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Reaktion von Naphtholen mit B(CyF5);:
Bildung und Charakterisierung der Lewis-
Saure-Addukte ihrer Keto-Isomere**

Dominik Vagedes, Roland Frohlich und
Gerhard Erker*

Dr. Pol Bamelis zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Bildung kinetisch persistenter nichtstabilisierter Enole
einfacher Aldehyde und Ketone ist schwierig, wurde aber in
einigen Fillen erreicht.['l Ein dhnlich schwieriges Problem ist
die Generierung der Keto-Tautomere der Phenole und
verwandter ,,aromatischer Enole“ (aufler in ganz speziellen
Fillen!) und ihre Stabilisierung bei Normalbedingungen.
Dies ist in einigen Fillen durch m-Komplexierung z.B. der
Cyclohexadienon-Isomere von Phenol und Phenolderivaten
mit einer Reihe von Komplexen von Ubergangsmetallen der
rechten Seite des Periodensystems erreicht worden. 3 Wir
haben jetzt festgestellt, daB man durch Einwirkung der
starken Lewis-Sdure Tris(pentafluorphenyl)boran 1 die Ke-
to-Tautomere einer Reihe von Naphtholderivaten generieren
kann und daf3 sie sogar in einigen Fillen als stabile x-O-
Addukte isoliert werden konnen.M

Eine Suspension von B(C¢Fs); 1 und a-Naphthol 2 (1:1)
wurde in Pentan 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Filtration
lieferte einen Feststoff, von dem eine Probe bei 4°C aus
Toluol kristallisiert wurde. Die FEinkristalle waren fiir eine
rontgenographische Strukturbestimmung geeignet, der zufol-
ge das B(CyFs);-Addukt 3 des Tautomers von 1-Naphthol
erhalten wurde [GI. (1)].

(<]
@ B(CeFs)s

OH O
+ BCFs)s =™ M
H H
2 1 3

In 3 ist die Bor-Lewis-Sdure an das Carbonylsauerstoffatom
gebunden (B-O: 1.547(3) A, C1-0:1.273(3) A, Winkel C1-O-
B: 130.9(2)°). Der Cyclohexadienon-Teil des Adduktes zeigt
die erwartete Lang-lang-kurz-lang-lang-kurz-Abfolge der
C-C-Bindungslidngen im Sechsring (Abbildung 1); der an-
ellierte aromatische Cg¢H,-Ring zeigt keine entsprechende
Bindungsalternanz. Seine C=+C-Bindungsldngen liegen zwi-
schen 1.40 und 137 A mit der typischen Tendenz der
»internen® hoher substituierten Bindungen zu geringfiigig
grofleren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstinden. Die Wasser-
stoffatome des C,;H;O-Geriistes wurden frith wahrend der
Strukturlésung gefunden.’®) Zwei Wasserstoffatome sind an
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Abbildung 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: C1-O 1.273(3), C1-C2 1.432(4), C1-C8a 1.452(4), C2-C3
1.338(4), C3-C4 1.456(5), C4-C4a 1.488(5), C4a-C8a 1.396(4), C4a-C5
1.402(5), C5-C6 1.367(6), C6-C7 1.376(6), C7-C8 1.375(4), C8-C8a 1.397(4),
O-B 1.547(3), B-C11 1.634(4), B-C31 1.636(3), B-C21 1.638(4); O-C1-C2
123.7(2), O-C1-C8a 115.9(2), C2-C1-C8a 120.4(2), C3-C2-C1 119.6(3), C2-
C3-C4 123.8(3), C3-C4-C4a 116.2(3), C8a-C4a-C5 118.0(3), C8a-C4a-C4
120.0(3), C5-C4a-C4 122.0(3), C6-C5-C4a 120.9(3), C5-C6-C7 120.8(3), C8-
C7-C6 119.8(4), C7-C8-C8a 120.2(3), C4a-C8a-C8 120.3(3), C4a-C8a-Cl
119.5(3), C8-C8a-C1 120.2(2), C1-O-B 130.9(2).

C4 gebunden; der C3-C4-C4a-Winkel (116.2(3)°) ist der
kleinste Winkel in den Sechsringen.

Der Feststoff wurde in [Dg¢]Benzol gelost. Die NMR-
Analyse ergab, daf3 3 in Losung prinzipiell bestidndig ist, daf3
sich aber ein Gleichgewicht (ca. 75:25) zwischen dem
Benzocyclohexadienon-B(C¢Fs);-Addukt und der freien
1-Naphthol/B(C4Fs);-Mischung eingestellt hat [Gl. (1)]. Die
Austauschgeschwindigkeit im Gleichgewicht ist auf der
NMR-Zeitskala hinreichend klein, so daB3 scharfe Signale
registriert werden. In [Dg¢]Benzol erscheinen die *C-NMR-
Signale fiir C1 und C4 von 1-Naphthol in der typischen Lage
bei 0 =145.4 bzw. 120.8 und das "H-NMR-Signal fiir OH bei
0=4.26. Dagegen enthilt das Tautomer-Addukt 3 weit
verschobene *C-NMR-Signale fiir C1 (6=189.9) und C4
(0=33.7). Das Addukt fiihrt zu einem '"B-NMR-Signal bei
0=0 (wy,~380 Hz; B(C4Fs);: 0 ~60) und einem Satz von
YF-NMR-Signalen (6 = —128.7 (0), —151.8 (p), — 158.6 (m)),
der sich von den entsprechenden Signalen von B(C¢Fs); in der
Mischung unterscheidet (6 = —124.4 (0), —138.5 (p), — 155.5
(m)).

1,3-Dihydroxynaphthalin 4 wurde analog mit B(C¢Fs);
behandelt; dabei wurde eine feste Additionsverbindung
erhalten. Umkristallisieren aus Toluol lieferte Einkristalle
des B(C4Fs);-Adduktes des entsprechenden 1-Keto-3-hydro-
xy-Tautomers 5 [Gl. (2)]. Die Rontgenstrukturanayse (Ab-

o oy BCFa; o
B(CeFs)s
2 O = O Sos @
OH L ><.OH <.
4 5 6

bildung 2) zeigte das Vorliegen eines intakten aromatischen
C¢H,-Rings an, anelliert an das Keto-Tautomer des m-
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Abbildung 2. Struktur von 5 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: C1-O 1.276(5), C1-C2 1.392(6), C1-C8a 1.463(6), C2-C3
1.357(6), C3-O3 1.321(5), C3-C4 1.468(7), C4-Cda 1.477(7), Cda-C5
1.387(6), C4a-C8a 1.398(6), C5-C6 1.362(7), C6-C7 1.382(7), C7-C8
1.396(6), C8-C8a 1.382(6), O-B 1.553(5), B-C31 1.634(6), B-C21 1.634(6),
B-C11 1.639(6); O-C1-C2 124.6(4), O-Cl-C8a 115.3(4), C2-C1-C8a
120.2(4), C3-C2-C1 120.5(4), O3-C3-C2 118.1(4), O3-C3-C4 118.2(4), C2-
C3-C4 123.7(4), C3-C4-C4a 114.8(4), C5-C4a-C8a 118.9(4), C5-C4a-C4
120.0(4), C8a-C4a-C4 121.1(4), C6-C5-C4a 120.4(5), C5-C6-C7 121.5(5),
C6-C7-C8 118.8(5), C8a-C8-C7 120.0(5), C8-C8a-C4a 120.3(4), C8-C8a-C1
120.2(4), C4a-C8a-C1 119.5(4), C1-O-B 129.6(3).

Dihydroxyarens. B(C¢Fs); ist an die entstandene C=O-Grup-
pe gebunden® 7 (B-O: 1.553(5) A, C1-O: 1.276(5) A, Winkel
C1-0O-B: 129.6(3)°). Die benachbarte C1-C8a-Bindung in 5 ist
wie in 3 lang (1.463(6) A). Die C1-C2-Bindung ist deutlich
kiirzer (1.392(6) A), sie ist Teil des W-formigen 1,3-Diketon-
Monoenol-Tautomers.®! Sowohl die zentrale C4a-C8a-Dop-
pelbindung (1.398(6) A) als auch die Enol-Doppelbindung
C2-C3 (1.357(6) A) sind kurz (C3-O3(H): 1.321(5) A). Das
Kohlenstoffatom C4 trigt zwei Wasserstoffatome und ist
angenihert sp-hybridisiert (C4-C4a: 1.477(7) A, C3-C4:
1.468(7) A, Winkel C3-C4-C4a: 114.8(4)°).

Losen des Feststoffs in [Dg]Benzol liefert der NMR-
Analyse nach eine 70:30-Mischung der beiden regioisomeren
Keto-Tautomer-Addukte 5 und 6. In diesem Fall wurde kein
freies 1,3-Dihydroxynaphthalin im Gleichgewicht gefunden.
Die Hauptkomponente entspricht dem Regioisomer, dessen
Struktur im Festkorper bestimmt wurde (siche oben und
Abbildung 2). Sie zeigt die 'H-NMR-Signale der freien
Enoleinheit bei 6 =5.88 (2-H) und 4.98 (OH). Die neuge-
bildete CH,-Gruppe ergibt 'H/'3 C-NMR-Signale bei 6 =2.18
(4-H, H') und 33.6 (C4). Das 3*C-NMR-Signal der Boran-
aktivierten C=0O-Gruppe des Adduktes 5 erscheint bei 0 =
189.4 (C1); die Enolat-Kohlenstoff-Signale werden bei 6 =
102.6 (C2) und 185.9 (C3) registriert. Das geringer populierte
Tautomer 6 zeigt ebenfalls die typischen NMR-Signale der
C4-Methylengruppe (‘H: 0 =3.31; BC: 6 =39.6) als Teil eines
deutlich von 5 abgesetzten 'H/'*C-NMR-Signalsatzes (Details
sieche Experimentelles). Die F- und '"B-NMR-Signale der
Isomere 5 und 6 konnten nicht separat zugeordnet werden.

Die Reaktion von B(C¢Fs); mit 2,3-Dihydroxynaphthalin
nimmt einen etwas anderen Verlauf. In [Dg]Benzol zeigt sich
unter direkter NMR-Kontrolle die spontane Bildung von
Pentafluorbenzol.”! Ein reaktives Zwischenprodukt wird

0044-8249/99/11122-3562 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 22
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gebildet, dem wir die Struktur 8 zuordnen [Gl. (3); 'TH-NMR:

6=290 (I-HH); “C-NMR: 0=203.4(C2), 155.0(C3),
OH  B(CdFs S
Soul-Nogg ™
OH  -GCgFH 0
O
~CFoH o

9

125.5(C4), 29.9(C1)]. Die rasche Weiterreaktion liefert das
stabile Endprodukt 9. Diese Verbindung wurde préparativ
hergestellt (in ca. 30 % Ausbeute isoliert) und durch Rontgen-
beugung charakterisiert (Abbildung 3).

C11-C16
F12-F16

Abbildung 3. Struktur von 9 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: C1-C2 1.355(2), C1-C8a 1.418(2), C2-O1 1.383(2), C2-C3
1.403(2), C3-C4 1.353(2), C3-O2 1.390(2), C4-C4a 1.424(2), C4a-C5
1.417(2), C4a-C8a 1.430(2), C5-C6 1.368(2), C6-C7 1.406(2), C7-C8
1.361(2), C8-C8a 1.413(2), O1-B 1.378(2), O2-B 1.381(2), B-C11 1.550(2);
C2-C1-C8a 116.99(13), C1-C2-O1 128.59(14), C1-C2-C3 122.57(15), O1-
C2-C3 108.84(13), C4-C3-02 128.45(13), C4-C3-C2 122.93(14), O2-C3-C2
108.60(13), C3-C4-C4a 116.67(13), C4-C4a-C8a 120.45(14), C1-C8a-C4a
120.37(14), B-O1-C2 105.20(12), B-O2-C3 104.89(12), O1-B-02 112.44(14),
01-B-C11 122.92(14), O2-B-C11 124.60(14).

Priaparative Anwendungen miissen erst entwickelt werden,
aber wir haben ein erstes Beispiel fiir eine Reaktion des
B(C4Fs);-Adduktes 3 des Benzocyclohexadienon-Tautomers
aus dem Gleichgewicht 2+1=3 heraus gefunden. Die
Behandlung der a-Naphthol/B(CyFs);-Reaktionsmischung
mit dem Hydrozirconierungsreagens [Cp,Zr(H)Cl] in Benzol
fiihrt zu vollstandigem Verbrauch des Edukts und Bildung
von u-Oxo-bis(zirconocenchlorid) (spektroskopisch und
durch Réntgenstrukturanalyse identifiziert!'”)) sowie einer
Mischung der folgenden, spektroskopisch identifizierten or-
ganischen Produkte: 1,2-Dihydronaphthalin 10 ("H-NMR:
0=6.39 (3J=9.6 Hz,4-H), 5.81 3./ =9.6, 4.5 Hz, 3-H), 2.59 (1-
H), 1.98 (2-H)), 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin 11 ("H-NMR:
0=2.57 (1-H, 4-H), 1.52 (2-H, 3-H)) und a-Naphthol im
Verhiiltnis 1.6:4.5:1.0. Der Reaktionsweg in Schema 1 erklért
die Bildung der beobachteten organischen und metallorgani-
schen Produkte ausgehend von der Hydrozirconierung!"!! von
3.2 Dies spricht dafiir, daB sich durch B(CyFs);-Addukt-
bildung neue Wege zur Generierung und moglicherweise
Nutzung der Keto-Tautomere der Hydroxyarene erdffnen
konnten. Untersuchungen dazu werden in unserem Labora-
torium durchgefiihrt.
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Schema 1. Hydrozirconierung von 3 und Folgereaktionen.

Experimentelles

3:2 (288 mg, 2.00 mmol) und 1 (1.02 g, 2.00 mmol) werden in ein Schlenk-
Gefidf3 gegeben. Pentan (20 mL) wird bei 0°C zugegeben. Man 148t die
Suspension auf Raumtemperatur erwdrmen und riihrt 12 h. Filtration und
Waschen mit Pentan (5 mL) ergibt nach Trocknen im Vakuum 3 (1.17 g,
89%) als einen griinlich gefarbten Feststoff, Schmp. 134°C. Elementar-
analyse (%) fiir C,sHgOBF 5 (656.15): ber.: C 51.25, H 1.23; gef.: C 51.16, H
1.59. Kondensation von Pentan in eine Losung von 3 in Toluol bei 40°C
iiber 3 Tage liefert Einkristalle fiir die Rontgen-Kristallstrukturanalyse.5]
IR (KBr): #=3587, 1646, 1621 cm~'. Die NMR-Spektren zeigen das
Vorliegen einer Gleichgewichtsmischung (2 +1=3; 25:75) in Lésung an.
3: 'H-NMR ([Dg4]Benzol, 599.8 MHz): 6 =8.43 (d, */ =8.1 Hz, 1H, 8-H),
6.94 (m, 1H, 6-H), 6.87 (m, 1H, 7-H), 6.78 (d, 3/ =10.0 Hz, 1H, 2-H), 6.40
(d, 3/ =78 Hz, 1H, 5-H), 6.26 (m, 1H, 3-H), 2.31 (br., 2H, 4-H); ®*C-NMR
([Dg]Benzol, 150.8 MHz): 6 =189.9 (C1), 162.4 (C3), 145.4 (C4a), 136.0
(C6), =129 (C7, C8a), 128.3 (C5), 123.3 (C2), 33.7 (C4), B(C4F5);-Signale
bei 148.4 (1J o =247 Hz), 140.7 (\J g = 256 Hz), 137.7 (\J o = 254 Hz) (0-, p-,
m-CF); "B-NMR ([D4]Benzol, 64.2 MHz): 6 =0.1 (w,,,=380 + 20 Hz);
YF-NMR ([D¢]Benzol, 282.4 MHz): 6 =—128.7, —151.8, —158.6 (o-, p-,
m-F).

5 und 6: Die Reaktion von 4 (100 mg, 625 pmol) mit 1 (320 mg, 625 umol)
in 20 mL Pentan wurde analog wie fiir 1+ 2 angegeben durchgefiihrt und
lieferte 5 (400 mg, 95 %) als weiBlichen Feststoff, Schmp. 78 °C. Elementar-
analyse (%) fiir C,3HgO,BF 5 (672.16): ber.: C 50.03, H 1.20; gef.: C49.61,H
1.98. IR (KBr): #=3563, 1646, 1609 cm~'. Einkristalle wurden aus Toluol/
Pentan nach der Diffusionsmethode erhalten.’"! In Losung beobachtet
man die NMR-Signale einer 70:30-Mischung der Regioisomere 5 (Haupt-
produkt) und 6. 5: '"H-NMR ([D¢]Benzol, 599.8 MHz): 6 =8.37 (d, 3/ =
7.5 Hz, 1H, 8-H), 6.90 (m, 1 H, 6-H), 6.88 (m, 1H, 7-H), 6.19 (d, *J = 7.2 Hz,
1H, 5-H), 5.88 (s, 1H, 2-H), 4.98 (s, 1H, OH), 2.18 (s, 2H, 4-H); ®*C-NMR
([Dg]Benzol, 150.8 MHz): 6 =189.4 (C1), 185.9 (C3), 137.8 (C4a), 134.7
(C6), 128.7 (C7), 128.1 (C8), ~128 (CS5, C8a), 102.6 (C2), 33.6 (C4),
B(CFs)s-Signale bei 6 =148.5 (/o =241 Hz), 140.5 (/=246 Hz), 137.7
(Mep =248 Hz), 118.8 (br.) (0-, p-, m-~, ipso-C des CsFs-Substituenten); F-
NMR ([D¢]Benzol, 282.4 MHz): 6 = —133.6, — 157.0, — 163.8 (o-, p-, m-F);
B-NMR ([Dg]Benzol, 64.2 MHz): 6 = —0.6 (w,, =400 + 20 Hz). 6: 'H-
NMR ([Dg]Benzol, 599.8 MHz): 6 =7.21 (d, */ =8.1 Hz, 1H, 8-H), 6.81 (m,
1H, 6-H), 6.68 (m, 1H, 7-H), 6.31 (d, 3/ =8.0 Hz, 1H, 5-H), 5.52 (s, 1H,
2-H), 5.36 (s, 1H, OH), 3.31 (s, 2H, 4-H), BC-NMR ([D4]Benzol,
150.8 MHz): 6 =199.6 (C3), 179.5 (C1), 139.1 (C4a), 134.2 (C6), 128.1 (C5),
127.9 (C7), 125.8 (C8), 123.6 (C8a), 101.7 (C2), 39.6 (C4); B(CFs);-Signale
wie bei 5.

9: Eine Mischung von 7 (160 mg, 1.00 mmol) und 1 (512 mg, 1.00 mmol)
wurde bei 0°C in 15 mL Toluol gelost. Nach Aufwéirmen blieb die Losung
2 Tage bei Raumtemperatur. Die iiberstehende Losung wurde von dem
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griinlich gefirbten Produkt abdekantiert. Der feste Riickstand wurde mit
Pentan (5mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute an 9
104 mg (31%), Schmp. 261°C; Elementaranalyse (%) fiir C;(H¢O,BF;
(336.02): ber.: C 57.19, H 1.80; gef.: C 56.93, H 2.04. Einkristalle von 9
wurden aus Benzol nach 2 Tagen bei Raumtemperatur erhalten.l 'H-
NMR ([D;]THF, 599.8 MHz): 6 =7.69 (dd, 3/ =6.2 Hz, /=33 Hz, 2H,
6-H,7-H), 734 (s,2H, 1-H, 4-H), 7.26 (dd, >/ = 6.2 Hz,*/ =3.3 Hz, 2H, 5-H,
6-H); BC-NMR ([D;]THF, 150.8 MHz): 6 =150.8 (C2, C3), 131.5 (C4a,
C8a), 127.8 (C6, C7), 124.4 (C5, C8), 106.9 (C1, C4), B(CF;);-Signale: 150.0
(MJer=252 Hz), 142.8 (" o =255 Hz), 138.3 ({J o =252 Hz) (0-, p-, m-C des
C¢Fs-Substituenten; ipso-C nicht gefunden); “F-NMR ([D;]THF,
282.4MHz); 0=-128.5, —151.2, —1612 (o-, p-, m-F); "B-NMR
([Dg]THF, 64.2 MHz): 6 =19.0 (w,,=260 + 20 Hz). IR (KBr): ¥ =3063,
1655, 1531 cm™!. Die Reaktion von 7 mit 1 wurde auch unter direkter
NMR-Kontrolle durchgefiihrt. Dabei wurde das Produkt C¢FsH und das
reaktive Zwischenprodukt 8 spektroskopisch identifiziert. 8: 'H-NMR
([Dg]Benzol, 599.8 MHz): 6 =6.83 (m, 2H, 6-H, 7-H), 6.64 (d, 3/ =7.4 Hz,
1H, 8-H), 6.49 (s, 1 H, 4-H), 6.35 (d,*/ =73 Hz, 1 H, 5-H), 2.90 (s, 2H, 1-H);
BC-NMR ([D4|Benzol, 150.8 MHz): 6 =203.4 (C2), 155.0 (C3), 131.0
(C8a), 129.6 (C4a), 128.2 (C6, C7), 128.1 (C8), 127.1 (C5), 125.5 (C4),29.9
(C1), B(CgFs)s-Signale bei 148.3 (UJor=248 Hz), 146.0 (/=248 Hz),
1376 (Jep=256Hz) (0-, p-, m-CF), 113.7 (br., ipso-C); "B-NMR
([Dg]Benzol, 64.2 MHz): 6=14.4 (br., w,,=260 + 20Hz); YF-NMR
([Dg|Benzol, 282.4 MHz): 6 = —135.1, —154.4, —162.9 (o-, p-, m-F).

Eingegangen am 25. Mai 1999 [Z13458]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht
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a) Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 3:54 C,HiOBF5, M,=
656.15, farbloser Kristall, 0.40 x 0.30 x 0.30 mm, a=12.560(1), b=
10.444(1), ¢=19.857(1) A, =102.88(1)°, V=2539.2(3) A3, ppe.=
1.716 g cm=3, F(000)=1296 e, u=16.29 cm™!, empirische Absorp-
tionskorrektur mit -Scan-Daten (0.562 < T<0.641), Z=4, mono-
klin, Raumgruppe P2,/n (Nr.14), A=1.54178 A, T=223 K, w/20-
Scans, 4533 Reflexe gemessen (—h, —k, 1), [ (sin0)/A]mae = 0.55 A1,
4319 unabhingige und 3787 beobachtete Reflexe [/>2 o(f)], 407
verfeinerte Parameter, R =0.065, wR?>=0.176, max./min. Restelek-
tronendichte 0.49/ — 0.47 ¢ A3, Wasserstoffpositionen berechnet und
als ,reitende“ Atome verfeinert. Der Datensatz wurde auf einem
Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer gesammelt. Verwendete Pro-
gramme: Datenreduktion: MolEN (K. Fair, Enraf Nonius B. V., 1990),
Strukturlosung: SHELXS-86 (G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect.
A 1990, 46, 467-473), Strukturverfeinerung: SHELXL-97 (G. M.
Sheldrick, Universitidt Gottingen, 1997), graphische Darstellung:
SCHAKAL (E. Keller, Universitit Freiburg, 1997). b) Rontgen-
Kristallstrukturanalyse von 5:54 C,,H,,0,BF5, M, =856.42, Kristall-
grofe  0.40x0.30 x0.25mm, a=10.436(1), b=14121(1), c=
14.438(1) A,  a=66.74(1), p=71451), y=7715(1)°, V=
1841.7(3) A3, pper. = 1.544 gem3, F(000) =864 ¢, u=1.46 cm~!, Ab-
sorptionkorrektur mit SORTAV (0.944 < 7<0.965), Z=2, triklin,
Raumgruppe P1 (Nr.2), 21=0.71073 A, T=198 K, »- und ¢-Scans,
18063 Reflexe gemessen (44, £k, £1), [(sin)/A] e = 0.59 A1, 6348
unabhingige und 3592 beobachtete Reflexe [I >2 o(l)], 544
verfeinerte Parameter, R =0.078, wR?=0.183, max./min. Restelek-
tronendichte 0.39/ — 0.34 eAf-‘, Wasserstoffpositionen berechnet und
als ,,reitende Atome verfeinert. Die Struktur enthélt 2 Toluolmole-
kiile in der asymmetrischen Einheit. Der Datensatz wurde auf einem
Nonius-KappaCCD-Diffraktometer mit rotierender Anode (FR 591)
gesammelt. Verwendete Programme: Datensammlung: COLLECT
(Nonius B. V., 1998). Datenreduktion: Denzo-SMN (Z. Otwinowski,
W. Minor, Methods Enzymol. 1997, 276, 307-326), Absorptions-
korrektur: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Crystallogr. Sect. A 1995,
51, 33-37; R.H. Blessing, J. Appl. Cryst. 1997, 30, 421-426),
Strukturldsung: SHELXS-97 (G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect.
A 1990, 46, 467 -473), Strukturverfeinerung: SHELXL-97, graphische
Darstellung: SCHAKAL-92. ¢) Rontgen-Kristallstrukturanalyse von
9:54 C,(H¢O,BFs, M,=336.02, KristallgroBe 0.30 x 0.25 x 0.05 mm,
a=11110(1), b=8344(1), c=13.876(1) A, p=93.19(1)°, V=
1284.3(2) A3, pyer. =1.738 g cm=3, F(000) =672 e, u=1.61 cm™!, Ab-
sorptionskorrektur mit SORTAV (0.953 <7<0.992), Z=4, mono-
klin, Raumgruppe P2,/c (Nr. 14), A =0.71073 A, T=198 K, w- und ¢-
Scans, 9733 Reflexe gemessen (+h, +k, +1), [(sin0)/A] =0.71 A,
3885 unabhingige und 2941 beobachtete Reflexe [I >2 o(1)], 217
verfeinerte Parameter, R =0.051, wR?>=0.112, max./min. Restelek-
tronendichte 0.33/—0.22 eA“‘, Wasserstoffpositionen berechnet und
als ,reitende“ Atome verfeinert. Der Datensatz wurde auf einem
Nonius-Kappa-CCD-Diffraktometer mit rotierender Anode (FR 591)
gesammelt. d) Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto-
ren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden
als ,,supplementary publication no.“ CCDC-120955 (3), -120956 (5)
und -120957 (9) beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse
in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@
cede.cam.ac.uk).
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Die erste und hochdiastereoselektive Synthese
von Palladepanen**

A. Stephen K. Hashmi,* Andreas Rivas Nass,
Jan W. Bats und Michael Bolte

Obwohl viele palladiumkatalysierte Reaktionen vermutlich
iiber Palladacyclo[n]alkane verlaufen,!!! konnten derartige
Verbindungen mit mehr als fiinf Ringatomen — mit einer
einzigen Ausnahme — bisher weder isoliert noch nachgewie-
sen werden! Der Grund dafiir ist wahrscheinlich die hohe
Neigung dieser Zwischenstufen, durch schnelle reduktive
Eliminierung die entsprechenden Cyclo[n — 1]alkane zu bil-
den. Die erwidhnte Ausnahme ist der Diphosphankomplex
eines neungliedrigen Palladacycloalkans, das bei der Umset-
zung von 3,3-Dimethylcyclopropen mit einer Pd’-Vorstufe
entstanden war.[! Wir berichten nun iiber die erste Synthese
von Palladacycloheptan-Derivaten.

Da mehrere unserer Versuche zur intermolekularen ,,ge-
mischten“ oxidativen Cyclisierung eines Cyclopropens mit
einer anderen ungesittigten organischen Verbindung am Pd’-
Zentrum fehlgeschlagen waren, synthetisierten wir 1, das eine
terminale Doppelbindung in passender Entfernung als intra-
molekularen Reaktionspartner bietet. Bei der Umsetzung
von 1 mit [Pd,(dba);] - CHCI; entstanden zwei Produkte, von
denen das in geringerer Ausbeute gebildete als Palladatricy-
clo[4.1.0.0?*]heptan(PTH)-Derivat rac-3 identifiziert wurde
(Schema 1). Diese Reaktion hatten wir schon oft bei Cyclo-
propen-1,2-dicarbonsdureestern  beobachtet.’l Bei dem
Hauptprodukt handelt es sich um das siebengliedrige

[*] Priv.-Doz. A.S. K. Hashmi, Dipl.-Chem. A. Rivas Nass,
Dr. J. W. Bats, Dr. M. Bolte
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
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E-mail: hashmi@chemie.uni-frankfurt.de
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[Pd,(dba)s] CHCl,

rac-2 (56%) rac-3 (38%)

bpy | 96% bpy | 89%
rac-2-bpy rac-3-bpy
Schema 1. Cyclisierung des Cyclopropens 1. bpy =2,2"-Bipyridyl, dba=
Dibenzylidenaceton.

Palladacycloalkan-Derivat rac-2. Ebenso wie die schon be-
kannten PTHs stabilisieren sich die koordinativ ungesattigten
Palladacycloalkane rac-2 und rac-3 durch Bildung von Koor-
dinationspolymeren. PTHs ohne olefinische Seitenketten
16sen sich gut in koordinierenden Losungsmitteln wie Aceton
oder Acetonitril, in denen sie Komplexe mit zwei dieser leicht
verdringbaren Losungsmittelmolekiile bilden.’*sl Dagegen
liegen rac-2 und rac-3 laut '"H-NMR-Spektren auch in diesen
Losungsmitteln aggregiert vor (vermutlich iiber eine inter-
molekulare Koordinierung der Alkenylreste). Da zweizéhni-
ge Liganden mit PTHs stabile Komplexe bilden,*<¢¢l wurden
aus rac-2 und rac-3 und dem 2,2'-Bipyridyl-Liganden die
monomeren Komplexe rac-2-bpy (Tabelle 1) bzw. rac-3 - bpy
hergestellt.

Durch eine Kristallstrukturanalyse!*! von rac-2-bpy (Ab-
bildung 1) wurden die Bindungsverhéltnisse und die stereo-
chemische Zuordnung zweifelsfrei bewiesen. Das andere
Diastereomer von rac-2 mit einer cis-Anordnung der beiden

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Verbindungen rac-2 -
bpy und rac-13.

rac-2-bpy: IR (NaCl, Film): 7=3142, 3082, 2935, 1754, 1714, 1682 cm™!,;
'"H-NMR (400 MHz, [D¢]Aceton): 6 =1.54 (s, 3H), 1.61 (s, 3H), 1.69 (s,
3H), 1.74 (s, 3H), 2.39-2.51 (m, 3H), 4.13-4.23 (m, 4H), 4.33-4.38 (m,
1H),4.40-4.41 (m, 1H),4.43-4.48 (m, 1 H), 4.48-4.61 (m, 1 H),4.79-4.83
(m, 1H), 4.84-4.88 (m, 1H), 5.13-5.22 (m, 3H), 5.29-5.35 (m, 1 H), 5.68 —
5.78 (m, 2H), 5.91-6.01 (m, 1H), 7.73-7.77 (m, 2H), 8.16-8.21 (m, 2H),
8.31-8.34 (m,2H),9.17-9.22 (m, 2H); BC-NMR (62.9 MHz, [D¢]Aceton):
0=20.7 (q), 21.2 (q), 26.8 (q), 27.7 (q), 33.9 (s, 2C), 34.3 (s), 34.7 (s), 35.1
(t), 37.4 (d), 45.3 (s), 48.6 (s), 64.2 (1), 64.6 (t), 65.6 (t), 74.7 (t), 116.1 (t),
116.3 (t), 118.0 (t), 122.9 (d), 123.0 (d), 126.3 (d), 126.4 (d), 134.1 (d), 134.7
(d), 134.8 (d), 139.9 (d, 2C), 153.6 (d), 153.8 (d), 155.9 (s), 156.0 (s), 173.1
(s), 174.0 (s), 174.2 (s), 177.0 (s); FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol): m/z
(%): 734 (1, [MT]), 677 (3, [M' — C;H;0]), 512 (2), 157 (100); C,H,N-
Analyse fiir C3sHyN,OgPd (735.1): ber. C 58.82, H 5.48, N 3.81; gef. C
58.54, H 5.53, N 3.95

rac-13: IR (NaCl, Film): #=2920, 1752, 1724, 1676, 1396, 1281, 1232,
1153 cm™!; 'TH-NMR (400 MHz, CDCly): 6 =2.41 (d, J=14.7 Hz, 2H),
2.93-2.99 (m, 2H), 3.50-3.55 (m, 2H), 4.04 (dd, /=9.6, 3.9 Hz, 2H), 4.53
(t,J=4.7Hz, 2H), 4.72-4.75 (m, 4H), 5.26-5.37 (m, 4H), 5.91-6.01 (m,
2H); BC-NMR (101 MHz, CDCl;): 6 =38.7 (t), 40.1 (d), 66.7 (t), 72.3 (t),
119.5 (t), 131.3 (d), 131.4 (s), 143.0 (s), 167.3 (s), 168.3 (s); C,H-Analyse fiir
CyH,O5 (388.4): ber. C 61.85, H 5.19; gef. C 61.61, H 5.20
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