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REAKTIONEN ORGANOELEMENTSUBSTITUIERTER PENTADIENE: KOMPLEXIERUNG
MIT UBERGANGSMETALLEN SOWIE PRAPARATIVE ANWENDUNG DER
LITHIIERUNGSPRODUKTE (1)
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Summary: The pentadienyllithium compounds 3, 5, 2, 12, and 15 react with
ketones exclusively in a-position of the organoelement group to give
the alcohols 4, g, and 10 or the triene 13 (R = Ph), respectively.
By reaction of organoelement substituted pentadienes with,NadeCl4,
Fez(CO)g, Fe3(CO)12, and Nicl2 five well defined transition metal
complexes (16-20) and three palladium clusters of unexplored strucs
ture have been obtained. From 1-{phenylthio)-2,4-pentadiene 2-{meth=
oxy)-1-(thiophenyl)-4-pentene (23) was synthesized via palladium
complex 22.

1. Reaktionen der Lithiierungsprodukte

Die Pentadiene ] mit den im nachstehenden Schema angegebenen Organoelement=
gruppen (1) wurden in THF durch Umsetzung mit 1.1 Mol&dquivalenten BuLi bzw.
Lithiumdiisopropylamid (LDA) praktisch quantitativ lithiiert, wie die Deute=
rolyse mit D,0 zu 2 (1H—NMR—Nachweis) zeigte. Die erhaltenen Lithiumverbinduns=
gen sind relativ wenig nucleophil, denn in keinem Fall konnte bei der Um=
setzung mit einem Alkylhalogenid (Methyliodid, Benzylbromid) CC-Verkniipfung
erzielt werden. Sie reagierten aber jeweils mit dem zugesetzten Keton oder
Aldehyd, wobei die CC-Verkniipfung ausschlieBlich in a-Stellung zur Organo=
elementgruppe erfolgte. - Untersuchungen zur Frage, wo und wie das Lithium=

atom jeweils an den Pentadienylrest gebunden ist, stehen noch aus.

Schema
Schema 1 nBuLi

| G = -SPh, —s@ \
N
NN C MYG P20 M/G
1 LDA f Li ¢ D

G = -SePh, —P(O)th, -As(O)Ph2

An den Reaktionen der Lithiumverbindungen mit Carbonylverbindungen ist
folgendes bemerkenswert:

a) Die bei Umsetzung der Phenylthioverbindung 3 mit Aceton zu 4 beobachtete
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Regiospezifitédt liberrascht, da

lithiiertes 1-(Phenylthio)-2-propen bei der

Umsetzung mit Benzaldehyd (2) oder Cyclopent-2-enon (3) sowohl in a- als

auch in y-Stellung zur Phenylthio-Gruppe reagiert. Dagegen entsprach die
Regiospezifitdt der Reaktion 3-»6 der Erwartung, da in diesem Fall infolge
der Koordinierung des Lithiumatoms an den Pyridin-Stickstoff die negative
Partialladung am a-C-Atom des Pentadienyl-Restes fixiert ist.

/\A(Sph 1) Me ,CO / / SPh
—_—
g — Y :
3 . 2 A 4 (78%; sSdp. 87 C/
Li Me,C-OH = 0.07 mbar)
[ 1) Me,CO S
4/’\\¢¢\\r/ 2 24 -<§zj>
(@) T
L. N Me,C-0OH o
5 2 6 (71%; sdp. 122°c/
0.07 mbar)

Corey und Hoover (4) gingen
den Umweg {iber das Sulfoxid 7,

zur Synthese einer Verbindung des Typs 8

um spezifisch a-Verkniipfung zu erhalten.

Dieser Umweg war vermutlich iiberfliissig.
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b) Das aus 9 und Aceton

0
1)_nBuLi /Wsph_)NYSPh
2} Elektro=
phil E 8 E

als einziges Produkt erhaltene c-Substitutionsprodukt
10 (wegen groBer Zersetzlichkeit nur

1H-NMR—spektroskopisch charakteri=

siert) ging bei der Hochvakuumdestillation quantitativ in das &-Substitu=

tionsprodukt 1]

iiber. Eine derartige 1.5-Verschiebung einer Organoseleno-

Gruppe wurde hiermit erstmals beobachtet, wdhrend entsprechende 1.3-Ver=

schiebungen bekannt sind (5).

SePh 1) Me2CO
4¢9\Y¢¢\\//
2) HZO
9 Li

n—
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c) Die Reaktionen von

kannten Trienen 13

aus,
i
Ben, Ph-CO-R
4/\\4¢\j// R = H: 49%
12 =Ph: 55%

1t

Li

/\/YSePhNEQo:

//\\“¢¢\\4¢\j
PhSe
Me.,C-OH

> ll (71%; MeZC—OH
Sdp. 93°C/0.07 mbar)

12 mit Benzaldehyd und Benzophenon zu den literaturbe=
weisen 12 als interessantes Reagenz flir Trien-Synthesen
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d) Wdhrend c-lithiiertes Allyl-diphenyl-arsanoxid mit Benzophenon ausschlieB=
lich zum Addukt 14 (76%) reagiert (6), konnte bei der entsprechenden Um=
setzung mit 15 nur das Trien ]3, R = Ph erhalten werden. Die Ausbeute an
13 war mit 69% sogar hdher als bei Anwendung von 12. Hiermit wurde erst=
mals Carbonylolefinierung mit einem lithiierten Arsanoxid beobachtet.

2. Synthese einkerniger Ubergangsmetallkomplexe

Die Reaktivitdt ungesdttigter organischer Verbindungen kann durch Komplexie=
rung an Ubergangsmetallatome oft drastisch ver&dndert werden. Mit dem Ziel, an
den dargestellten organoelementsubstituierten Pentadienen in anderen Posi=
tionen als in a-Stellung CC-Verkniipfungen vornehmen zu kdnnen, haben wir
,PACL,, Fe,(CO) g,
Fe3(CO)12 und NiCl2 versucht und dabei als einheitliche Verbindungen die

Komplexierungen mit den Ubergangsmetallreagenzien Na

Komplexe 16-20 erhalten, die durch Elementaranalyse und Spektren (1H—NMR, MS)
charakterisiert sind. 18 entstand aus Fe2(CO)9, 19 aus Fe3(CO)12.

0]
Me 1]
i Me
NVSIME3 /\\//\\Si/ /prhz /\/\\//Pth

. f PPh, . .

' [N N LR

Pd Pd Fe (CO) Fe(co)3 Nicl2

e

c1” N1 cr’ N1 | / / 4
16 17 ;
12 (s0%; 12 (s6%; l 18 (555, 51y 42 ‘;8%'130%) 20 (633;

Fp. 188°C) Fp. 197°C) p. Fp. 120-125°C)

3. Synthese von Clustern

Bei den Umsetzungen von NadeCl4 in Methanol mit Pentadienen, deren Organo=
elementgruppe am Zentralatom ein freies Elektronenpaar aufweist, wurden Ver=
bindungen isoliert, deren Analysenwerte jeweils gut der Zusammensetzung
H4¢\4’~/G)62d5C19(0CH3)) entsprechen (Tabelle). Die IR-spektroskopischen Be=
funde (jeweils starke Bande bei ~485 cm_1 sowie mittelstarke Bande bei ~ 282
cm_1) weilsen auf n-Olefin-Komplexe hin, deren Chlorliganden z.T. verbriickt

sind (7). Die 1H—NMR—-Spektren der in DMSO gelSsten Substanzen waren nicht

aussagekraftig.
Tabelle. Daten der Palladium-Komplexe L%Ng¢\v/G)6Pd5Cl9(OCH3).
G Ausb.| Zers.-— Berechn. Analysenwerte Gefundene Analysenwerte
(v) |PURkE] o E| c1| pa| s c | s |laa |ra |s
(-cy
Phs- 67 116- 41.19) 3.77[16.58127.64[9.99]41.60]3.81{16.46|26.80[9.92
124
PhSe-| 26 106 35.93 | 3.29 36.33[3.40
Ph,P-| 14 156 51.64 | 4.42 51.69[4.41
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Der in dieser Hinsicht ndher untersuchte Cluster mit G = -SPh zeigte
erstaunliche Stabilit#t gegeniiber Spaltungsreagenzien: Essigs&ure bewirkte
bei ~ 20°C keinerlei Zersetzung. Nach der Umsetzung mit 30proz. Wasserstoff=
peroxid bei ~ 20°C (20 min) konnte neben 45% des Liganden 21 noch 42% des
unverdnderten Clusters zurilickgewonnen werden.

4, Pd-vermittelte Methanol-Addition an die B,y-stédndige Doppelbindung

von 21
Unser Ziel, via Ubergangsmetallkomplexe in organoelementsubstituierte Penta=
diene an anderen Stellen als in a-Stellung Reste einzufithren, ist bisher in
einem Fall gelungen: Durch Zugabe von Na2CO3 bei der nachstehend formulier=
ten Komplexierung wurde in guter Ausbeute der Komplex 22 erhalten, dessen
Umsetzung mit 30proz. H202 die literaturbekannte Methoxyverbindung 23 ergab,
die formal durch Anlagerung von Methanol an die B,y-sté@ndige Doppelbindung

von 2] entstanden ist (Gesamtausbeute 47%).

SPh
’
/Wsph Na,PdCl, N OMe gy o
—_—— P4 _2.2._) 2
21 MeOH/Na.,CO Ve
el 2773 cl | MeO
SPh
(59%; Fp. 165°C) 23 (79%)
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