ZUSCHRIFTEN

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.
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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-
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cen, FeCp,, iso(valenz)elektronischen und isolobalen Sandwich-
komplexe 1 (1a: E = PP 1h: E = As™) zu den Komplexen 4
umsetzen lassen. In diesen ist der ungewdhnliche Bindungstyp
einer p-n°:42-cyclo-Es-Koordination (4a: E = P; 4b: E = As)
realisiert. Sowohl bei Sandwichkomplexen mit Fiinfringen aus
P(As)- und CR-Bausteinen!*®! als auch bei 1!°*! konnte bislang
nur die terminale n'-Koordination von 16 VE-Komplexfrag-
menten verifiziert werden.

[CPICO),] 2
Toluol, 4h, hv

[CP Fe(n®-Ey)]
1

[CPRh(CO)), 3

Toluol, 5 min

1a;E=P

4a:E=P,M=1Ir

Cp‘ = CsMeg

1b:E=As 4b: E = As, M =Rh

4 a bildet kurzzeitig an Luft handhabbare braune, 4b dunkel-
braune Kristalle, die luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind. Sie
16sen sich in Pentan miBig und in Toluol sowie Dichlormethan
gut. Die fiinf P-Atome des ¢pclo-Ps-Liganden ergeben im 3!P-
NMR-Spektrum!®! ein ABB'XX’-Spinsystem, dessen Kopp-
lungskonstanten 'J(PP) fiir die vier kurzen P-P-Bindungen mit
—391 bis —433 Hz im Erwartungsbereich!”! liegen. Fiir die
deutlich ldngere P1-P2-Bindung (Abb. 1) findet man dagegen
eine Kopplungskonstante *J(PP) von —211 Hz; dieser Wert ist
aber noch deutlich groBer als 2J(PP) von —41 Hz beim IrP,-
Sechsring-Teilgeriist (P-- - P 2.64 A)1®! des Komplexes 5.

i

{Cp*Fe}{Cp3(CO),Ir, {Ps I(CO)Cp*} —~ {I(CO)Cp*}] 5

Unter den ausgewihlten MS-Daten!®! verdienen die intensitits-
starken Fragmente [Cp*FeE;MCp*]* und [Cp*FeE,MCp*]*
(E=P,M =1Ir; E = As, M = Rh) besondere Beachtung, da sie
moglicherweise 31 VE- bzw. 29 VE-Tripeldecker-Kationen zuge-
ordnet werden koénnen.

Die Kiristallstrukturanalysen! weisen 4a (Abb. 1) und 4b
(Abb. 2) als Sandwichkomplexe mit pu-#°:4#%-Koordination des
cyclo-Es-Liganden (E = P, As) aus. Die zusitzliche »>-side-on-
Koordination eines 16 VE-Cp*(CO)M-Fragmentes (M = Ir, Rh)

Abb. 1. Struktur von 4a im Kri-
stall. Ausgewihlte Bindungsldngen
[A]und -winkel [*}: P1-P22.359(2),
P2-P3 2.134(3), P1-P5 2.132(3),
P3-P4 2.117(3), P4-P5 2.112(3), Ir-
P1 2.375(2), 1Ir-P2 2.378(2), Fe-P1
2381(2), Fe-P2 2.399(2), Fe-P3
2.320(2), Fe-P5 2.317(2), Fe-P4
2.380(2), Ir-Cpkeee, 1.94, Fe-
Cpdenmsy 1.72; P1-1r-P2 59.50(6),
P2-P1-P5 104.97 (10), P1-P2-P3
105.25(10), P2-P3-P4 109.15(12),
P3-P4-P5 110.31(11), P1-P5-P4
109.54(11).
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Abb. 2. Struktur von 4b im Kri-
stall: Ausgewdhite Bindungslin-
gen [A] und -winkel [°]. As1-As2
2.502(2), As2-As3 2.356(2), Asl-
As5 2.345(2), As3-As4 2.317(2),
Asd-AsS 2.315(2), Rh-Asl
2.486(2), Rh-As2 2.486(2), Fe-Asl
2.550(2), Fe-As2 2.558(2), Fe-As3
2.447(2), Fe-As5 2.463(2), Fe-
Asd 2.528(2), Rh-Cpdon., 1.91,
Fe-Cp¥eney 1.71; Asi-Rh-As2
60.44(5), As2-As1-As5 106.57(7),
As1-As2-As3 105.04(6), As2-As3-
As4  109.30(7), As3-Asd4-AsS
109.54(8), As1-As5-As4 108.63 (7).

an die Edukte 1a und 1b fithrt erwartungsgemaB zu einer deut-
lichen Verldngerung der betreffenden E-E-Bindungen. P1-P2
ist mit 2.36 A aber noch deutlich kiirzer als die 2.46 A, die man
fiir die side-on-koordinierte, intakte P,-Kante im Komplex
[RhCl(#%-P,)(PPh,),] findet!!%. Vergleichbar lange P-P-Bin-
dungen weisen P,(BR), (2.35 )12l und P,(SiR,), (2.34 A)i11®!
auf, Molekiile mit Butterfly-Geriist (R = 2,2,6,6-Tetramethyl-
piperidino, Mesityl) — eine Strukturuntereinheit, die auch die
Atome Fe, P1, P2, Ir bei 4a aufspannen. Bei 4b ist As1-As2 mit
2.50 A ebenfalls linger als die anderen As-As-Bindungen, wird
aber zB. bei Realgar, As,S,, mit 2.59 A'22) ynd bei
As,(SiMestBu), mit 2.60 A2 deutlich iibertroffen. Fiir die
restlichen vier P-P- und As-As-Abstinde des Fiinfringes, die
jeweils in zwei Paare (Abb. 1, 2) unterteilt werden konnen,
findet man Mittelwerte von 2.12 bzw. 2.33 A, die sich von
denen im Eduktla (2.12 A)1*¥ nicht bzw. von denen in
[(CsMe Et)Fe(As,)] (2.32 A)™ kaum unterscheiden. Bei 4a
und 4b bilden Ir, P1, P2 bzw. Rh, As1, As2 nahezu gleichseitige
Dreiecke. P4 bzw. As4 sind um 8.6 bzw. 6° aus der Ringebene
nach unten abgeknickt, was erwartungsgemif} zu einer gering-
fiigigen Verkleinerung der cyclo-Ps- (539.2°)- und cyclo-As,-
Winkelsumme (539.0°) fithrt. Die Ebene der vier tibrigen P- und
As-Atome ist nahezu parallel (Abweichung: 4a 0.7°; 4b 2.1°)
zur Finfringebene des Fe-Cp*-Liganden angeordnet. Die Die-
derwinkel der Fe,P1,P2,Ir- und Fe,Asl,As2,Rh-, Butterfly“-
Teilstrukturen betragen 158.5 bzw. 152°.

Bei der Synthese von 4a entsteht als Nebenprodukt das Iso-
mer 6a. Anders als 4a 1Bt sich 4b isomerisieren, und zwar zu
6b (siche Experimentelles). In den Komplexen 6 ist der
M(CO)Cp*-Ligand nicht n*- (wie in 4), sondern n'-gebunden.

[Cp*Fe(u-n>"-E;){M(CO)Cp*}] 6
6a: E=P, M=1Ir;6b: E=As, M=Rh

Experimentelles

Verbessertes Syntheseverfahren fiir 1a [3]: 1.0 g (2.02 mmol) [Cp*Fe(CO),},, 1.0 g
(8.07 mmol) P,, 250 mL Decalin, 3 h RiickfluB}. Nach Abdestillieren des Decalins im
Olpumpenvakuum wird der braune Riickstand auf eine mit SiO, (2% H,0)/Petrol-
ether gefiillte Sdule (25 x 3 cm) aufgetragen und mit Petrolether eine griine Fraktion
von 1a (840 mg, 60%) eluiert.

4a: 132 mg (0.33 mmol) 1a und 364 mg (0.95 mmol) 2 [14] (UberschuB zwecks
Ausbeute-Optimierung) werden in 80 mL Toluol geldst und ca. 4 h in einer Bestrah-
lungsapparatur (150 W-Hg-Lampe, Wasserkiihlung) unter [R-Kontrolie bestrahlt
(Durchmischung mit Ar-Strom). Die rotbraune Lésung wird im Olpumpenvakuum
zur Trockne eingeengt, der Riickstand in ca. 5 mL Dichlormethan geldst und mit ca.
1 g basischem Al O, (2% H,0) bis zur Rieselfdhigkeit getrocknet. Sdulenchroma-
tographisch (Séule: 20 x 1.5 cm, Al,O,, PE) eluiert Petrolether zunichst 160 mg
(44 %) iiberschiissiges 2 als hellgelbe Fraktion. Mit Petrolether/Toluol (5:3) erhilt
man eine hellbraune Fraktion von 4a (122 mg, 45%, bezogen auf 1a). Reines
Toluol eluiert 95 mg (36 %, bezogen auf 1a) rotbraunes 6a. Das Produkt enthilt
noch geringe Mengen phosphorhaltiger Verunreinigung(en).
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4b: 150 mg (0.26 mmol) 1b [4] und 70 mg (0.13 mmol) 3 [15] werden, geldst in
jeweils 15 mL Toluol, bei Raumtemperatur zusammengegeben, wobei sofort eine
Reaktion (Farbumschlag nach braun) eintritt, die laut IR-Kontrolle nach 5 min
beendet ist. Aufarbeitung wie bei 4a. Mit Petrolether/Toluol (3:1) erhilt man eine
sandfarbene Fraktion von 4b. Ausbeute 55 mg (25%), hellbraunes Pulver, das aus
einem Toluol/Hexan-Gemisch (1:10) umkristallisierbar (0°C) ist. Mit CH,Cl,
konnten geringe Mengen eines nicht weiter charakterisierbaren Produktgemisches
eluiert werden.

6b: 100 mg (0.12 mmol) 4b werden in ca. 20 mL Toluol 150 min (*H-NMR-Kon-
trolle zeigt quantitative Isomerisierung an) auf 110 °C erwirmt. Nach Umkristalli-
sieren (0°C) aus Toluol/Hexan (ca. 1:5) erhdlt man 70 mg (70%) 6b als braun-
schwarzes, mikrokristallines Pulver,
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XX =P1P2): 6 =110.5 (P, ..tt*), 95.1 (Pgy-,m), 30.5 (Pyy.,m), 1Jy = — 431,
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(%) 674 (100) [M * -CO], 612(93) [M *—CO—2P]; 4b: 804 (100) [M ' —CO],
654 (67) [M* —~CO-2As] und jeweils weitere Peaks; 6a: 702 (0.3) [M *], 674
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4, KristallgroBe 0.47 x0.20 x 0.05 [0.50 x 0.20 x 0.10] mm?>, MeBtemperatur
293(2) 1273(2)] K, Moy,-Strahlung, Diffraktometer Enraf-Nonius-CAD 4 bei
4a, Siemens-P4 bei 4b, Wellenlinge 0.71073 A, gemesener 0-Bereich 2.41-
27.41 [2.17-27.50F, 20,,, 54.82 {55.00]°, Scanmodus «-Scans, p,., 1.813
{2.071]mgm ~3, Absorptionskoeffizient 6.061 {7.329)mm ™, Zahl der beobach-
teten Reflexe 6813 [7580], Zahl der unabhingigen Reflexe 5838/R(int) =
0.0288 [6091/R(int) = 0.0546], Absorptionskorrektur semiempirisch aus y-
Scans, max. und min. Transmission 0.168/0.269 {0.101/0.056}, Strukturldsung
direkt, SHELXS-86 (Sheldrick 1990), Vollmatrix-kleinste-Quadrate-Verfeine-
rung nach F?, SHELXL-93 (Sheldrick, 1993), Daten/Parameter 5837/274
[6090/274], idealisierte Wasserstoffatomlagen, geometrisch berechnet. Reiter-
modell mit gemeinsamem Temperaturfaktor verfeinert, endgiiltige R-Werte
(/> 2af), R1 = 0.041[0.0609], wR2 = 0.0661 [0.0992], R-Werte (alle Daten);
R1=0.0879 {0.1813], wR2 = 0.0791 [0.1417], Restelektronendichte (grofte
Maxima und Minima) 0.901/—0.854[0.986/—0.688] ¢ - A ~3. Weitere Einzelhei-
ten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kdnnen beim Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterle-
gungsnummer CSD-401767/401 768 angefordert werden.
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Eine einfache katalytische Methode zur Synthese
von Arylaminen aus Arylbromiden**

Anil S. Guram, Roger A. Rennels und
Stephen L. Buchwald*

Arylamine sind von grofer industrieller Bedeutung. Daher ist
die Entwicklung von neuen, allgemeineren Verfahren fiir ihre
Synthese von besonderem Interesse!': 2. Vor kurzem berichte-
ten wir'}, daB die palladiumkatalysierten Umsetzungen von
Arylbromiden mit in situ gebildeten Aminostannanen eine all-
gemeine Route zu Arylaminen ist?® #l. Zwar sind diese zinnver-
mittelten Reaktionen effizient, doch weisen sie relativ lange
Reaktionszeiten auf und lassen sich nicht auf primére aliphati-
sche Amine anwenden. Dariiber hinaus ist die Abtrennung der
Zinn-Nebenprodukte schwierig, und Zinnreagentien sind be-
sonders bei der Synthese von pharmazeutisch relevanten Aryl-
aminen in groBBem MaBstab bedenklich. Wir beschreiben hier
ein verbessertes Verfahren fiir eine palladiumkatalysierte Reak-
tion, bei dem diese Schwierigkeiten weitgehend ausgerdumt
sind.

Ausgehend von den gut untersuchten borvermittelten C-C-
Bindungskniipfungen!® zielte unsere anfingliche Strategie auf
analoge palladiumkatalysierte Umsetzungen von Arylhalogeni-
den mit Aminoboranen. Wir entdeckten, daB Tris(dimethylami-
no)boran!® mit 4-Brombiphenyl in Gegenwart von [Pd(dba),]/
2P(0-Tol); (2 Mol-%; dba = Dibenzylidenaceton, Tol = Tolyl)
und Natrium-zerz-butylalkoholat in Toluol bei 100 °C zum Amin
1 in 85% Ausbeute reagiert [Gl. (2)]. AuBerdem ist B(NMe,),
eine Vorstufe zur Ubertragung anderer Amine!”’: So lieferte die
Transaminierung von B(NMe,), (1.0 Aquiv.) mit N-Methylani-
lin (3.3 Aquiv.) in TSluol unter Argon B[N(Me)Phl,, das in situ

B(NMey)s + Ph—@—sr

kat.
[Pd(dba),)/2 P(o-Tol)s

NaOmBu
Toluol, 100 °C

Pv-—@- NMe,
1
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