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1-Adamantanol-CH,), —0.56 (d, 12H; 1-Adamantanol-CH,); “C-NMR
(125 MHz, D,0): 6 =170.2 (Cq), 153.5 (CH), 145.2 (Cq), 126.1 (CH), 47.8
(CH,), 44.5 (1-Adamantanol-CH,), 35.8 (1-Adamantanol-CH,), 30.5 (1-
Adamantanol-CH).

1-(5),: '"H-NMR (500 MHz, D,0): 6 =9.36 (d, J=6.9 Hz, 24H; Py-Ha),
8.81 (d, J=6.9 Hz, 24 H; Py-Hp), 3.23 (s, 4H; 2-Adamantanol-CH), 2.99 (s,
24H; NCH,CH,N), 1.64 (d, /= 12.5 Hz, 8 H; 2-Adamantanol-CH,), 1.33 (s,
8H; 2-Adamantanol-CH), 0.45 (s, 4H; 2-Adamantanol-CH), 0.24 (d, J=
12.5 Hz, 8H; 2-Adamantanol-CH,), 0.10 (d, /=12.5 Hz, 8 H; 2-Adaman-
tanol-CH,), 0.06 (d, J=12.5 Hz, 8 H; 2-Adamantanol-CH,), —0.10 (s, 4H;
2-Adamantanol-CH), —0.43 (s, 8H; 2-Adamantanol-CH,); *C-NMR
(125 MHz, D,0): =170.1 (Cq), 153.4 (CH), 1452 (Cq), 126.0 (CH),
74.0 (2-Adamantanol-CH), 47.8 (CH,), 37.2 (2-Adamantanol-CH,), 36.1 (2-
Adamantanol-CH,), 31.0 (2-Adamantanol-CH,), 27.3 (2-Adamantanol-
CH), 26.8 (2-Adamantanol-CH).

1-(6),: 'H-NMR (500 MHz, D,0): 6 =9.29 (d, J=6.6 Hz, 24H; Py-Ha),
8.65 (d, J=6.6 Hz, 24H; Py-Hp), 4.09 (s, 12H; Trimethoxybenzol-CH),
2.98 (s, 24H; NCH,CH,N), 2.43 (br.s, 36 H; CH;0); *C-NMR (125 MHz,
D,0): 6=169.9 (Cq), 160.6 (Trimethoxybenzol-Cq), 153.3 (CH) 145.9
(Cq), 1262 (CH), 92.0 (Trimethoxybenzol-CH), 54.5 (CH;O) 478
(NCH,CH,N).
1-7: '"H-NMR (500 MHz, D,0): 6 =9.28 (br.s, 24H; Py-Ha), 8.72 (br.s,
24H; Py-Hp), 4.8 (s, 3H; 7-Ar-CH), 2.99 (s, 24 H; NCH,CH,N), —0.12 (s,
27H; Bu); *C-NMR (125 MHz, D,0): 6 =170.1 (Cq), 153.3 (CH) 149.0 (7
Ar-Cq), 146.3 (Cq), 126.0 (CH), 47.8 (NCH,CH,N), 33.8 (1Bu-Cq), 30.4
(CHy).
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Acrylat-assistierter Aren-Chrom-Bindungsbruch:
Bildung eines [Cr(CO),]-Fragments unter
milden Reaktionsbedingungen**
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Liganden-Austauschreaktionen sind Schliisselschritte so-
wohl in stochiometrischen als auch in katalytischen Umset-
zungen von Ubergangsmetallverbindungen. Sie ermoglichen
die Koordination des Substrates und die Freisetzung des
Produkts nach der metallinduzierten Umsetzung. Dement-
sprechend bestimmt die Geschwindigkeit dieser Austausch-
prozesse héufig die Effizienz der Gesamtreaktion. Die
Beschleunigung des Ligandenaustauschschrittes wie auch
die Erhohung der Selektivitit dieses Schrittes sind Haupt-
zielsetzungen bei der Anwendung von Metallen in der
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Synthese.l 2 Wir berichten hier iiber eine Moglichkeit zur
Labilisierung einer Benzol-Metall-Bindung.

Der thermisch induzierte Bindungsbruch in [Cr(7°benzol)-
(CO);] 1 erfordert drastische Reaktionsbedingungen (PrnBu;:
135°C; Pyridin: RiickfluB in reinem Pyridin, 2 h).>4 Der
Austausch des Arens in 1 und analogen Verbindungen ist
ebenfalls keine giinstige Methode zur Synthese funktionali-
sierter Arenkomplexe, da er nur bei hoher Temperatur
(>140°C) eintritt.[> ! Der Komplex [Cr(5°-naphthalin)(CO);]
2 ist diesbeziiglich eine Ausnahme. Er ist eine sehr brauchbare
Quelle fiir das Cr(CO);-Fragment und hat daher Anwendung
sowohl in der Katalyse als auch in der Synthese funktionali-
sierter [Cr(aren)(CO);]-Komplexe gefunden.P *# Griinde fiir
den schnelleren Ligandenaustausch bei 2 gegeniiber dem bei 1
liegen in der schwicheren Aren-Metall-Bindung und in der
niedrigeren Aktivierungsenergie des Austauschprozesses.l’!
Die Aren-Metall-Bindung in 2 ist labil, da die haptotrope
n® —n*-Umlagerung, die zur Einleitung der Aren-Substitution
postuliert wurde, fiir Naphthalin energetisch giinstiger ist als
fiir Benzol.> > 191 Wir zeigen nun, daB einfache haptotrope
Umlagerungen, die zum Austausch des Arenliganden fiihren,
nicht auf Komplexe kondensierter Arene begrenzt sind,
sondern sogar in den gewohnlich recht inerten Benzol-
Komplexen induziert werden konnen. Der Schliissel zu dieser
Umsetzung ist die Substitution einer der drei Carbonylgrup-
pen in 1 gegen einen Acrylatliganden.

Der 5*>-Methylacrylatkomplex 3 wurde durch photolytische
CO-Substitution gegen Cycloocten (COE) und anschlieBen-
den Alkenaustausch erhalten.''l Die Struktur von 3 wurde
anhand von spektroskopischen und analytischen Daten, sowie
durch Vergleich mit Literaturdaten fiir % und 7*-Acrylat-
iibergangsmetallkomplexe aufgeklirt.'> 3l Weiterhin unter-
suchten wir, inwieweit 3 Aren-Substitutions- und -Austausch-
reaktionen eingeht. Die erhaltenen Resultate sind in Sche-
ma 1 dargestellt.

Die Umsetzung von 3 mit P(OMe); bei Raumtemperatur
fithrte zum cis-Dicarbonylkomplex 4,4l und mit CO wurde
[Cr(CO)4] 5 in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten,
wihrend die Reaktion beim Losen von 3 in Cyclohexadien
einen neuen effizienten Zugang zum bekannten [Bis(#*-
cyclohexadien)dicarbonyl]chromkomplex 6 bildet.'s! Die zu
4-6 fiithrenden Reaktionen verdeutlichen, daB sowohl die
Aren- als auch die Acrylat-Chrom-Bindung labil ist. Uber-
raschenderweise wird der Arenligand zuerst verdrdngt. An-
dernfalls hétte man als Produkte fiir die Reaktionen mit
P(OMe); und CO [Cr(benzol)(CO),{P(OMe);}] 12 bzw.
[Cr(benzol)(CO);] 1 erhalten. Weder 12 noch 1 gehen jedoch
Aren-Austauschreaktionen unter den oben angegebenen
Reaktionsbedingungen ein. Die Reaktion von 3 mit Arenen
fithrte unter Ringaustausch zu den Arenkomplexen 7-11 in
70-83% Ausbeute. Der Austausch des Arenliganden ist
reversibel, so daf ein vollstindiger Umsatz am einfachsten
dadurch erreicht werden kann, da3 man die Reaktion im
entsprechenden Aren als Losungsmittel durchfiihrt; aller-
dings wurde in einigen Fillen (z.B. bei 8) eine hohere
Ausbeute in Diethylether als Solvens erzielt. Im allgemeinen
traten die zu 7-11 analogen Arentricarbonylchromkomplexe
als Nebenprodukte auf und wurden in 10-20% Ausbeute
isoliert.
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Schema 1. Bei Raumtemperatur stattfindende Aren-Substitutions- und
-Austauschreaktionen.

Die Leichtigkeit, mit der im Falle von 3 der Aren-Chrom-
Bindungsbruch erreicht wird, ist nicht auf eine Schwichung
dieser Bindung zuriickzufithren. Andere Komplexe, die ein
Cr(CO),L-Fragment enthalten, in dem L entweder ein
starkerer Elektronen-Acceptor (z.B. Malonsdureanhydrid
(sieche unten), CS) oder Elektronen-Donor (z.B. P(OMe);,
PPh;) als Methylacrylat ist, gehen keine derartigen Reak-
tionen ein. Schema 2 veranschaulicht eine mogliche Erkla-
rung fiir die beobachtete Reaktivitédt sowie fiir den labilisie-
renden EinfluB des Acrylatliganden auf die Aren-Metall-
Bindung. Dieser Erkldrungsansatz basiert auf der Fihigkeit

H | 0] L
.Cr :,CO0Me = wCr— | —,. [CHCO),L,]
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Schema 2. Vorschlag zum Reaktionsmechanismus fiir den Acrylat-assi-
stierten Aren-Metall-Bindungsbruch.
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des m-bindenden Acrylatliganden das Ubergangsmetall #?
oder #* zu koordinieren. Die haptotrope 7*—n*Umlagerung
des Acrylatliganden in 3 wiirde zur 7°—#*Umlagerung des
koordinierten Arens fithren und so die Zwischenstufe 13
geben.['] Aren-Substitution und -Austausch in 13 sind erwar-
tungsgemil rasche Prozesse.

Erste Experimente mit dem Ziel, diese Hypothese zu
stiitzen, wurden bereits durchgefiihrt. Unter Anwendung der
gleichen Synthesestrategie wie fiir 3 wurden der Fumarat-
komplex 14 und der Malonséiureanhydridkomplex 15'7) in 15
bzw. 63% Ausbeute erhalten. Die niedrige Ausbeute fiir 14
konnte auf eine konkurrierende Reduktion von Dimethylfu-
marat zu Dimethylsuccinat zuriickgefiihrt werden.!'s! Bemer-
kenswert ist, daf3 das Verhalten von 14, nicht aber das von 15,
dem von 3 entspricht. Im Falle von 15 kann eine Umlagerung
zum cisoiden Oxadien nicht stattfinden und damit die Aren-
Austauschreaktion nicht eingeleitet werden (Schema 3).

& CO,Me
wiT 7 .Cr % H
oc’/ ™~ J N AN
ocC e ocC He
CO,Me CO,Me
14 16 (92 %)
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“\ \ q

Schema 3. Der Fumaratkomplex 14 weist eine dhnliche Reaktivitit auf
wie 3, wihrend der Malonsdureanhydridkomplex 15 unter gleichen Reak-
tionsbedingungen nicht reagiert.

Die cisoide Konformation des jeweiligen Diens ist auch
eine notwendige Bedingung fiir die Anwendung von [Cr(7°-
aren)(CO);]-Komplexen bei der katalytischen Hydrierung
von Dienen zu (Z)-Alkenen und der Reduktion von Enonen
zu Ketonen. Der Arenkomplex ist hierbei die Vorstufe fiir
den Hydrier-Katalysator, indem im ersten Schritt der Aren-
ligand abgespalten wird. Die erforderlichen Reaktionsbedin-
gungen spiegeln dabei die Leichtigkeit dieses Prozesses
wider: Komplexe von Benzol und von substituierten Arenen
erfordern Temperaturen von ilber 120°C, wéhrend der
Naphthalinkomplex 2 schon bei 25 °C reagiert. Nach dem in
Schema 4 vorgestellten Ergebnis entsteht aus 3 schon bei
Raumtemperatur ein Katalysator, der die Hydrierung von
Methylsorbat 17 zu cis-Methyl-3-hexenoat 18 ermoglicht.

Damit wurde eine neue, sehr milde Methode zum Aus-
tausch von Arenen in Ubergangsmetallkomplexen entwickelt.
Die thermisch stabilen Komplexe 3 und 16 sind Vorstufen fiir
die in hohem MaBe ungesittigten [Cr(alken)(CO),]- und
[Cr(CO),]-Fragmente.

3 (1 Mol-%)
H,, 1 bar, THF
23 °C, 54h
—_—
—mco Me ﬂco Me
17 18 (87 %)

Schema 4. Durch 3 katalysierte Hydrierung von Methylsorbat 17.
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Experimentelles

3: In Anlehnung an Lit. [11] wurde eine Losung von [Cr(#%-benzol)(1*-cis-
cycloocten)(CO),] durch Photolyse (Philips, HPK125) von 1 (0.642 g,
3 mmol) in einer Mischung aus Benzol (200 mL) und Cycloocten (16 mL)
hergestellt.'!! Nach der Bestrahlung wurde Methylacrylat (270 pL,
3 mmol) zugegeben. Die Reaktionsmischung wurde nach 16 h Riihren
bei Raumtemperatur durch Celite filtriert, und die fliichtigen Komponen-
ten wurden im Olpumpenvakuum entfernt. Der Riickstand wurde in
Hexan/Benzol (20/1) aufgenommen; das Produkt wurde bei —40°C in
Form von orangeroten Kristallen (0.586 g, 72 %) ausgefillt. Schmp. 82—
83°C; 'H-NMR (CyDs, 200 MHz): 6=435 (s, 6H, C¢Hy), 3.56 (s, 3H,
OCH,), 2.93 (dd, J=113, 77 Hz, 1H, C=CHCO,Me), 2.76 (dd, J=11.3,
0.8 Hz, 1H, CH,=C), 2.37 (dd, /=77, 0.8 Hz, 1H, CH,=C); “C-NMR
(CsDg, 50 MHz): 0 =246.6, 245.9, 177.2, 95.9, 50.1, 41.4, 38.6; IR (Hexan):
7=1948, 1896, 1704; MS: m/z: 272 (M*,0.4), 186 (4), 158 (7), 130 (18), 78
(100), 52 (65); Elementaranalyse: ber. fiir C,H,;,CrO, (272.22): C 52.95, H
4.44; gef.: C 52.72, H 4.36.
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Eine neuartige Dominoreaktion:
Cyclisierungen von Alkinylsulfiden mit
IPy,BF j**

José Barluenga,* Gustavo P. Romanelli,
Lorenzo J. Alvarez-Garcia, Isidro Llorente,

José M. Gonzalez, Esther Garcia-Rodriguez und
Santiago Garcia-Granda

Ubergangsmetall-vermittelte Synthesen haben neue und
ungewohnliche Zuginge zu polycyclischen Strukturen eroff-
net.l' 2 Durch metallorganische Komplexe vermittelte intra-
molekulare Cyclisierungen® von Diinen verlaufen hiufig
nach dem exo-exo-Verkniipfungsschema,*! wihrend nur sel-
ten iiber endo-endo-Pl und exo-endo-Cyclisierungen® ¢ be-
richtet worden ist (Abb. 1). Hier beschreiben wir neuartige

== = =
"exo-exo" "exo-endo” "endo-endo"

Abb. 1. Mogliche intramolekulare Cyclisierungen und deren Bezeichnun-
gen. Die Pfeile geben an, wo abhingig vom Verkniipfungsschema wéhrend
der Metall-vermittelten Cyclisierung neue C-C-Bindungen gebildet wer-
den.
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exo-endo-Cyclisierungen von a,w-Diinen und erste Unter-
suchungen einer dhnlichen intermolekularen Reaktion.
Bis(pyridyl)iodonium(i)-tetrafluoroborat (IPy,BF,) kann
sowohl in katalytischen als auch in dquimolaren Mengen fiir
unkonventionelle Kupplungen von 1-Iodalkinen!” und 1-rBu-
Me,Si-substituierten Acetylenen verwendet werden.[®] Beide
Reaktionen waren bisher auf Aryl-substituierte Alkine be-
schriankt, doch jetzt konnten wir zeigen, daf} aliphatische,
durch Schwefelsubstituenten aktivierte Alkine IPy,BF,-ver-
mittelt cyclisieren konnen. So werden ungewohnliche, intra-
molekulare exo-endo-Cyclisierungen von a,w-Diinen ermog-
licht, was in Schema 1 beispielhaft an der Umsetzung des aus

X/——_——SPh IPy,BF,/ HBF, S
\_— gpp  CHCl [ PN
-80°C, 10 min

SPh

1a X:CH, (92%) 2a
1d X0 (68%) 2d

Schema 1. Intramolekulare Cyclisierung von a,w-Diinsulfiden 1 mit
1Py,BF,/HBF,.

1,6-Heptadiin!”! erhaltenen Schwefel-substituierten Bis-Ace-
tylens 1al'” gezeigt ist. Bei der Reaktion werden C-C-
Bindungen durch eine Alkin-Alkin-Kupplung und eine neue
Friedel-Crafts-artige Cyclisierung gekniipft, und damit ist sie
eine neuartige Dominoreaktion.'!l Die Umsetzung verlduft
bei niedriger Temperatur sehr schnell und ist nach wenigen
Minuten beendet. Eine Verldngerung der Reaktionszeit fiihrt
wegen Folgereaktionen zu geringeren Ausbeuten. Die Reak-
tion setzt nach Zugabe des Dialkinylsulfids 1 zur gekiihlten
IPy,BF,/HBF,-Losung (0.1m IPy,BF, in CH,Cl,) ein (die
Sdure aktiviert das Iodoniumsalz und setzt die reaktive
Spezies frei;2l Molverhiltnis IPy,BF,:HBF,=1:1, groBere
Sduremengen fiihren zu geringeren Ausbeuten).

Die Reaktion ist recht allgemein verwendbar, wie aus
Tabelle 1 hervorgeht.['¥] An den Ergebnissen der Reaktionen
1,4 und 5 wird deutlich, daf3 bei Verwendung geeigneter Diine
Produkte mit drei linear kondensierten Sechsringen herge-
stellt werden konnen. Dabei stort auch die Gegenwart
unterschiedlicher Heteroatome in der die Alkineinheiten
verbindenden Kette nicht. Die spektroskopischen Daten der
Produkte sind im Einklang mit den gezeigten Strukturvor-
schldgen; die Struktur von 2d konnte auch rontgenstruktur-
analytisch bestiitigt werden.') Wird das von 1,5-Hexadiin
abgeleitete Bis-Phenylsulfid eingesetzt, so entsteht in einer
sehr schnellen Reaktion (ca. 2 min) der aus einem Fiinf- und
zwei Sechsringen bestehende Tricyclus 2b.

Interessanterweise reagieren auch 1,7-Diine, wobei mit 2¢
ein kondensiertes System erhalten wird, das einen Siebenring
— und damit einen Ring mittlerer Grofle — enthilt, was
rontgenstrukturanalytisch bestiitigt wurde.'¥ Diese flexible
und effiziente Synthese kondensierter Thiine beginnt mit
einfachen, offenkettigen Vorstufen. Dabei wird die Eigen-
schaft der Phenylsulfanylgruppe genutzt, die bei der Diindi-
merisierung entstehenden reaktiven Produkte intramolekular
abzufangen. Dieser Reaktionsschritt verlduft sehr schnell und
'"H-NMR-Spektren zufolge sogar in Gegenwart von als
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