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242. Zur Reaktivitit von 7z -(5*-)-Cyclopentadienyl -palladium -
a-(n'-)-allyl- und 5r-(55-)-Cyclopentadienyl-palladium -halogenid -
Komplexen ; neue ortho -Metallierungsreaktionen von
Tri-o-tolylphosphith %)
von David John Tune und Helmut Werner?)
Anorganisch-chemisches lostitut der Universitit Zarich
(18.VIII.1975)

One the Reactivity of - (75- )-Cyclopentadienylpalladium - - (n1-)-allyl- and s¥-(1-)-
Cyclopentadienylpalladiumhalide Complexes; New ortho-Metallation Reactions of
Trio-o-tolylphosphite 1-2) Summary. (75-CsHs)Pd(73-2-C1C3Hy) reacts with Lewis bases T.[PThg,
P(OFh}a, P(O-p-Tol}z, P{O-0-Tol)g, CO] in a 1:1 molar ratio to give the #1-2-chloroallyl com-
plexes 2a-2e. (75-CyHp)-Pd(nl-2-C1CgH,) P(O-0-Tol)s (2d) which is stable at room temperature has
been isolated as a red oil. It represents the first well-characterized #!-allylpalladium derivative.

2a-2d eliminate allene to form (15-CsH5)PACIL (5a-5d). The tri-o-tolylphosphite complex 5d
reacts with Nal to give (55-CsHp)PAdIP(Q-0-Tol)a (6) and on AlzOs to give (75-CsH;z)Pd[P(OCsHa-
0-Mc)(OCgHy-0-Mc)z] (7). Elimination of HCI leading to estho-metallation of one of the gix-mem-
bered rings of tri-o-tolylphosphite also occurs in the reaction of PdClg~ and P(O-0-Tol)g to form
PdgCly[P(OCsHs-0-Me) (OCsHg-0-Me)sle (9). This reacts with TICsHs to give 7. The preparation
of PdsCl4[P(O-0-Tol)z)s (8) and PdgIa{P(OCsHjz-0-Me) (OCeH4-0-Me)g]z (10) is also reported.

1, Einfihrung, — Im Zusammenhang mit Ringliganden-Verdringungsreakiionen
von z-(n5-)-Cyclopentadienyl-Metallkomplexen [2] hatten wir uns auch fiir den Me-
chanismus der sehr bereitwillig verlaufenden Reaktion

(775-C5H5)Pd(773—C3H5) +4L —— PdLs+ CgHyp 1
interessiert. Kinetische Untersuchungen mit L = P(OPh)g4) liessen flir den Primir-
schritt 2 Moglichkeiten offen: a) eine # — o — (5® — 7'~)- Umlagerung des Cyclopen-
tadienyl- oder b) eine m — 0 — (17 — n!-)-Umlagerung des Allyl-Liganden [3]. Kiirz-
lich durchgefiihrte NMR.-Messungen [4] hatten fiir die Alternative b) (siche Schema 7)
entschieden.
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1) Tcil des Hauptvortrages von H.W. an der Jahrcstagung der Chemical Socicty, York (U.K.),
7.-11.4,1975.

2)  20,Mitt. der Reihc ¢Untersuchungen zur Reaktivitit von Metall-n-Komplexens; 19.Mit-
teilung siehe [1]. )

%) Korrcspondenzautor; Adresse ab 1.10.75: Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Wiirzburg, Am Hubland, D-8700 Wirzburg.

4) Verwendete Abkirzungen: Me = CHs, Et = CgHs, Bu = CsHy, Ph = CgHj, Tol = CgH4CHs.
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Uns interessierte vor allem die Frage, ob es méglich ist ~ z. B, durch Variation des
Allyl-Liganden CsH4R oder der Lewis-Base L — eine Zwischenverbindung des Typs 2
zu isolieren. Falls dies gelingt, so sollte auch dariiber entschieden werden kénnen, ob
die in jlingster Zeit von uns [5] gemiss Gl. 2 synthetisierten (Pd-Pd)-Zweikernkom-
plexe 4 aus 2 (vgl. hierzu [4]) oder - was eher anzunehmen ist — auf einem anderen
Weg (z.B. aus 1b und PdL,) entstehen.

P (2)

Wir berichten im folgenden iiber das Ergebnis von Versuchen, die Antworten zu
den gestellten Fragen geben sollten und in deren Verlauf einige neue Eliminierungs-
reaktionen von Palladium-(»-allyl)- und -halogenid-Komplexen gefunden wurden.

2. Charakterisierung und Reaktivitiit der Verbindungen 2 mit R=Cl. -
Bei den Umsetzungen von CsHsPdCaHj (1a), CsHsPd(2-MeCgHy) (1b) und CsHsPd-
(2-¢-BuCsHy) (1¢) mit tertiliren Phosphinen oder Phosphiten sind die primér gebilde-
ten n1-Allyl-Palladiumverbindungen 2 nur bei tiefen Temperaturen nachweisbar und
reagieren mit {iberschiissigem L auch dann im allgemeinen sehr rasch weiter zu den
in Schema 1 angegebenen Produkten [4]. Eine wesentlich grissere kinetische Stabilitat
besitzen die aus CsHsPd(2-CIC3H,) (1d) und L = PPhs, P(OPh)s, P(0-p-Tol)s und
P{O-0-Tol)g entstehenden Komplexe 2a-2d. Sie bilden sich gemiiss Gl. 3 bereitwillig
bei der Reaktion von 1d mit L im Molverhiitnis 1:1 bei Raumtemperatur in Benzol
und kénnen unter diesen Bedingungen NMR.-spektroskopisch eindeutig charakteri-
siert werden (siehe Tab. 1). Die chemische Verschiebung der Signale der Fiinfring-
protonen H, sowie der Allylprotonen Hy, He und He unterscheidet sich nur wenig
von derjenigen der Signale der entsprechenden #l-2-Methylallyl-Verbindungen [4].

| + L —_—— 1
Pd Pd g (@)
\:,./ L7 A""'
o Hp Hp He
id 2ae

Ausgehend von 1d ist es auch erstmals gelungen, eine definierte Zwischenverbin-
dung mit L = CO nachzuweisen. Fiillt man in einem NMR.-Réhrchen, das eine Lé-
sung von 1d in CgDg enthi]t, den Gasraum mit CO, so verschwinden sehr rasch die
Signale der Cyclopentadienyl- und Allyl-Protonen von 1d und es erscheinen die
Signale der Zwischenverbindungen 2e (siche Tab. 1) und CsgHsPd(n1-2-CIC3H,) (CO)s
(3e) [Ha: 3,73 v, s; Hp: 7,78 7, br.s; 7,92 7, br.s; He,¢': 5,07, 5; 5,25 7, 5] sowie die-
jenigen des aus CsHy und 2-CICsH, entstehenden Kupplungsprodukts. Die Bildung
eines bindren Palladiumcarbonyls Pd(CO)a liess sich auch bei tiefen Temperaturen
nicht nachweisen; es wurde stets nur die Abscheidung von metallischem Palladium
beobachtet.
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Tabelle 1. YH-NMR.-Daten der mt-2-Chlorallyl-Palladivm-Komplexe 2a — 2e in CgDg bei 25°
[r-Werte bez. auf TMS als innerer Standard; J in Hz; br. = breit, s = Singulett, d = Dublett.
Fir Bezeichnung der Protonenarten siehe Gl. 3]

Verbindumg L 7(H,) Jems  T(EHy) JreED v(He, He)

2a PPhs 4,28 4 2 754 6 5,18 br., 5; 5,34 br. s
2b P(OPh)s 4,84 2 6,79 d 6 4,67 br. s; 4,87 br. s
2¢ (@) P(O-p-To)a 475d 2,5 6,84 5,5 (b) 4,96 br. s
24 P(0O-0-Tol)a 487 d 2 6,854 6 (b) 5,08 br. s
2e CO 4,67 s 70s 50 br.s;51 br.s

(a) In CyD4. (b) Uberdeckt vom Signal der Hg-Protonen.

Unsere Versuche, die Komplexe 2a-2d zu isolieren, fiihrten zu einem iiber-
raschenden Resultat. Beim Stehenlassen der benzolischen Losungen der #!-2-Chlor-
allyl-Verbindungen — noch rascher beim Verdampfen des Solvens im Vakuum — tritt
eine Eliminierung von Allen ein; gleichzeitig findet eine Farbinderung der Lésungen
von Rot.nach Griin oder Braun statt. NMR.—spektroskopisch ist neben CgHy(5,527, s;
in CgDg) die Bildung der #5-Cyclopentadienyl-palladium-chlorid-Komplexe
CsHsPACIPPh; (5a) [CsHs: 4,68 1, d, Jpr = 2,5 Hz], CsHsPdCIP(OPh)s (5b) [CsHy:
4,92 7, d, Jru = 4 Hz] und CzHsPACIP(O-p-Tol)s (5¢) [CsHy: 4,85 ¢, d, Jra = 4 Hz]

nachweisbar.
<> <&> “
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Der Komplex 2d mit L. = P(O-0-Tol)s ist kinetisch wesentlich inerter als 2a, 2b
oder 2¢ und eliminiert erst oberhalb 50° bei Normaldruck Allen. Im Wasserstrahl-
vakuum ist die Geschwindigkeit der Eliminierung erwartungsgemdss héher. Zur Iso-
lierung von 2d wurde daher versucht, die Verbindung aus Ldsungen in Toluol,
Pentan, Hexan, CHpClp/Pentan oder CHgCly/Hexan auszufrieren. Es resultierten
hierbei stets rote, olige Produkte, die auch bei lingerem Aufbewahren bei — 30 bis
--50° nicht kristallisierten®). Laut NMR.-Spektrum und Elementaranalysen stellen
die Ole eine einheitliche Substanz dar, die der Zusammensetzung CsHgPd(2-CIC3H,)-
P(O-0-Tol)s entspricht. 2d ist damit nach unseren Kenntnissen der erste bei Raum-
temperatur hinreichend stabile #1-Allyl-Palladiumkomplex®).

Die aus 2d gemiiss Gl. 4 entstehende Verbindung CsHsPdC1P(O-0-Tol)s (5d) bildet
blaue, luftbestindige Kristalle, die in den iiblichen organischen Solvenzien (mit Aus-
nahme von Pentan und Hexan) gut 16slich sind. Mit Nal in Aceton reagiert 5d in
praktisch quantitativer Ausbeute zu der entsprechenden Iodo-Verbindung 6 (siehe
Schema 2). Die IR.-Spektren von 5d und 6 zeigen die fiir 75-Cyclopentadienyl-

5) Die schlechte Kristallisationstendenz ist moglicherweise auf das Vorhandensein von Spuren
an freiem Tri-o-tolylphosphit zuriickzuffihren.

) Bei den Reaktionen von (18-2-C1CaH4)2PdaCly mit NHj oder PRy tritt cbenfalls Eliminjerung
von Allen ein. Eine der Eliminierung vorgelagerte 3 — nl-Umlagerung des Allyl-Liganden
liess sich hierbei jedoch nicht nachweisen [9].
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Liganden charakteristischen Banden (z.B. 5d, in KBr: 3050w, 1395w, 11055, 827m,
765s), die in ganz dhnlicher Lage auch in den Spektren der aus (PEts)aPdgX4 und
TICsHp erhaltenen Komplexe (8-CsHs)PdXPEtz (X = Cl, Br, I) [6] beobachtet
werden. :

Wir haben bisher keinerlei Hinweise dafiir erhalten, dass 2d in Gegenwart oder in
Abwesenheit von iiberschiissigem Tri-o-tolylphosphit zu einem zu 4 (siehe Gl. 2) ana-
logen (Pd-Pd)-Zweikernkomplex reagiert. Unterhalb 50° ist 2d in Lésung iber
lingere Zeit unveriindert stabil, wahrend bei htherer Temperatur rasch Allen-Bildung
eintritt. Die sehr bereitwillige Eliminierung von CgHy verhindert ebenso im Fall von
2a, 2b oder 2c eine mégliche Weiterreaktion zu cinem ein- oder zweikernigen
2-CICgH,-Pd-Komplex.

3. ortho-Metallierungsreaktionen von Tri-o-tolylphosphit., —~ Die Verwen-
dung von AlgOg an Stelle von Kieselgel bei der Chromatographie von 5d erbrachte
ein weiteres unerwartetes Resultat. Auf diesem Trigermaterial verschwindet langsam
die zuniichst beobachtete blaue Zone (zugehérig zu 5d); bei fortgesetztem Eluieren
erhilt man schliesslich eine gelbe Losung, aus der eine orangefarbene kristalline Ver-
bindung isoliert werden kann. Elementaranalysen und NMR.-Daten (siehe Tab. 2)
belegen dafiir die Zusammensetzung CsHyPd[P(OCeHs-0-Me)(OCgHg-0-Me)g], d. h. bei
der Wechselwirkung von 5d mit Aluminiumoxid ist offensichtlich eine Eliminierung
von HC unter gleichzeitiger ortho-Metallierung des Tri-o-tolylphosphits erfolgt. Unter
gleichen Bedingungen reagiert 6 nicht zu 7, was darauf hinweist, dass bei den Reak-
tionen von CsgHsPdXP(0-0-Tol)s eine Eliminjerung von HCI leichter als eine solche
von HI eintritt,

Tabelle 2. 1H-NMR.-Daien der in Schema 2 beschriebenen Paliadium-Komplexe in dg-Aceion bei
25° [x-Werte bez. auf TMS als innerer Standard; J in Hz; s = Singulett, d = Dublett, m =

Multinletil

Verbindung T(Haromat) t(CsHs) Jru 7(CHp) T(CH'p)®)
54 24-30m 471 4 5 7,75 s

6 2,5-3,0m 4,54 d 5 7,73 s

7 2,536m 4,64 d 2,5 7,74 s 7,79 s

8 2,3-29m 7,67s

9 2,5-3.5m 7.66 s 7,75 s
10 2,535m 7.68 5 7.76 s

8) Methylgruppe an ortho-metalliertem Sechsring.

Beispiele flir ortho-Metallierungsreaktionen von Triarylphosphit-Metallkomplexen
sind in den letzten Jahren vor allem von Robinson et al. beschrieben worden. So rea-
gieren z. B. die Verbindungen MX3[P(OCgHR)s)s (M = Pd, Pt; X = C1,Br,I; R =H,
2-Cl, o-Me, m-Me, p-Me) in siedendem Decalin zu cis-MX[P(OCgHsR)(OCsH,R)a]-
P(OC¢H4R)3 [7]. Die Tendenz zur Abspaltung von HX nimmt dabei in der Reihe
X =1 < Br < Cl zu, wie es auch bei den in dieser Arbeit untersuchten Cyclopenta-
dienyl-Palladiumkomplexen gefunden wird. Die in [7] angegebenen charakteristi-
schen IR.-Banden fiir ortho-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 5a (dargestellt aus PdgCly(PPhg)e und TICsHs

(6]) ist in Gegenwart von AlgOg stabil und eliminiert nicht HCL. Dies bestitigt die
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bisher gemachte Erfahrung, dass Triarylphosphite wesentlich leichter als Tnaryl-
phosphine einer ortho-Metallierung zuginglich sind. Die bevorzugte Ausbildung eines
Chelat-Fiinfrings gegeniiber derjenigen eines 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 PdaClsLa beschriebenen all-
gemeinen Methode, ausgehend von PACl2- und L [8], auf L = P(O-0-Tol)s erhilt
man bei ~75° in Athanol ein Gemisch von PdaClyP(O-0-Tol)s)z (8) und PdsCle-
[P(OCgHs-0-Me)(OCgHg-0-Me)a)z (9), in dem die ortho-metallierte Verbindung tiber-
wiegt. Verlingerung der Reaktionszeit oder Erhéhung der Reaktionstemperatur
fithren praktisch ausschliesslich zu 9. Sowohl 8 als auch 9 reagieren mit TICsH; unter
Bildung der entsprechenden Cyclopentadienyl-Palladiumkomplexe 5d und 7; durch
Halogenaustausch ist ausgehend von 9 und Nal ausserdem Pdal2[P(OCeHs-0-Me)-
(OCgHy-0-Me)2]z (10) zuginglich,

Schema 2
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Die Riickreaktionen von 5d und 7 mit HCI (siehe Schema 2) finden ebenfalls sehr
bereitwillig statt. Dabei ist bemerkenswert, dass bei der Umsetzung von 7 mit HCl
die Spaltung der 75-CsHs-Pd-Bindung offensichtlich leichter als die partielle Offnung
des Chelatrings unter Bildung von 5d erfolgt. Erst nach beendeter Umsetzung von 7
mit HCI zu 9 reagiert der zuletzt genannte Komplex mit weiterem HCI zu 8.

In Schema 2 sind die durchgefiihrten Reaktionen noch einmal zusammengefasst.
Beztglich des Mechanismus der besonders im Blickpunkt stehenden Synthese von 7
aus 5d neigen wir der Ansicht zu, dass es sich hierbei um eine elektrophile aromati-
sche Substitution handelt. Die Alternative, dass eine oxydative Addition einer C--
Bindung am Metall mit nachfolgender HCl-Eliminierung eintritt, halten wir deshalb
fiir weniger wahrscheinlich, als es sich bei 5d um einen koordinativ gesittigten
«18-Elektronen-Komplex» handelt. Oxydative Additionsreaktionen sollten eher bei
koordinativ ungesittigten «16-» oder e14-Elektronen-Komplexen» zu erwarten sein.

Die Moglichkeit, ob auch Cyclopentadienyl-Nickel- und -Platin-Komplexe der
Zusammensetzung CsHsMXP(O-0-Tol)s (M = Ni, Pt) ortho-Metallierungsreaktionen
eingehen, wird zur Zeit gepriift.

Herrn H. Frohofey, Organisch-chemisches Institut der Universitdt Zurich, danken wir sehr
herzlich fir die Durchfthrung einiger Elementaranalysen. Der Schweizevische Nationalfonds

suy Fordevung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzte in grosszigiger Weise die vorliegenden
Untersuchungen,

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in stickstoffgesittigten, sorgfiltig getrockneten
Ldsungsmitteln durchgeftihrt. Die verwendeten Phosphite waren Handelsprodukte der Fa.
Strem. Die Auinahme der IR.-Spektren erfolgte mit e¢inem Beckman-IR-12-, die der NMR.-
Spektren mit einem JEOL-C-60-HL-Gerit. Di¢ Schmelzpunkte und Analysenwerte der erhal-
tenen Komplexe sind in Tab. 3 zusammengestellt.

Darstellung von (n5-CsHs) Pd(yp-2-ClCaHs) P(0-0-Tol)s (2d). 0,155 ml (0,5 mmol) P(O-0-Tol)s
werden bei RT. zu einer Ldsung von 123,4 mg (0,5 mmol) CsHsPAd(2-ClCaHy) (14d) in 2 m] Pentan

Tabelle 3. Schmelspunkie und Analvsenwerie dev dayeestsllien Komblexe

nomplex Smp. Analysenwerte (%)
°C [ H Pd P Halnoan M
Za Ber, 58,11 5,05
Gef, 58.19 5,43
5d 101-103 Ber. 55,83 4,68 19,02 5,54 6,34 559
Gef, 55,80 4,84 18,80 5,55 6,77 3518)
6 94— 96 Ber. 47,99 4,03 19,50
Gef. 47,90 4,11 19,67
7 110112 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. 47,32 4,02 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
Gef, 43,11 3,57 21,84 1128%)

3) osmometrisch in CHCl3; ?) Bestimmung nach Rast.
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hinzugegaben. Nach kurzem Rihren kiihit man die Ldsung auf —30° ab und beldsst sie mehrere
Stunden bei dieser Témperatur. Es scheidet sich ein rotes Ol ab. Das Pentan wird vorsichtig ver-
dampft und das verbleibende Ol in der Tiefkiihltruhe aufbewahrt. Ausbeute quantitativ.

Darstellung von PdsCly P(O-0-Tol)sls (8) wumd PdaCly[ P{OCgHg-0-Me)(OCaHg0-Me)gla (9)-
3,5 ml (11 mmol) P(0-0-Tol)s werden bei RT. zu einer Suspension von 1 g (5,5 mmol) PdCls und
0,65 g (11 mmol) NaCl in 50 m] Athanol hinzugegeben. Nach 2stdg. Rithren hat sich ein farbloser
Nijederschlag von PdCls [P(0-0-Tol)s]e gebildet. Die Mischung wird daraufhin noch einmal mit
1g (5,5 mmol) PdCly und 0,65 g (11 mmeol) NaCl versetzt und 11/y Std. unter sehr langsamem
Rickfluss erhitzt. Nach Verdampfen des Losungsmittels i.V, witd das verbleibende Ol tiber
Kieselgel (Merck) mit CHgClg/Pentan 1:1 chromatographiert. Man erhilt eine orangefarbene und
eine rote Fraktion. Die erste (orangefarbene) wird nach Einengen i.V. noch einmal ther Kieselgel
(Meyck) mit CHyCla/Hexan 1:4 chromatographiert. Aus der als Hauptfraktion erhaltenen I6sung
isoliert man nach Eindampfen farblose Kristalle von 9, dic noch einmal aus CHpCly/Pentan um-
kristallisiert werden. Ausbeute 2,9 g (60%).

Die zweite (rote) Fraktion wird eingeengt und liefert beim Abktihlen orange Kristalle von 8,
die ebenfalls aus CHyClz/Pentan umkristallisiert werden. Ausbeute 0,8 g (159,).

Darstellung von (np-CyHs) PACILP(0-0-Tol)s (5d). a) Aus 2d: 270 mg (0,45 mmol) 2d werden
in einem kleinen Schlenkrohr i.V. auf 80° erhitzt, Dabei tritt eine Farbinderung von Rot nach
Griin ein, Das NMR.-Spektrum des griinen (ls zeigt nur ein Cyclopentadienylprotonensignal, das
5d eptspricht. Das O1 wird in CHyClg/Pentan 1:1 geldst und aber Kieselgel (Merch) chromato-
graphiert. Wihrend der Chromatographie wird der Anteil dés Eluierungsmittels an CH3Clg
stindig erh6ht, Man erhilt eine gelbe, eine blane und eine branne Fraktion. Aus der zweiten,
blauen Fraktion wird ein 8liges Produkt isoliert, das nach Umkristallisation aus CHaCle/Pentan
blaue, luftstabile Kristalle liefert. Ausbeute 40 mg (20%,).

Die beiden anderen, bei der Chromatographie erhaltenen Fraktionen enthalten laut NMR.-
Spektrum in geringer Menge #5-Cyclopentadicnyl-Palladinmverbindungen nicht bekannter
Zusammensetzung. Die Bildung von 7 konnte dabei nicht nachgewiesen werden.

b) Awus 8: 200 mg (0.19 mmol) 8 werden mit 100 mg (0,38 mmol) TIC;Hg in 6 m1 THF bei RT.
15 Std. gertihrt. Danach wird das Gemisch filtriert und das Filtrat 1.V, eingeengt, Es resultiert
¢in blaues, dliges Produkt, das in CHgCla/Pentan 1:1 geltist und Gber Kieselgel (Merck) chromato-
graphiert wird. Weitere Aufarbeitung wie unter a); Ausbeute 60 mg (30%,).

Darsiellung von (y5-CgHs) PdI P(0-o0-Tol)s (6). Eine Losung von 40 mg (0,07 mmol) 5d in 2 ml
Aceton wird mit 80 mg (0,5 mmol) Nal versetzt. Die Farbe der Lisung dndert sich rasch von Blau
nach Rotorange und es fillt ein farbloser Niederschlag (NaCl) ans. Das Solvens wird entfernt,
der Ruckstand mit Toluol versetzt, filtriert und das Toluol i.V, verdampft, Man erhilt ein oranges
01, das in CHgCls/Pentan 1:4 geltst und tiber Kieselgel (Merck) chromatographiert wird. Die
Hauptfraktion (griin) wird mit CHyCla/Pentan 1:1 eluiert, danach das Losungsmittel entfernt
und das 8lige Produkt aus CHaCls/Pentan 1:10 umkristallisiert. Die Kristallisation der griinen
Verbindung wird durch langsames Abdestillieren des Solvens im Nj-Strom begtinstigt. Ausbeute
40 mg (85%).

Darstellung von (yfi-CsHs) PA[ P(OCeHg-0-Me)(OCeHe0-Me)g) (7). — a) Aus 5d: 30 mg (0,05
mmol) 5d werden in 5 m] CHyClg/Pentan 1:1 geldst und auf cine mit Alox (neutral, Woslm) ge-
fillte Saule gegeben. Wiahrend der Chromatograpbie verschwindet die zun#chst vorhandene
blaue Zone und es wird stattdessen eine gelbe Lsung cluiert. Nach Verdampfen des Lésungsmit-
tels erhilt man 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) TICsH; in 6 ml THF bei RT.
15 Std, gerfibrt. Danach wird das Gemisch filtriert, das Ldsungsmittel vom Filtrat entfernt und
das resultierende O in CHCla/Pentan 1:1 geldst und ttber Kieselgel (Merck) chromatographiert.
Weitere Aufarbeitung wie unter a); Ausbeute 600 mg (70%).

Darstellung von PdaI[ P(OCeHg-0-Me)(0CsH4-0-Me)sla (10). Eine Losung von 100 mg (0,1
mmol) 9 in 2 ml Aceton wird mit 100 mg (0,6 mmol) Nal versetzt. Es cntsteht eine hellgelbe
Lésung, aus der sich ein farbloser Niederschlag (NaCl) abscheidet. Das Solvens wird entfernt, der
Ruckstand mit Toluol versetzt, filtriert und das Toluol i.V. verdampft. Man erhilt zunéchst ein
gelbes Ol und nach Umkristallisieren aus CHyCla/Pentan gelbe Kristalle. Ausbeute 110 mg (95%).
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Reakiion von 5d mit HCL. In eine Lésung von 10 mg (0,02 mmol) §d in 5 ml CHyClz wird
bei RT. wihrend 5 Min. ein langsamer HCI-Strom eingcleitet. Die Farbe der Lésung &ndert sich
dabei von Blau nach Orange. Nach beendetem Einleiten wird der Hauptteil des Lsungsmittels
entfernt und der Rest mit 3 ml Pentan versetzt, Nach Abkiihlen erh#lt man orange Kristalle von
8. Ausbeute 8 mg (859%,).

Reaktion von 7 mit HCI. In eine Ldsung vou 15 mg (0,03 mmol) 7 in 5 ml CHgCly wird bei
RT. wihrend 10 Min. ein langsamer HCl-Strom ecingeleitet. Die orangefarbene L8sung wird
zunfchst farblos und nimmt danach wieder eine gelb-orange Farbe an. Nach Einengen und Zu-
gabe von Pentan erhilt man orange Kristalle von 8. Ausbeute 13 mg (90%).

Leitet man HCI nur solange ein, bis die Lisung farblos geworden ist und arbeitet dann wie
oben beschrieben auf, so isoliert man farblose Kristalle von 9. Ausbeute 10 mg (75%).
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The catalytic hydrogenation of aminals. Swumsmary. The catalytic hydrogenation of
aminals, the bis-N-analogs of acetals, was investigated. 3-(y-Aminopropyl)- piperidines are form-
ed by the hydrogenolytic splitting of the C—N-bond of decahydro-1,8-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)-piperidines are discussed.

Die Hydrierung bis-cyanoiithylierter Ketone wurde bereits mehrfach mit unter-
schiedlichen Versuchsergebnissen . bearbeitet [1~10]. Nach einigen Autoren sollen
hierbei substituierte 3-(y-Aminopropyl)-piperidine (3), nach anderen dagegen 3-(y-
Aminopropyl)-3,4,5,6-tetrahydropyridinel) (1) entstehen. Um die vorhandenen Wi-
derspriiche zu kliren, haben wir dieses Gebiet fiberarbeitet, und wir konnten vor eini-
ger Zeit zeigen [11], dass die Hydrierung von Ketonen, abgesehen von wenigen Aus-
1) Richtige Numerierung dieser und %hnlicher Verbindungen: 5-(y-Aminopropyl)-2, 3,4, 5-tetra-

hydropyridin; wegen des Parallelismus mit Verbindung 3 wird obige Numerierung stehen
gelassen (Red.)





