Abb. 2. Molekilstrukiur von 6 bei — 50°C im Kristall, 20% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit (H-Atome weggelassen), Atomabstinde [pm]. PT, a=915.1(3),
b=1069.0(4), c=3063(1)pm, @=8590(3), F=86.32(3), y=70.153)°,
V=2808(2)nm’, Z=4. A(Mok.)=71.069 pm; ©-Scan, Aw=12°
4<®<29.3° min~'; 4°<26<50°; 10447 gemessene, 8947 unabhingige, da-
von 8237 beobachtete (I1=20(1)) Reflexe, 269 Parameter. Die Absorption
(£ =49.0 cm~ ') wurde korrigiert (Kristallgr68e 0.45-0.4-0.3 mm?®); R=0.112,
R, =0.131, w=(02(Fo)+0.001F3)~'. Gezeigt ist eines von zwei kristallogra-
phisch unabhangigen Molekiilen; im anderen Molekiil sind zwei Methoxy-
Gruppen fehlgeordnet. Weitere Angaben siehe Legende zu Abb. 1[13].

Wie aus den 'H- (Tabelle 1) und *'P-NMR-Daten her-
vorgeht, entstehen 4a, b, ¢ als Gemische von konfigura-
tionsstabilen Diastereomeren; die Mo- und Re-Atome sind
asymmetrisch.

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 4 und 6 in CD,Cl, (int. TMS) sowie [R-
Daten [A{CO)-Banden] von 4 und 6 in CH,Cl, (in cm~").

4a:$5=7.23-7.46 (m, 15H, 3 Ph), a-Isomer: §=5.24 (s, 5H, Cp), 2.82 (s, 6 H,
Me), B-Isomer: §=5.20 (s, SH, Cp), 2.73 (s, 6H, Me); a:B=~10. ~ 4b:
6=7.23-7.38 (m, 20 H, 4 Ph), a-Isomer: §=5.36 (s, 5H, Cp), 3.07 (s, 3 H, Me),
B-lsomer: §=15.27 (s, SH, Cp), 2.91 (s, 3H, Me); a :B=10. - 4¢: §=7.28-7.57
(m, 25H, 5Ph), a-1somer: §=5.47 (s, 5H, Cp), p-1somer: §=5.34 (s, SH, Cp);
a:p=10. - 4d: §=7.21-7.29 (m, 10H, 2Ph), 5.25 (s, SH, Cp), 2.03 (q, 6H,
3CH,CH,), 1.01 (9H, 3CH,CHj,). - 4e: §=17.21-7.36 (m, 15H, 3 Ph), 5.26 (s,
5H, Cp), 2.02 (d, 6H, 2CH,, Jy_p=9 Hz). - 4f: §=7.27-7.55 (m, 15H,
3Ph), 5.33 (s, SH, Cp), 3.04 (s, br, 3H, Me), 2.84-3.17 (m, 2H, CH,—C,Hjy),
1.43-1.79 (m, 2H, CH,—CHs;), 0.96-1.16 (m, 3H, (CH;);—CH,). - 6:5=17.2-
7.32 (m, 10H, 2Ph), 5.26 (s, 5H, Cp), 3.61 (d, 9H, 3 Me).

da: v=2060 w, 2037 m, 2020 vw, sh, 1992 m, 1960 vs, 1898 s, br, 1756 m, br. -
4b: v=2084 w, 2044 m, 2027 w, 2003 m, 1970 vs, 1928 s, 1902 s, 1770 m, br. -
4¢: v=2083 w, 2043 m, sh, 2025 m, 2003 m, 1973 vs, 1934 m, 1900 m, 1770 m.
- 4d: v=2104 vw, 2039 m, 2000 w, 1968 vs, 1925 m, 1893 s, 1747 m. - de:
v=2083 vw, 2041 m, 2029 w, sh, 1967 vs, 1905 s, br, 1738 m. - 4f: v=2079 w,
2037 m, 2025 w, sh, 1989 m, 1958 vs, 1900 s, br, 1755 m. - 6: ¥=2114 w, 2026
s, sh, 2012 s, 1976 vs, 1935 m, 1900 s, 1848 m, sh

Der Mo-Re-Abstand in 4a und 6 ist mit dem in
[MoRe(CO);Cp;I'? (296 pm) vergleichbar. Die CC-Bin-
dung des p-1%,n3-Alkins in 4a und 6 ist gegeniiber der CC-
Bindung eines Alkins, das an nur ein Metallzentrum koor-
diniert ist (ca. 130 pm), wie iiblich® auf 136 pm aufgewei-
tet und liegt orthogonal iiber der Mo—Re-Bindung. Ahn-
lich wie [Cp,NiMo(CO),(1-1n>-RCCR)]*>*enthalten 4a
und 6 eine semiverbriickende Carbonylgruppe
[<Mo—C—O: 4a 160.6(4), 6 166(2)°], die im IR-Spektrum
bei 1756 bzw. 1848 cm ' absorbiert (Tabelle 1).

Arbeitsvorschrift
Alle Umsetzungen wurden unter Argon mit sorgfiltig getrockneten Losungs-
mitteln durchgefihrt.

4a: Einer violetten Suspension von 250 mg (0.42 mmol) 3a [3] in 3 mL THF
(—30°C) setzt man unter Ruhren die orangefarbene Ldsung (4 mL THF,
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—30°C) des aus 230 mg (0.35 mmol) Rex(CO),o mit Natriumamalgam erhal-
tenen NaRe(CO)s zu. Nach 15 min wird das Ldsungsmittel von der nun
braungelben Suspension abgezogen. Den Rickstand (NaBF,) digeriert man
mit 5 mL CH,Cl,, zentrifugiert, dekantiert die Mutterlauge ab und wischt
ihn dreimal mit je 5 mL CH;Cl,. Die vereinigten CH,Cl,-Ldsungen werden
auf 3 mL eingeengt (Vakuum) und mit 10 mL Et,O iiberschichtet. Das ausfal-
lende gelbe 4a wird abzentrifugiert, dreimal mit je 5 mL kaltem Et,0 gewa-
schen und im Hochvakuum mehrere Stunden getrocknet; Ausbeute 230 mg
(68%), Zersetzung ab 163°C. - Die gelben Komplexe 4b-4f und 6 werden
analog in Ausbeuten zwischen 60 und 85% erhalten.
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Pd"'-katalysierte regioselektive Arylchlorierung und
Oxyarylierung ungesiittigter Alkohole

Von Yoshinao Tamaru, Makoto Hojo,
Hideyuki Higashimura und Zen-ichi Yoshida*

Die Palladium-katalysierte Arylierung von Olefinen
(Heck-Reaktion'V) ist sehr niitzlich, sofern Eliminierungs-
und Additionsreaktionen von Hydridopalladiumverbin-
dungen HPdX regioselektiv abgeschlossen werden kdn-
nen. Die Arylierung von Norbornen!® (keine Abspaltung
von HPdX, da ein gespanntes Olefin entstiinde) und Allyl-
alkoholen® (Bildung von geminalen Hydroxypalladium-
komplexen™! oder Enolen und daraus Carbonylverbindun-
gen) sind typische Beispiele. Wir beschreiben nun einen
neuen, regioselektiven Abschlufl derartiger Reaktionen.

4-Penten-1-ole 1 [Gl. (a)] reagieren unabhingig von ih-
rem Substitutionsmuster (Tabelle 1) mit Tri-n-butyl-(p-

[*]1 Prof. Dr. Z. Yoshida, Dr. Y. Tamaru, M. Hojo, H. Higashimura
Department of Synthetic Chemistry, Kyoto University
Yoshida, Kyoto 606 (Japan)
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K o OH
R34 0" Nan r3“4_OH “Any R
R3 R3 R3 R3
2 3 4

nahme wird durch den Befund gestiitzt, daB die trans-2-
(p-Methoxyphenyl)-3-methyltetrahydropyrane 2g und 2h
(Umsetzungen 8 bzw. 9) stereospezifisch entstehen, wih-
rend das 6-Chlor-2,5-dimethyl-6-phenyl-2-hexanol 3i als
1:1-Mischung der Diastereomere erhalten wird (Umset-
zung 10). Fur die stereospezifische Bildung von 2g und 2h
sind zwei Erklarungen denkbar: Entweder cyclisiert nur
eines der Diastereomere 8 (R?=H), die iiber 7 miteinan-
der im Gleichgewicht stehen, zu den frans-Isomeren 2g
bzw. 2h, oder beide Isomere reagieren selektiv, eines unter
Inversion, das andere unter Retention der Konfigura-
tion®.,

Ursache der unterschiedlichen Regioselektivitit (1,1-
und 1,3-Arylchlorierung bei uns - 1,2-Arylchlorierung bei
der Heck-Reaktion) ist wahrscheinlich die Verwendung
unterschiedlich polarer Losungsmittel: In Ether ist die

Tabelle 1. Palladium-katalysierte, regioselektive 1,1- und 1,3-Difunktionalisierung von 4-Penten-1-olen.

Umset- 1 Aryl in Reaktions- Ausbeute [%] [b]
zung R! R? R? nBu;SnAryl bedingungen [a] 2 3 4
1 H H H p-Methoxyphenyl 0°C, 7h 1 86 — -
2 H H H Phenyl 0°C, 9h b 33 38 29
3 H Me H p-Methoxyphenyl 0°C, 5h ¢ 90 [¢] — —
4 H Ph H p-Methoxyphenyl 0°C, 5h d 74 — -
S H H Me p-Methoxyphenyl 0°C, 6h e 82 - -
6 H H Me Phenyl 0°C, 6h f 14 37 31
7 H H Me Phenyl [d] 0°C, 6h f 9 34 35
25°C, 3h
8 Me H H p-Methoxyphenyl 0°C, 4h g 55 fe} — -
25°C,20 h
9 Me H Me p-Methoxyphenyl 0°C, 4h h 59 [e] — -
25°C,20h
10 Me H Me Phenyl 0°C, 6h i - 59 7
25°C,20 h

[a] Reaktionstemperatur und -dauer. [b] Nach Saulenchromatographie. [c} cis/trans-Verhiltnis =82 : 18. [d] PhHgCI statt nBu;SnPh. [e] trans-Isomer.

methoxyphenyl)stannan (1.3-1.5 Aquivalente) und CuCl,
(3 Aquivalente) in Gegenwart katalytischer Mengen von
Bis(benzonitril)palladium(ir)-chlorid (0.05 Aquivalente)
ausschlieBlich zu den 2-(p-Methoxyphenyl)tetrahydropyra-
nen 2 (Umsetzungen 1, 3-5, 8, 9), wihrend mit Tri-n-bu-
tyl(phenyl)stannan im allgemeinen zwei Produkttypen ent-
stehen (Umsetzungen 2, 6, 10): 1,1-difunktionalisierte Ver-
bindungen (2 und 3) und 1,3-difunktionalisierte (4)"°
Phenylquecksilberchlorid reagiert analog (Umsetzung 7).
Das véllige Fehlen der 1,2-Arylchlorierung steht im Ge-
gensatz zum Resultat der Heck-Reaktion (PhHgCl,
Li;PdCl,, CuCl,, 90proz. AcOH)". Tatsichlich entsteht
unter unseren Reaktionsbedingungen ([PdCl;(PhCN),],
CuCl,, Ether) unabhingig vom Arylierungsmittel
(nBu;SnPh, nBu;Sn(p-MeOC¢H,), PhHgCl) aus 1-Octen
fast ausschlieBlich 1-Aryl-1-chloroctan.

Diese Regioselektivitit kann durch eine Reaktionsfolge
gemiB Schema 1 erklirt werden: Zwischen dem Primérad-
dukt 5 und den Zwischenstufen 8 bzw. 10 stellt sich iiber
eine Reihe von Eliminierungen (zu 7 bzw. 9) und Additio-
nen von HPdX ein Gleichgewicht ein. DaB keine Zwi-
schenstufen gebildet werden, in denen das Pd-Atom a-
stindig zur Hydroxygruppe ist, beruht vermutlich darauf,
daB in der cyclischen Zwischenstufe 10 das endo-stindige
Methylen-C-Atom kein H-Atom trigt, das syn zur Pd—C-
Bindung angeordnet ist®. Die Tetrahydropyrane entstehen
wahrscheinlich direkt aus 8, denn die intramolekulare
‘Etherbildung aus 3 lduft auch unter ziemlich drastischen
Bedingungen nur sehr langsam ab (2f wurde bei der Um-
setzung von 3f mit NaH, nBu,N®1° in THF nach 10 h un-
ter RiickfluB in nur 25% Ausbeute erhalten). Diese An-
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PdCl
WR1

Cu(l:lz/ Y\cxz
2 3

Schema 1. Postulierter Mechanismus der selektiven 1,1- und 1,3-Difunktio-
nalisierung von 4-Penten-1-olen 1.
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Zwischenstufe § zu stabil, als daB sie durch Heterolyse der
Pd—C-Bindung letztlich in 6 iiberginge!'”. Beriicksichtigt
man die Ahnlichkeit der Pd—C-Bindungen von 5 und 10,
sollte die Umwandlung von 10 in 4 auch sehr langsam
sein, so daB fir die Bildung von 4 eine hohe Konzentra-
tion an 10 ursichlich sein diirfte. Andere ungesittigte Al-
kohole mit einem C-Atom weniger oder mehr in der Kette
reagieren dhnlich [Gl. (b) und (c)]!'"'4,

Cl

[3a] und damit zu ganz anderen Produkten als den in Gleichung (b) an-
gegebenen. Die in Gleichung (b) dargestetlten Ergebnisse gelten auch
fiir andere Homoallylalkohole (unver&iTentlicht).

[12] Die hier beschriebene 1,1-Oxyarylierung kann bei Kombination mit der
RuQ,-katalysierten Sharpless-Oxidation einer Phenyl- zu einer Carb-
oxygruppe als alternativer Weg der 1,1-Oxycarbonylierung von Olefinen
betrachtet werden: R. H. J. Carlsen, T. Katsuki, V. S. Martin, K. B. Shar-
pless, J. Org. Chem. 46 (1981) 3936.

[CsH3(CH;)51BiCly] und [Co(CH;)lIBiClsk,
Arenkomplexe des Bismuts mit

Halbsandwich- und ,,inverser* Sandwichstruktur**
Von Annette Schier, Julian M. Wallis, Gerhard Miiller

x ryl

11 nBusSnAryl, CuCly 12 (42%) 13 (49%)

[PdCL(PhCN),]
S —
Et,0, 0°C, 7 h

C.
OH o) Aryl

14 15 (73%)

(Aryl = p—Methoxyphenyl)

Der genaue Mechanismus, der die Regioselektivitit, Ste-
reoselektivitit und die Anteile an 2, 3 und 4 im Produkt
erkliren kénnte, muB3 noch ermittelt werden, und die Er-
weiterung auf Systeme mit anderen nucleophilen Hetero-
oder C-Atomen im Molekiil steht noch an.

Eingegangen am 7. April,
verinderte Fassung am'12. Mai 1986 [Z 1722]
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Einige Prizedenzfille weisen darauf hin, daB nucleophile O- und N-

Atome intermolekular unter Konfigurationsumkehr reagieren, dagegen

ist unseres Wissens die Stereochemie inrramolekularer Substitutionsre-

aktionen noch nicht bekannt: J.-E. Backvall, Acc. Chem. Res. 16 (1983)

33s.
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Int. Ed. Engl. 24 (1985) 207, zit. Lit.

[11] Die Bildung des Produkts der 1,2-Addition 13 aus 11 [GL. (b)] scheint
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C-Atoms in einer 10 entsprechenden Fanfring-Zwischenstufe erklaren.
Dariiber hinaus sei darauf hingewiesen, daB die Hecksche Arylierung
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(7

9

-

742 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986

Q

und Hubert Schmidbaur*

Die Koordination neutraler Arene an Metallatome
schien lange eine Domine der d-Block-Elemente zu sein,
bei denen schon einfache valenztheoretische Modelle die
Wechselwirkungen plausibel erkldren!. Bei p- und f-
Block-Elementen blieben die wenigen Arenaddukte an
Sn''@ PplIGl SpEl ypd UMBal gder UTVSY eher die Aus-
nahmen. Die inzwischen liickenlose Systematik der neuar-
tigen Arenkomplexe von Gallium, Indium und Thallium
lieB jedoch erkennen, daB bei den auf den d-Block folgen-
den Hauptgruppenmetallen noch ein gréBeres Areal der
Organometallchemie brachliegt, das sogar mit einfachsten
experimentellen Mitteln erschlieBbar ist®!,

Theoretische Uberlegungen machten es wahrscheinlich,
daB bei den Bindungen vor allem zu den schweren Ele-
menten unter anderem auch ein relativistischer Effekt eine
Rolle spielt!'”. Nach den Untersuchungen bei Thallium®®
und Blei™ lag es deshalb nahe zu priifen, ob auch von Bis-
mut Arenkomplexe hergestellt werden konnen. Hierfiir
sprachen nicht nur die seit iiber einem Jahrhundert be-
kannten ,,Menshutkin-Komplexe* der Antimonhalogeni-
det ' sondern auch Ergebnisse aus den sechziger Jahren:
Es war gezeigt worden, daBl BiX,-Verbindungen Arenad-
dukte bilden, deren Strukturen jedoch unbekannt blie-
ben!'>", In der Tat geniigt schon einfaches Auflésen von
wasserfreiem BiCl, in Mesitylen oder in Losungen von He-
xamethylbenzol in Toluol und anschlieBendes Abkiih-
len, um die kristallinen Arenkomplexe 1 bzw. 2 zu erhal-
ten(*4,

BiCl; + 1,3,5-(CH;),CsHs — [1,3,5-(CH;),CoH3][BiCl;] 1
BiCl; + Co(CH,)s oo CH)CAlIBICLL 2

In den Kristallen von 1!'¥! findet sich eine alternierende
Folge kristallographisch nicht-dquivalenter Schichten aus
einem BiCl;-Netzwerk, das jeweils zwei ebenfalls nicht
dquivalente Typen von Bi-Atomen enthilt (Bil und Bi3
bzw. Bi2 und Bi4). Als Beispiel ist in Abbildung 1 ein Aus-
schnitt aus einer der beiden Schichten wiedergegeben.
Man erkennt, daB ringférmige Strukturelemente aus sechs
BiCl;-Einheiten vorliegen. Jedes Bi-Atom kann als pseu-
do-oktaedrisch koordiniert beschrieben werden (Abb. 2).

[*] Prof. Dr. H. Schmidbaur
Dr. A Schier, Dr. J. M. Wallis, Dr. G. Milller,
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
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W. dankt der Royal Society (GroBbritannien) und der DFG fiir ein Post-
doktoranden-Stipendium.
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