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Die palladiumkatalysierte Cocyclisierung von Allenen mit
elektronenarmen Alkinen. Einige Untersuchungen zur Kupplung
von Allenderivaten mit Acetylendicarbonsiauredimethylester
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Abstract

A diazadiene-stabilized palladacyclopentadiene acts as a catalyst precursor in the 2:2-cocyclisation of allene with acetylenedicar-
boxylic acid esters or 3-hexyne-2,5-dione to form 2,3,6,7-tetrasubstituted 1,4,5,8-tetrahydronaphthalenes at 60°C in high yields.
These products can be oxidized quantitatively with 2,3-dichloro-5,6-dicyano-p-benzoquinone (DDQ) to yield the 2,3,6,7-tetrasub-
stituted naphthalenes. Naphthalene-2,3,6,7-tetracarboxylic acid derivatives are interesting starting compounds for the preparation
of thermally stable polyimides but difficult to obtain by conventional organic synthesis. Clasic organic multi-step procedures give
yields only between 16% and 40% whereas our catalytic approach enables the formation of the tetramethyl ester in 82% yield
following a simple two-step procedure. Allenic ethers even enable a one-pot synthesis (with lower yields) via catalyst-induced
elimination of alcohol from an initially formed bis(alkoxy)-tetrahydronaphthalene. 4-Methylidene-palladacyclopent-2-enes can be
trapped in stoichiometric reactions with allene derivatives (but not allene itself) and dimethyl acetylenedicarboxylate. Coupling of
two allene moieties on platinum affords bis(methylidene)-metallacyclopentanes that might serve as model compounds for active
palladium intermediates of the catalytic reaction. An unexpected open chain compound is obtained by insertion of phenoxyallene
into the platinacyclopentadiene (RN=CH-CH=NR)PtCE=CE-CE=CE (E = COOCH,), elimination and aromatization of the
corresponding six-membered ring product.

Zusammenfassung

Ein diazadienstabilisiertes Palladacyclopentadien fungiert als Prikatalysator bei der 2:2-Cocyclisierung von Allen mit Acetylendi-
carbonsiureestern oder 3-Hexin-2,5-dion zu 2,3,6,7-tetrasubstituierten 1,4,5,8-Tetrahydronaphthalinderivaten. Diese konnen mit
2,3-Dichlor-5,6-dicyano-p-benzochinon (DDQ) quantitativ zu den 2,3,6,7-tetrasubstituierten Naphthalinen oxidiert werden. Derivate
der Naphthalin-2,3,6,7-tetracarbonsiure stellen interessante Ausgangsverbindungen fiir die Synthese thermisch stabiler Polyimide
dar, sind jedoch auf herkommlichen Synthesewegen schwierig zu erhalten. Klassische organische Mehrstufenprozeduren geben nur
Ausbeuten zwischen 16% und 40%, wohingegen unser katalytisches Verfahren den Erhalt des Tetramethylesters in 82% Ausbeute
in einer einfachen Zweistufenreaktion ermoglicht. Mit Allenylethern ist sogar eine Eintopfreaktion (mit geringeren Ausbeuten)
iiber Katalysator-induzierte Eliminierung von Alkohol von einem zunichst entstehenden Bis(alkoxy)-tetrahydronaphthalin moglich.
In stochiometrischen Umsetzungen mit Allenderivaten (aber nicht Allen selbst) und Acetylendicarbonsiuredimethylester konnen
4-Methyliden-palladacyclopent-2-ene abgefangen werden. Durch Kupplung von je zwei Alleneinheiten an Platin entstehen
Bis(methyliden)-metallacyclopentane, die als Modellverbindungen fiir mégliche aktive Zwischenstufen der palladiumkatalysierten
Reaktion gelten kénnen. Ein unerwarteter, offenkettiger Komplex wird durch Insertion von Phenoxyallen in das Platinacyclopenta-
dien (RN=CH-CH=NR)PtCE=CE-CE=CE (E = COOCH ,), Eliminierung und Aromatisicrung des entsprechenden Sechsringpro-
dukts erhalten.
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1. Einleitung

Die C-C-bindungskniipfende Cocyclisierung unter-
schiedlicher ungesittigter Bausteine an einem Uber-
gangsmetallzentrum stellt im Hinblick auf die katalyti-
sche Synthese von Verbindungen, die auf herkémm-
lichem Wege schwer zuginglich sind, eine Heraus-
forderung fiir den Organometallchemiker dar [1]. Die
Stabilisierung und Untersuchung von Metallacyclen,
denen in solchen Reaktionen eine Schliisselrolle
zukommt, ist dabei ein wichtiger Beitrag zum
Verstindnis bekannter und zur Auffindung neuer kata-
Iytischer Cocyclisierungen [2]. So kann, wie im folgen-
den Beispiel, die richtige Auswahl eines selektiv arbeit-
enden Katalysators sowie in ihrer Reaktivitit aufeinan-
der abgestimmter Substrate den einfachen Erhalt eines
wichtigen Substanztyps ermoglichen, dessen Darstel-
lung nach herk6mmlichen Methoden viele Synthe-
seschritte erfordert und schlechte Ausbeuten liefert.

2. Ergebnisse und Diskussion

Naphthalin-2,3,6,7-tetracarbonsiurederivate 1 (Z =
COOR"), insbesondere das Bisanhydrid, in das 1a und
1b leicht iiberfithrt werden konnen, stellen aufgrund
ihrer hohen Schmelzpunkte und Temperaturstabilitit
interessante Ausgangssubstanzen fiir die Herstellung
hochtemperaturstabiler Kunststoffe vom Polyimidtyp
dar. Jedoch geben die bisher bekannten “klassischen”,
mehrstufigen organischen Synthesen dieses Substanz-
typs nur unbefriedigende Ausbeuten zwischen 16%
und 40% [3]. Setzt man dagegen Allen mit Acetylendi-
carbonsiduredimethylester bei 60°C in Gegenwart einer
katalytischen Menge des Palladiumkomplexes 2 [4] um,
so entsteht das 1,4,5,8-Tetrahydronaphthalinderivat 3a
in iiber 80% Ausbeute [5]. Dieses ldBt sich auf milde
Art mit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-benzochinon (DDQ)
quantitativ zu 1a oxidieren. Geht man von Allen und
Acetylendicarbonsidurediethylester bzw. 3-Hexin-2,5-
dion aus, werden analog diec Produkte 3b bzw. 3¢ und
1b bzw. 1¢ in 70% bzw. 20% Ausbeute gebildet.

Besonders reaktive Substrate stellen Allenylether
dar, die leicht durch prototrope Propargylumlagerung
aus den isomeren Propargylethern erhalten werden
konnen [6). Die entsprechende Umsetzung von
Methoxyallen (R'= CH,) mit Acetylendicarbonsiure-
dimethylester fuhrt bei 0-5°C zum Tetrahydronaph-
thalin 4, von dem bei 40°C, sofern der Katalysator
zugegen ist, zwei Mol Methanol abgespalten werden,
was den direkten Erhalt von 1 in einer Eintopfreaktion
ermoglicht, indem man die Katalyse von vornherein bei
40°C durchfithrt. Allerdings betridgt die Ausbeute nur
um die 30%, und ein gelbes, zéhfliissiges Ol, das als
Gemisch einer Vielzahl hoherer Oligomere und

Cooligomere identifiziert wurde, ist das Hauptprodukt
[7]. Verwendet man (1-Ethoxyethoxy)-allen, einen Al-
lenylether mit einer noch besseren Abgangsgruppe (R’
= CH(CH;)OCH,CH,), wird auch schon bei 0°C gle-
ich der Aromat erhalten, wenn auch nur in 8%iger
Ausbeute. Mit Phenoxyallen (R’ = Ph) entsteht gar kein
Naphthalinderivat. Hier scheinen sterische Effekte eine
Rolle zu spielen.

Auf beiden Synthesewegen wird das Naphthalin-
geriist aus dem Alkin und einem Baustein aufgebaut,
dem formal die Summenformel eines nichtexistenten
C;H, zukommt. Das diazadienstabilisierte Palladacy-
clopentadien 2 stellt dabei nur einen Priikatalysator
dar, aus dem durch Insertion des Allens oder Alkins
und nachfolgende reduktive Eliminierung die eigentlich
katalytisch aktive Species freigesetzt wird. Obwohl die
Reaktion auch durch andere Palladiumkomplexe wie
z.B. Bis(dibenzylidenaceton)palladium oder den phos-
phanstabilisierten Kompiex (PPh;), PACZ=CZ-CZ=CZ
katalysiert wird, mit denen geringe Mengen der Naph-
thalinderivate erhalten werden, ist zur Erzielung guter
Ausbeuten die Verwendung von 2 notwendig. Der auf
den ersten Blick speziell anmutende Diazadien-
Steuerligand ermdglichte als Chelatligand mit geringem
trans-Effekt schon in vielen Fillen die Stabilisierung
von Metallacyclen sowie zahlreiche katalytische Um-
setzungen, in deren Verlauf ebenfalls Alkohol- bzw.
Wassereliminierungen aus einem entstandenen oder
entstehenden organischen Produkt auftraten [8].

Bei der geschilderten Katalyse sind mehrere Reak-
tionswege denkbar. Zunichst konnte durch Kupplung
der beiden Alleneinheiten ein 3,4-Bis(methyliden)-pal-
ladacyclopentan-Komplex entstehen, dem zur Weiter-
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reaktion mehrere Wege offenstehen: unterschiedliche
Maoglichkeiten der Cycloaddition im Sinne einer Diels-
Alder-Reaktion mit dem Alkin und der Insertion des
zweiten Alkinmolekiils fiihren zur Bildung des Tetra-
hydronaphthalinderivats 3. Es konnte aber auch sein,
daB der Katalysator lediglich die Aufgabe erfiillt, 1,2-
Bis(methyliden)-cyclobutan zu generieren, welches
dann unkatalysiert eine doppelte Diels-Alder-Cycload-
dition mit dem Alkin eingeht. Eine solche palladi-
umkatalysierte [2 + 2]-Cycloaddition erscheint plausi-
bel, da seit langem bekannt ist, daB} einige Nickelacy-
clopentankomplexe beim Erwidrmen Cyclobutanderi-
vate freisetzen und sogar in katalytischer Reaktion
Cyclobutan aus Ethylen bilden konnen [9]. Andere
denkbare Reaktionswege erfordern die Kupplung je
eines Allen- und eines Alkinmolekiils unter Bildung
eines Palladacyclopent-2-en-Derivats, in dem sich die
exocyclische Methylidengruppe in a-Position zum Met-
all befinden muB. Fiir die Insertion des zweiten Allen-
molekiils und eine Cycloaddition mit dem zweiten Alk-
inmolekiil stehen wieder mehrere Wege offen.
Eventuell laufen alle diese Reaktionen nebeneinander
ab.

Begleitend zur Untersuchung der Katalyse wurden
auch stdchiometrische Umsetzungen am Palladium
durchgefiihrt. Setzt man 2 mit zwei Aqulvalenten
Acetylendicarbonsduredimethylester und einem Aqui-
valent eines Allenderivats bei Raumtemperatur um,
erhilt man einen tiefblau bzw. violett gefarbten Kom-
plex 5. Mit Allen selbst kann jedoch kein stabiler
Komplex isoliert werden. Die gezeigte Struktur der
Komplexe 5 wird durch die chemische Verschiebung
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Schema 2.

der Methylengruppe von deutlich unter 30 ppm im
BC.NMR-Spektrum [10] und die allylische Kopplung
von 1.4 Hz im 'H-NMR-Spektrum belegt. Damit ist
aber offensichtlich, daB es sich hierbei nicht um zu den
Naphthalinderivaten 4 bzw. 1 fiihrende Zwischenstufen
handeln kann, da dafiir eine zum Palladium a-stindige
(substituierte) Methylidengruppe notig ist. So ist es
auch nicht verwunderlich, daB bei weiterer Zugabe von
je einem Aquivalent Allenderivat und Acetylendicar-
bonester nicht 4 entsteht. Aus 5b und Sd werden
dagegen aromatische 1:2-Additionsprodukte 6 erhal-
ten. Die zunichst entstehenden, eine (substituierte)
Methylidengruppe tragenden Cyclohexadienderivate
isomerisieren hier unter 1,3-H-Verschiebung zu den
energetisch giinstigeren Benzolderivaten. 6a und 6b
werden auch in der katalytischen Reaktion anstelle
eines Naphthalinderivats mit Phenoxyallen bzw. Me-
thylallen erhalten.

Mit dem Ziel, Modellkomplexe fiir mégliche aktive
Zwischenstufen zu synthetisieren, wurden die Unter-
suchungen auf das hohere Homologe Platin aus-
gedehnt. Ausgehend von Bis(dibenzylidenaceton)platin
und dem Chelatliganden wird mit Allen bzw. Phe-
noxyallen ein Platinacyclopentankomplex 7 gebildet.
Mit Phenoxyallen entsteht in geringer Menge auch das
Regioisomer 8. Zur eindeutigen Ermittlung der Struk-
tur der Komplexe dienten hier nicht zuletzt die Pt—-H-
Kopplungen in den Protonen-NMR-Spektren. Eine de-
rartige Kupplung zweier Alleneinheiten an den Metal-
len Nickel, Platin, Rhodium und Iridium wurde schon
von anderen Autoren beschrieben [11]. Uber die Exis-
tenz entsprechender Palladiumkomplexe wurde schon
frithzeitig spekuliert, ohne daB3 solche Species bislang
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isoliert worden sind [12]. Aus 7 kénnte durch Reaktion
mit zwei Alkinmolekiilen ein Tetrahydronaphthalin
entstehen. Setzt man 7a oder 7b mit zwei Aquivalenten
Acetylendicarbonester oder 3-Hexin-2,5-dion um,
erhidlt man jedoch ein duBerst komplexes Produkt-
gemisch, in dem diinnschichtchromatographisch etwa
fiinfzehn organische und metallorganische Species
nachweisbar sind und dessen Auftrennung nicht gelang.

Kiirzlich wurde ein neuer siebengliedriger Platinacy-
clus durch Insertion eines Molekiils Dimethylallen in
das diazadienstabilisierte Platinacyclopentadien
(RN=CH-CH=NR)PtCE=CE-CE=CE (E = COOCH ,)
erhalten und charakterisiert [13]. Die entsprechende
Reaktion mit Phenoxyallen zeigt eine Besonderheit.
Der wahrscheinlich entstandene Methylidenplatinacy-
cloheptadien-Komplex ist nicht stabil, und es bildet
sich, vermutlich iiber Eliminierung und Aromatisierung
des entsprechenden Sechsringprodukts, der Komplex
9. Anders als bei der Bildung von 5 und 6 wurde das
Allen nicht iiber die terminale sondern iiber die in-
terne Doppelbindung inkorporiert. Auch hier gelang
aufgrund der "H-NMR-Daten, insbesondere der Pt-
H-Kopplungen, eine eindeutige Ermittlung der Struk-
tur.

3. Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Stickstoff in trock-
enem Toluol ausgefithrt. Die sdulenchromatogra-
phische Aufarbeitung erfolgte an Luft mit Losungsmit-
teln handelsiiblicher Qualitdt. IR-Spektren: Pye Uni-
cam SP 1100. NMR-Spektren: Bruker WP 80 SYFT
und AM 360. Massenspektren: Varian CH7. Verbren-
nungsanalysen wurden mit einem Geridt der Firma
Carlo Erba durchgefithrt. Der Prikatalysator 2 und
sein Platin-Analogon [4], Bis(dibenzylidenaceton)platin
[14], die Allenderivate [6] und 3-Hexin-2,5-dion [15]
wurden nach bekannten Literaturvorschriften pripa-
riert.

3.1. 2:2-Cyclisierung von Allen mit elektronenarmen
Alkinen zu Tetrahydronaphthalinderivaten und Oxida-
tion derselben zum Aromaten

80 mg (0.1 mmol) 2 werden in einer dickwandigen
Glasampulle vorgelegt. Die Ampulle wird evakuiert,

und unter kithlung mit fliissiger Luft werden 2 g (50
mmol) Allen einkondensiert. Nach Fiillen mit Stick-
stoff werden 5 mmol Acetylendicarbonsiureester bzw.
3-Hexin-2,5-dion und 20 ml Toluol zugegeben. Der
Ansatz wird in der abgeschmolzenen Ampulie im Au-
toklaven 5 Tage bei 60°C gerithrt. Nach vollstindigem
Abziehen des Losungsmittels wird das Tetrahydro-
naphthalinderivat 3 durch Zugabe von Ether, eventuell
auch unter Zuhilfenahme von etwas Aceton, zur
Kristallisation gebracht. Ausbeuten: 740 mg (82%) 3a,
730 mg (70%) 3b, 150 mg (20%) 3c. 1.5 mmol 3 und
zwei Agquivalente (680 mg) 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-p-
benzochinon (DDQ) werden unter Stickstoff in 10 ml
trockenem Toluol unter RiickfluB gekocht. DDQH,
wird abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert und der
Riickstand aus Ether/Hexan umkristallisiert. Aus-
beute quantitativ.

3.1.1. 2,3,6,7-Tetrakis(carbomethoxy)-naphthalin, 1a

'H-NMR (CDCl,): 6 832 (s, 4H, H,.); 3.97 (s,
12H, COOCH ,). BC-NMR (CDCl,): & 167.3 (C=0);
133.7 (C,); 1311 (C,~2); 130.5 (CH); 52.9 (OCH,).
Anal. Gef.: C, 60.04; H, 4.47. C,4H,,0, (360.10) ber.:
C, 60.01; H, 4.44%.

3.1.2. 2,3,6,7-Tetrakis(carboethoxy)-naphthalin, 1b
'H-NMR (CDCl,): & 832 (s, 4H, H,__); 4.44 (q,
8H, %/ =7.1 Hz, OCH,); 1.42 (t, 12H, CH3).

3.1.3. 2,3,6,7-Tetrakis(acetyl)-naphthalin, Ic
IH-NMR (CDCL,): & 8.15 (s, 4H, H,__); 2.68 (s,
12H, C(O)CH ;).

3.1.4. 23,6,7-Tetrakis(carbomethoxy)-1,4,5,8-tetrahy-
dronaphthalin, 3a

IR: v (KBr) = 2950 (C-H); 1740/1715 (C=0); 1260
(C-0) cm~! 'H-NMR (CDCl,): & 3.79 (s, 12H,
COOCH,); 292 (s, 8H, CH,). *C-NMR (CDCl,): &
167.9 (C=0); 132.1 (Cq—Z); 120.4 (Cq); 52.2 (OCH));
31.6 (CH,). Anal. Gef.: C, 59.44; H, 5.60. C,5H 04
(364.35) ber.: C, 59.34; H, 5.53%.

3.1.5. 2,3,6,7-Tetrakis(carboethoxy)-1,4,5,8-tetrahy-
dronaphthalin, 3b

'H-NMR (CDCl;): & 4.23 (q, 8H, 3/=17.1 Hz,
OCH,); 2.92 (s, 8H, CH,); 1.30 (t, 12H, CH,). 13C-
NMR (CDCl,): & 167.5 (C=0); 132.1 (Cq—Z); 120.6
(C,); 612 (OCH,); 31.8 (CH,); 14.0 (CH,).

3.1.6. 2,3,6,7-Tetrakis(acetyl)-1,4,5,8-tetrahydronaph-
thalin, 3¢

IH-NMR (CDCL,): & 2.92 (s, 8H, CH,); 2.27
12H, C(O)CH,).



C. Stephan et al. / Die palladiumkatalysierte Cocyclisierung von Allenen mit elektronenarmen Alkinen 277

3.2. 2 3,6,7-Tetrakis(carbomethoxy)-1,4-bis(methoxy)-
1,4,5,8-tetrahydronaphthalin, 4a

Zu einer Losung von 0.1 mmol 2 und 0.6 ml (5
mmol) Acetylendicarbonsiduredimethylester in 20 ml
Ether werden innerhalb von 5 Stunden 350 mg (5
mmol) Methoxyallen bei einer Temperatur zwischen
0°C und 5°C getropft. Die Losung wird blau, was die
Entstehung des stabilen Komplexes 5a anzeigt. Nach
12 Stunden bei 5-10°C und 12 Stunden bei Raumtem-
peratur wird das Losungsmittel abgezogen und 4a durch
Sidulenchromatographie an Kieselgel 60 mit Ether als
Laufmittel isoliert. Ausbeute: 300 mg (28%). 'H-NMR
(CDCl,): & 5.01 (m, 2H, *J = 5.2 Hz, *J’ = 5.4 Hz, CH);
3.88, 3.84 (2s, 12H, COOCH ,); 3.15 (m, 4H, 2J =135
Hz, CH,); 3.11 (s, 6H, OCH;). *C-NMR (CDCl,): 8
168.6, 167.4 (C=0); 135.2 (C,); 134.3, 128.5 (C-Z);
73.7 (CH); 53.2 (4 OCH,); 52.9 (2 OCH,); 29.2 (CH,).
MS (70 eV), m/z (%): 360 (M*-2 CH,OH; 39); 329
(M*-2 CH;0OH-OCH;; 93); 212 (14); 149 (20); 123
(23); 111 (36); 83 (55); 69 (74); 57 (94); 43 (100).

3.3. Naphthalinderivate aus Methoxyallen und Alkinen

4a wird mit einer katalytischen Menge 2 in Toluol
zwei Tage auf 40°C erhitzt. Uber eine kurze Siule wird
der Komplex abgetrennt und quantitativ 1la erhalten.
Setzt man 0.1 mmol 2 mit 5 mmol Acetylendicarbon-
sdureester bzw. 3-Hexin-2,5-dion und 5 mmol
Methoxyallen in 20 ml Toluol gleich bei 40°C um, kann
nach 2 Tage das Naphthalinderivat 1 sdulenchroma-
tographisch an Kieselgel 60 mit Ether als Laufmittel
isoliert werden. Ausbeuten: 300 mg (33%) 1a, 260 mg
(25%) 1b, 40 mg (5%) 1c. Ein Gemisch verschiedener
hoherer Oligomere wird zusitzlich als gelbes,
zihfliissiges Ol eluiert. Mit (1-Ethoxyethoxy)-allen und
Acetylendicarbonsiduredimethylester entsteht auf
analogem Weg schon bei 0°C langsam 1a, wenn auch
nur in 8%iger Ausbeute. Mit Phenoxyallen und Meth-
ylallen werden bei 40°C anstelle eines Naphthalin-
derivats 230 mg (22%) 6a bzw. 680 mg (80%) 6b
gebildet.

3.4. Stochiometrische Umsetzungen an 2

Zur Darstellung der Komplexe 5 werden 320 mg
(0.4 mmol) 2, 0.12 mi (1 mmol) Acetylendicarbon-
sduredimethylester und 0.5 mmol des jeweiligen Allens
in 20 ml Toluol 6—48 Std geriihrt. Die Reaktion wird
diinnschichtchromatographisch verfolgt und der tief
blau bzw. violett gefirbte Komplex durch Sidulenchro-
matographie an Kieselgel 60 mit Ether / Hexan 4:1 als
Laufmittel isoliert. Ausbeuten: 150 mg (54%) 5a; 190
mg (63%) 5b; 160 mg (53%) 5¢; 240 mg (90%) 5d. Aus
den Komplexen Sb und Sd lassen sich durch Zugabe
des Alkins und mehrstiindiges Erwdrmen auf 60°C
quantitativ die Abloseprodukte 6a und 6b erhalien.

3.4.1. Glyoxalbis(2,6-diisopropylphenylimin)-2,3-
bis(carbomethoxy )-4-methoxymethyliden-palladacyclo-
pent-2-en, 5a

IH-NMR (CDCL,): 5 8.19, 8.11 (2s, 2H, H,_ ); 7.25
(m, 6H, H,_.); 6.56 (t, 1H, *J = 1.4 Hz, =CHOMe);
3.54 (s, 3H, COOCH,,); 3.49 (s, 3H, OCH,); 3.22 (m,
4H, 7 = 6.7 Hz, CH,,,); 277 (s, 3H, COOCH,);
271 (d, 2H, CH,); 143, 1.36, 1.15, 1.12 (4d, 24H,
CH 30pm0p)- *C-NMR (CDCL,): 8 174.0, 163.2 (C=O);
164.0, 162.5 (Cq—E); 161.4, 161.1 (CH,,,;.); 146.1, 144.7
(NC,,...); 1433 (CHOMe); 139.1, 138.9 (C,,); 129.6
(Cqring); 127.6, 1269 (C,,.,); 123.8, 1235 (C,pe,,); 59.4
(OCH,); 508, 50.2 (OCH.,); 28.4, 28.2 (CH,,,,...)); 27.1
(CH,); 25.0, 24.7, 22.5, 22.1 (CH ;.,,,..,). Anal. Gef.: C,
62.20; H, 6.62; N, 4.02. C,H ,sN,O,Pd (695.17) ber.:
C, 62.20; H, 6.85; N, 4.03%. Ahnliche Daten fiir 5b, 5c
und 5d.

3.4.2. 1,2,3,4-Tetrakis(carbomethoxy)-5-phenoxyme-
thyl-benzol, 6a

TH-NMR (CDCl,): & 829 (s, 1H, H,__); 6.82 (m,
5H, OPh); 5.19 (s, 2H, CH,); 3.93, 3.91, 3.87, 3.85 (4s,
12H, COOCH ).

3.4.3. 1,2 3 4-Tetrakis(carbomethoxy)-5-ethyl-benzol,
6b

IH-NMR (CDCL,): 6 7.9 (s, 1H, H,_.); 3.92, 3.91,
3.90, 3.87 (4s, 12H, COOCH,); 2.74 (q, 2H, 3 =175
Hz, CH,); 1.25 (t, 3H, CH.,).

3.5. Reaktion von Allen und Phenoxyallen am
Diazadien-Platin-System

680 mg (1 mmol) Bis(dibenzylidenaceton)platin, 380
mg (1 mmol) Glyoxalbis(2,6-diisopropylphenylimin) und
ein UberschuB (0.5 ml) Allen bzw. Phenoxyallen wer-
den in 20 ml Toluol bei Raumtemperatur einen Tag
lang gerithrt. Die anfangs violette Losung wird griin.
Das Losungsmittel wird abgezogen und der Riickstand
an Kieselgel 60 mit Ether/Hexan 1:3 als Laufmittel
ziigig aber sorgfaltig chromatographiert. Man erhait
250 mg (38%) 7a bzw. 450 mg (54%) 7b als blaugriines
Ol. Mit Phenoxyallen werden kurz nach 7b zusitzlich
40 mg (5%) des blauen Regioisomers 8 eluiert.

3.5.1. Glyoxalbis(2,6-diisopropylphenylimin)-3,4-bis-
(methyliden)-platinacyclopentan, 7a

UV/VIS (CH,ClL,): Ay, (g €) =620 nm (3.079).
'H-NMR (CDCl,): § 9.29 (s, 2H, 3J(PtH) = 32 Hz,
Himin); 7.31(m, 6H, H, . ); 4.66, 4.36 (2s,,, 4H, =CH ,);
3.88 (s, 4H, 2/(PtH) = 114 Hz, CH,); 3.30 (sept, 4H,
3 = 6.8 Hz, CH gypr0p); 1.34, 1.13 (2d, 24H, CH 5, 1o,)-
Anal. Gef: C, 5921, H, 7.11; N, 4.53. C,,H,,N,Pt
(651.80) ber.: C, 58.97; H, 6.80; N, 4.30%.
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3.5.2. Glyoxalbis(2,6-diisopropylphenylimin)-3,4-bis
(phenoxymethyliden)-platinacyclopentan, 7b

IR: v =3060,/2960 (C-H); 1595 (C=C-C=C); 1226
(C-0) em™ 1. UV /VIS (CH,CL,): A, (g €) =561 nm
(Schulter); 613 nm (3.046). '"H-NMR (CDCl,): § 9.25
(s, 2H, *J(PtH) = 34 Hz, H,;,); 727 (m, 6H, H,,..);
722, 698, 6.92 (3m, 10H, OPh); 6.22 (s,,, 2H,
=CHOPh); 3.92 (s, 4H, 2J(PtH) = 109 Hz, CH,); 3.31
(sept, 4H, 3/ = 6.8 Hz, CHioprop); 127, 1.10 (2d, 24H,
CH 3isoprop) .

3.5.3. Glyoxalbis(2,6-diisopropylphenylimin)-2,4-bis
(phenoxymethyliden)-platinacyclopentan, 8

UV /VIS (CH,CL,): A, (Ig €) =558 nm (Schulter);
611 nm (3.058). '"H-NMR (CDCl,): & 9.23 (s, 1H,
3J(PtH) = 39 Hz, H,,,)); 9.16 (s, 1H, 3J(PtH) = 52 Hz,
H,_.); 7.29 (m, 6H, H,,_); 7.14-6.69 (m, 10H, OPh);
5.96 (s,,, 1H, *J(PtH) = 33 Hz, =CHOPh); 5.73 (s,,,
1H, *J(PtH) = 46 Hz, =CHOPh); 3.78 (s,,, 2H, “J(PtH)
= 107 Hz, CH,); 3.75 (s, 2H, *J(PtH) = 76 Hz, CH,);
331 (m, 4H, 7= 6.8 Hz, CH,,,,); 131, 1.27, 114,
1.12 (4d, 24H, CH 350pr0p)-

3.6. Glyoxalbis(2,6-diisopropylphenylimin)-[(2,3,4,5-te-
trakis(carbomethoxy)-benzyl)-phenoxy-platin(Il)], 9

250 mg (0.3 mmol) Glyoxalbis(2,6-diisopropylphenyl-
imin)-2,3,4,5-tetrakis(carbomethoxy)-platinacyclopenta-
dien und ein UberschuB (0.5 ml) Phenoxyallen werden
in 20 ml Toluol bei Raumtemperatur 3 Tage geriihrt.
Das Losungsmittel wird vorsichtig abgezogen und der
Riickstand an Kieselgel 60 mit Ether/Hexan 5:1 als
Laufmitte]l chromatographiert. Man erhélt 30 mg (10%)
des violetten Komplexes 9. 'H-NMR (CDCl,): § 9.14
(s, 1H, 3J(PtH) = 24 Hz, H_, ); 9.07 (s, 1H, 3J(PtH) =
38 Hz, H,,,); 7.81 (s, 1H, H,_,); 7.30, 7.19 (2m, 6H,
H,..); 6.74, 6.59, 630 (3m, SH, OPh); 3.79 (s, 2H,
2J(PtH) = 115 Hz, CH,); 3.77, 3.72, 3.65, 3.50 (4s, 12H,
COOCH,); 3.32, 330 (2sept, 4H, */ = 6.8 Hz,
CH,oprop); 1.37, 134, 1.18, 1.13 (4d, 24H, CH ppr0,)-
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