema 3. Kreuzkupplung von 1a mit 12: DMF, N,, 110°C, 10 h.

@_Br . OH PA(OAG),, 4PPhyg (5 Mol-%) Q O
Cs,C0;5 (2 Aquiv.)
o

15;55%

1c (2 Aquiv) 14

Schema 4. Kreuzkupplung von 1c¢ mit 14: DMF, N,, 150°C, 1.5 h.

ladium(i1)-Spezies ablaufen. Die palladiumkatalysierte intramo-
lekulare Kupplung von Arylhalogeniden mit Enolaten ein-
schlieBlich Phenolaten ist bekannt.[”! Die entsprechende inter-
molekulare Version ist dagegen auf wenige Reaktionen mit
Nitrilen als Kohlenstoffnucleophilen beschrinkt.!®! Das hier be-
schriebene Verfahren machte jedoch die intermolekulare Kreuz-
kupplung von 1a mit 1,3-Diphenyl-2-propanon 16 zu 1,1,3,3-
Tetraphenyl-2-propanon 17 moglich (Schema 5).

e
Q0

17;48 %

1a + O o O PdCly-4LiCl (5 Mol-%) O
(2 Aquiv.) Cs,CO;3 (2 Aquiv.)
16

Schema 5. Kreuzkupplung von 1a mit 16: DMF, N,, 100°C, 5 h.

Tabelle 2. Ausgewdhlte physikalische und spektroskopische Daten[a] der Verbin-
dungen 6b, 7a, 8a, 9a, 10a,b, 11a und 15.

6b: Schmp. 88°C, '"H-NMR: & = 3.76 (s, 3H, OMe), 4.7 (s, 1 H, OH), 6.75 (dt,
J =88, 2.0Hz, 2H, H-3"), 6.80 (dd, J =1.0, 7.8 Hz, 1 H, H-3), 6.87 (dt, 7 =1.0,
7.3 Hz, 1H, H-5),7.07(dd, J =1.5,7.3 Hz, 1H, H-6), 7.09 (dt, J = 8.8, 2.0 Hz, 2H,
H-2%), 7.17 (dt, J =1.5, 7.8 Hz, 1 H, H-4), 7.37-7.49 (m, 4H)

7Ta: Schmp. 64°C, '"H-NMR: 6 = 245 (s, 3H), 4.81 (s, 1H), 6.78 (dd, J =1.0,
8.3Hz, 1H), 6.81 (dt, J =1.0, 7.3 Hz, 1H), 7.01 (dd, J =1.9, 7.3 Hz, 1H), 7.11—
7.22 (m, 6H), 7.25-7.33 (m, 3H)

8a:Schmp. 136-137°C, "H-NMR: § = 3.84 (s, 3H), 4.87 (s, 1 H), 6.78 (dd, J = 1.0,
8.3Hz, 1H), 6.84 (dt, /=10, 7.3 Hz, 1H), 6.93 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.03 (dd,
J=24,83Hz 1H), 7.06 (dd, J =1.5, 7.3 Hz, 1H), 7.10-7.21 (m, 6 H), 7.43 (d,
J =83 Hz, 1H)

9a: Schmp. 144—145°C, "H-NMR: 6 = 4.65 (s, 1H), 6.75 (dd, J =1.0, 8.3 Hz,
1H), 6.90 (dt, J=1.0, 7.3 Hz, 1H), 7.07 (dd, J = 1.5, 7.3 Hz, 1H), 7.17-7.28 (m,
6H), 7.64 (dd, J =1.5, 8.8 Hz, 1H), 8.30 (dd, J = 2.4, 8.8 Hz, 1H), 8.31 (s, 1H)
10a: Schmp. 150-151°C, 'H-NMR: é = 4.66 (s, 1 H), 6.54 (dd, J =1.0, 8.3 Hz,
1H), 6.58 (dt, J =1.0,7.3 Hz, 1H), 6.76 (dd, J =1.5, 7.3 Hz, 1 H), 6.94 (dt, J =1.5,
7.3 Hz, 1H), 7.09-7.18 (m, 10H), 7.45-7.53 (m, 3H)

10b: Schmp. 153-154°C, '"H-NMR: § = 3.74 (s, 6 H, OMe), 4.63 (s, 1 H, OH), 6.61
(dd,J =1.0,8.3 Hz, 1H, H-3), 6.64 (dt, J =1.0,7.3 Hz, 1 H, H-5), 6.71 (dt, J = 8.8,
2.0Hz,4H, H-3"),6.77(dd, J =1.5, 7.3 Hz, 1 H, H-6), 6.99 (dt, J =1.5, 8.3 Hz, 1 H,
H-4), 7.04 (dt, J = 8.8, 2.0 Hz, 4H, H-2"), 7.42-7.52 (m, 3H)

11a: Schmp. 122.5-123.5°C, '"H-NMR: & = 2.49 (s, 3H), 4.63 (s, 1 H), 6.57 (dd,
J=10,7.3 He, 1H), 6.60 (dt, J =1.0, 7.3 Hz, 1H), 6.76 (dd, J =1.5, 7.3 Hz, 1 H),
6.96 (dt, J=1.5, 7.3 Hz, 1 H), 7.11-7.18 (m, 10 ), 7.31 (s, 2H)

15: Schmp. 117-118°C, "H-NMR: § = 4.93 (s, 1 H, OH), 7.02—7.10 (m, 6 H), 7.27
(dt, J=1.5, 8.1Hz, 1H, H-6), 7.31 (dt, J=1.5, 8.1 Hz, 1H, H-7), 7.36 (d,
J=8.1Hz 1H, H-8), 7.41 (d,J =7.3 Hz, 1 H, H-3), 7.54 (dt, ] = 2.2, 7.3 Hz, 1H,
H-4),7.59(dt, J =1.5,7.3 Hz, 1 H, H-5), 7.62 (dd, J = 2.2, 7.3 Hz, 1 H, H-6"), 7.69
(d, J =88 Hz, 1H, H-4), 7.73 (d, J = 8.1 Hz, 1H, H-5)

[a] '"H-NMR: 400 MHz, CDCl,, TMS.
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Experimentelles

Ein Gemisch aus 1 (1.2-4 mmol), ArOH 2-5, 12 oder 14 (1 mmol}, einem Palla-
diumkatalysator (0.025-0.05 mmot), Cs,CO, (1.2-4 mmol) und DMF (5mL)
wurde mit oder ohne Molekularsieb 4 A (200 mg) 1.5-44 h bei 100—-150°C unter
Stickstoff geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch in verdiinnte
Salzsdure gegossen, mit Ether extrahiert und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das
Produkt wurde durch Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Hexan/Dichlorme-
than oder Hexan/Essigsdureethylester als Eluens isoliert.

Ausgewihlte Daten der neuen Produkte sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Zur strukturel-
len Charakterisierung dienten *H-NMR-NOE-, -COSY- und -HOHAHA-Experi-
mente. Die Elementaranalysendaten waren zufriedenstellend. Die Verbindungen
6a[9], 13[10] und 17[11] sind bekannt.

Eingegangen am 4. Mérz 1997 [Z210194]

Stichworte: Biphenyle - C-C-Verkniipfungen - Homogene
Katalyse + O-Liganden - Palladium
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und Triarylierungen[2c¢,d} von Norbornen sowie Di-[2€] und Trimerisierun-
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