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Prer. =1.309 gem ™3, 1 =5.04 mm™?, Vierkreisdiffraktometer P2, (Syntex),
6.5° < 26 < 45°, Moy,, Wyckoff-Scan, T = ~100°C, N(hkl) =18628, davon
18406 > —30a(I), Lorenz- und Polarisationskorrektur, empirische Absorp-
tionskorrektur (-Scan, min./max. Transmission: 0.63/0.99). Alle untersuch-
ten Kristalle lagen nach (1 0 1) durch Pseudomeroedrie verzwillingt vor. Bei
dem schlieBlich zur Strukturaufklirung verwendeten Individuum war jedoch
der verfeinerte Volumenanteil der Minorititskomponente sehr klein
[0.0131(5)]. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden (SHELXS-86) gelost
und mit der Methode der Kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix) basierend
auf F2-Werten verfeinert (SHELXL93). Pb-, Si- und C-Atome wurden aniso-
trop verfeinert, die Wasserstoffatome auf idealen Positionen berechnet und
nach einem Reitermodell (AFIX 137) mit fixierten isotropen Auslenkungspa-
rametern in die Verfeinerung einbezogen. In zwei der vier symmetrieunabhiin-
gigen Molekiilen weist das Bleiatom eine Lagefehlordnung auf, der durch ein
Split-Modell Rechnung getragen wurde. 1068 Parameter, 64 Restraints, Rest-
elektronendichte: 1.874/—1.074eA~3, Ri [F, > 40(F)] = 0.067, wR2 =
0.141, GOF =1.10. — Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu-
chungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoidshafen, unter den Hinterlegungsnummern CSD-141531 ((1),)
und CSD-141530 (2) angefordert werden.
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Die iibergangsmetallkatalysierte Diborierung
von Vinylarenen**

R. Thomas Baker*, Paul Nguyen, Todd B. Marder*
und Stephen A. Westcott*

Dr. George W. Parshall zum 65. Geburtstag gewidmet

Auf die Entdeckung der rhodiumkatalysierten Hydroborie-
rung von Alkenen und Alkinen!"! folgten Untersuchungen ana-
loger metallkatalysierter Additionen anderer Bor-Heteroatom-
Bindungen!?). Tetraalkoxydiborane kénnen allerdings auf
konventionelle Art nicht an C-C-Mehrfachbindungen addiert
werden'. 1993 beschrieben Suzuki et al. dann eine platinkata-
lysierte Variante unter Verwendung eines Bis(pinakol)-
derivates!?¥), die aber nur die Diborierung von Alkinen, nicht
die von Alkenen ermdglichte. Die katalytische Diborierung von
Alkenen zu 1,2-Bis(boronsiureestern) konnte einen neuen Zu-
gang zu einer groBen Vielfalt 1,2-difunktioneller organischer
Verbindungen eréffnen'®. Reaktivititsuntersuchungen an Bis-
(boryl)rhodiumkomplexen!>*! und die Beobachtung der oxidati-
ven Addition von B-B-Bindungen an Rh'-Zentren!>" veranla-
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ten uns, die Rh-katalysierte Diborierung von Vinylarenen unter
Verwendung von B,(cat), 1 (cat =1,2-0,C,H,)! zu untersu-
chen. Wir berichten nun iiber die ersten metallkatalysierten Ad-
ditionen von B-B-Bindungen an C-C-Doppelbindungen.

Die metallkatalysierte Addition von 1 an 4-Vinylanisol 2 wur-
de 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch verfolgt!". Bei Verwen-
dung typischer Rh-Hydroborierungskatalysatoren wie [RhCl-
(PPh,),] [Gl. (a)] entstanden durch p-H-Eliminierung vorwie-
gend die Alkenyl- und Alkylboronsiureester 4 bzw. 581 und nur
zu 10% der gewiinschte 1,2-Bis(boronsdureester) 31°),
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Friihere Untersuchungen hatten gezeigt, dal konkurrierende
B-H-Eliminierungen durch Verwendung eines Rhodiumkomple-
xes mit einem chelatisierenden Bis(phosphan)liganden verhin-
dert werden konnen!!® 1), Tatsichlich ergab die aktivere zwit-
terionische Katalysatorvorstufe [Rh(dppb){n®-(cat)B(cat)}}!*!!
(dppb = Butan-1,4-diylbis(diphenylphosphan)) die hdchste
Ausbeute an 3 von allen Rhodiumkatalysatoren (44%). Doch
auch hier konkurriert die 8-H-Eliminierung noch (23% 5, 22 %
ArCH,C{B(cat)], 6!71)112],

Eine Mdglichkeit zur Verhinderung der Eliminierung ist, ein
Katalysatorsystem zu finden, in dem die Alkylmetallzwischen-
stufe gegeniiber dem Alkenmetallhydrid stabilisiert ist. Da Al-
kengoldkomplexe fiir ihre Labilitdt bekannt sind und es keine
einkernigen Goldhydride gibt!!3), haben wir versucht, Diborie-
rungen mit Phosphangoldkomplexen zu katalysieren. Die Kom-
plexe [AuCI(PR,),], R = Et, Phund n = 2, 3, zeigten aber sogar
bei 80 °C nur eine geringe Aktivitdt. Kiirzlich berichteten wir
iber die Synthese neuer Gold(1)-Komplexe, die volumindse,
elektronenreiche Bis(phosphan)liganden enthalten4), Die Zu-
gabe von zwei Aquivalenten dcpe (Ethan-1,2-diylbis(dicyclo-
hexylphosphan)) zu kommerziell erhiltlichem {AuCIl(PEt,)] lie-
ferte ein Katalysatorsystem, das nur 1,2-Bis(boronsiureester)
bildet!!),

Dieses neue Katalysatorsystem reagiert selektiv mit Vinyl-
arenen, einschlieBlich dem elektronenarmen (4-CF,C,H,)-
CH=CH,, und einigen aktivierten Alkenen wie Allylbenzol!™.,
Polare Losungsmittel wie N,N-Dimethylformamid erhéhen
zwar die Diborierungsgeschwindigkeit, aber der konkurrierende
Abbau von 1 wurde ebenfalls beobachtet. Obwohl wir noch
keine mechanistischen Studien durchgefiihrt haben, vermuten
wir, daB das elektronenreiche Phosphan fiir die reversible B-B-
Bindungsaktivierung durch das einwertige Goldzentrum beno-
tigt wird (Schema 1){24-5>16] Veitere Studien sind in Arbeit,
um den Mechanismus aufzukliren und die Aktivitdt der Phos-
phangold-Katalysatorvorstufen fiir diese neue selektive Route
zu 1,2-Bis(boronsdureestern) zu erhéhen.
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Schema 1. Vorgeschlagener Cyclus fiir metallkatalysierte Diborierungen und die
storende f-H-Eliminierung im Fall von M = Rh.

Experimentelles

Bei ciner typischen Rh-katalysierten Diborierung wurde eine Losung von 34 mg
(0.25 mmol) 2in 0.5 mL [D,]THF zu einer Suspension aus 60 mg (0.25 mmo!) 1 und
0.01 mmoi Katalysator in 0.5 mL [Dg]THF gegeben und die Mischung 20 h geriihrt.
Nach dieser Zeit wurden die 'H-, '3C- und !'B-NMR-Spektren aufgenommen. In
mehreren Fillen wurde das "H-NMR-Spektrum 4—6 Wochen spiter erneut aufge-
nommen. Dabei zeigten sich keine signifikanten Verdnderungen in den Produktver-
teilungen. Die Produktverteitungen wurden durch Vergleich der OMe-Si-
gnalintensitidten in den 'H- und den !3C-NMR-Spektren iberpriift. Der
2,2.2-Tris(boronséureester) 6 wurde zusitzlich unabhingig durch katalytische Di-
borierung des Vinylboronsiureesters 4 hergestellt; ausfithrliche Vorschriften wer-
den an anderer Stelle verdffentlicht werden,

Die Diborierungen unter Goldkomplexkatalyse wurden 48 h bei 80 °C in [Dg]THF
mit 8 Mol-% Katalysator und 1.5 Aquiv. 1 bezogen auf 2 durchgefiihrt.

Eingegangen am 24. Oktober 1994,
verdnderte Fassung am 24. Mirz 1995 [Z 7425]

Stichworte: Borverbindungen - Diborierungen - Goldverbin-
dungen - Katalyse
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11). — Ausgewiihite NMR-Daten von 6 in [Dg]THF: §(*H) = 3.66 (s, OMe),
3.92(s, CH,); 8(**C) = 55.32(0OMe), 33.9(C,), das C,-Signal wurde wegen der
durch die Borkerne verursachten Quadrupolverbreiterung nicht beobachtet. —
'H-NMR-Daten von (4-CF,C4H,)CH[B(cat)]CH,[B(cat)]: § =1.87 (dd, J =
16.5,7Hz, 1H, CH,), 2.22(dd, J =16.5,9.5 Hz, 1H, CH,), 3.46 (dd, J = 9.5,
7Hz, CH). - "H-NMR-Daten von PhCH,CH[B(cat)]CH,[B(cat)}: § = 3.21
(dd, J =13.5, 6 Hz, 1 H, PhCH,), 2.88 (dd, J =13.5, 9 Hz, 1 H, PhCH,), 2.27
(dddd, J = 9, 8.5, 6.5, 6 Hz, 1 H, CH), 1.57 (dd, J =16.5, 8.5 Hz, 1 H. CH,),
1.48 (dd, J =16.5, 6.5 Hz, 1 H, CH,).
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Enantiomerenreine Palladacyclen aus
p-Ketosulfoxiden**

José L. Garcia-Ruano*, Ana M. Gonzalez, Isabel
Lopez-Solera, José R. Masaguer, Carmen Navarro-
Ranninger*, Paul R. Raithby und Jestis H. Rodriguez

Die Koordination der Sulfinylgruppe an Ubergangsmetall-
atome wurde besonders im Hinblick darauf eingehend unter-
sucht, ob der Ligand tiber Schwefel oder liber Sauerstoff gebun-
den ist!!l, Wir interessieren uns fiir ortho-Metallierungen!? und
die Anwendung enantiomerenreiner f-Ketosulfoxide in der
asymmetrischen Synthese'®! und untersuchten deshalb das Ver-
halten der Sulfinyle RC(0)-CH,—S(0O)~p-Tol gegeniiber Pd"-
Salzen. Diese Verbindungen enthalten mehrere mégliche Koor-
dinationsstellen, z.B. das Carbonyl- und das Sulfinylsauer-
stoffatom, und ein chirales Zentrum (das Sulfinylschwefel-
atom). Die Chiralitdt dieser Verbindungen, die in hoher opti-
scher Reinheit zuganglich sind, 14Bt sich auf die von ihnen abge-
leiteten Komplexe iibertragen. Zusitzlich besteht bei solchen
B-Ketosulfoxiden die Mdglichkeit, daB3 diastereomere ortho-me-
tallierte Verbindungen entstehen, je nachdem in welche der bei-
den der SO- und der CO-Gruppe benachbarten, stark aciden
C-H-Bindungen das elektrophile Pd"-Salz inseriert'!, bevor die
ortho-Metallierung des para-Tolylrings erfolgt. Obwohl ein
grol3es Interesse an chiralen Verbindungen mit stereogenem,
sp>-hybridisiertem Kohlenstoffatom besteht, das direkt an ein
Palladiumatom gebunden ist, sind bisher nur sehr wenige be-
kannt™!. Wir beschreiben nun Synthese und Struktur des enan-
tiomerenreinen Trimers 2, das — wie durch Rdntgenbeugungs-
analyse eindeutig bewiesen ist — die bislang einzigartige Struktur
eines C-metallierten Enolats (eines ,,Pd-C-Enolats‘‘) aufweist.
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