
ZUSCHRIFTEN 
Es wurden praparativ einfach anzuwendende und okono- 

mische Promotoren fur die Pauson-Khand-Reaktion entwickelt. 
Zur  Zeit befassen wir uns mit der Aufklarung des Reaktions- 
mechanismus und dem detaillierten Studium der  Reaktion 
von [C~,(CO)~(alkin)]-Komplexen mit primaren Aminen. 

Experimentelles 

Reaktionsbedingungen A: 2a: Eine Losung von 456 mg (1.00 mmol) l a  und 
0.395 mL (3.49 mmol) Cyclohexylamin in 5 mL 1,2-Dichlorethan wurde in einer 
Argonatmosphare 5 min hei 83°C gcruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde EtzO 
zugefugt und die entstandene Suspension filtriert. Das Filtrat wurde nacheinan- 
der mit Sproz. wanriger HCI, H 2 0  und gesattigter NaHCO,-Losung gewaschen, 
uhcr MgSO, gctrocknct und im Vakuum eingeengt. Nach saulenchromatogra- 
phischer Reinigung an Kieselgel (Et,O/n-Hexan, 15/85) erhielt man 197 mg 
(99%) 2a: Schmp. 65 'C (Et,O/n-Hexan); IR (Film): V =  1693,740,700 cm '; 'H- 
NMR (300MHz.CDC13,25'C,TMS): 0=1.0-1.25 (m. 1H),2.0-2.15 (mJH),  
2.15-2.35 (m. 2 H ) ,  2.55-2.75 (m, l H ) ,  2.75-3.0 (m. 3 H ) ,  7.2-7.35 (m. I H ) ,  
7.35-7.45 (m, 2H) ,  7.55-7.65 (m, 2H) ;  "C-NMR (75 MHz, CDCI,, 25°C): d =  
25.57. 26.98, 30.61, 42.61, 44.29, 127.50, 128.05, 128.08, 131.66, 134.14, 185.50, 
208.58; C,H-Analyse (%): her. fur C,,H,,O (198.26): C 84.81, H 7.12; gef.: C 
84.53, H 7.12. 

Reaktionsbedingungen B: 2h: Eine Losung von 440mg (1.13mmol) l h  und 
160 mg (1.70 mmol) Norbonen 4 a  in 3.0 mL 1,4-Dioxan und 9 mL 2M wanriger 
NH,OH-Lijsung wurde unter Argon 10min bci 100°C gcruhrt. Nach dcm 
Abkuhlcn wurdc Et,O zugefugt und die entstandene Suspension filtriert. Das 
Filtrat wurde nacheinandcr mil H,O, 5proz. waBriger HCI und gcsattigter 
NaHC0,-Losung gewaschen, uber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. 
Die saulenchromatograpbische Reinigung an Kicselgel ( Et20/n-Hexan, 15/85) 
lieferte 253mg (100%) 2h: Schmp: 95°C (EtzO1n-Hexan); IR (Film): C= 
l693cm-I; 'H-NMR (300MHz, CDCI,, 25°C TMS): 6=0.95-1.05 (m, l H ) ,  
1.05 - 1.2 (m, 1 H ) , 1.25 - 1.45 (m, 2 H ) , 1.55 - 1.8 (m, 2 H ) ,2.28 (br. d, J = 3.8 Hz, 
lH),2.37 (d, J=5.2Hz,  1H),2.50 (br. d, . /=3.8Hz, I H ) ,  2.65-2.75 (m. 1 H ) ,  
7.25-7.45 (m, 3 H ) ,  7.64 (d, J=2 .7Hz ,  I H ) ,  7.65-7.75 (m. 2 H ) ;  'IC-NMR 

127.06, 128.40. 131.57, 146.07, 160.31, 209.12; C,H-Analyse (%):her. fur C,,H,,O 
(198.26): C 86.45. H 6.35; gef.: C 86.33, H 6.55. 

(75 MHz, CDCI,, 25 .C): 6 = 28.24, 28.99. 31.13, 38.22, 39.33, 39.52, 47.59, 54.83, 
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Sukzessive Reaktion von Bis( iodzinkio)methan 
mit zwei unterschiedlichen Elektrophilen** 
Kiitiro Utimoto," Narihiro Toda, Takeshi Mizuno, 
Masami Kobata und Seijiro Matsubara 

Geminale Dimetallreagentien sind fur die Organische 
Synthese von Interesse,"] und ihre Herstellung wurde aus- 
fiihrlich untersucht.121 Die Anwendungen dieser Reagentien 
konzentrieren sich auf die regioselektive Olefinierung von 
Carbonylverbindungen L 3 I  und die Kupplung mit zwei unter- 
schiedlichen elektrophilen Ba~steinen.1~1 Wir entwickelten 
eine Methode zur Darstellung von gem-Bis(ha1ogenzinkio)al- 
kanen aus den entsprechenden Dihalogeniden und verwen- 
deten die zinkorganischen Verbindungen zur Olefinierung 
von Aldehyden und Ketonen.Cs] Wir beobachteten zudem, daB 
bei der Reaktion mit Wasser oder Iod die Reaktivitat einer 
der beiden C-Zn-Bindungen des Bis( iodzinkio)methans vie1 
hoher ist als die der  anderen.rsbl Diese Ergebnisse regten dazu 
an, die beiden C-Zn-Bindungen unterschiedlich zu nutzen. 
Hier beschreiben wir eine stufenweise Reaktion von gem- 
Dizinkverbindungen mit zwei verschiedenen Elektrophilen 
unter Palladium-Katalyse. 

Zunachst wendeten wir uns der Pd-katalysierten Kupplung 
von Bis(iodzinki0)methan 1 mit Allylchloriden zu. Wie in 
Gleichung (1) gezeigt, wurde ein Allylchlorid 2 (1.0 mmol) 
mit 1 (1.0 mmol) in Gegenwart von [Pd,(dba),]. CHCl, 
(0.025 mmol) und einem Phosphan 3 (0.1 mmol) als Ligand 
in THF umgesetzt (dba = Dibenzylidenaceton) . 
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[Pd~(dba)31 
PR3 3 

CHz(Znl)2 + R-CI * 

1 2a: R = Ph 
2b: R = n-Cl1H23 

(1) 

DCI I D20 
R,&,,CH2Znl -+ R A C H z D  

4a: R = Ph 
4b: R = n-Cl1Hz3 

5a: R = Ph 
5b: R = n-C11H23 

Tabelle 1. Ausbeuten [%I  der in der Pd-katalysiertcn Kupplung von 1 mit 
Allylchloriden 2 erhaltenen Produkte 5 in Abhangigkeit vom Phosphan 3. 

3a 3b 3c 3d 3e 

3a 3b 3c 3d 3e 

2a [a1 <1  16 88 97 14 
2b la1 < 1  < I  82 91 <1  

[a] Das Reaktionsgemisch wurde mit DCI-D,O umgesetzt. Der Deuteriumge- 
halt der Produkte wurde 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt ( > 95%). 

Nach 30min wurde das resultierende Gemisch rnit DCl- 
D,O gequencht, und es entstand das deuterierte Produkt 5. 
Die Kombinationen von Allylchloriden und Liganden sowie 
die Ausbeuten der Kupplungsprodukte 5 sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt. Durch Ligandentuning konnten exzellente 
Ergebnisse erhalten werden; Phosphanliganden rnit elektro- 
nenziehenden Gruppen wie Tris[ 3,5-bis(trifluoromethyl)phe- 
nyllphosphan 3 c und Tris(2-furany1)phosphan 3d ergaben die 
Kupplungsprodukte in guten bis hervorragenden Ausbeuten. 
Die quantitative Bildung der iodzinkiomethylierten Produkte 
4a wurde 'H-NMR-spektroskopisch in [DxlTHF 

Tabelle 2. Stufenweisc Reaktion von Bis(iodzinkio)mcthan mit zwei Elektro- 
philen 

P G H i i  

Bb 

8c 8d 8e 

Nr. RX EX Produkt Ausb. [%I [a] 

1 2a 7b 8a 87 
2 2a 7c 8b 78 
3 6a 7a 8c 55 [bl 
4 6b 7a 8d 80 [b, cl 
5 6b 7b 8e 70 [cl 

[a] Isolierte Produkte. [b] > 95% D. [c] Als Diastereomerengemisch isoliert 

(3) 

n-C5H11 n-C5H11 - czH5$ 8d, R = D  - CZH5 # Znl R 8e, R = CH2CH=CHz 

nachgewiesen: die Siektren zeigten bei-Verwen- [Pd*(dba~)] (0.025 mmol) 
dunides Liganden 3d ausschliekich die Bildung cI 3c(0 .1  mmol) ph& 

von ( E)-4-Phenyl-3-butenylzinkiodid. CH3 
Die intermediaren Organozinkverbindungen mmol ) 2a (1 .O mmol ) 10 

CH3CH(Znl)z + ph& t 

4a und 4b  reagieren mit anderen Elektrophien 
wie Allyl- oder Acylhalogeniden unter der gleich- 
en Palladium-Katalyse wie in Gleichung (1) ge- 
~ e i g t . [ ~ * ~ ]  Diese Reaktion ermoglicht die sequen- 
tielle Kupplung von Bis( iodzinki0)methan rnit 
zwei unterschiedlichen Elektrophilen [Gl. (2)], 

1) [Pdz(dba)3]l 3d 

2) EX7 
CH2(Znl)z + RX t RCH2E 

1 216 8 

wobei die Drei-Komponenten-Kupplungsprodukte in hervor- 
ragenden Ausbeuten erhalten werden. Die Ergebnisse der 
sequentiellen Reaktionen sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 
Die Bildung von 8d und 8e kann durch Gleichung (3) erklart 
werden. 

1,l-Bis(iodzinki0)ethan 9 reagiert rnit Cinnamylchlorid 2a 
zu der Organozinkverbindung 10, die das deuterierte, kein 
Zink enthaltende Produkt (10, D anstelle von ZnI) rnit 65% 
Ausbeute lieferte. Die direkte Kupplung von 10 rnit Allyl- 
bromid 7b gelang nicht. In diesem Fall ergab die Kupfer- 
vermittelte Reaktion Ix] das zweifach gekuppelte Produkt 11 
mit 66% Ausbeute [Gl. (4)]. 

(4) 
CuCN / LiCN -Br 7b 
(1 .O mmol ) . 

-25 "C -78 oc 
11 

Experirnentelles 

THF (2 mL) wurde zu einem Gemisch von [Pd,(dba),]. CHCI, (0.025 g, 
0.025 mmol) und Tris(2-furany1)phosphan 3d (0.023 g, 0.1 mmol) gegeben. Es 
wurde 5 min bei 20°C geruhrt, dann bei 20°C eine Losung von Cinnamylchlorid 
2a (0.15 g, 1.0 mmol) in THF (1 mL) zugegeben. AnschlieBend wurde bei 20°C 
eine Losung von Bis(iodzinki0)methan l a  (0.5 M, 2 mL, 1.0 mmol) in THF zu 
dem Gemisch gegeben und 30min bei 20°C geriihrt. Eine Losung von 
Allylbromid 7b (0.15 g, 1.2 mmol) in THF (1 mL) wurde bei 20'C zugegeben. 
Das resultierende Gemisch wurde 2 h geruhrt und anschlieBend in 1 M HCI 
(20 mL) gegossen und mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit gesattigter NaC1-Losung gewaschcn und uber Na,SOI getrocknet. 
Reinigung durch Saulenchromatographie (Kieselgel) ergab 1-Phenyl-1,h-hepta- 
dien 8a mit 87% Ausbeute. 

Eingegangen am 22. Juli 1997 [Z10720] 

Stichworter: C-C-Verknupfungen Dimetallverbindungen - 
Kupfer - Palladium - Zink 
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[XI CJbersicht zu Kupfer-vermilteltcn Reaktionen von Organozinkvcrbindungen 
mit Elektrophilcn: Lit. [h] .  

Schaltbare Koordinationsgeometrien: pH- 
gesteuerter Wechsel zwischen trigonal-prisma- 
tischer und oktaedrischer Metallkoordination 
eines zweikernigen Cobalt(I1)-Komplexes** 
Carsten Wendelstorf und Roland Kramer" 

Die Koordinationsgeometrie von Metallkomplexen hat 
entscheidenden EinfluB auf deren physikalische und chemi- 
sche Eigenschaften. Es besteht daher groBes Interesse am 
Verstandnis der die Koordinationsgeometrie bestimmenden 
Faktoren, und an der gezielten Beeinflussung der Komplex- 
struktur durch Ligandendesign."] Ubergangsmetallionen mit 
der Koordinationszahl ( K Z )  6 sind meistens oktaedrisch 
koordiniert. Seltener ist eine trigonal-prismatische Anord- 
nung der Donoratome. Wichtige Parameter, die eine Okta- 
edergeometrie energetisch begunstigen, sind die intramole- 
kulare AbstoBung der Donoratome und die Ligandenfeld- 
stabilisierung.[21 Trigonal-prismatische Strukturen werden 
zwar als Zwischenstufen bei intramolekularen Umlagerungen 
oktaedrischer Komplexe formuliert, aber gewohnlich lassen 
sich beide Formen nicht als Isomere (sogenannte Allogone) 
eines Metallkomplexes isolieren.[3] Noch nie wurde unseres 
Wissens daruber berichtet, daB man einen Metallkomplex 
gezielt und reversibel zwischen oktaedrischer und trigonal- 
prismatischer Geometrie hin- und herschalten kann. Dieses 
Phanomen haben wir erstmals a m  makrocyclischen Dico- 
balt(i1)-Komplex [ ( L)Co,14+ beobachtet. 

Der  neue Decaaza-Makrocyclus L wurde durch N-Alkylie- 
rung eines zuvor beschriebenen Hexaaza-Makrocyclus [ 4 1  mit 
2-(Ch1ormethyl)pyridin dargestellt. Liganden, die mit der 

[*] Dr. R. Kramer, Dip].-Chem. C. Wendelstorf 
Anorganisch-chemisches Inslitut dcr Universital 
Wilhelm-Klemm-StraBe 8, D-48149 Miinster 
Tclefax: Int. +251/8338366 
E-mail : KRAMERR@NWZ.UNI-MUENSTER.DE 

[**I Diese Arbeit wurde von dcr Deutschen ForschungsgemeinschaCt und dem 
Fonds dcr Chemischen Industrie gefordert. Dipl.-Chem. 0. Conrad und 
Dipl.-Chem. I. Jolk danken wir fur die kristallographische Datensammlung. 

funfzahnigen 2,6-Bis( N-picolyl-aminomethy1)pyridin-Unter- 
einheit von L vergleichbar sind, bilden rnit Ubergangsmetall- 
ionen oktaedrische Komplexe, deren sechste Koordinations- 
stelle beispielsweise durch ein Losungsmittelmolekiiil besetzt 
ist.Lsl Molekulmodelle zeigen, daB ein derartiges Koordina- 
tionsverhalten in [ (L)Co,( X)J4+ unweigerlich zu starken 
sterischen Hinderungen zwischen den Solvensliganden X 
fiihrt. 

A m  Dikupfer(I1)-Komplex eines ahnlichen, doppelt vier- 
zahnigen Liganden haben wir beobachtet, daB infolge dieser 
sterischen Hinderung freie Koordinationsstellen an den 
Metallen erzeugt werden.Ih] [ (L)Co,( X),] findet offenbar 
einen gunstigeren Ausweg unter Erhaltung der  K Z 6 :  Die 
Metallionen weichen auf eine trigonal-prismatische Koordi- 
nation aus! Diese nimmt Cobalt(i1) gewohnlich nur mit relativ 
starren Chelatliganden ein, in denen eine trigonal-prismati- 
sche Donorgeometrie bereits weitgehend vorgegeben ist.('I 
Abbildung 1 zeigt die StrukturL8I des violetten Komplexes 

U 

Abb. 1. Struktur des Kations [ ( L)Co2(CH3CN)J4- von 1. Wasserstoffatomc sind 
nicht gezeigt. Ausgewahlte Abstande [A] und Winkel 1-1: Co(l)-N(l) 2.184(5), 
Co(1)-N(2) 2.312(4), Co(l)-N(3) 2.082(5), Co(l)-N(4) 2.417(5), Co(1)-N(5) 

Co(1)-N(2) 91.1(2), N(Z)-Co(l)-N(I) 74.6(2), N(S)-Co(l)-N(3) 103.1(2), N(5)- 
Co(l)-N(4) 72.2(2). N(4)-Co(l)-N(3) 103.1(2), N(6)-Co(l)-N(4) 80.0(2), N(3)- 
Co(l)-N(2) 74.8(2). N(5)-Co(1)-N(1) 90.4(2). N(6)-Co(l)-N(5) 111.0(2), N(4)- 
Co(1)-N(2) 130.5(1), N(3)-Co(l)-N(I) 136.7(2). 

2.138(4), Co(l)-N(6) 2.096(6), Co...Co 7.78; N(6)-Co(l)-N(1) 84.0(2), N(6)- 

[ LCO~(CH,CN),](CIO~)~ 1, der durch Umsetzung von L mit 
zwei Aquivalenten Co(ClO,), .6H,O in Acetonitril zugang- 
lich ist. 1 ist kristallographisch zentrosymmetrisch. Das CO"- 
Ion ist annahernd trigonal-prismatisch koordiniert. Der  mitt- 
lere Winkel 8, um den die Dreiecksflachen N( 1)-N(Z)-N(6) 
und N(3)-N(4)-N(5) (Abb.  3) entlang der  durch die Drei- 
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