Der Phosphaalken-Komplex 3 14Bt sich in einer H®/
H®-Additionssequenz (NaBH,, THF, 20 °C, 15 min) zu 4a
hydrieren. 3 spaltet eine CO-Gruppe ab, die entstehende
Koordinationsliicke wird durch eine der n-Bindungen des
Aryl-Liganden gefiillt. Diese neuartige Koordination eines
Alkylarylphosphinoliganden wurde durch Strukturanalyse
von 4¢ bestitigt™: FeC, 235.2(8), FeCy 286.3(8) pm; Cy- ist
nicht koordiniert (FeCy 314.3(8) pm). Das P-Atom ist aus
sterischen Griinden nur an die beiden Fe-Atome gebun-
den, die das Briicken-H-Atom tragen (FeP: 219.9(3),
217.1(3) pm); der Abstand zum dritten Fe-Atom betrigt
252.533) pm. Die H-verbriickte FeFe-Bindung ist mit
270.3(3) pm wie iiblich linger als die beiden anderen FeFe-
Bindungen (265.0(3), 264.7(3) pm). Das 'H-NMR-Spek-
trum von 4a zeigt mit einem A,B,-Muster, daB in Ldsung
die Positionen B und B’ rasch ausgetauscht werden.

4a-c sind einfacher aus 1 durch doppelte Deprotonie-
rung, Alkylierung und Protonierung zugénglich. Diese Re-
aktionssequenz zeigt ebenso wie die Bildung von 3, daB
ps-RP-Liganden in anionischen Clustern nucleophile Zen-
tren sind, die den Aufbau ungewdhnlicher Ligandensy-
steme ermoglichen.
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Einfache Synthese von PhAs=AsPh-Komplexen**

Von Gottfried Huttner* und Ibrahim Jibril

Liganden RX=XR (X =P, As, Sb), in denen die reaktive
Doppelbindung durch ,,side-on*-Koordination geschiitzt
ist'), sind im Gegensatz zu den freien Liganden'® auch fiir
kleine Reste R stabil. Sie kdnnen als Quellen fiir Verbriik-
kungen mit freier X=X-Doppelbindung eingesetzt wer-
den!". In der Dehydrierung komplexgebundener Diarsane
fanden wir einen sehr einfachen, ergiebigen Zugang zu den
nur schwer herstellbaren Diarsen-Liganden!”,

Der Diarsanchromkomplex 1 bildet sich aus
(CO)sCr(Ph)AsH,™ bei lingerem Erwirmen auf 45°C
in Toluol. Eine Bestrahlung wie bei der Synthese
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Ph o Ph H
/ 5 h, 45°C, Toluo} | |
2 (CO)sC rAs:-H —H————" (CO)sC r—[lxs—llks—CP(CO)_r,
-H;
H Ph
1, 40%

von Cp(CO);MnPhAs(H)—(H)AsPhMn(CO),Cp" aus
Cp(CO),MnPhAsH, ist nicht erforderlich. Setzt man 1 mit
Pd/C im Molverhiltnis 10:1 bei 20°C in CH,Cl, um, so
entsteht innerhalb 30 min 1 mol H,. Die dabei gebildeten
schwarzen Verbindungen sind in CH,Cl, l8slich, konnten
aber chromatographisch nicht getrennt werden. Verwendet
man 1 und Pd/C im Molverhiltnis 1:1 und setzt P(OMe),
oder bpy zu, so wird der bei der Dehydrierung vermutlich
zunichst gebildete Komplex 2 als Pd-Addukt 3 stabili-
siert.

(CO)sCr(Ph)As=As(Ph)Cr(CO)s 2

Die Komplexe 3a und 3b enthalten nach den Ergebnis-
sen der Rontgen-Strukturanalysen' planar koordiniertes
Palladium: Zwei Koordinationsstellen werden von den
Donoratomen der Liganden L, die dritte Stelle wird von
der n-Bindung des ,,Arsenobenzol“-Liganden PhAs=AsPh
besetzt!®, Die Pd—As-Abstinde betragen fiir 3a 246(2) und
fiir 3b 239(1) pm. Die Linge der koordinierten As=As-
Bindung ist fiir 3a 236.6(2) und fiir 3b 236.0(6) pm. Die an
die ,freien Elektronenpaare* der koordinierten Arseno-
benzol-Liganden gebundenen Cr(CO)s-Gruppen zeigen
As—Cr-Abstinde von 251(3) pm fiir 3a und 248(1) pm fir
3b. Die Koordination des RAs=AsR-Liganden an Pd &h-
nelt damit der Koordination von CsF;P=PC¢Fs an Pt in
(Ph;P),Pt(CsFsP=PC¢F;)"\. Die Koordination des Arseno-
benzol-Liganden an drei Organometall-Fragmenten ent-
spricht der in [(CO)sMLPhX=XPh (M=Cr, X=P";
M=Cr, X=AsPI; M=W, X =Sbl®).

1
Pd/C, 2L, Pt/C, L = P(OMe);,
CH,(1y, 20°C CH;Cl3, 20°C
20h 20h
Ph Cr(CO)s (CONCr, Ph
/
L A /As=As\
S
Pa—| Ph l Cr(CO)
L As\ OC\ /CO
Cr
(CO)sCr Ph OC/ I \CO
L 4
3a: L = P(OMe);, 90%
3b: 2 L = bpy, 46% + (PhAs)s(Cr{CO)s)z + ...

Verwendet man Pt/C anstelle von Pd/C, so nimmt
die Reaktion einen anderen Verlauf, da unter den Reak-
tionsbedingungen Pt nicht aus dem Metallverband ge-
18st wird. Neben Cycloarsankomplexen, von denen
(PhAs)s(Cr(CO);), als kristalline Substanz strukturanaly-
tisch charakterisiert werden konnte, erhilt man 4, dessen
Bau®(As=As 234(1), As—Criuaon 249(1), As—Crigeon
260(1) pm) dem von ((CO)sCr);PhAs=AsPh®*® entspricht.
Die Substitution einer CO-Gruppe durch P(OMe); bei der
Bildung von 4 ist vermutlich heterogen katalysiert™, als
Zwischenstufe ist auch hier 2 anzusehen. Folgende Abfang-
reaktion spricht dafiir:

Me Me
P/C,36h,
20°C, CH;Cl; —
_—

1+ >/_\< -H;

\ /
Ph-As~-As~Cr{CO)s

(CO¥%Cr Ph 5. 17%
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5 kann als Produkt einer [4+2]-Cycloaddition von 2,3-
Dimethylbutadien an das bei der Dehydrierung zunichst
gebildete 2 aufgefalBt werden. Hierfiir spricht neben der
guten Ausbeute an § vor allem die Beobachtung, daBl die
homologe Verbindung (CO)sCrPhP=PPhCr(CO); und
freie Liganden RP=PR!'” Cycloadditionen mit Cyclopen-
tadien oder 2,3-Dimethylbutadien eingehen!®.
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Metall-katalysierte Carbonylierungen von
Benzyl- und Arylbromiden in Gegenwart von
Aluminiumalkoxiden, eine einfache Estersynthese**

Von Howard Alper*, Shlomo Antebi und James B. Woell

Organoiibergangsmetallkomplexe werden immer haufi-
ger als Katalysatoren in Reaktionen von Hauptgruppen-
Organometallverbindungen eingesetzt". Negishi et al.”!
z. B. haben [Pd(PPh;),)-katalysierte a-heteroatomsubstitu-
ierte Alkenylaluminium- (und -zink)reagentien mit Vinyl-
und Arylhalogeniden gekuppelt™.

Hy3CeSi(Cligly
C=C_ + CHp=CHBr ————> —
H AliBu, THE =

Wir berichten hier iiber die ersten Beispiele metall-kata-
lysierter Reaktionen von Aluminiumalkoxiden, die preis-
wert und leicht zu handhaben sind; sie fanden schon bei
vielen Synthesen Anwendung®. Benzylische Bromide
reagieren mit Kohlenmonoxid und Aluminiumethoxid in
Heptan in Anwesenheit katalytischer Mengen an dimerem
1,5-Hexadienrhodium(i)-chlorid ({(1,5-hd)RhCl},) zu den
entsprechenden Ethylestern. Die Umsetzung ist einfach,
verlduft unter milden Bedingungen (75°C, Normaldruck)
und gibt gute Ausbeuten (Tabelle 1). Wihrend auch Alu-
miniumisopropoxid und -sec-butoxid verwendbar sind,
konnte mit Aluminium-tert-butoxid nur Ausgangsmaterial
zuriickgewonnen werden. Das Aluminiumalkoxid kann
nicht durch den entsprechenden Alkohol ersetzt werden,
und der Rhodiumkatalysator ist unerliBlich. Chloride sind
wesentlich weniger reaktiv als Bromide: So entsteht Phe-
nylessigsdureethylester aus Benzylchlorid in nur 21%, aus
Benzylbromid dagegen in quantitativer Ausbeute.

Kat. 1l
3R—-Br + 3CO + Al(OR'):; — 3R-C—OR' + AlBrj3

Tabelle 1. Katalytische Carbonylierung von Benzyl- und Arylbromiden mit CO und Aluminiumalkoxiden.

RBr R’in Kat. [a] Produkt {b] Ausb. [c]
AI(OR"); [%]
PhCH,Br C,Hq Rh PhCH,CO,C,H;, 100
CH(CHs;), Rh PhCH,CO,CH(CH3), 52
CH(CH;)C,H;s Rh PhCH,CO,CH(CH,)C,H; 68
p-CH,;CH,CH,Br C;H;s Rh p-CH3,CH,CH;CO,C,H; 63
m-CH,CsH,CH,Br C,H, Rh m-CH,C¢H,CH,CO,C,H, 82
o-CH,CH,CH,Br C,H; Rh 0-CH3C¢H,CH,CO,C,H;s 75
2-NpCH.,Br [d] C,H; Rh 2-NpCH,CO,C,H;s 70
CH(CHa), Rh 2-NpCH,CO,CH(CHs,); 50
CH(CH3)C;H;s Rh 2-NpCH,CO,CH(CH,)C;H; 91
PhCH=CHBr C,Hs Rh PhCH=CHCO,C;H; 25
C;H; Rh/Pd PhCH=CHCO,C,H; 66
PhBr C;H; Rh/Pd PhCO,C,H, 80
1-NpBr {d} C,H;, Rh/Pd 1-NpCO,C,H; 78
CH(CH,), Rh/Pd 1-NpCO,CH(CH};), 60

[a] Rh=[(1,5-hd)RhCI}, (1,5-hd = 1,5-Hexadien); Pd=[Pd(PPhs),}. [b] Die Produkte wurden durch Vergleich ihrer spek-
troskopischen Daten mit denen authentischer Proben identifiziert. [c] An gereinigten Produkten. [d] Np = Naphthyl.
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