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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.
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Uber Reaktionen von Tetrahalogendiboranen mit ungesittigten C-C-Bindun-
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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 =
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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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Die Reaktion von Pd(OAc), mit (R)-3-para-Tolylsulfinyl-2-
propanon 1!®! unter Stickstoff ergab nach 48—72 Stunden und
chromatographischer

0 Reinigung den Kom-
Pd(AcO [
H3C §\ Ac%gc—’)z [LPdls  plex 2 als Feststoff in
’ pTol - 70°C 42 % Ausbeute,
! 2 Die  mikroanalyti-

schen Daten stimmen
mit einer Summenformel C,,H,,0,SPd und daher mit einer
Verbindung [LPd], iiberein. Acetatoliganden sollten demnach
nicht im Komplex enthalten sein. Dies wurde durch das IR-
Spektrum bestétigt, in dem zwei fiir #2-Acetatoliganden typi-
sche Banden bei 1580 und 1420 cm™!!"! fehlen. Die (S=0)-
Streckschwingung wurde versuchsweise der starken Bande bei
1127 cm ™! zugeschrieben, was auf eine Koordination iiber das
Schwefelatom hindeutet'™®.. Die (C=0)-Streckschwingung ab-
sorbiert bei 1570 cm ™!, d.h. gegeniiber dem freien Liganden 1
um 139 cm ™! langwellig verschoben. Dies zeigt, daB der Carbo-
nylsauerstoff an der Koordination beteiligt sein muf}. Der beob-
achtete hohe A¥-Wert ist jedoch schwierig zu erkliren!®,

Die ortho-Metallierung des para-Tolylrings folgt eindeutig
aus den Signalintensititen im 'H-NMR-Spektrum (nur drei
aromatische Protonen), und anstelle des Methylenprotonen-
signals von 1 (6 = 3.83 (m, 2H)) liefert der Komplex 2 ein Singu-
lett, dessen Integral einem Proton entspricht (6 = 5.26 (s, 1 H)).
Beides weist auf die Bildung eines fiinfgliedrigen Palladacyclus
mit zwei Pd-C-o-Bindungen hin.

Die '3C-NMR-Parameter von 2 zeigen die erwartete Ent-
schirmung der an Palladium sowie der direkt an die Koordina-
tionsstellen des Liganden gebundenen Kohlenstoffatome. Ver-
glichen mit frither veroffentlichten Verbindungen!'? ist die
Entschirmung des aliphatischen Kohlenstoffatoms groBer
(Ad(C2) =13-15), die des aromatischen jedoch kleiner
(A8(C11) =12). Diese Differenzen sind schwierig zu erkliren, es
sei denn, wir nehmen bedeutende strukturelle Unterschiede an,
die beide Pd-C-Bindungen einschlieBen. SchlieBlich stimmt die
starke Entschirmung von C! (Ad =15.6) mit dem Struktur-
element Pd-O=C iiberein, das aus den IR-Daten abgeleitet
wurde.

Die Struktur von 2, das aus Essigester/Hexan (1/1) in gelben
. Prismen kristallisiert, wurde durch Rontgenstrukturanalyse be-
statigt"}!. Ansichten der Molekiilstruktur zeigt Abbildung 1.
Der Komplex ist ein Trimer mit dreizahliger kristallographi-
scher Symmetrie. Das Kernstiick des Trimers ist ein neungliedri-
ger Ring aus alternierend angeordneten S-, Pd- und C(H)-Ato-
men. Die Ebene durch die Palladiumatome liegt sandwichartig
zwischen zwei Ebenen, die zum einen aus den Schwefelatomen
und zum anderen aus den Methin-Kohlenstoffatomen aufge-
spannt werden.

Jeder Ligand ist an zwei Palladiumatome gebunden. Eines
davon ist durch die freien Elektronenpaare von Schwefel und
Carbonylsauerstoff dativ koordiniert, wihrend das andere itber
zwei kovalente Bindungen an das Methin- und das ortho-Koh-
lenstoffatom der para-Tolyleinheit des Liganden gebunden ist.
Die beiden fiinfgliedrigen Ringe, denen jedes Palladiumatom
angehort (Abb. 2), nehmen eine gefaltete Form ein, in der C2
(— 0.97 A) und S1 (— 0.84 A) auBerhalb der Ebenen liegen, die
durch die Atome Pdla, C11, C12 und S1 bzw. Pd1, 02, C1 und
C2 aufgespannt werden. Der Winkel zwischen den Koordina-
tionsebenen benachbarter Palladiumatome betrigt 62.3°. Ab-
bildung 1 unten zeigt, daB das Trimer einen Hohlraum mit
4.04 A Durchmesser umschlieBt. Sowohl das Schwefelatom als
auch das chirale Kohlenstoffatom sind (R)-konfiguriert. Wie
erwartet sind die beiden Pd-C-Bindungen verschieden. Mit
1.95(2) A ist die Pd1-C12a-Bindung dhnlich lang wie M-C-Bin-
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Abb. 1. Zwei Ansichten der Molekiilstruktur von 2 im Kristall. Ausgewihite Bin-
dungstingen [A] und -winkel [°]: Pd1-S1 2.32(6), Pd1-02 2.16(1), Pd1-C2a 2.10(2),
Pd1-Ci2a 1.95(2), S1-O1 1.44(2), S1-C2 1.82(2), S1-C11 1.80(2), C1-02 1.24(3),
C1-C2 1.49(3); S1-Pd1-02 80.5(5), S1-Pd1-C12a 94.6(7), C12a-Pd1-C2a 85.2(9),
C2a-Pd1-02 99.4(8). Die Symmetrietransformation, die zur Erzeugung der dquiva-
lenten Atome verwendet wurde, ist: 2: —y + 2, x — y +1, z. Der Durchmesser des
unten erkennbaren Hohlraums betrigt 4.04 A.

dungen in anderen cyclometallierten Arylkomplexen!), in de-
nen wegen der Riickbindung vom Metall zum Ligand ein ge-
wisser Doppelbindungscharakter vorliegt!!?L. Die Pd1-C2a-
Bindung ist linger (2.10(2) A), aber dhnlich lang wie andere
Pd-C,;-o-Bindungen trans-stindig zu einem Schwefelatom
(2.05-2.10 A)1131, Der Wert des C1-C2-S1-Winkels von 109(2)°
stiitzt die Pd-C-Enolatstruktur der Verbindung 2. Der Abstand
Pd1-O2 von 2.16(1) A bedeutet normalerweise, daB sich ein
Kohlenstoffatom einer Arylgrup-
pe in trans-Stellung befindet!!*!, SPa—Ox,-CH,
Mit 2.32(6) A ist der Pd1-S1-Ab- \S’I o
stand geringfiigig grofer als die in o~ pa” ‘I
anderen Komplexen mit Pd-S- \,S\
Bindungen (2.19-2.25 A)1*5), Der 0
Palladacyclus mit den beiden Pd- CH
C-o-Bindungen ist nahezu kopla- : '
nar mit dem aromatischen Ring ABD. 2. Ausschuitt aus  der
R . . Struktur von 2, der die Koordi-
(der Winkel zwischen ihnen be- nationssphire der Palladium-
tragt 3.2°). Die Sulfinylsauer- atome zeigt.
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stoffatome liegen auBerhalb des zentralen Geriistes aus S- Pd-
und C(H)-Atomen und bilden ein Netz von intermolekularen
Wasserstoffbriicken mit den carbonylgebundenen Methylsub-
stituenten [H3c:--O1 2.50(4), C3-O1 3.47(4) A, C3-H3c-0Ot
173(8)°; Symmetrie: 0.6667 — x + y, 1.3333 — x, 0.3333 + z].

Verbindung 2 weist einen sehr hohen Drehwert auf
([o]3° = — 486.5°; ¢ = 0.2 in Chloroform). Ihre absolute Konfi-
guration wurde durch Rdntgenstrukturanalyse eindeutig als
(R,R) gesichert (siche oben). Daf3 2 in der Reaktion als einziges
Diastereomer erhalten wurde (das NMR-Spektrum des Roh-
produktes enthdlt nur einen Signalsatz, der dieser Art von Dia-
stereomer entspricht), spricht dafiir, daB3 die Sequenz aus Inser-
tion des Palladiumatoms in die C-H-Bindung unter Bildung des
Pd"-C-Enolats und ortho-Metallierung hoch stereoselektiv ver-
lduft. Dies und die Bildung der Pd-C¥.-c-Bindung, ohne daf}
eine besondere Aktivierung erforderlich ist, weisen darauf hin,
daB der Palladacyclus mit den zwei Pd-C-o-Bindungen nach
dem Chelat mit den S-Pd- und O-Pd-Bindungen entsteht, da
eben die Chelatbildung die Aktivierung der Methylen-C-H-Bin-
dungen bewirkt.

Die Reaktionen anderer -Ketosulfoxide mit Pd'-Acetat un-
ter Bedingungen, die identisch zu den fiir Verbindung 1 angege-
benen sind, fiithren zu Komplexen mit dhnlicher Struktur wie 2.

Wir berichten hier (iber die Synthese eines neuen Typs enan-
tiomerenreiner Komplexe, der aus drei Molekiilen des Liganden
und drei Palladiumatomen besteht. In ihm liefert der Ligand
sowohl die beiden freien Elektronenpaare zur Koordination an
das Pd" unter Bildung eines stabilen fiinfgliedrigen Ringes als
auch die beiden Kohlenstoffatome fiir die kovalenten Pd-C-Bin-
dungen eines fiinfgliedrigen Palladacycius. Dies ist das erste
eindeutig charakterisierte Pd-C-Enolat. Die Eignung derartiger
Verbindungen als ferroelektrische Materialien wird gegenwartig
untersucht.

Eingegangen am 8. Februar,
verinderte Fassung am 15. Mirz 1995 [Z 7704]
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1°:n2-Koordination eines cyclo-E4-Liganden,
E = P,As**

Michaela Detzel, Gabriele Friedrich, Otto J. Scherer*
und Gotthelf Wolmershiuser

Professor Manfred Regitz zum 60. Geburtstag gewidmet

In der umfangreichen Literatur!"! des Ferrocens und seiner
Derivate ist unseres Wissens bislang kein Beispiel bekannt, bei
dem zusitzlich zur #°- die 52-side-on-Koordination an einem
der beiden parallelen Fiinfringe gelungen ist. Bei Lanthanoid-
Komplexen mit gewinkelter Sandwichstruktur findet man bei
[(CsHy),Lal, eine (u-#°:1%-C,H,)-Strukturuntereinheit!??), ein
Koordinationstyp, der auch bei [Cp¥Sm(u-CsH,)SmCp#]t2"!
diskutiert wird. Wir konnten jetzt zeigen, daB sich die zu Ferro-

{*} Prof. Dr. O. J. Scherer, Dipl.-Chem. M. Detzel, Dipl.-Chem. G. Friedrich,
Dr. G. Wolmershiuser [*}
Fachbereich Chemie der Universitit
D-67663 Kaiserslautern
Telefax: Int. + 631/205-3200

[*] Kristallstrukturanalysen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Graduier-
tenkolleg (M. D) ,,Phosphorchemie als Bindeglied verschiedener chemischer
Disziplinen* gefordert.
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