ZUSCHRIFTEN

ten zu metallischem Silber, das eine rekonstruierte Oberfliche
bildet, auf der O-Atome (y-Zustand) stark chemisorbiert vorlie-
gen. Diese stehen mit den O-Atomen (B-Zustand), die unterhalb
der Ag-Oberfliche lokalisiert sind, in Verbindung. Alle Zustin-
de ergeben Ag-O-Schwingungen, deren Raman-Banden bei
deutlich unterschiedlichen Wellenzahlen zu beobachten sind. So
konnte die entsprechende Bande von Ag,0O erstmals identifiziert
werden.
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Synthese der ersten 2 H-1-Aza-2-phosphiren-
Komplexe **

Rainer Streubel ¥, Jorg Jeske, Peter G. Jones und
Regine Herbst-Irmer

Die mechanistische Kldrung priparativ wichtiger Reaktionen
ist faszinierend, aber auch hdufig sehr langwierig. So gelang es
erst kiirzlich, die Umlagerung I — II eines n2-Cyclopropen- in
einen Vinylcarben-Komplex im Verlauf der Insertion eines Al-
kins in die Metall-Carben-C-Bindung eines Aryliden(pentacar-
bonyl)wolfram(0)-Komplexes nachzuweisen!'!, obgleich diese
Reaktionsfolge priparativ viel genutzt wird!?l, Beim Versuch,
die ersten Derivate des mit II isolobalen 2-Aza-1-phospha-4-
wolframa-1,3-butadiens IIl zu synthetisieren, haben wir nun
iiberraschenderweise ausschlieBlich zu IIT isomere 2 //-1-Aza-
2-phosphiren-Wolframkomplexe des Typs IV erhalten (Sche-
ma 1).

Unseres Wissens sind weder 2 H-1-Aza-2-phosphiren noch
dessen cyclische Isomere bekannt, auch iiber Komplexe mit die-
sen Dreiringen als Liganden ist bislang noch nicht berichtet
worden!®!. Die Umsetzung der Amino(aryl)carben-Wolfram-
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komplexe 1a, b™! mit Chlor{bis(trimethylsilylymethylen]phos-
phan 2! in Gegenwart von Triethylamin ergibt unter milden
Bedingungen die 2 H-1-Aza-2-phosphiren-2-pentacarbonyl-
Wolframkomplexe 5a, b (Schema 2). Diese werden aus Pentan
als gelbe, kristalline Feststoffe in guten Ausbeuten isoliert.
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Schema 2. Vorgeschlagene Reaktionssequenz zur Bildung der 2 H-1-Aza-2-phosphi-
ren-Wolframkomplexe Sa, b. 1a,3a-Sa: Ar = p-Tolyl; 1b, 3b—5b: Ar = p-Anisyl.

Wenn auch keines der Intermediate isoliert oder spektrosko-
pisch nachgewiesen werden konnte, so erscheint doch die in
Schema 2 zusammengefaBte Reaktionssequenz fiir die Bildung
der 2 H-Azaphosphiren-Wolframkomplexe 5a, b plausibel. Im
Primarschritt der Reaktion wird unter Abspaltung von Triethyl-
ammoniumchlorid die P-N-Bindung zu den 3-Aza-2-phos-
pha-5-wolframa-1,4-pentadien-Derivaten 3a, b gekniipft. Eine
nachfolgende 1,3-Wasserstoffverschiebung in 3a, b fihrt zur
Bildung der P-N-Doppelbindung der Bis(trimethylsilyl)methyl-
substituierten 2-Aza-1-phospha-4-wolframa-1,3-butadiene 4a, b
— dhnliche 1,3-Wasserstoffverschiebungen sind bereits zur Syn-
these eines Bis(trimethylsilyl)methyl-substituierten Iminophos-
phanst®! und zur Synthese von (1-Dialkylaminopropyliden)-
aminocarben-Komplexen!™ genutzt worden. Eine sich unmittel-
bar anschlieende Valenzisomerisierung der Verbindung 4a, b,
moglicherweise iiber eine metallacyclische Zwischenstufe unter
Bildung der C-N-Doppelbindung und eine nachfolgende Ver-
schiebung des Pentacarbonylwolfram-Fragments zum Phos-
phoratom, liefert die 2 H-Azaphosphiren-Komplexe Sa, b. Die
Zusammensetzung und Konstitution der Verbindungen Sa, b
sind durch Elementaranalysen, massenspektrometrische sowie
IR-® und NMR-spektroskopische Untersuchungen (Tabelle 1)
belegt. Die Phosphoratome in 5a, b ergeben jeweils ein Reso-
nanzsignal im Hochfeldbereich des *!'P-NMR-Spektrums
(5a: 6=—111.19 (*J(P,W) =293.09 Hz), 5b: 6= —115.1
(*J(P,W) = 292.5 Hz)), wobei die groBen Betrige der ' J(P,W)-
Kopplungskonstanten charakteristisch fir eine direkte Bindung
des [W(CO),]-Fragments an das Phosphoratom sind. Das '*C-
NMR-Signal des Iminkohlenstoffatoms (Sa: §=191.44
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 5a, b und 6 [a].

Sa: 'H-NMR: § = 0.10 (s, 9H, SiMe,}, 0.29 (s, 9H, SiMe,), 0.71 (d, 2J(H,P) =
2.8 Hz, 1H, PCH), 2.48 (s, 3H, p-CH,), 7.43 (d, *4(H,H) = 8.1 Hz, 211, m-H), 7.91
(d, 3J(H,H) = 8.1 Hz, 2H, o-H); *C{'H}-NMR: § =1.35 (d, */(C,P) = 3.13 Hz,
SiMe;), 2.14 (d, 3H(C.P) = 3.04 Hz, SiMe,), 22.02 (s, Ph-CH,), 27.44 (d.
1JC.P) = 24.24 Hz, PCH), 123.79 (d, 2XC,P) =15.08 Hz, Ph), 129.62 (s, Ph),
130.47 (s. Ph). 145.30 (s, Ph), 191.44 (d, 'J(C.,P) =1.44 Hz. PCN), 195.91 (dd,
2XC.P) =9.11 Hz, '/(C.W) =125.93 Hz, ¢is-CO), 197.87 (d, 2J(C,P) = 35.91 Hz,
trans-CO); Y'P{'H}-NMR: § = —111.19 (d, 'J(P.W) = 293.09 Hz).

Sb: 'H-NMR: § = 0.05 (s, 9H. SiMe,). 0.31 (s, 9H, SiMe,), 0.71 (d. 2J(H.P) =
2.77 Hz, 1H, PCH), 3.09 (s, 3H, OCH,), 6.57 (d. *J(H.H) = 8.82 Hz, 2H, m-H),
7.89 (d, 3J(H.H) = 8.82 Hz, 2H, o-H); "*C{'H}-NMR: § =1.32 (d, >J(C,P) =
3.18 Hz, SiMe;), 2.15 (d, *J(C.P) = 3.20 Hz, SiMe;), 27.47 (d, */C,P) = 24.32 Hz,
PCH), 54.98 (s, OCH,), 115.39 (s, Ph), 119.08 (d., 2/(C.P) =15.0 Hz, Ph), 131.85 (s,
Ph), 164.54 (s, Ph), 190.27 (d, 'J(C,P) = 3.05 Hz, PCN), 196.53 (dd, *J(C.P) =
9.03 Hz, *J(C,W) =126.01 Hz, ¢is-CO), 198.09 (d, 2J(C,P) = 35.38 Hz, trans-CO),
3MPI'H}-NMR: § = —115.1 (d, 'J(P.W) = 292.5 Hz).

6. '"H-NMR: § = 0.10 (s, 9H, SiMe,), 0.44 (s, 9H, SiMe,), 0.88 (d, *J(H.P) =
1.73 Hz, 1H, PCH), 2.51 (s, 3H, p-CH,), 7.33 (d, 3*J(H,H) = 8.19 Hz, 2H, m-H),
8.04 (d, *J(HH) = 8.19 Hz, 2H, o-H); 3C{!H}-NMR: § =149 (d, *J(C,P) =
3.06 Hz, SiMe;), 2.94 (d, 3J(C,P) = 3.81 Hz, SiMe,), 21.90 (s, Ph-CH,), 30.18 (d,
'J(C,P) = 31.33 Hz, PCH), 122.86 (d, 2J(C.,P) =12.88 Hz, Ph), 128.98 (s, Ph),
130.30 (s, Ph), 146.14 (s, Ph), 195.17 (s, cis-CO), 196.31 (s, trans-CO), 197.39 (s,
¢is-C0), 199.39 (d, 2KC,P) = 40.71 Hz, trans-CO), 201.64 (d, 'J(C.P) =1.44 Hz,
PCN): *'P{'H}-NMR: § = — 62.0 (d, 'J(P,W) = 305.02 Hz).

[a] Alle Spektren von Sa und 6 in CDCl, von 5b in C,Dg, 25°C; '"H-NMR:
200 MHz, '*C-NMR: 50.3 MHz, *'P-NMR: 81.0 MHz; die deuterierten Ldsungs-
mittel wurden als interner Standard und 85proz. H,PO, als externer Standard
benutzt.

(*J(C,P) =1.44 Hz); 5b:  =190.27 (*J(C,P) = 3.05 Hz) ist ge-
geniiber den entsprechenden Signalen von 3-Aryl-2 H-aziri-
nen!”! deutlich tieffeldverschoben. Die Betrige der 'J(C.P)-
Kopplungskonstanten von S5a, b sind bemerkenswert klein;
1-Aryl-1 H-phosphiren-Komplexe zeigen das gleiche Phino-
men™,

Die vorgeschlagene Konstitution der Verbindungen S5a, b
konnte im Fall von 5a durch eine Einkristall-R 6ntgenstruktur-
analyse bestitigt werden. Es befinden sich zwei unabhingige
Molekiile in der asymmetrischen Einheit, die jedoch keine signi-
fikanten Unterschiede aufweisen!'!!. Wie in Abbildung 1 ge-
zeigt, ist die 2 H-1-Aza-2-phosphiren-Einheit in Sa durch eine
kurze C1-N1-Bindung, wie sie auch in 2 H-Azirin-Palladium-
komplexen beobachtet wird!®!, charakterisiert (126.5(11)/
126.2(11) pm). Als eine Folge dieser kurzen C1-N1-Bindung in
5a tritt ein sehr spitzer endocyclischer Winkel von 41.6(4)° so-
wie von 41.8(4)° am Phosphoratom auf. Die sehr kurze C1-C3-
Einfachbindung (145.8(12)/147.0(12) pm) zeigt deutlich eine n-
Wechselwirkung der beiden Ringsysteme in 5a an (Inter-
planarwinkel 2° sowie 3°). Hier stellt sich nun die Frage, ob es
mit geeigneten Substituenten am Phenylring moglich ist, die
2 H-1-Aza-2-phosphiren-Einheit zu stabilisieren oder zu desta-
bilisieren und so im letzteren Fall Isomerisierungen dieses Rings
zu induzieren.

Als Beispiel fiir den nucleophilen Charakter des 2 H-Aza-
phosphiren-Komplexes Sa soll die Umsetzung von Sa mit
[W(CO)4(thf)]"** dienen. Die Reaktion fithrt glatt und un-
ter Erhaltung des dreigliedrigen Rings zu dem orangefarbenen
1,2-Bis(pentacarbonylwolfram)-1-aza-2-phosphiren-Derivat 6
[GL (a)].

Abb. 1. Eines der zwei unabhiingigen Molekiile von Sa im Kristall. Ausgewihite
Bindungslidngen [pm] und -winkel [°] (Werte fiir beide Molekiile): P1-C1 176.5(9),
174.9(9), P1-C2 180.1(8), 180.3(8), P1-N1 179.3(8), 178.9(9), P1-W1 247.0(2),
247.9(2), N1-C1 126.5(11), 126.2(11), C1-C3 145.8(12), 147.0(12); C1-P1-N1
41.6(4), 41.8(4), C1-N1-P1 68.0(5), 67.4(6), N1-C1-P1 70.4(6), 70.8(6), N1-C1-C3
134.5(8), 132.6(8), C3-C1-P1 154.9(7), 156.6(6).

Die !-Koordination des [W(CO),]-Fragments am Stickstoff-
atom hat nicht nur einen deutlich entschirmenden EinfluB auf
die beiden anderen Ringatome, sondern auch auf die Phenyl-
kohlenstoffatome in 6 (vgl. NMR-Daten in Tabelle 1). Sowohl
das NMR-Signal des Phosphor- als auch das des Kohlenstoff-
atoms im Dreiring von 6 sind im Vergleich zu den entsprechen-
den Signalen von 5 signifikant tieffeldverschoben (5a, 6: 6°'P =
—111.19, —62.0; 613C =191.44, 201.64); dariiber hinaus sind
die Betrige der exocyclischen 'J(C,P)- und '.J(P,W)-Kopplungs-
konstanten deutlich erhoht.

Wie diese Ergebnisse zeigen, lassen sich Amino(aryl)carben-
Wolframkomplexe fiir die Synthese neuartiger Phosphahetero-
cyclen nutzen.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von Sa, b: Eine Losung von 1.5 mmol 1a, b
in 15 ml Et,O wird unter Stickstoff bei Raumtemperatur mit 0.34 g (1.5 mmol) 2
sowie 5 mL NEt, versetzt und zwei Tage geriihrt. Die orangene Reaktionsmischung
wird unter vermindertem Druck bis zur Trockene eingeengt und der Riickstand mit
30 mL Pentan versetzt, anschlieBend filtriert und der Filtrationsriickstand zweimal
mit 5 mL Pentan gewaschen. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck auf 10 mL
eingeengt und auf —30 °C abgekiihlt, wobei kristalline Feststoffe ausfallen. Diese
werden mit wenig Pentan gewaschen und im Hochvakuum (1032 mbar) von L6-
sungsmittelresten befreit. Sa: gelbe Kristalle, 49% Ausbeute, Schmp. 104-105"C
(Zers.); Sb: gelb-orange Kristalle, 45% Ausbeute: Schmp. 103-104°C (Zers.).

6: 0.6 £ (0.95 mmol) 5a in 20 mL THF werden bei 0°C mit 100 mL einer 0.095 M
[W{(CO)4(thf)]-Lésung versetzt und 0.5 h bei dieser Temperatur gerithrt. Die Reak-
tionslosung wird unter vermindertem Druck auf 15 mL eingeengt und weitere 2 h
bei Raumtemperatur gerithrt. AnschlieBend wird die Losung bis zur Trockene ¢in-
geengt, der Rilckstand mit 50 mL Pentan aufgenommen, abfiltriert und wieder bis
zur Trockene eingeengt. Nimmt man den Riickstand mit 15 mL Et,O auf, so ver-
bleibt 6 im Riickstand. Der Feststoff wird von der Losung separiert, zweimal mit
wenig Pentan gewaschen und anschlieBend im Hochvakuum getrocknet. Oranges
Pulver, 69% Ausbeute, Schmp. 121 °C (Zers.).

(MeaSi)zH C\ \\W(CO)s (MeaSi)aH C\ \\W(CO)s
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Palladium-katalysierte C-H-Aktivierung von
tert-Butyl-Gruppen: einfache Synthese von
1,2-Dihydrocyclobutabenzol-Derivaten **

Gerald Dyker *

Zur Aktivierung reaktionstriger C-H-Bindungen sind Metal-
lierungsreaktionen haufig das Mittel der Wahl. Priparativ be-
sonders interessant ist dabei der Einsatz von Ubergangsmetallen
fiir eine katalytische Reaktionsfilhrung. Wahrend die Palla-
dium-katalysierte C-H-Aktivierung an sp*-Kohlenstoffzentren
als ein Schliisselschritt zur selektiven Funktionalisierung von
Alkenen und Arenen inzwischen etabliert ist!!], sind solche Re-
aktionen am sp*-hybridisierten Kohlenstoff, die vielfiltige Syn-
thesemoglichkeiten eréffnen kénnten, weitgehend unerschlos-
sent?. Hier wird nun von einer neuen Domino-Kupplungs-
reaktion berichtet, in deren Verlauf erstmals eine Palladium-ka-
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tung gefordert. — 4, Mitteilung: G. Dyker, J Org. Chent. 1993, 58, 6426—6428.
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talysierte C-H-Aktivierung an einer fert-Butylgruppe beobach-
tet wird.

1-tert-Butyl-2-iodbenzol 1a'*! wird unter Palladiumkatalyse
in 75% Ausbeute zum gespannten 1,2-Dihydrocyciobutaben-
zol-Derivat 2a kondensiert (Schema 1, spektroskopische Daten
dieser und weiterer neuer Verbindungen siehe Tabelle 2)1*1. Bei
einer dhnlichen Kupplungsreaktion von 2-lodanisol?*! war bis-
her ungeklirt, ob das Heteroatom entscheidend zur C-H-Akti-
vierung beitrdgt. Der nun vorliegende Befund belegt, daB die
intramolekulare C-H-Aktivierung an Alkylgruppen als ein all-
gemeines Reaktionsprinzip nicht von einer zusétzlichen Aktivie-
rung durch ein Heteroatom abhingt.

* | (J
b

1a 2a

Schema 1. Homo-Kupplung von 1a; a) 2.5 Mol- % Pd(OAc),, K,CO;, nBu,NBr,
N, N-Dimethylformamid (DMF), N,, 4d, 105-110"C.

Zum chemischen Strukturbeweis wurde 2a bei 200 °C ther-
molysiert (Schema 2). Dabei wird durch eine pericyclische Re-
aktionskaskade (1. Ringdffnung zur ortho-chinoiden Ver-
bindung 3; 2. [1,5]-Wasserstoffverschiebung unter Rearomati-
sierung) ') das substituierte Biphenyl 4 gebildet.

J g
] ac

3 &
Schema 2. Thermolyse von 2a; b) 1,2-Dichlorbenzol, 24 h, 200°C.

Mit Versuchen zu gekreuzten Kupplungsreaktionen wurde
die Anwendungsbreite der neuen Anellierungsreaktion ausgelo-
tet. Die Arylhalogenide 1b—g werden als zweite Kupplungs-
komponente im UberschuB eingesetzt (Schema 3). Wihrend mit

Ar

c)
1a + Ar-X

1b-g (5 Aquiv.) 2b-g

Schema 3. Kreuzkupplungen von 1a mit den Arylhalogeniden 1b-g; c) 10 Mol-%
Pd(OAc);, K,CO;, nBu,NBr, DMF, N,, 4d. 105-110°C. Ar siche Tabelle 1.

4-Bromtoluol 1b und 4-Bromanisol 1¢ (X = Br) die Kupp-
lungsprodukte 2b bzw. 2¢ in befriedigenden Ausbeuten erhal-
ten werden (Tabelle 1), wird durch die reaktiveren Arylhaloge-
nide 4-lodanisolle (X =1) und 4-Brombenzoesaureethyl-
ester 1e der Domino-Kupplungsprozef3 inhibiert. Es dominiert
dann die Palladium-katalysierte Ullmann-Reaktion'®! von ¢
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