
2240 HHELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, Ftsc. 8 (1975) - Nr. 242 

M. Zur Reaktivitiit von 7r-(q5-) -Cyclopentadienyl-palladium- 
u-(ql-)-allyl- und n-(q5-) -Cyclopentadienyl-palladium-halogenid- 

Komplexen ; neue ortho -Metallierungsreaktionen yon 
Tri -o-tolylphosphitll 2, 

von David John Tune und Helmut Wernefl) 
Anorganisch-chcmisches lnstitut der hivemitiit Zurich 

(18.VIII. 1975) 

One the Reactivity of rr-(q6-)-Cyclopentadienylpalladf~-d- (q1-)-dlyl- and m(+) - 
Cyclopeotadienylpalladiumhalide Complexes; New ortho-Metallation Reactions of 
Trio-o-tolylphosphite Sz4mmary. (175-CaH~)P~(173-2-ClCsH4) reacts with LeWis bases L[PPhs, 
P(OPh)a, P(O-p-Tol)a, P(O-o-Tol)l, CO] in a 1 : 1 molar ratio to givc the qi-2-chloroallyl com- 
plexes 2a-2e. (~~-C~H~)-P~(~~-~-CIC~€I~)P(C)-O-TO~)~ (2d) which is stable at room tcmperature has 
been isolated as a red oil. It represents thc first well-characteriwd qhllylpalladiurn derivative. 

2a-2d eliminate allene to form (?f-C5&)I?dClL (5a-5d). The tri-o-tolylphosphite complex 5d 
reacts with NaI to give (q5-CsH~)PdIP(O-o-Td)a (6) and on A1403 to give (vf-CsHs)Pd[P(O&H,- 
O-MC)(OGH~-O-MC)Z] (7). Elimination of HC1 leading to odho-metallation of one of the sir-mem- 
bered rings of tn-o-tolylphosphite also occurs in the reaction of Pdc140- and P(0-0-To1)S to form 
PdgCls[P(O&H3-o-Me) (OC~H~-o-Me)~]~ (9). This reacts with TlCsHs to  give 7. The preparation 
of PdrC14[P(O-o-Tol)& (8) and PdrIs[P(O%Ha-o-Me) (Oc&-H~-o-Me)g]z (10) is also reported. 

1. Einfiihrung , - Im Zusarnmenhang rnit Rircgligaden- Verdvaqpzgweaktiumn 
von n-(75-)-Cyclopentadienyl-Metallkomplcxen [Z] hatten wir uns auch fur den Me- 
chanismus der sehr bereitwillig verlaufendsn Reaktion 

interessiert. Kinetische Untersuchungen mit L = P(OPh)34) liessen ftir den Primk- 
schritt 2 Moglichkeiten offen : a) eine n 3 CJ - (175 + ~1-1- Urnlagerung des CycZo$m- 
tdienyl- oder b) eine n + u - (+ + ql-)-Umlagerung des Allyl-Liganden [3]. Ktirz- 
lich durchgefuhrte NMR.-Messungen [4] hatten fur die Alternative b) (siehe Schema 7) 
entschieden. 
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Tcil des Hauptvortragcs von H. W. an der Jahrcstagung der Chemical Socicty, York (U.K.), 
7.-11.4.1975. 
20.Mitt. der Reihe a Untersuchungen zur Rcaktivitat von Metall-lt-Komplexenr; 1Q.Mit- 
teilung aiehc [l] . 
Korrcspondenxautor; Adrcsae ab 1.10.75 : Institut fur Anoqanische Chemie der Universitat 
Wiireburg. Am Hubland, D-8700 Wurzburg. 
Verwendete Abkdrzungcn: Me = CHs, Et = CzH5, Uu = C4H,, I1h = &Ha, To1 = GH4CHs. 
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Uns interessierte vor allem die Frage, ob es maglich ist - z.B. durch Variation des 
Allyl-Liganden CsH4R oder der Lmk-Base L - eine Zwischenverbindung des T y p  2 
zu isoveren. Falls dies gelingt, so sollte auch dartiber entschieden werden konnen, ob 
die in:jtingster &it von uns [S] gemass G1. 2 synthetisierten (Pd-Pd)-Zweikernkorn- 
plexe 4 aus 2 (vgl. hierzu [4]) oder - was eher anzunehmen ist - auf einem anderen 
Weg (2.B. aus Ib  und PdLa) entstehen. 

M. 

Ib 

Me 

4 

Wir bcrichten im folgenden uber das Ergebnis vcm Versuchen, die Antworten zu 
den gestellten Fragen geben sollten und in deren Verlauf einige neue Eliminierungs- 
reaktionen von Palladium-(+allyl)- und -halogenid-Kornplexen gefunden wurden. 

2. Charakterieierung und Reaktivittit der Verbindungen 2 rnit ReCl .  - 
Bei den Umsetzungen von C5IlisYd&Hr, (1 a), CsHsPd(2-MeCsH4) (1 b) und C5H5Pd- 
(2-t-Buu4) (lc) mit terti-n Phosphincn oder Phosphitcn sind die prim%- gebilde- 
ten ql-Allyl-Palladiumverbindungen 2 nur bei tiefen Temperaturen nachweisbar und 
reagieren mit iiberschiissigem L auch damn im allgerneinen sehr t a c h  weiter zu den 
in Schema 7 angegebenen Produkten [4]. Eine wesentlich grossere kinetische Stabilitat 
besitzen die aus C5HsPd(Z-ClCa&) (ld) und L = PPhs, Y(OPh)s, P(O+Tol)s und 
P(0-o-Tol)s entstehenden Komplexe 2a-2d. Sie bilden sich gemass GI. 3 bereitwillig 
bei der Reaktion von Id rnit L im Molverhiiltnis 1 :1 bei Raumtemperatur in Benzol 
und k6nnen unter diesen Bedingungen NMR.-spektroskopisch eindeutig charakteri- 
siert werden (siehe Tab. 1). Die chemische Verschiebung der Signale der Funfring- 
protonen Ha sowie der Allylprotonen Hb, He und Hc* unterscheidet sich nur wenig 
von derjenigen der Signale der entsprechenden ql-2-Methylallyl-Verbindungen [4]. 

Ic' 

Id 2- 

Ausgehend von Id ist es auch erstmals gelungen, eine definierte Zwischenverbin- 
dung mit L = CO nachzuweisen. FUt man in einem NMR.-Kohrchen, das eine I,& 
sung von l d  in c& enthalt, den Gasraum mit CO, so verschwinden sehr rasch die 
Signale der Cyclopentadienyl- und Allyl-Protonen van Id und es erscheinen die 
Signale der Zwischenverbindungen 2e (siehe Tab. 1) und CaHsPd(+XlCaH4) (C0)g 
(34 [Ha: 3,73 z, s; Ha: 7,78 z, br.s; 7,92 z, bras; HE, c': 5,O z, s; 5,25 t, s] sowie die- 
jenigen des aus CsHs und 2-CIhH4 entstehenden Kupplungsprodukts. Die Bildung 
eines binken Palladiurncarbonyls Pd(C0) ,, licss sich auch bei tiefen Temperaturen 
nicht nachweisen ; es wurde stets nur die Abscheidung von metallischem Palladium 
beobachtet . 

141 
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Tabelle 1. 1H-NMR.-Daten dw q ~ - 2 - C ~ a ~ ~ y y E P a t ~ a d i u m - K o m ~ l e x ~  2a - 2e in C& bei 25" 
[r-Werte Ibez. auf TMS als innerer Standard; J in Hz; br. = breit, s = Singulett, d = Dublett. 

Far Bezeichnung der Protonenarten siche G1.31 

Verbindug L Z(H.S) JPHI t (Hd J P m  ~ ( H c ,  Hd) 

2a PphJ 4,za a 2 73 d 6 5,18 br. s; 5,34 bx. s 
2b P(0Ph)s 4,a a 2 6.79 d 6 4,67 br. s; 4,87 br. s 

Id P(O-O-TOl)s 4,87 d 2 6,SS d 6 (b) 5.08 br. s 
26 co 4,67 s 7.0 s 5,O br. s; 5,l br. s 

2c (a) P(O-#-Tol)a 4,75 d 2.5 6,8 d 5.5 (b) 4,% br. s 

(a) In C7D8. (b) Uberdcckt vom Signal der H,Protonen. 

Unsere Versuche, die Komplexe 2a-2d zu isolieren, ftihrten zu einern uber- 
raschenden Resultat. Beim Stehenlassen der benzolischen Llisungen der +-Z-Chlor- 
allyl-Verbindungen - noch rascher beim Verdampfen des Solvens im Vakuum - tritt 
eine Eliminierung von Allen ein ; gleichzeitig findet eke Farbbderung der LBsungen 
von Rot nach Griin oder Braun statt. NMR.-spektroskopisch ist neben CsH4(5,52 z, s; 
in &Db) die Bildung der 176- Cyclopentadienyl- plilladillln - chlorid- Komplexe 
C&&PdClPPb ( 5 4  [C&5: 4,68 z, d, J P H  = 2,5 Hz], C5HsPdClP(OPh)a (5b) [C&,: 
4,92 T, #, J P H  = 4 Hz] m d  CsHsPdCIP(O+Tol)s ( 5 ~ )  [ C a b :  4,85 Z, d, J P E  = 4 Hz] 
nachweisbar. 

2 a d  50-d 

Der Komplex 2 6  mit L = P(0-0-Tol)~ ist kinetisch wesentlich inerter als 2a, 2b 
oder 2c und eliminiert erst oberhalb 50" bei Nomaldmck Allen. Im Wasserstrahl- 
vakuum ist die Geschwindigkeit der Eliminierung erwartungsgembs hoher. Zur Iso- 
lierung von 2d wurde daher versucht, die Verbindung aus Liisungen in Toluol, 
Pentan, Hexan, CH2Cla/Pentan oder CHzClz/Hexan auszufrieren. Es resultierten 
hierbei stets rote, olige Produkte, die auch bei lhgerem Aufbewahren bei -30 bis 
- 50" nicht kristallisiertenb). Laut NMR.-Spektrum und Elementaranalysen stellen 
die ole dne einheitliche Substanz dar, die der Zusammensetzung CbHePd(2-ClGHd)- 
P(O-o-Tol)s entspricht. 2d ist damit nach unseren Kenntnissen der erste bei Raum- 
temperatur hinreichend stabile ~l-Allyl-Palladiumkomplex6). 

Die aus 2d gemass G1.4 entstehende Verbindung CsHd'dClP(O-o-To1)~ (5d) bildet 
blaue, luftbesthdige Kristalle, die in den ublichen organkchen Solvenzien (mit Aus- 
nahme von Pentan und Hexan) gut loslich sind. Mit NaI in Aceton reagiert 5d in 
praktkch quantitativer Ausbeute zu der entsprechenden Iodo-Verbindung 6 (siehe 
Schcma 2). Die 1R.-Spektren von 5d und 6 zeigen die fiir q5-Cyclopentadienyl- 

6) 

6) 

Die schlechte Kristallisationstendenz ist mtlglichcmeisc auf das Vorhandensein von Spuren 
an freiem Tri-o-tolylphosphit zurUckzufUhren. 
Bei den Reaktioncn von (+-2-ClCa&)sPdnClp mit NHs oder PRs txitt cbenfalls Eliminicxung 
von men ein. Einc der Eliminierung vorgelagerte 1 3  3 ql-Umlagerung dos Allyl-Ligandcn 
liem sich hierbei jedoch nicht nachweiaen [9]. 
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Liganden charakteristischen Banden (2.B. 5d, in KBr: 3050w, 1395e, 1105s, 827m, 
765s), die in ganz ahdicher Lage auch in den Spektren der am (PEt&PdsXr und 
TlC5Hs erhaltenen Komplexe (+-CsHs)PdXPEts (X = C1, Br, I) [63 beobachtet 
werden. 
Wir haben bisher keinerlei Hinweise dafiir erhalten, dass 2d in Gegenwart oder in 

Abwesenheit von iiberschlissigem Tri-o-tolylphosphit eu einem zu 4 (siehe G1.2) ana- 
logen (Pd-Pd)-Zweikernkomplex reagiert. Unterhalh 50" ist 2d in Usung iiber 
Iangere &it unverhdert stam, warend bei boherer Temperatur rasch Allen-Bildung 
eintritt. Die sehr bereitwillige Eliminierung von C8H4 verhindert ebenso im Fall von 
2a, 2b oder 2c eine mogliche Weiterreaktion zu einem ein- oder zweikernigen 
Z-ClCs&-Pd-Komplex. 

3. orch-Metallierungslonen von Tri-o-tolylphosphit. - Die Verwen- 
dung von Al& an Stelle von Kieselgel bei der Chromatdgraphie von 5d erbrachte 
ein weiteres unerwartetes Resultat. Auf diesem Triigermaterial verschwindet langsam 
die zuntichst beobachtete blaue Zone (zugehijrig zu 5d); bei fortgesetztem Eluieren 
erhalt man schliesslich eke gelbe Lilsung, aus der eine orangefarbene kristalline Ver- 
bindung isoliert werden kann. Elementaranalyen und NMR,-Daten (siehe Tab. 2) 
belegen dafiir die Zusammensetzung CSH~P~[P(OC~H~-O-M~) (OC6Ha-o-Me)gl. d. h. bei 
der Wechselwirkung von 5 d mit Aluminiumoxid ist offensichtlich eine Eliminierung 
von HCI unter gleichzeitiger ortko-Metallierung des Tri-o-tolylphosphits erfolgt. Unter 
gbichen Bedingungen reagiert 6 nicht zu 7, was darauf hinweist, dass bei den Reak- 
tionen von CsHaPdXP(O-o-Tol)a eine Elirniniemng von HCI leichter als eine solche 
von HI eintritt. 

TabeUe 2. I H - N M R . - D a h  dsv in Schema 2 bcschrisbencn PalEadiumKom$kxs in &-Acakn b d  
25' [s-Werte bez. auf TMS als innerer Standard; J in Hz; s = Sing-ulett. d = Dublett, m = 

Multialettl 

Verbindung T(Huomrt) r (Cdf5 )  JPZI dC&l r(CH'8) "1 
56 2,4-3,0 m 4,7i a 5 7,fS s 
6 2.5-3,0 m 4.54 d 5 7,?3 s 
7 2,5-3,6 m 4,64 d 2,s 7.74 s 7,79 s 

9 2,5-3,5 m 7 x 6  s 7,75 s 
8 2,3-2.9 7.67 s 

10 23-33 m 7.68 s 7.76 s 

"1 Methylgruppe an ortho-meaiertem Sechsrinpr. 

Beispiele fikr ortho-Metallierungsreaktioncn von Triarylphosphit-Metdkomplexen 
sind in den letzten Jahren vor allem von Robimon et d. beschrieben worden. So rea- 
gieren z. B. die Verbindungen M&[P(O&H4R)& (M = Pd, Pt; X = Cl, Br, I; R = H, 
$41, 0-Me, *Me, #-Me) in siedendem Decalin zu cis-MX[P(OGjHaR) (OCsH4R)iJ- 
P(oceH4R)~ [7l. Die Tendenz zur Abspaltung von HX nimmt dabei in der Reihe 
X = I < Br < C1 zu, wie es auch bei den in dieser Arbeit untersuchten Cyclopenta- 
dienyl-Palladiumkomplexen gefunden wkd. Die in [7] angegebenen charakteristi- 
schen IR.-Banden frir mtho-metalliertes Tri-o-tolylphosphit bei 1063,835 und 775 cm-1 
beobachtet man ebenfalls in exakt gleicher Lage in dem Spektrum von 7. 

Der Triphenylphosphin-Komplex 5 a (dargestellt aus PdzCb(PPh& und TlCsHs 
[6]) ist in Gegenwart von Ah& stabil und eliminiert nicht HQ. Dies bestatigt die 
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bisher gemachte Erfahrung, dass Triaryl$hos$hite wesentlich leichter als Triaryl- 
phosph&%e einer ortho-Metallierung zuganglich sind. Die bevorzugte Ausbildung eines 
Chelat-Fiinfrings gegeniiber derjenigen ekes Chelat-Vierrings diirfte dafiir ausschlag- 
gebend sein. 

Die Synthese von 7 ist uns auch noch auf einem zweiten Wege gelungen. Bei An- 
wendung der fiir die Darstellung der Zweikernkomplexe PdzCLh beschriebenen all- 
gemeinen Methode, ausgehend von PdC142- und L [8], auf L = P(0-o-To& erhiilt 
man bei -75' in Athanol ein Gemisch von Pd&b[P(O-o-Tol)s]a (8) und Pd2CIz- 
[P(OC&s-o-Me) (Ocs&-o-n!Ie)& (9), in dem die ortlto-metallierte Verbindung iiber- 
wiegt. Verlangerung der Reaktionszeit oder Erhijhung der Reaktionstemperatur 
furen praktisch ausschliesslich zu 9. Sowoh18 als auch 9 reagieren mit T1cg.H~ unter 
Bildung der entsprechenden Cyclopentadienyl-Palladiurnkomplexe 5 d und 7 ;  durch 
Halogenaustausch ist ausgehend von 9 und NaI ausserdem Pd&[P(OCsHw-Me)- 
(OCaH4-o-Me)zl~ (10) zugwlich. 

Schema 2 

7 

10 
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Die Riickreaktionen von 5d und 7 rnit HC1 (siehe Schema 2) finden ebenfalls sehr 
bereitwillig statt. Dabei ist bemerkenswert, dass bei der Umsetzung von 7 rnit HC1 
die Spaltung der r/5-CsHs-Pd-Bindung offensichtlich leichter als die partielle uffnung 
des Chelatrings unter Bildung von 5d erfolgt. Erst nach beendeter Umsetzung von 7 
mit HCl zu 9 reagiert der zuletzt genannte Komplex mit weiterem HCl zu 8. 

In Schema 2 sind die durchgefiihrten Reaktionen noch e i n d  zusammengefasst. 
Bezliglich des Mechanismus der besonders im Blickpunkt stehenden Synthese von 7 
aus 5d neigen wir der Ansicht zu, dass es sich hierbei urn eine elektrophile aromati- 
sche Substitution handelt. 4ie Alternative, dass eine oxydative Addition einer GH- 
Bindung am Metall mit nacbfolgender HCl-Eliminierung eintritt, halten wir deshdb 
fur weniger wahrscheinlich, als es sich bei 5d um einen koordinativ gesattigten 
u 18-Elektronen-Komplex D handelt. Oxydative Additionsreaktionen sollten eher bei 
koordinativ ungesiittigten (I 16- D oder u 14-Elektronen-Komplexen u zu erwarten s i n .  

Die Mijglichkeit, ob auch Cyclopentadienyl-Nickel- und -Platin-Komplexe der 
Zusammensetzung CsH&fXP(O-o-Tol)S (M = Nil Pt) ortho-Metallierungsreaktionen 
eingehen, wird zur %it geprtift. 

J5- H. Frohojm, Organisch-chemisches hstitut der Universitat Ziirich, danken wir sehr 
herzlich ftir die DurchfUhrung einiger Elementaranalysen. Der Schweizetische Nationdfonds 
mr Fddwung dsr wksevaschaftkhew Forschwng unterstiitzte in grosszilgiger W e h  die vorliegenden 
Untmuchungen. 

Experhenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in stickstoffgestittigten, sorgfUtig getrockneten 

Usungsmitteln durchgefahrt. Die verwendcten Phosphite waren Handelsprodukte der Fa. 
Stmm. Die Aufnahme der IR.-Spekken erfolgte mit einem Beckmau-IR-12-, die der NMR.- 
Spektren rnit einem JEOL-C-60-HGGerat. Die Schmelzpunkte und Analysenwertc der erhal- 
tenen Komplexe sind in Tab. 3 zlusammengestellt. 

Darstekng von ( ~ C S H S ) P ~ ( ~ ~ - ~ - C ~ C J H ~ )  P(0-0- T o l ) ~  (2d). 0,155 ml (0,5 mmol) P(0-o-Tol)s 
werden bei RT. zu eincr Ltlsung von 123.4 mg (0,5 mmol) C5HSPd(Z-ClCsa) (ld) in 2 ml Pcntan 

Tabelle 3. Schmdx~rmkie wad Anulvsenwerte dev dareestsuten Kombk%e 

nomprex amp. 

O C  

&a Her. 58,11 5.05 
Gef. 58.19 5.43 

Gef. 55,SO 4.84 18,80 5,55 6.77 551a) 
6 94- 96 Ber. 47,99 4,03 19,50 

Gef. 47,90 4,11 19.67 
7 110-112 Ber. 59,72 4,81 20,35 

Gef. 59,69 4.79 20,67 
8 140-142 Ber. 47,62 3,99 13,38 1059 

Gef. 47,3 2 4,O 2 13.26 1119.) 
9 131 Ber. 51,14 4,09 7.18 986 

Gef. 51,24 3,99 7.16 952b) 
10 152-153 Ber. 43,14 3,45 21.70 1169 

Gcf. 43,11 3.57 2134 112W 
"J osrnometr~n in LHC;la; D) hstirnmung nach Rast. 

5d 101-103 Ber. 55.83 4.68 19,02 5,54 6,34 559 
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hinzugegeben. Nach kurzem Rnhren kliblt man die Usung auf - 30* ab und beltisst sie mehrere 
Stunden bei dieser Tbmperatur. Es scheidet sich ein rotes 01  ab. Das Pentan wird vorsichtig ver- 
dampft und daa verbleibade 01 in der Tiefknhltruhe aufbcwahrt. Ausbeute quantitativ. 

DarstsZZung uon PdaSch[P(O-~-Tol)a]~ (8) uad PdaCZa[P(OCaH~o-Mc) (OC&ld-o-Me)& (9). 
3,5 ml (11 mmol) P(0-o-Tol)s werden bei RT. zu einer Suspension von 1 g (5.5 mmol) PdCls und 
0,65 g (11 mmol) NaCl in 50 ml hl'~anol hinzugegeben. Nach Sstdg. Riihren hat sich ein farbloser 
Niederschlag von PdCIs [P(O-o-Tol)& gebildet. Die Mischung wird daraufhin no& einmal mit 
1 g (53 mmol) PdCla und 0,65 g (11. mmol) NaCl vemtzt und ll/s Std. unter sehr langsamem 
Rilckfluw erhitzt. Nach Verdampfen des UIsungsmittels i.V. wird daa verbleibende 01 aber 
K i g e l  (Mcrch) mit CH&lr/Pentan 1 : 1 chromatographiert. Man erhtilt eine orangefarbene und 
eine rote Fraktion. Die erste (orangefarbene) Wird nach Einengen i.V. noch einmal Uber Kieselpl 
( M w c ~ )  d t  CH&ls/Hexan 1 :4 chromatographiert. Aus der als Hauptfrafttion erhdtenen Ubung 
hliert faan nsch Eindampfen farblose Kristalle von 9, dic noch einmal aus CH&la/Penm urn- 
krishbiert werden. Ausbeute 2.9 g (60%). 

Die zweite (rote) Fraktion wird eingeengt und liefert beim AbkGhlen orange Kristalle von 8, 
die ebenfalls aus CH&lr/Pentan umkristallisicrt werden. Ausbeute 0.8 g (15%). 

Rarskllwng urn ( ~ - C ~ ~ ) P ~ C ~ P ( O - O - T O ~ ~  (54 .  a) Azrs ad: 270 mg (0,45 mmol) 2d werden 
in einem klehen Schlenkrohr i.V. auf 80" erhitzt. Dabei tritt e b e  Farbanderung von Rot nach 
G d n  ein. Das NMR-Spektrum des grilnen 01s zeigt nur ein CycEopentadienylprotpnensignal, das 
5 6  atapricht. Daa 01 wird in CHsCls/Pentan 1 : 1 gel6st und fiber Kieselgel (Merch) chromato- 
g r a p h i d  Wtihrend der Chromatographie wird dcr Anteil des Eluierungsmittele an CHaCls 
stadig erhiiht. Man erhat  eine gelbe, eine blaue upd eine braune Fraktion. Aus der zweiten, 
blauen Fraktion wird @in 8Qes ProduM isoliert, das nach Umksistallisation aus CH&b/Fkntan 
blaue, luftstabile Krjatalle liefert. Ausbeute 40 mg (20%). 

Die beiden anderen, bei der Chromatographie erhaltenen Fraktionen e n w t e n  laut NMR.- 
Spektrum in geringer Menge qWyclopentadieny1-Palladiumverbindungen nicht bekannter 
Zusammensetzung. Die Bildung von 7 konnte dabci nicht nachgmiesen werden. 

b) Aus 8: 200 mg (0.19 mmol) 8 werden mit 100 mg (0,38 mmol) TIC6He in 6 ml THF bei RT. 
15 Std. geruhrt. Danach wird das GemiaCh filtriert und das Filtrat i.V. ehgeengt. Es resultiert 
eh blauas, Illiges F'rodukt, das in CHICls/Pentan 1 : 1 geltlst und tbber Kieaelgel (MbVcR) chromato- 
p p M e r t  wird. Weitere Aufarbeitung wie unter a) ; Ausbeute 60 mg (30%). 

D u ~ M u g u m i  (q5-Cd.Is)PdlP(O-o-Tot)a (6). Eine Usung von 40mg (0,07 mmol) 6 6  in 2 ml 
Aceton wird mit 80 mg (0,5 mmol) NaI versetzt. Die Farbe der Usung udert sich rasch von Blau 
nacb Rotorange und es fiillt ein farbloser Niederschlag (NaCI) aus. Das Solvens wird entfernt, 
der Ri!ickstaud mit Toluol versetzt, filtriert und daa Toluol i.V. vcrclampft. Ma.n erhat ein oranges 
01, das in CH&lr/Pentan 1 : 4 geltist und Uber Kieselgel (Mcrck) chromatographiert wird. Die 
Hauptfnktion (@in) WIrd rnit CH&lS/Pentau 1:l eluiert, danach das IAsungdttel entfernt 
und das 6lige Produb aus CHaCls/Pentaa 1 : 10 umkristallisiert. Die Kristallisation der granen 
Verbindung wird durch langsames Abdestillieren des Solvens im Na-Strom beganstigt. Ausbeute 

Darstellwag ucm (~~-C~~)P~[P(OC&~-O-~M~)(OC&~-~-M~)J (7). - a) Aics 56:  30 mg (0.05 
mmol) 6d werdefi in 5 rnl CH&lr/Pentan 1 : 1 gelijst und auf eine rnit Alox (neutral. WosZm) ge- 
ffillte SPule gegeben. Wahrend der Chromatographie verschwindet die zunkhst vorhandene 
blaue Zone nnd es wird stattdessen eine gelbe Usung cluiert. Nach Verdampfen des Ltlsungsmit- 
tels erhiUt mm orange Kristalle, die aus Pentan umkristallisiert werden. Ausbeute 25 mg (90%). 

b) Aus 9: 800 mg (0.8 mmol) 9 werden mit 430 mg (1,6 mmol) TGH6 h 6 ml THF bei RT. 
15 Std. geriihrt. Danach wird das Gernisch fatried, das Mungsmittel vom mtrat entfemt und 
das resultierende 01 in CH&lp/mtaII 1 : 1 geliist und Uber Kieselgel (MGYG~) chromatographiert. 
Weitere Aufarbeitung wie unter a); Ausbeute 600 mg (70%). 

RavstclZwrrg uorz PdsTa[P(OCfls-o-Ms) (UCfi4-o-Me)& (10). Eine Ltisung w n  100 mg (0,l 
mmol) 9 in 2 ml Aceton wird mit 100 mg (0.6 mmol) NaI versetzt. Es cntsteht eine hellgelbe 
Ltisung, aua der sich ein farbloser Niedcrschlag (NaC1) abscheidet. Das SoIvcns witd entfernt, der 
Ittickstand mit Toluol versetzt, filtriert und das Toluol i.V. verdampft. Man erhalt zunkhst ein 
gelbes 01 und nach Umltxistallisieren aus CH&Ig/Pentan gelbe Kristalle. Ausbeute 110 mg (95%). 

40 mg (as%). 
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Rsakfirm wn Sd mi: HCl. In eke Usung von 10 mg (0,02 mmol) 5d in 5 ml CHaCls wird 
bei RT. -rend 5 Min. ein langsamer HC1-Strom eingcleitet. Die Farbe der Ltbung iindert sich 
dabei von Blau nach Orange. Nach beendetem Einleiten wird dcr Hauptteil des Usungsmittels 
enffernt und der Rest mit 3 ml Pentan versetzt. Nach Abkiihlen orhat man orange Kristalle von 
8. Ausbeute 8 mg (85%). 

R d o u  urn I wait HCZ. In eine m u n g  von 15 mg (0.03 mmol) 7 in 5 ml CHfls wird bei 
RT. w&bend 10 Min. ein langsamer HC1-Strom eingeleitet. Die orangefarbene L&ung wird 
aunMchst farblos und nimmt danach wieder eine gelb-orange Farbe an. Nach Einengen und Zu- 
gabe von Peatan erhtilt man orange Kristdle von 8. Ausbeute 13 mg (90%). 

Utet man HC1 nur s o h g e  ein, bis die USsung farblos geworden ist und arbeitet dann wie 
oben bescbt.ieben auf, 80 isoliert man farblose Kristalle von 9. Ausbeute 10 mg (75%). 
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The catdytk hydrogenation of &b. SNmiuary. The catalytic hydrog8nation of 
aminals, the bis-N-analogs of acetals, was investigated. 3-(y-Aminopropy1)- piperidines are form- 
ed by the hydrogenolytic splitting of the C-N-bond of decahydro-l,B-naphthyridines. The re- 
action is  stereospecifically influenced by the catalyst used. Non cyclic aminals are hydrogenated 
in the same manner. The mass and NMR. spectra of 3-(y-aminopropyl)-piperidhS are discussed. 

Die Hydrierung his-cyanogthylierter Ketone wurde bereits mehrfach mit unter- 
schiedlichen Versuchsergebnissen . bearbeitet [l-101 . Nach einigen Autoren sollen 
hierbei substituierte 3-(y-Arninopropyl)-piperidine (3), nach anderen dagegen 3-(y- 
Aminopropyl)-3,4,5,6-tetrahydropyridinel) (1) entsteben. Urn die vorhandenen Wi- 
derspriiche zu klaren, haben wir dieses Gebiet iiberarbeitet, und wir konnten vor eini- 
ger Zeit zeigen [ll), dass die Hydrierung von Ketonen, abgesehen von wenigen Aus- 

l) Richtige Numerierung diem und iihnlicher Verbindungen : li-(y-Amjnopropyl)-P, 3,4,5-tetra- 
hyclmpyridin; wegen dee Parallelismus mit Verbindung 3 wird obige Numerierung stehen 
gelassen (Red.) 




