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Abstract

The paramagnetic 17-electron n>-allylic complexes [(Tripod)Co(n>-
AliyD]™ (Tripod = CH,;C(CH,PPh,);); Allyl=C;Hs, 2a; CH,=
C(CH,)-=CH,, 2b; (CH)CH - CH =: CH,, 2¢) have been obtained
from (Tripod)Co(nz-OzCCH3)+, 1, as crystalline BPh,-salts. The
compounds have been characterized by X-ray analyses as well as by
usual techniques including ESR. Compounds 2 have been found to
act as effective catalysts for allylic alkylations. As an example the
catalytic formation of 4-phenylbutene-1 is given.

1. Einfiihrung

Die Tripod-Co-Einheit (Tripod = CH;C(CH,-
PPh,);) wurde vielfach erfolgreich als Templat zur
Stabilisierung ungewohnlicher Liganden L in Tripod-
Co-L-Komplexen eingesetzt [1]. Uber die katalytische
Wirkung von Tripod-Co-Komplexen ist dagegen wenig
bekannt. Frithe Versuche zur Hydrierung mit Tripod-
Co-Komplexen waren nicht erfolgreich {2]. Da anderer-
seits z.B. Tripod-Rh-Template erfolgreich zum Aufbau
von Katalysatoren verwendet wurden [2,3], kann das
Fehlen von Beispielen fiir die effektive Katalyse durch
Tripod-Co-Einheiten nicht grundsiatzlich an der man-
gelnden Eignung von Tripodliganden zur Konstruktion
von katalytisch aktiven Templaten liegen.

Die vielen und z.T. bereits sehr frithen und tech-
nisch bedeutsamen Beispicle fir die Co-katalysierte
Aktivierung organischer Substrate [4] zeigen, dal das
3d-Element Cobalt grundsitzlich katalytisch sehr aktiv
sein kann. Die meisten dieser Reaktionen werden mit
Kohlenmonoxid als Stiitzligand durchgefuhrt [4]; im-
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merhin gibt es aber auch Beispiele fiir die Katalyse mit
ausschliefllich durch P-Donoren gestiitzte Co-Kom-
plexe [5).

Um katalytische Reaktionen an Tripod-Co-Tem-
platen zu entwickeln, wurden Tripod-Co-Allyl-Kom-
plexe erstmals dargestellt und es wurde versucht, solche
Tripod-Co-Komplexe in Reaktionen einzubeziehen, wie
sie sonst fiir Allyl-Pd-Komplexe iiblich sind [4b,c,6].

Wir berichten hier iiber die Darstellung und
Charakterisierung von Komplexen des Typs [(Tripod)-
Co(n‘;'Allyl)]B(C()HS)m 2a- B(C6H5)4—2C . B(C6H5)4,
sowie iiber deren Eignung fiir die Katalyse der allyli-
schen Alkylierung.

2, Synthese und Charakterisierung der kationischen
Allyl-Komplexe 2a-2c¢

Die vorherrschend angewendete Methode fiir die
Synthese von Tripod-Co-Komplexen geht jeweils von
wasserhaltigen Co-Salzen aus [1,7]. Fir die Synthese
von 73-Allylkomplexen aus Ausgangsstoffen des Allyl-
anion-Typs eignen sich solche Verfahren nicht. [(Tri-
pod)Co(n%-0,CCH)IB(C4H;),, 1-B(C¢HJ),, das
bereits von L. Sacconi et al. beschricben worden war
[8], schien sich als wasserfreie Ausgangssubstanz anzu-
bieten, zumal 1-B(C,H;), in Ausbeuten von 85%
zuginglich ist.

Die violetten THF-Losungen von 1 - B(C.Hj),
reagieren mit der jeweiligen Allylgrignard-Verbindung
zu tiefroten Losungen der Kationen 2a-2¢, die als
B(C,H,),-Salze durch Kristallisation in Ausbeuten
zwischen 40 und 65% rein erhalten werden.

Als Co'-Komplexe sind die Allylkationen 2a-2¢
paramagnetisch. Der Magnetismus der Substanzen
wurde exemplarisch fiir 2b- B(C,H,), bestimmt. Die
Anzahl der ungepaarten Elektronen wurde nach der

Pth\ o -I+ R, Ph, -r
PPl
A I e
—_—  »
PPh, ° THE PPh, R,
1 2
28: Ry=Ry=H

2b: Ry=CHy, Ry=H
2¢: Ry=H, Ry=CHj,

Abb. 1. Darstellung der Allylkomplexe 2a—2c¢.
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TABELLE 1. Charakteristische Daten fir dic Komplexe 1 und 2

1-B(C HJ, 2 BC, H), *

2b- B(C, H.),° ZoBCH,

Cy ty
Ox (V) (.89 (irr) .92 (irr)
Red (V) —(1.55 (rev) = (.90 {rev)

uv /vis

I(e) (nm) 347(7100)
b4 (130)
99] (160)
Ip. (°C) 185 (Zevs.) VIS (Zers)
MS (FD)

m/z(I)(M") 724 (1o0)

(L8Y {irr)
0971 {reyvy

.04 7087 (irn)
= 094 (rev)

320 (3600} 312071000
696 (1201 6O (15
1065 (1943 oy (22

3 (Zers) [EARVAG N

738 (108) T3S om

4 Jeweils mit 2 THF als Solvat. ® CV: Cyvclovoltametrie: Ox: Oxidationsstufe: Red: Reduktionsstute: rev: roversibels irrs irreversibel,

Methode von Evans [9] ermittelt. Der Wert von u =
2.0um ) zeigt, daB es sich bei 2b um cinen Low-Spin-
Komplex mit cinem ungepaarten Elektron handelt.
THF-Lésungen von 2b-B(C H;), zeigen im ESR-
Spektrum ber T =293 K ecin breites Signal bei g =
2.044. Durch Abkiihlung auf 100 K findet man fiir das
Glas einen Wert g, = 1.978 mit ciner Kopplung «.,
von 54 G. Die Signale fiir g iiberlagern cinander, so
daB keine zuverlassige Aussage Uber die Feinstruktur
gemacht werden kann. Die g-Werte sowie die
beobachtete Kopplungskonstante a, sind in Ubercin-
stimmung mit einem Low-Spin-Komplex.

Alle Salze 2-B(C H;), lassen im Massenspektrum
unter FD-Bedingungen das Signal fiir das jewecilige
Komplex-Kation klar crkennen (Tab. 1). Dic UV/
VIS-Spektren der B(C H),-Salze von 2 unterscheiden

Abb. 2. Ansicht der idealisierten quadratisch pyramidalen Koordina-
tionsgeometrie der Struktur von 2b.

sich nur wenig (Tab. 1) Bei Potentialen um —0.9 V
(Cyclovoltammogramm. Referenz ges. Kalomelelek-
trode) werden dic Kationen reversibel zu den 18-
Valenzelektronen-Neutralkomplexen reduziert.

Dic Struktur der Komplexe wurde an den Beispie-
len der Kationen 2a und 2b bestimmt. Bei 2a-
B(C H;), konnten sowohl Solvens-freie Kristalle als
auch Kristalle von 2a-B(C H.)), - 2THE strukturana-
vtisch untersucht werden [10).

Die Strukturen der drei Tripod-Cobalt-Allyl-Kom-
plexe stimmen in den Charakteristika jeweils so gut
tbercin. dall nur der Bau von 2b abgebildet wird
(Abbn. 2 und 3) dic cinander entsprechenden Daten
werden dagegen fiir alle drei Strukturen in Tabelle 2
und 3 aufgefthrt. Die Abbildungen 2 und 3 zeigen das
Kation 2b in verschicdenen Ansichten. Die Koordina-
tionsgeometrie von 2b Bt sich am  chesten  als
quadratische Pvramide beschreiben (Abb. 2), wobel
dieser Beschreibung entsprechend die Allylgruppe als
Ganzes zwei Positionen der Basistliche der ideal-
isierten quadratischen Pyramide besctzt. Dic Koordi-

TABELLE 2. Ausgewithite Bindungsabstinde (pm) und -winkel (9

2a-B(C 110, 2a-B(C,Hs),  2b-B(C,H.),

2 THF 2 THF
Co-P1 22091 TR 21607 -
Co-P2 2300 230503 220.20)
Co-P3 230.2(1) RATEY 230.3(6)
Co-C42 207500 210,209 206029
Co-Ci3 204300 205.507) 205(2)
Co-(C44 208.603) 208 6(8) RS
Pl-Co-P2 9O TG 9LS G2
Pi-Co-P3 92,0007 92401 9180
P2-Co-P3 93 6053 02,701 92.7(2)
CI2-CH3-CH 116000 ER.2(7) 192
o 156 143 232

v = Winkel zwischen den Ebenen PIP2P3 und (42043044,
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nationsgeometrie entspricht damit derjenigen, die fur
(CO),Co-n*-Allyl-Komplexe und deren Substitutions-
derivate ((CO),_, L, Co-n*-Allyl) bekannt ist [11].

Die Co-P-Winkel liegen alle nahe bei 90° (Tab. 2).
Ubereinstimmend findet man bei den drei Strukturen
2, daB} der apikale Co-P-Abstand (Co-P3, ca. 230 pm,
Tab. 2) deutlich linger ist als die dquatorialen Co-P-
Bindungen (ca. 220 pm, Tab. 2). Entsprechende Ab-
standsunterschiede zwischen apikalen und basalen
Bindungsldngen findet man auch in anderen L;Co-n-
Allyl-Komplexen [11]. Die Abstinde vom Cobalt zu
den terminalen Kohlenstoffatomen C42 und C44 der
Allylliganden sind jeweils linger als die Abstinde zum
zentralen Kohlenstoffatom C43 dieser Liganden (Tab.
2). Die Abstandsunterschiede sind z.T. hochsignifikant
und entsprechen dem Abstandsmuster, das auch an
anderen Cobalt-Allyl-Komplexen beobachtet wurde
[11]. Die von den Cobalt-stindigen Kohlenstoffatomen
des Allylliganden C42C43C44 aufgespannte Ebene
steht schief zu den Hauptebenen der quadratischen
Pyramide (Abb. 2). Mit der Ebene P1P2P3 bildet sie
einen Winkel y von 23° bei 2b, dem etwas kleinere
Winkelwerte bei den anderen Strukturen entsprechen
(Tab. 2). Die Abwinkelung erfolgt in dem Sinn, daB
der vom zentralen Kohlenstoffatom C43 nach auBlen
weisende Bindungsvektor zusitzlich von Zentrum des
Komplexes abriickt (Abb. 2).

In allen Strukturen der Allylkomplexe 2 haben die
Allyleinheiten die Orientierung, die fiir 2b in Abbil-
dung 3 exemplarisch gezeigt wird: Der zentrale
Kohlenstoff C43 der n*-Allyleinheit weist auf die Seite
der apikalen Ligandgruppierung an P3. Diese Orien-
tierung der Allylbausteine wird am Beispiel von 2b
durch die Abb. 3 besonders deutlich, die einer Projek-
tion auf die von den drei Phosphoratomen aufgespann-
te Ebenc entspricht. Die Atome an der Basis der

Abb. 3. Ansicht von 2b in einer Projektion auf die Ebene der
Phosphoratome.

idealisierten Koordinationspyramide sind die Atome
P1 und P2 sowie C42 und C44 (Abb. 3, vgl. auch Abb.
2). Folge dieser quadratisch-pyramidalen Anordnung
ist, daB die Substituenten von C43 (2a: H, 2b: CH,)
jeweils mit der Bindung Co-P3 auf Deckung stehen
(Abb. 3).

Die Torsionen an den C-P-Achsen des Tripodge-
riistes sind in allen Strukturen fur die drei entsprech-
enden Torsionswinkel jeweils gleichsinnig (Tab. 3): Die
CH,C(CH,PPh,),-Liganden sind wie eine Schraube
auf das Metall aufgedreht (Abb. 3). Die Betrige der
Torsionswinkel liegen zwischen 9.8° und 24° (Tab. 3).
Die Beobachtung, dafl in den Kristallen, in denen je
Formeleinheit zwei THF als Solvat auftreten, die Tor-

TABELLE 3. Torsionswinkel 7 und Differenzen von Torsionswinkeln 4 #

2a- B(C H,), 2a-B(C,H,), 2 THF 2b- B(C,Hy), - 2 THF

T 4 T 4 4 4
C4-C1-P1-Co —24.0 —152 -13.7
C4-C2-P2-Co -19.7 -938 —11.9
C4-C3-P3-Co -17.4 -14.1 —153
C1-P1-C17-Cl16 —-179.3 48 166.2 29 165.0 28
C2-P2-C29-C28 132.9 136.9 137.3
C2-P2-C23-C22 157.5 19 146.3 25 149.8 32
C3-P3-C35-C34 138.0 120.8 118.2
C3-P3-C41-C40 -179.6 102 171.2 62 163.1 56
C1-P1-C11-Cé 78.4 108.9 107.5

* Die Daten fiir 2a - B(C4H;), und 2a - B(C4Hs), - 2 THF bezichen sich auf die jeweils zu Abstinden und Winkeln von 2b - B(C(H5), - 2 THF
(Abbn. 2 und 3) geometrisch iquivalenten Parameter. Bei den hinterlegten Daten [10] weicht die Numerierung der Atome von 2a - B(CcHy), von
dem hier (Abbn. 2 und 3 und Tabn. 2 und 3) gegebenen Schema ab.
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sionswinkel untereinander paarweise gut Ubereinstim-
men und daB diese Winkel aber deutlich verschieden
sind von denen, die fiir Solvat-freies 2a - B(C HJ),
beobachtet werden (Tab. 3), deutet darauf hin, daf} die
Schraubung der Liganden auch durch dullere Krifte
im Kristall beeinfluf3t wird.

Die Rotationsstellung der Phenyvlringe (Abb. 3) ist
s0, dafB3 alle Phenylebencen gleichsinnig gegentiber der
auf der Projektionsfliche von Abb. 3 senkrecht stehen-
den Achse propellerartig verdreht sind. Daber stehen
die Phenylgruppen an C17 und (29 sowie (23 und €35
anniahernd jeweils parallel zucinander. Das dritte Paar
der Phenylreste an C41 und C11 reiht sich in diese
RegelmaBigkeit nicht cin. Dic Bilder der beiden an-
deren  Strukturen 2a  cntsprechen  auch  hier im
Grundsitzlichen dem, was Abb. 3 fiir 2b explizit
darstellt. Die aus den Bildern qualitativ abzuleitenden
RegelmiBigkeiten lassen sich durch die Torsionswinkel
7 quantitativ erfassen (Tab, 3) [12], Tabelle 3 zeigt. dal
der Eindruck wechselseitiger, paarweiser Orientierung
der Phenylgruppen an C17/C29 bzw. (23 /C35 auch
quantitativ bestitigt wird. Starkere Unterschiede (4 in
Tab. 3) findet man dagegen in der Stellung, welche die
Phenylgruppen an C4! und Cil gegencinander cin-
nehmen: Die Phenylgruppen an Cl1 zeigen in allen
drei Strukturen Torsionswinke!l in der Nihe von 907
(Tab. 3).

3. Katalytische Aktivitat der Komplex-Kationen 2

Bei der Erforschung der katalytischen Rceaktivitit
der Kationen 2 wurde als erste priaparativ ausbaubare
Katalyscrecaktion dic durch 2 vermittelte  allvlische
Alkylierung gefunden (Abb. 4). Das B(C, H),-Salz von
2a katalysiert die Umsetzung von Benzylmagnesium-
chlorid mit Allylacetat zu 4-Phenylbuten-1.

Die allylische Alkvlierung wird tiblicherweise durch
Palladium-Komplexe katalysiert. Obwohi diese Reak-
tionen aullerordentlich gut ausgearbeitet sind, scheinen
Varianten interessant, welche einen Teil der Beschrin-
kungen der Pd-katalysierten Kopplung vermeiden

TABELLE 4. Ergebnisse der Katalyse

+ PhCHo-MgCl + - MgCi{OAc)

CHy=CH-CH,-OAc CH,=CH-CHy-CH,-Ph

Alylacetat 4-Phenyibuten-1

]
l Katalysater 0.1mo!% [(Tripod)Co(n-Ally})]*BPhy" |
[ 4

Abb. 4. Tripod-Cobalt-katalysierte Kopplung von Allvlacetat und
Benzylmagnesiumehlorid.

kénnen. EHine dieser Beschrinkungen besteht darin.
daB gute Ausbcuten und stereochemisch cindeutige
Ergebnisse nur mit weichen Nucleophilen wie Malonat
erreicht werden [13] Insofern ist es bemerkenswert,
dafy dic Testreaktionen mit 2a als Katalysator schr gute
Ergebnisse (Tab. 43 mit Benzvimagnesiumchlorid als
nuclecophiler Komponente ergeben.

Dic katalytische Aktivitit von 2a hillt dem Vergleich
mit bewithrten Pd-Katalysatoren stand [6]. Priparative
Ansitze (100 mmol, Tab. 4) lassen sich mit weniger als
(.02 mol7% Katalvsator innerhalh weniger Stunden bet
200C mit guten Ausbeuten durchfithren.

Bei der Reaktion entsteht immer etwas Dibenzyl;
daneben bildet sich in schr kleinen Mengen als Pro-
dukt der Benzvlierung der Acetatgruppe 2-Methyl-1.3-
diphenylpropanol-2 (C,H.CH . CICH  XOHYCH ,C, -
Ho). Dieser Alkohol bildet sich dann als ausschiicf-
iches Produkt. wenn Allvlacetat mit Benzylmagne-
siumchlorid unter sonst gleichen Bedingungen ohne
Katalysator umgesetzt wird: als Koppelprodukt entsteht
dabeir Alivlalkohol Fir dic Entstchung von Dibenzyl
am Katalysator ist Allylacetat offenbar als Oxidations-
mittel notwendig: THE-Ldsungen von Benzylmagne-
siumchlorid  sind o Gegenwart des  Katalysators
bestandig, nach  hvdrolvtischer  Autarbei-tung  wird
ausschlieBBlich  Bildung von  Toluol  beobuachter
(GC/MS).

Die Umsctzung kann, wie die Experimente zeigen,
so gefiihrt werden. dall uncerwiinschte Nebenreaktio-
nen kinetisch kontrolliert zuriickgedriingt werden und
dic  gewlinschte  Katalvsereaktion den  cigentlichen
Reaktionskanat  darstellt, Dic wesentliche  hierfir

Kat. ® Kat. /Substrat RK1.-Zeit Rkt.-Temp. Ausheute [ON Umsatz
(mol%) (h) ) () {mmaol)

2a (.2 (123 20 70 = 1600 H)

2a th (1.75 63 9% = | 26K) {0

2a 0.1 1.5 20 93 = N5 20

2a 0.033 2.3 ) SR = 500 3

2a 1.018 S0 24 a7 = 70 100

* Kat.: Katalysator (mit B(C,Hs), als Gegenion) in THF. ®* Ausheutenbestimmung durch GC,MS. ¥ TON: Turn-Over-Number, Umsatzzahl:
mol Produkt pro mol Katalysator und Stunde. Y Priparative Ausbeute; vor der destillativen Aufarbeitung Hicgt dic Ausheute (GC/MS) hei

= 05%.
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notwendige Bedingung ist, da3 die stationdre Konzen-
tration von Benzylmagnesiumchlorid im Reaktions-
gemisch durch entsprechend langsames Zutropfen
niedrig gehalten wird.

Entsprechend der Synthese der Allylkomplexe 2 aus
1 zeigt auch der Acetatkomplex 1-B(C Hj), katalyti-
sche Aktivitat bei der Kopplung von Allylacetat mit
Benzylmagnesiumchlorid. Die erreichten Ausbeuten
und Umsatzzahlen (TON) bei Katalysen mit 1 als
Katalysator liegen jedoch wesentlich niedriger als bei
2a, und es fallen hohere Mengen der erwidhnten
Nebenprodukte (s.0.) an. Die weniger gute Eignung
des Komplexkations 1 zur Katalyse kann einerseits
durch die leichtere Reduzierbarkeit im Vergleich mit
2a erklirt werden (vgl. Tab. 1), andererseits durch die
bei der primadren Entstehung der katalytisch aktiven,
allylischen Spezies auftretenden Nebenreaktionen,
deren Produkte mdglicherweise neue Reaktionskanile
fiir Allylacetat und Benzylmagnesiumchlorid erdffnen.

4. Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in Schlenk-Gefalen unter
Argon-Atmosphire durchgefihrt.

Die verwendeten Losungsmittel wurden frisch de-
stilliert eingesetzt (THF, Diethylether iiber Na;
CH,Cl,, Petrolether iiber CaH,). Kiufliches NaB-
(C4Hy),, Co(O,CCH,), -4 H,O, Allylacetat und
Alkenylhalogenid wurde ohne vorhergehende Reini-
gung eingesetzt. Der Chelatligand Tripod (CH,C(CH ,-
PPh,);) wurde nach einer modifizierten Literatur-
vorschrift synthetisiert [14]. Die Bereitung der Grig-
nardreagenzien erfolgte in THF bei —10°C in ausge-
heizten Gefillen unter Argon-Atmosphire, die erhal-
tenen Losungen wurden filtriert und mit 0.1 n HCl(aq)
gegen Phenolphthalein titriert.

UV-Spektren: Perkin-Elmer Lambda 9; Kiivetten
0.2 c¢cm Schichtdicke, Typ Hellma 110 suprasil, Lo-
sungsmittel CH,Cl,.

NMR-Spektren: Bruker AC 200 (Standard extern
gegen TMS, via Losungsmittel CDCl,, CHCL, 6 = 7.26).
Abkiirzungen: t: Triplett, dt: Dublett von Tripletts,
ddt: Dublett von Dubletts von Tripletts, m: Multiplett.

Massenspektren: Finnigan MAT (8230, Datensystem
SS 300) (FD) Ionenquellentemperatur 150°C (die
m /z-Werte beziehen sich auf das héufigste Isotop).

ESR-Spektren: Bruker ESP 300 E, THF-Losungen
bzw. -Glas, X-Band (v = 9.44 GHz). Cyclovoltammo-
gramme: Universal Mess- und Titriergefal, Metrohm,
Losungsmittel CH,Cl,, Leitsalz 0.1 m NH,/PF
(Gegenelektrode: Pt-Draht, Arbeitselektrode: Schei-
benelektrode, d = 0.3 mm, Pt; Referenzelektrode: ge-
sittigte Kalomelelektrode).

GC/MS-Bestimmungen: HP 597011 /5981, Hewlett-
Packard, Siaule: HP Ultra-2 (Crosslinked 5%-Phenyl-
methylsilikon), Durchmesser: 0.32 mm, Linge: 25 m;
Temperaturprogramm: 2.0 min 65°C, 15°/min, End-
temp.: 250°C, Trigergas: He (30 ml/min); MS: EI (70
¢V). Die Standardisierung mit iso-Propylbenzol erfolg-
te durch Messung der Integralverhiltnisse von 6 Proben
mit Mischungen von 4-Phenylbuten-1 und iso-Pro-
pylbenzol im Mol-Verhiltnis 0.3:1 bis 2.1:1 bei
Konzentrationen zwischen 1073°-10"* mol/1 (Ein-
spritzmenge 0.8 ul).

4.1. Darstellung von [(Tripod)Co(n*-O,CCH;)]B(C,
Hs),, 1-B(C4Hs),

Zu einer Suspension von 1.0 g (4 mmol)
Co(O,CCH ), - 4 H,O in 40 ml Ethanol wird bei 20°C
unter Riihren eine Losung von 2.5 g (4 mmol)
CH ,C(CH,PPh,), Tripod, in 40 ml CH,Cl, langsam
zugefiigt. Dabei dndert sich die Farbe von violett nach
braun. Es wird 15 min gerithrt und dann mit einer
Losung von 1.37 g (4 mmol) NaB(C4Hs), in 20 ml
Fthanol versetzt. Nach 5 bis 10 min entstehen glitzern-
de Kiristalle; nach ca. 1 h ist die Kristallisation
abgeschlossen, die Kristalle werden auf einer Umkehr-
fritte gesammelt und drei mal mit je 10 ml Ethanol,
dann ein mal mit 10 ml Petrolether (40 /60) gewaschen.
Der braune Feststoff wird im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute: 3.62 g 1-B(C H,), (3.4 mmol) =85%. In
THF lost sich 1-B(C Hj),, vermutlich unter Addukt-
bildung, mit violetter Farbe. Fp.: ca. 185°C (Zerset-
zung). Analyse: Gef.: C, 75.23, H, 5.92, P, 8.87. Sum-
menformel: C.,H¢,BCoO,P; (Molmasse: 1061.89 g).
Ber.: C, 75.78, H, 5.88, P, 8.75%.

4.2. Darstellung von [(Tripod)Co(n*-C;H,)[B(CsHs), -
2 THF, 2a-B(C,H.),-2 THF

Zu einer auf 0°C gekiihlten, violetten Lisung von
1.06 g (1 mmol) 1 in 15 ml THF werden 5 ml 1.0 n
C,H MgCl in THF via Septum wihrend 2 min zuge-
spritzt. Das Kiltebad wird entfernt und die tiefrote
Losung nach 30 min mit 40 ml Diethylether sowie 10
ml Ethanol versetzt. Es wird 30 min geriithrt, und dann
von ausgefallenen anorganischen Salzen abfiltriert.
Durch vorsichtiges Einengen des Filtrats am Hoch-
vakuum wird die Kristallisation des Komplexes ein-
geleitet. Das rotbraune Produkt kristallisiert wihrend
20 h bei 20°C aus, es wird zwei mal mit 5-10 ml
Ethanol sowie ein mal mit 5 ml Petrolether (40/60)
gewaschen und am Hochvakuum getrocknet. Ausbeute:
530 mg 2a- B(C,H,), - 2 THF (0.45 mmol) = 45% (be-
zogen auf Co). Durch Aufarbeitung der Mutterlauge
kann die Ausbeute auf 65% gesteigert werden. Fp.: ca.
190°C (Zersetzung). Analyse: Gef.: C, 76.77, H, 6.96, P,
7.63. Summenformel: C,,HgBCoO,P; (Molmasse:
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1188.14 g). Ber.: C. 76.83, H, 6.78, P. 7.82% . Massen-
spektrum; lon m /z (rel. Intensitiat): M~ 2a) 724 (100).
2a-B(C H:), -2 THF kann aus CH,Cl, und THF
(1:1) durch Uberschichten mit Pctrolether (40,/60)
umkristallisiert werden, dabei erhiilt man c¢in Gemenge
roter Kristalle von 2a-B(C H.), und rotbrauncr
Kristalle von 2a-B(C H.), -2 THF, dic jeweils zur
Rontgenstrukturanalyse gecignet sind.

4.3. Darstellung von [(Tripod)Col(n -1-C ,H-)[B(C H.),
2 THF, 2b-B(C.H:), 2 THF, und [(Tripod)Coln'-n-
C,H.})|B(C,H,},-2 THF, 2¢ B(C, Hs), 2 TIIF

Die Komplexe werden analog zu 2a-B(C H.), -2
THF dargestellt.

2b-B(C Hs), 2 THF. Ausbcute: 630 mg (0.54
mmol) = 54%: Fp.: ca. 215°C (Zersctzung). Analysc:
Gef.: C, 76.24, H, 6.69, P, 7.80. Summenformel:
C,-H, BCoO, P, (Molmasse: 1202.16 g). Ber.: €, 76.93,
H, 6.88, P, 7.74%. Massenspektruni; lon g /z (rel
Intensitat): M~ (2b) 738 (100).

2¢ - B(C H:), -2 THF. Ausbeute: 744 mg (0.62
mmol) = 629 Fp.: ca. 190°C (Zersetzung). Analyse:
Gef.: C, 7698, H, 6.60. P. 7.65. Summenformel:
C,,H, BCoO, P, (Maolmasse: 120216 g). Ber.: €. 76.93,
H, 6.88, P, 7.74%. Massenspektrum: Ton wmw/r (rel.
Intensitat): M™ (2¢) 738 (100).

4.4. Katalyse der Kopplung ron Allvlacetar mit Benzyl-
magnesiumchlorid

In cinem ausgehcizten Zwceihalskolben mit Septum
und gut regulierbaren Tropftrichter werden 1 mg
(107 mmol) Katalysator 2a-B(C H), 2 THF in 10
ml THF gelost. Zu der gelben Losung wird 1.00 g (10
mmol) Allylacetat gespritzt. Das Reaktionsgetall wird
danach nochmals evakuiert und mit Argon gefullt, Es
werden 22 ml 0.5 n C H.CH,MgClin THF (11 mmob)
wihrend | h durch den Tropftrichter gleichmallig zur
gut gerithrten Losung zugetropft, dabei indert sich dic
Farbe der gelben Reaktionsidsung nach  wenigen
Tropfen zu rot. GleichmiiBiges Zutropfen ist fir das
Erreichen hoher Ausbcuten notwendig. Nach beende-
ter Zugabe wird mit 20 ml 10%iger HCHaq) versetzt:
die organischen Bestandteile werden im  Scheide-
trichter abgetrennt. Dic wiilirige Phase wird zwetr mal
mit je 20 ml Dicthylether extrahiert. Dic vercinigten
organischen Phasen werden mit H,O gewaschen und
tiber MgS0, getrocknet. Es wird vom Trockenmittel
abfiltriert und mit 20 ml Diethylether nachgewaschen.

4.5. Bestinunung der Ausbeute an  4-Phenvibuten-1,
CH,=CH-CH,~CH ,-C H.

Die Losung wird mit einer exakt bekannten Menge
iso-Propylbenzol als interncm Standard versetzt (ca. 8
mmol, Wigegenauigkeit ' mg auf 1000 mg) und im

GC/MS  analysiert.  Retentionszeiten unter den
angegebenen Bedingungen (s.0.): Produkt: 5.3 min.
Standard: 3.8 min. Ausbcute: 63 bis 93% 4-Phenyl-
buten-1 ('Tab, 4}

Die Reaktionstithrung fiir die Versuche mit anderen
Katalysator /Substrat-Verhiltnissen und mit gréfieren
Ansiitzen, sowie mit 1-B(C H.), als Katalysator, 1st
analog. Das Produkt 4-Phenvlbuten-1 kann destllativ
In Substanz isoliert werden: dazu wird dic Lisung
cines Ansatzes (AnsatzgroBe: 0.1 mol Allylacetat) am
Rotationsverdampfer eingeengt (40°C /300 mbar) und
dann fraktionicrt destillicrt (Kp. (14 mbar) 63-67°C).
Ausbeute: 3.84 g (0.67 mob) 4-Phenvibuten-1 = 607%
{Reinheit: 99% 1t GC/MS).

TH-NMR (CDCY, 200 MHZ) 8 in ppm: 245 [dt (6.3
Hz. 8 Hz). 2 FJ. 2.77 [ {8 Hz), 2 H] 5,04 [ddt (1.7 Hz,
1.8 Hz, 17 Hzy 1T HL 542 [dde (1.8 Hz, 1.2 Hz, 10.3
He), F L 594 [dde (103 Hz, 17 Hzo 6.5 Hz) 1 H,
[m, SHE MS (EL 70 eVy m /2 (1 Fragment]:
Coo ML 104 B30 MUCUH L 9 [H00% . M
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