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Die Verwendung von Ubergangsmetallkomplexen als Homogenkatalysatoren zur Herstel-
lung organischer Chemikalien ist von groBer industrieller Bedeutung. Zwar haben dabei
Palladiumkomplexe noch nicht die Bedeutung von Rhodium- oder Cobaltkomplexen er-
langt, fiir organische Synthesen im Laboratoriumsmafstab ist jedoch Palladium eines der
vielseitigsten Metalle. Fiir seine bestmégliche Nutzung ist ein Verstindnis seiner Rolle in
diesen Reaktionen unumgiinglich. Dieses erfordert ein griindliches Studium der Chemie der
Palladium-Kohlenstoff-Bindung. In diesem Fortschrittsbericht beschrinken wir uns auf 1
Allylpalladium-Komplexe, die hdufig als Zwischenstufen bei Pd-katalysierten Umwandlun-
gen von Dienen auftreten. Die Untersuchung ihres Verhaltens gewihrt einen tieferen Ein-

blick in die einzelnen Schritte eines Katalysecyclus.

1. Einleitung

n*-Allylkomplexe des Palladiums haben bei der Ent-
wicklung der Chemie von Organoiibergangsmetall-Verbin-
dungen eine wichtige Rolle gespielt. Der Komplex
[PACI(1>-C3Hs)],, iiber den vor gut fiinfundzwanzig Jahren
berichtet wurde, war der erste, fiir den eine symmetrisch
angeordnete - Allylgruppe postuliert!"! und sowohl in L&-
sung!? als auch im Kristall®® nachgewiesen wurde. Das
kurz nach der Isolierung beobachtete strukturdynamische
Verhalten der Allylgruppe in diesem Molekill in Gegen-
wart von Donorliganden hat die Entwicklung der NMR-
Spektroskopie von Organoiibergangsmetall-Komplexen!'?
nachhaltig beeinfluf3t.

Eine neue Ara der Chemie der Ubergangsmetallverbin-
dungen begann mit der Synthese homoleptischer n*-Allyl-
metall-Komplexe wie [Pd(n3-C;Hs),] durch G. Wilke et al.

[*] Dr. P. W. Jolly
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 1

[**] Nach Arbeiten von B. Henc, P. W. Jolly, T. Joswig, B. Raspel,
G. Schenker, K. P. Schick und H. Trinh.
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sowie mit der Erkenntnis, daB solche Komplexe sowoh] ei-
nen ausgezeichneten Zugang zu Homogenkatalysatoren
bieten, als auch als Zwischenstufen in einer Reihe von
tubergangsmetallkatalysierten Umwandlungen organischer
Molekiile auftreten'"'?, In diesem Fortschrittsbericht
werden einige neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der
n*-Allylpalladium-Verbindungen geschildert.

2. Bis(n*-allyl)palladium-Komplexe
2.1. Darstellung

1963 wurde der erste Bis(n*-allyl)palladium-Komplex,
[Pd(n*-C;Hs),], durch Umsetzung von PdCl, mit Allylma-
gnesiumchlorid erhalten!'-'*!, Spéter wurden Komplexe mit
n*-1-MeC;H,-, 1°-2-MeC;H,-, 1°-1,1-Me,C3H;- und n?-
1,3-Me,C;H;3-Gruppen synthetisiert, und es ist anzuneh-
men, daB weitere Verbindungen dieser Reihe herstellbar
sind. Die héchsten Ausbeuten (ca. 80%) werden erzielt,
wenn das Dichlorid zunichst in [PdCl(n*-C;Hy)], iiber-
fiihrt'® und dieses dann in einem zweiten Schritt bei
—50°C mit dem Grignard-Reagens in Ether umgesetzt
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2 PaCl, + 2 2~ + 2¢O + 2H,0 —— >
-2C03/4 HO

2 AN MgCl
[PAC1(n®-CyHs) ], _z;.q—-) 2 [Pd(n3-CaH;)z]

r}
Schema 1.

wird (Schema 1)!'7-'8 [Pd(n®*-C3Hs),] und [Pd(n’-2-
MeC,H,),] werden aus dem Reaktionsgemisch in der Re-
gel durch Sublimation im Hochvakuum bei 0°C oder
durch Extraktion mit anschlieBender Umkristallisation aus
Pentan isoliert..

Kiirzlich gelang die Darstellung eines (m,n*-Dodeca-
triendiyl)palladium-Komplexes durch Umsetzung von
Bis(dibenzylidenaceton)palladium(o) [Pd(dba),] mit Buta-
dien [Reaktion (a)]"”. Auch eine Reihe ionischer n’-Al-

[Pd(dba);] + 3 A\ —>
(a)
[Pd(n®, 23-Cy Hyg)] + 2 (PhCH=CH>—CO
2

lyl(ylid)palladium-Komplexe wie 1 und 2 sind syntheti-
siert worden, und zwar durch Umsetzung des jeweiligen
Organopalladiumchlorids mit einem Allylidenphosphoran
in Gegenwart eines Silbersalzes (Schema 2)°.

2 AgSO5CF
[PACL(n?-Callg)]y + 2 PhyP=CH-CH=CH; ———— >

-2 AgCl
r [}
PPh,
2 <—Pd —i SO,CHL
- 1
r 20
®PEt, PEty
4 ] 2 AgBF. /A )
{—PdCl, + PhyP=CH-CH=CH, T {—Pd—} (BF L),
3 - 1 \N 4
| PPh,
2

Schema 2.

2.2. Struktur und Bindungsverhiiltnisse

Die NMR-Spektren der Bis(n*-allyl)palladium-Komple-
xel>-15.21-23 zeigen, daB in Lésung Isomere vorliegen; dies
ist auch von den entsprechenden Nickel- und Platinkom-
plexen bekannt. Obwohl fiir die Nickelkomplexe [Ni(n?-
cyclooctenyl),], [Ni(n*-2-MeC;H,),], [Ni(n*-pinenyl),] und
[Ni(n3-C,;Hs);,] Rontgen-Strukturanalysen durchgefiihrt
wurden*24% sind fiir derartige Palladiumkomplexe
iberraschenderweise keine entsprechenden Daten be-
kannt. In den genannten Nickelkomplexen und auch in
[Pt(m>-2-MeC;H,)]*" sind die n>-Allylgruppen trans zu-
einander angeordnet (siehe 3). Man nimmt im allgemeinen
an, daB die n*-Allylgruppen im anderen Isomer cis-stindig
wie in 4 vorliegen; ein Beweis hierfur steht jedoch noch
aus. Es sei an dieser Stelle erwahnt, daf} eine Neutronen-
beugungsuntersuchung an [Ni(n*-CsHs),) gezeigt hat, daB
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die Wasserstoffatome auBerhalb der Ebene liegen, die von
den Kohlenstoffatomen gebildet wird. Die syn- und meso-
Wasserstoffatome sind 8.9(4)° bzw. 15.8(1)° zum Metall
hin geneigt, wihrend die anti-Wasserstoffatome 29.4(7)°
vom Metall weg zeigen. AusmaB und Richtung dieser Ver-
zerrungen werden durch eine ab-initio-SCF-Berechnung
richtig wiedergegeben!?,

Die NMR-Spektren von [Pd(n’-C;H;);] weisen darauf
hin, daB beide Isomere im Gleichgewicht vorliegen. Es ist
noch unklar, ob bei der Umwandlung der beiden Isomere
ineinander eine 1'-Allyl-Spezies durchlaufen wird oder ob
eine Drehung um die n’-Allyl-Metall-Achse stattfin-
det!'*21.221 Mgoglicherweise laufen sogar beide Vorginge
ab.

Bei Komplexen, die unsymmetrisch substituierte n3-Al-
lylgruppen enthalten, konnen weitere Isomere gebildet
werden. Die NMR-Spektren von [Pd(n®-1,1-Me,C;3H;),]
deuten beispielsweise auf das Vorliegen der vier méglichen
Isomere 5-8 hin (Abb. 1). Bei [Pd(n>-1-MeC;H,),] ergeben
die syn- und anti-Anordnung der Methylgruppen zusitzli-

1

Cy 2 . 1
1L ¢ .
/\T/ Pa e c, + |Cs
s a2
Ca
a £
b
—_—
b /-N——— i
< c
__UL d L l A
T T - Y T T T v —r— T——
10 100 90 a0 70 60 50 40 30 20 10

— e

Abb. 1. *C{'H}-NMR-Spektrum von [Pd(n’-1,1-Me,C1H,):) (5-8) in [DyJTo-
luol bei —30°C;a:b:c:d=73:22:4:1.
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che Isomeriemdglichkeiten (z.B. 9 und 10). Neben den
vier Hauptisomeren, sdmtlich syn-substituierte Allylspe-
zies, liegen zwei weitere Komponenten in geringer Kon-
zentration (<5%) vor''®., Die ionischen m3-Allyl(ylid)-
Komplexe 1 und 2 existieren in Losung ebenfalls als Iso-
merengemisch!2°,

Die bei —30°C gemessenen NMR-Spektren von
[PdMm>m*-C2H 5)] 11 deuten auf eine symmetrische Koor-
dinierung des Metallatoms durch die Dodecatriendiylkette
mit syn-n*>-Allylgruppen und einer nichtkomplexierten cis-
Doppelbindung hin. Die Beantwortung der Frage, ob die
1°-Allylgruppen cis oder trans zueinander angeordnet sind,
bleibt weiteren Untersuchungen vorbehalten. Bei 12,
[Pd5(0Ac),(m*m>-C,H )], wird eine dhnliche Stellung der
Allylgruppen beobachtet; es kann durch Umsetzung von
[PdOAc(n?-C5H;)), mit Butadien dargestellt werden!'®-2%,
11 und 12 sollten mit verwandten Komplexen von Nickel
[Ni(m*>*-CioH)"™, Ruthenium [RuCly(n’n’-C o H )l
sowie Molybdin und Wolfram [M(CO),(n?n3-Ci2H )]
(M =Mo, W) verglichen werden; diese enthalten alle
metallkomplexierte trans-Alkene, die sich jedoch in der
anti-(Ni) oder syn-Substitution (Ru, Mo, W) der n*-Allyl-
gruppen unterscheiden. Die sechs im '*C-NMR-Spektrum
von 11 beobachteten Signale spalten unterhalb —80°C
auf. Dies ist mit der Annahme vereinbar, daBl in diesem
Temperaturbereich eine unsymmetrische Anordnung der
C,\,-Kette vorliegt. Fiir wahrscheinlicher halten wir jedoch
die Hypothese, daB zwei symmetrische Isomere existieren,
deren Umwandlung ineinander erst unterhalb —80°C
langsam genug ist, um NMR-spektroskopisch nachgewie-
sen werden zu konnen!',

11

Die IR-!"**'"-** ynd die Raman-Spektren!'*32-3% yon
[Pd(n3-2-RC3H,),] (R =H, Me) wurden eingehend studiert.
Absorptionen im Niederfrequenzbereich (50-800 cm ~'P¢))
wurden durch Neutronenbeugungsmessungen bestimmt.
Die Raman-Spektren sind besonders aufschluBireich und
die Beobachtung von nur drei Raman-aktiven Metall-Li-
gand-Schwingungen bei [Pd(n>-C;H;),] legt eine centro-
symmetrische Anordnung nahe.

Fiir [Pd(n3-2-RC;H,),] (R=H, Me) liegen He(I)-Photo-
elektronenspektren vor, die mit denjenigen der entspre-
chenden Nickel- und Platinkomplexe verglichen wur-
den”®”), Die Zuordnung der Banden zu bestimmten Mole-
kiilorbitalen ist allerdings unter Vorbehalt zu betrachten,
da anhand eines Modells ausgewertet wurde, das eine co-
planare Anordnung der Kohlenstoff- und Wasserstoff-
atome der Allylliganden voraussetzt. Zumindest trifft dies
nicht fiir [Ni(n?-C;H;),] zu (siehe oben)??; eine Neuzuord-
nung der Energieniveaus ist hier unumginglich.

2.3. Reaktionen

Reaktionen der Bis(n’-allyl)palladium-Komplexe mit
Donorliganden, die zu n'-Allylpalladium-Verbindungen
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fiihren, werden in den Abschnitten 3 und 4 diskutiert. Mit
tertiiren Phosphanen setzen sich Bis(n*-allyl)palladium-
Komplexe unter Verkniipfung der Allylgruppen zu [PdL,}-
Spezies um!'%.

[Pd(m?-C;H;),] ist eine gelbe, unangenehm riechende
Verbindung, die sich bei 50°C unter Abspaltung von Pro-
pen zersetzt'’*). Mit H, reagiert die Verbindung bei Raum-
temperatur spontan zu Propan und metallischem Palladi-
um!®), das ein aktiver Hydrierkatalysator fiir Alkene ist™?).
Mit verschiedenen Trigermaterialien wie La,0;, die OH-
Gruppen an der Oberfliche haben, setzt sich Bis(n’-al-
lyl)palladium ebenfalls zu Hydrierkatalysatoren um®*.

2 [Fd(n®-C3Hg);] + 2 Et,NH —>
[PANEty(n®-C3Hs) ]2 + 2 C3Hs

(b)

Bei den kontrollierten Protonolysen von Bis(n*-allyl)pal-
ladium mit HCI", H,S“%4" uynd Et,NH [Reaktion (b)]"*?
wird jeweils eine n>-Allylgruppe abgespalten; die Reaktion
mit H,S verlduft schrittweise und fiihrt schlieBlich zu n°-
Allylpalladium-Schwefel-Clustern [Reaktion (c)], die auch
bei der Umsetzung von Bis(n’-allyl)palladium mit Trithio-
pentalen-Derivaten oder S; erhalten werden. Mit
[Ni(SH)(n*-C3Hy)], reagiert Bis(n’-allyl)palladium zu ge-
mischten Metallclustern [Reaktion (d)].

2 [Pd(n®-C3Hg)2) + 2 HsS By [Pd(SH}(n®-C3Hs))2 ©

2[Pdn>CHea] ]
2lraorCattanl % [{n*- C3Hg) Fd-S—Pd ( n*-C3Hs) ],

-2CsHg

2 [Pd(n®-CsHg)z] + [Ni(SH)(n’-Cas)la 5 @

2 |(n®- CyHglF 6-5-Ni(n®- C3Hy)],

Wihrend Bis(n’-allyl)palladium gegeniiber CO, unter
milden Bedingungen inert ist, reagiert es mit SO, schon bei
—178°C3-%], Bei der Reaktion mit Bis(n>-2-methallyl)pal-
ladium entsteht ein Dimer [Reaktion (e)]. In welcher Weise
die verbriickenden Atome angeordnet sind, ist noch nicht
bekannt. Nach 'H-NMR-Untersuchungen liegen in Lo-
sung zwei Isomere vor, die ineinander iiberfiihrbar sind
und sich vermutlich in der Anordnung des schwefelgebun-
denen Liganden und der n’-gebundenen Methallylgruppe
unterscheiden. Mit Tricyclohexylphosphan 148t sich das
Dimer spalten.

2 —<'—Pd->— + 250, —» [ —{-Pd—gvk]
L0, Y ) ,

2 P(CeHy1)3 ” P(CeHu)s
— 2 —| -Pd_ (e)

&Y

Die Reaktion von SO, mit [Pd(n*-C3Hs),] ist tempera-
turabhingig. Bei —78°C wird ein Dimer gebildet, dessen
Bau wahrscheinlich dem des gerade diskutierten ent-
spricht. Dagegen entsteht bei —40°C ¢in Monomer
[PdSO,C;H(n*-C;Hs)] 13 unbekannter Struktur. Die
S-O-Valenzschwingungen (IR-Banden) bei 1020 und 1130
cm ') scheinen eine Struktur wie 13a mit 1'-gebundenem
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SO, auszuschlieBen; die Anwesenheit einer unkomplexier-
ten Doppelbindung (IR-Bande bei 1625 cm ~') macht auch
die Struktur 13b unwahrscheinlich. 13 reagiert mit Tricy-
clohexylphosphan zu {PdSO,C3Hs{P(CeH)s}(n*-C3H5)

Die Umsetzung von PdCl, mit [Pd(n*-C;Hs),] zu
[PACI(n3-C;3H;)], war eines der ersten Beispiele fiir die in-
termetallische Ubertragung eines organischen Ligan-
den'],

Q2
50, -
{-pd <‘—Pd\)
13a 13b

3. Bis(n',n-allyl)palladium-Komplexe
3.1. Darstellung und Struktur

Obwohl seit vielen Jahren bekannt ist, daB Bis(n*-al-
lyl)palladium mit P-Donorliganden Addukte bildet!"",
konnte ihre Natur erst in den letzten Jahren geklart wer-
den. Einzdhnige Donorliganden reagieren mit dem Palla-
diumkomplex unter Umwandlung einer n*- in eine n’-Al-
lylgruppe; mit Trimethylphosphan z.B. entsteht 14.

B! H? gt H®
2 3
H* 2\ H Me3P\Pd 7 H3
e = T
Pd
MerP” AV S N
3 14

Die Umlagerung von 14 spiegeit sich in den tempera-
turabhiingigen 'H-NMR-Spektren (Abb. 2) wider: Bei
—109°C ist die Umlagerung (auf der NMR-Zeitskala) ein-
gefroren; bei Erhdhung der Temperatur tauschen die Al-

~10d°c

-]
- B
»
o]
=

Abb. 2. '"H-NMR-Spektren von [Pd(PMe;}n',n*-C;Hs);] 14 bei verschiede-
nen Temperaturen [46]. Die Ziffern 1-10 beziehen sich auf die zehn Protonen
der zwei Allylgruppen.
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lylgruppen aus, wobei der Phosphanligand gebunden
bleibt. Die Koaleszenztemperatur fiir diesen Austausch
liegt bei ca. —50°C; daraus 148t sich fur die freie Aktivie-
rungsenergie dieses Prozesses ein Wert von 9.6 + 1.5 kcal/
mol abschitzen**"., Die n',n>-Anordnung der Allylgrup-
pen wurde am Beispiel eines verwandten Platinkomplexes
rontgenographisch bestitigt (Abb. 3)I'%,

Ca4

Abb. 3. Struktur von [PUP(CH  )i(n' n -2-MeC3H,),) im Kristall [18].

[Pd(n?-allyl)(n3-CsH;)] reagiert mit Donorliganden zu ei-
nem Addukt, von dem ebenfalls zwei Isomere existieren,
die sich bei Raumtemperatur schnell ineinander umwan-
deln [Gleichgewicht (f)]. Eine NMR-Untersuchung weist
darauf hin, daB3 bei niedrigen Temperaturen das Isomer
mit der 1'-Cyclopentadienylgruppe im UberschuB vorliegt.
Der PiPrj-substituierte Komplex mit R=¢Bu hat im Kri-
stall laut Rontgen-Strukturanalyse ebenfalls diese Struk-
tur®,

L

@—Pd/\L/RK = @:Pd— >—R ()

Die Umiagerung (f) bildet die Grundlage fiir eine palla-
diuminduzierte Fulvensynthese, bei der von substituier-
ten Cyclopentadienyl-Derivaten ausgegangen wird (Sche-
ma 3). Der letzte Schritt dieser Reaktion ist eine §-Wasser-
stoffiibertragung von der n'-CsMe;- auf die n'-Allylgrup-

)i}

L N L,Pd \/k
N

—PdL,
_— W/
N

c

Schema 3.

Diese Reaktion scheint allgemein anwendbar zu sein; so
wurde z.B. aus einem Methylcyclopentadienylpalladium-

Angew. Chem. 97 (1985) 279-29]



Komplex ein Fulvenkomplex synthetisiert [Reaktion
€:9) e

Pld + (CgHyy)PCoH(P(CeHyy)y —>

N (CeHur)z
P

—pd” + A (g)
&%
(C

6H11)2

Die Umwandlung einer 1’ in eine 11'-Allylgruppe durch
Reaktion mit Donorliganden ist nicht auf tertifire Phos-
phane beschrinkt. Sie wird auch beobachtet, wenn Bis(n*-
allyl)palladium mit Carbanionen umgesetzt wird; dabei
entstehen ionische At-Komplexe. Derartige Verbindungen
wurden bei Reaktionen mit Methyl-, Vinyl- und Phenylli-
thium isoliert [Reaktion (h)]*%. Mit Nickel- oder Platin-
komplexen wurden analoge Produkte erhalten, und im
Falle von [NiMe(n'n?-C;Hs),] wurde NMR-spektrosko-
pisch ein n',n*-Allylaustausch festgestellt,

4 ) THF y O =
<—Pd—> + LiMe —» <—Pd\/\/ Li(thf)® (h)
. ; Y Me

1'm*-Octadiendiylkomplexe, eine wichtige Klasse von
Bis(n',n’-allyl)palladium-Verbindungen sind bei den Um-
setzungen von Bis(n3-allyl)palladium-Komplexen mit Bu-
tadien in Gegenwart eines Donorliganden zugénglich [Re-
aktion (i)Jl'% '3,

, \ Gh
4<'\_pd7>— + 2 A \F + PRy — P 4/ + CeHy (i)
~ K RsP

R = Me, iPr, C¢Hyy, NMe,, Ph

Interessanterweise lagert sich der PPh;-stabilisierte
Komplex - anders als der entsprechende Nickelkomplex
[Reaktion (j)) - unterhalb seiner Zersetzungstemperatur
(> —25°C) nicht um®?,

(i

PPh,

Es wurde gezeigt, daB die Reaktion (i) schrittweise Gber
[PA(PRs)(n' n>-allyl),]- sowie [PA(PR;)(u-n3-allyl)l,-Spezies
verlauft. n',n3-Octadiendiylkomplexe kdénnen auch durch
Reaktion von Butadien mit [Pd(n’-C;Hs)(n*-CsHs)l,
[Pd(dba),] oder PdCl,/Mg(Anthracen)®® in Gegenwart ei-
nes Phosphans oder durch Umsetzung mit Bis(al-
ken)(phosphan)palladium-Komplexen dargestellt werden.
Durch Ligandenaustausch 148t sich ein Trimethylmethy-
lenphosphoran-Komplex synthetisieren [Reaktion (k)I'*¥,
N + MeyP=CH, —>
, Vi
(CeH11 )P (k)

’P'd\ P + P(C¢Hy)s

e
MESPCH?
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Reaktion (i) ist nicht auf Butadien beschrinkt; Isopren,
3-Methylen-1-hepten und Allylidencyclopropan reagieren
analog (Schema 4)!'%-%%,

MeO.
/\
(CeHu)sP"Pd\ +2 )\/ -
/
/Pd P + CgH30OMe
(CeHyy)sP
<f"—Pd—©> + 2 [>=/— + PMeg ——
- - [CsH10) Me:,Pl
15
Schema 4.

Die Struktur der m'n’-Octadiendiylkomplexe wurde
spektroskopisch aufgeklirt. Abbildung 4 zeigt ein *C{'H}-
NMR-Spektrum von [Pd(PMe;)(n',n°-CsH,2)), das dem des
entsprechenden Nickelkomplexes gleicht®Z,

100 50

<—6

Abb. 4. 25.2MHz-"“C{'H}-NMR-Spekirum von [Pd(PMe;)(n',n*-CsH}z)] in
[Dy]Toluol bei —30°C [18).

Von diagnostischem Wert ist das Signal des palladium-
gebundenen Kohlenstoffatoms C-8; es erscheint als Du-
blett bei hohem Feld (Jp .5 = 10.5 Hz). AufschluBreich sind
auch die groBe trans-Kopplung zwischen dem endsténdi-
gen C-Atom der n’-Allylgruppe und dem P-Atom (Jpc.,
=30.8 Hz) sowie die kleine cis-Kopplung Jpc3=1.4 Hz.

cn

Abb. 5. Struktur von [Pd(PMe;)(n',n*-CsH12)] im Kristall [18).
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Die syn-Substitution der n*-Allylgruppe und die cis-Konfi-
guration der nichtkomplexierten Doppelbindung ergeben
sich aus einer detaillierten Analyse des 400 MHz-'H-
NMR-Spektrums. Die Rontgen-Strukturanalyse zeigt, dal
im Kristall die gleiche Konfiguration der Cg-Kette vorliegt
wie in Losung (Abb. 5).

Aufgrund einer Fehlordnung lieBen sich die Bin-
dungslingen nicht genauer bestimmen; diese sind je-
doch mit den fiir den verwandten Nickelkomplex
[Ni{P(C6H1)5}(n'n>-2,6-Me,CsHyy)] gefundenen Werten
vergleichbar®. Eine #hnliche Fehlordnung trat bei dem
entsprechenden Platinkomplex auf’®”, der dariiber hinaus
isomorph mit dem hier diskutierten Palladiumkomplex ist.
Genauere Strukturparameter wurden fiir den Komplex 15
mit Allylidencyclopropan erhalten (Abb. 6).

1 C8

Yl
R L

L./co
g

15

Abb. 6. Struktur von 15 im Kristall [55].

Von den vier méglichen Produkten der Reaktion (i) mit
Isopren werden lediglich zwei gebildet, und zwar
[PAL(n';n*-2,6-Me,CeH1o)] und [PAL(n'n*-2,7-Me,CeHio)l.
Diese entstehen durch Schwanz-Kopf- bzw. Schwanz-
Schwanz-Verkniipfung der beiden Dienmolekiile; es liel
sich zeigen, da} das 2,6-disubstituierte Isomer das Produkt
einer kinetisch kontrollierten Reaktion ist; das 2,7-Isomer
ist thermodynamisch stabiler!'®.,

3.2. Reaktionen

In einer Folgereaktion entstehen aus den Komplexen
[PA(PR3)(n',n*-allyl);] in Losung bei Raumtemperatur
zweikernige Komplexe mit verbriickenden n*-Allylgrup-
pen [Reaktion (1)]"%'%*¥, Komplexe dieser Art wurden bis-
her durch Umsetzung von Bis(n’-allyl)palladium mit
[Pd(PR;),]-Komplexen dargestellt [Reaktion (m)]*".

P

R
/|\ R . /\ .
p - — —
2 oL — > RyP-Pd—Pd-PR; (1)
' p7 = = \ /
RsP —M N
R
R
R = H; R' = Me, CgH,;, Ph;
R = Me; R' = {Pry, NMe,, OCcH4Ph

>_

N

-{l—Pd—‘}V + [Pd(PiPrs),) — iPryP—Pd

N
}’d—PiPra (m)

/

_<
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Die Struktur des Triphenylphosphan-substituierten De-
rivates wurde rontgenographisch bestimmt (Abb. 7). Die
Allylgruppen sind nicht symmetrisch am Metallatom ge-
bunden, was auf eine teilweise Lokalisierung der Elektro-
nen in ihnen hindeutet.

Abb. 7. Struktur von [Pd{PPh;)(n'-C3Hs)]: im Kristall [58].

Die Bis(n',n*-allyl)(phosphan)palladium-Komplexe rea-
gieren mit CO,, SCO und SO; unter Einschiebung in die
Pd—C-Bindung (Schema 5)***. Fiir 16 liegt eine Ront-
gen-Strukturanalyse vor (Abb. 8).

Abb. ¥. Struktur von 16 im Kristall [18].

Das asymmetrische Geriist der n'-Allylgruppe dieses
Molekiils ist unsymmetrisch an das Metallatom gebunden:
Die Pd—C-Bindung trans zum Phosphanliganden ist auf-
geweitet, die allylische C—C-Bindung verkiirzt. Die Rich-
tung der Einschiebung von SCO ist fiir den in Schema §
gezeigten Komplex ebenfalls durch eine Réntgen-Struktur-
analyse gesichert, obgleich eine Verfeinerung der Daten
durch Fehlordnung in der m?-Allylgruppe erschwert
war®",

Die Reaktionen der m*-Allylpalladiumcarboxylat- und
-S-sulfinat-Komplexe mit CO verlaufen unter reduktiver
Kupplung mit anschlieBender Eliminierung eines Esters
bzw. Sulfons (Schema 5)"*%°), Dagegen unterbleibt eine re-
duktive Kupplung zu Vinyl- oder Dimethylvinylcyclohe-
xen (wie sie bei analogen Nickelverbindungen bekannt ist)
bei der Behandlung von [Pd(PMe;)(n'm*-CsH;;)] oder
[PA{P(CcH,1)s3}(M',m*-Me,CsHyo)l mit COB?;  stattdessen
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(CeHp1)3P
A\ o
P )\)\ o o
\O > —— -~ ~
(CgHu1)3P 16 - [LPaco) W
)‘i\ 505 /‘I\ o o
Pd\)\ 30, Pd. s
RN 7 S “ 7 X
MeyP” MesP” 0, [Lraco]
. ,PdA & Pd\sM
(CeHp)sP (CeHy1)3P
Schema 5.

wird die Cs-Kette unter Bildung von Butadien bzw. Iso-
pren gespalten!'®'*), Beim Trimethylphosphan-substituier-
ten Komplex stellte sich heraus, dal dabei auch eine neu-
artige Clusterverbindung [Pd(PMe;)(CO)], gebildet wird.
Nach einer Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 9) geh&rt dieser
Cluster zu den wenigen Beispielen, in denen sieben Me-
tallatome einen flacheniiberbriickten Oktaeder bilden. Je
ein PMe,-Molekiil ist direkt an ein Palladiumatom gebun-
den, wihrend die CO-Molekiile sowohl kanten- als auch
flichenverbriickend angeordnet sind.

Abb. 9. Struktur von [Pd(PMe,XCO)), im Kristall [62).

Die Bedeutung der [PdL(n',n*-C4H,,)}-Komplexe liegt
vor allem in ihrer Rolle als Zwischenstufen bei Pd-kataly-
sierten Butadien-Telomerisierungen. Einige dieser Reak-
tionen sind auch fir die organische Synthese wichtig ge-
worden (sieche Schema 6).

Die Relevanz der 7',n*-Octadiendiylpalladium-Spezies
wird an der Reaktion von [Pd(PMe;)(n',n*-CsH,2)] mit Me-
thanol!'®3"! sowie der von [Pd{P(CsH,:)3}(n',n>-CsH;2)] mit
Acetessigsiure-ethylester*¥ besonders deutlich. Abbildung
10 zeigt *'P-NMR-Spektren des Gemischs der Reaktion
von [Pd(PMe;)n'n*-CsH,,)] mit Methanol bei unter-
schiedlichen Temperaturen. Das Edukt [6(*'P)~ —13.6]
wird iiber ein Intermediat A (6=~ — 16.0) in das Produkt B
(6 =~ —25.6) umgewandelt; bei A und B handelt es sich um
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MeOH
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Z X"cosR 7 " CHR,

\omou /n,x,

2 A\Z + [Pd-L]

/ICO,H \\:,sm

/\/\N\O%R /\Nv\SiRg

Schema 6 [63).

einen 1% 1n*-Octadienylpalladium- bzw. um einen n2,n%1-
Methoxy-2,7-octadienpalladium-Komplex. Die Komplexe A
und B sind in den vorgeschlagenen Mechanismus der Te-
lomerisierung einbezogen (Schema 7). Die Umsetzung von
B mit Butadien unter Bildung des urspriinglichen n',n’-
Octadiendiylpalladium-Komplexes und Freisetzung des
Methoxyoctadiens konnte unabhingig bestitigt werden.

I
. .
I ‘
| 165
' -25% ; .-16,7
-a0°C -70°C -s0°c i| |-sorc -40°C -30°C
- _I“—u_l_ _.,) . Sl PURDURIVY IV N

10 20 -30 10 -20 -30 -10 -20 -30 -10 -20 -30 -10 -20 -30 -10 -20 -30

-3

Abb. 10. ‘'P-NMR-Spektren des Gemischs der Reaktion von
[Pd(PMe;)(n'.1*-CsH12)] mit MeOH bei verschiedenen Temperaturen [18).

NN 0OMe

| MeOH

Schema 7.
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Komplizierter ist der Verlauf der Reaktion von
[Pd{P(C¢H,1):}(n",n>-CsH,2)] mit Acetessigsiure-ethylester,
bei der 2,7-Octadienylessigester entsteht. Durch chemische
und NMR-spektroskopische Untersuchungen konnten die
drei Zwischenstufen 17, 18 und 19 identifiziert werden,
wodurch der in Schema 8 prisentierte Katalysecyclus
wahrscheinlich wird. Acetessigester reagiert offensichtlich
zunichst als Enol.

_COMe
M/\CP
CO,Et

Pd
(CsH11)3PTO

LCOMe
2 AN 4 HyC_
CO,Et

HoC

2 AN

COMe
Et0,C—HC
S~ [Pd-L]
X /
(CsHu)aP*P\d
Y
~ _COMe
19 M/V\CH
“co.Et

(CsHu)aP“/Pd

Eine Reihe von Fragen sind bei diesen Reaktionen je-
doch nach wie vor unbeantwortet: In beiden Fillen vermu-
tet man, daB sich die urspriingliche n',n3-Octadiendiyl-
kette unter dem EinfluBl des Reaktanten in ein vinylsubsti-
tuiertes Isomer umlagert. Diese Umlagerung macht die be-
obachtete ausschlieBliche Deuterierung von C-6 bei der
Umsetzung mit MeOD (oder mit CH,CO,D bei der analo-
gen Umsetzung mit Essigsdure) unmittelbar verstindlich.

/COMe

CO,Et

OH A

/
Lt0,CHC=C Me

AN

(C¢Hp1)3P OC-CHCOzEt
Me

(CeH11)aP~, 17

O O

Eto/h‘gA Me

18
Schema 8.

Die Umlagerung von 18 zu 19 dirfte iiber die Zwi-
schenstufe 20 verlaufen, in der eine zweite Pd—C-Bindung
existiert; die Umlagerung wird vermutlich durch Koordi-
nierung der endstindigen Doppelbindung am Metall in 18
eingeleitet [Reaktion (n)]. Ein schon lange bekanntes Bei-
spiel einer derartigen Umlagerung ist die Reaktion von
Palladiumacetylacetonat mit Donorliganden [Reaktion

©)) e

(CeHn)sP, (CeHy1)3P N
\PM/\/\\ — :Pd
o © Et0,CCH Ny
EtoJ\‘C“J\Me COMe
H (n)
18 20
COMe
Et0,C~C
H
x

— (CsHu)aP‘f\’d

19 7

(o)
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Andere Erklarungen fiir diesen Befund, z.B. ein direkter
Angriff an der unkomplexierten cis-Doppelbindung in der
1'.m*-Octadiendiyl-Spezies, sind jedoch méglich. Dariiber-
hinaus ist noch zu kldren, ob A in Schema 7 besser durch
eine kovalente oder eine ionische Struktur beschrieben
wird: Die NMR-Daten fiir [Pd(PMe;)(n',13-CsH;3)]®[BF,]°
21, dessen ionische Struktur durch Leitfihigkeitsmessun-
gen bestitigt wurde, und fiir A sind sehr #hnlich.

Bei den Reaktionen von [Pd(PR;)(n'n>-CsH,;)]-Kom-
plexen mit Me,CHOH, H,C(CO;Et),, H,C(CN),,
H,C(CN)CO,Me, MeCO,H und PhCH(OH)CO,H wurden
Zwischenstufen isoliert, die den in den Schemata 7 und 8
gezeigten dhneln; mit HBF, entsteht 21a, mit HCI und
H,S werden die nicht-ionischen n*-Allylkomplexe 21b
bzw. 21¢ erhalten®¥,

D ~
M
./TiDLBmJe |
Pd Pd
21a N AN 21b, X = C1
MegP” Yz MesP” X 21c. X = SH

Die m?n’-Octadienylpalladium-Spezies kann als ,,Re-
laisverbindung* bezeichnet werden: Ein nucleophiler An-
griff fihrt zur Bildung eines Telomers, eine B-Wasserstoff-
ibertragung dagegen zur Freisetzung eines linearen Di-
mers (Schema 9). Mit der Zugabe tertiirer Amine - deren
beschleunigende Wirkung auf die Telomerisierung, z.B.
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von Essigsiure mit Butadien, bekannt ist'®™ - werden ver-
mutlich zusitzliche Donormolekiile zur Verfilgung gestellt,
die den olefinischen Teil des Octadienylliganden vom Me-
tallatom verdringen und dariiber hinaus die Umlagerung
der v’ in die n'-Allylgruppe sowie deren reduktive Kupp-
lung mit Acetat bewirken. Sekundire und primire Amine
konkurrieren dagegen mit Essigsdure, und es werden Oc-
tadienylamine gebildet.

H H
,"r‘.
X-Pd
Y
nucleophiler g-H-Ubertragung
Angriff
/\/\/\/
D Y N il Z

Schema 9.

n'.n*-Octadiendiylpalladium-Spezies sind wahrschein-
lich an der Pd-katalysierten Cyclooligomerisierung von
Butadien mit Heteroolefinen beteiligt (Schema 10), und
auch hier hat das Studium stochiometrischer Reaktionen
cinen Einblick in den Reaktionsablauf erméglicht. Es hat
sich z.B. gezeigt, da3 der Organopalladium-Komplex mit
CO, unter Einschiebung in die Pd—C-Bindung reagiert.

2 AN+ [pPd-L}]
PhCH=NM:V stl
/Yj\/ \/(ﬁ
»Z
Ph™N MeCHO!63.66) N0

"L
o =

Das entstehende 1*-Allylpalladiumcarboxylat reagiert mit
CO unter reduktiver Kupplung und Verdringung eines 5-
Lactons, das bei Raumtemperatur glatt zu dem Lacton iso-
merisiert, das auch bei der katalytischen Reaktion gebildet
wird (Schema 11)!'*4%,

Schema 10.

AN 20N

."'l"\ 7 I N
,Pd 4t COp — Pd\

Ve
(CeH11}sP O —
o)
—_— e —
-[MIco] X "~0"~0 X070

Phenylisocyanat reagiert ahnlich!®, Auch SO, setzt sich
mit dem n',n*-Octadiendiylpalladium-Komplex unter Ein-
schiebung in die Pd—C-Bindung zum Palladium-S-sulfi-
nat-Komplex 22 um™?. Dieser Komplex wird wahrschein-
lich bei der Cooligomerisierung von SO, mit Butadien zu
2,5-Divinylsulfolan 23 durchlaufen, die - obgleich wenig
effektiv - durch ein Triphenylphosphan-modifiziertes Pal-
ladium-System katalysiert wird®,

(CeHi1)sP

Schema 11.
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Qui
A

Fir einen zu 22 analogen Nickelkomplex, der bei der
Umsetzung von [Ni{P(C¢H,,)s}(n',n3-3,6-Me,CgH 0)] mit
SO, entsteht, wurde eine Réntgen-Strukturanalyse durch-
gefihrt (Abb. 11).

Abb. 11. Struktur des Produktes der Reaktion von SO; mit
[Ni{P(CsH, s}(n' n*-3,6-Me.CsH o)l im Kristall [43, 61].

Die Umsetzung der n'1n*-Octadiendiylpalladium-Kom-
plexe mit ungesittigten organischen Substraten nimmt ei-
nen anderen Verlauf: Bei elektronenarmen Alkinen und
Olefinen findet eine 1,3-Addition an das n'-Allylfragment
statt (Schema 12)*%. Diese Reaktionen erinnern an die
Umsetzung von Bis(triphenylphosphan)(n?-p-benzochi-
non)palladium mit Butadien, bei der der Palladiumkom-
plex 24 isoliert wurde!®,

,Pd PR MeO,CC=CCO3Me —>
M63P
O OH
/I'\ AEN
-0~
(MegN) P (Me;N)3P”
(o]
(e}
(o] o]
2 AN
{PhgP);Pd— ————> (PhgP),Pd ~
o le) 24
Schema 12.

Es ist zu erwarten, daB die Reaktivitit von Systemen, die
sich von substituierten Dienen ableiten, der von i',n*-Oc-
tadiendiylkomplexen dhneln. Vorversuche mit den aus Iso-
pren dargestellten [Pd(PR;)(n',n*-Me,CsH 0)l-Komplexen
haben dies bei Umsetzungen mit Methanol, Essigsiure
und Mandelsdure schon bestitigt!'"),
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4. Bis(n'-allyl)palladium-Komplexe
4.1. Darstellung und Struktur

Bis(*-allyl)palladium sollte mit zwei Aquivalenten ei-
nes Donorliganden unter Umlagerung beider n*- in 1'-Al-
lylgruppen reagieren. Bei Umsetzungen mit chelatisieren-
den zweizdhnigen Phosphanen wurde dieses Verhalten in
der Tat in einigen Fillen beobachtet. Der Verlauf der Re-
aktion hdngt sowohl von der Natur des Phosphans als
auch von der der Allylgruppe ab: Wihrend Bis(dicyclohe-
xylphosphino)ethan mit [Pd(n>-C;Hs),] wie erwartet zu 25
reagiert, bildet sich mit [Pd(n>-2-MeC;H.,),] die n’,n*-Ver-
bindung 26, dessen Allylgruppen intramolekular austau-
Schenll& 19, 70].

(CeHn)2 (CeHir)e 0N

25 [ Spa T P\Pd/\!( 26
P7T S - 1d \/g
(CsHnr)z (CgHii)z

25 ist bei Raumtemperatur instabil; es zerfillt unter Eli-
minierung von Hexadien zu [(L,Pd),CsH,o]. Der analoge
Platinkomplex ist dagegen stabil, und die n'-Anordnung
der Allylgruppen wurde auch réntgenographisch bestitigt
(Abb. 12).

Abb. 2. Struktur von [PU(CeH 1)2PCHaP(CoHup)al(n'-C3Hs);] im Kiristall
[61, 70}.

[Pd(n*,m?-C,,H )] verhilt sich bei der Umsetzung mit
dialkylsubstituierten zweizihnigen Phosphanen analog: Es
werden 13gliedrige Palladacyclen wie in 27 gebildet - un-
seres Wissens ein RinggroBenrekord bei Metallacyclen.

R,
P T N
=T P\ /W
Pd || + RPCH,PR, —> ~Pd | 27
WA N
=~ P
R,

Obwohl Reaktionen der [Pd(PR;)(n',n*-allyl),)}-Kom-
plexe mit einem zweiten einzdhnigen Liganden noch einge-
hend untersucht werden miissen, ist bei anionischen
Bis(n',n*-allyl)(methyl)palladium-Komplexen die Umset-
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zung mit einem zweiten Aquivalent Methyllithium zu ei-
nem Tetraorganopalladat gelungen [Reaktion (p)]*®. Die
Reaktion wurde in Gegenwart von Tetramethylethylen-
diamin (TMEDA) durchgefiihrt.

AN 20
| s ) TMEDA Me =~ A~
JPdl o * LiMe ——s Pd (P
Me = 2~ “Me

2 [Li(tmeda),])®

Einige - ziemlich ausgefallene - zweiziihnige Liganden
reagieren in ungewdhnlicher Weise mit Bis(n*-allyl)palla-
dium: Mit Bis(diphenylphosphino)maleinsiureanhydrid
wird eine Allylgruppe vom Metall auf den Liganden iiber-
tragen, wobei ein Zwitterion entsteht!”"., Ein dhnliches Ver-
halten wird auch bei der Reaktion mit dem Amino[bis(imi-
no)lylid 28 beobachtet’” (Schema 13). In beiden Fillen
wurde die Struktur des Produktes réntgenographisch be-
stimmt,

$iMeg

: N MesSiNg Y. N
< —Pd—> + P N(SiMez), —>< -Pd S} P
) ! Me;SiN " 1\II N(3iMej),

28 SiMeg

Schema 13.

Behandelt man [Pd(PR;)(n'mn*-CgH,;)]-Komplexe mit
chelatisierenden Phosphanen, so werden in einer Ligan-
denaustauschreaktion hdufig Bis(n'-allyl)palladium-Sy-
steme gebildet. Auf diese Weise lassen sich z.B. 1,4-Divi-
nylpalladacyclopentane als Gemisch von cis- und trans-
Isomeren erhalten. Dimethylsubstituierte Octadiendiylde-
rivate reagieren analog"'® (Schema 14), wihrend das cyclo-
propansubstituierte Analogon ein abweichendes Verhalten

R, [~

P,
N + R,PC,H,PR ( )
Pd_ 2PCHPR, —oms P/P d

Ry §_
/L Me z
2
P
Bd + Me,PC;H,PMe, ————> E\Pd
AN - P(CeH11)3 p”
(CeHy1)sP
M62
N

Schema 14. R =Me, iPr, C¢H;;; R'=Me, Ph, NMe,.

zeigt (Schema 15): Zuerst wird ein Palladacyclohepten ge-
bildet, das sich anschlieBend in ein Palladacyclononadien
umlagert, dessen Struktur rontgenographisch ermittelt
wurde!>%),
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Schema 15.

4.2. Reaktionen

Die [PdL,(n'-allyl),}-Komplexe verhalten sich wie typi-
sche Dialkylpalladium-Verbindungen. Zum Beispiel 148t
sich die Pd—C-Bindung durch Siuren spalten, wihrend
mit Donorliganden reduktive Kupplung der Allylgruppen
oder - sofern moglich - B-Wasserstoffibertragung eintritt.
Zwei bemerkenswerte Beispiele hierzu sind die Umsetzung
des Palladacyclotridecatriens mit methanolischer Salzsiu-
re, bei der cis-1,6,11-Dodecatrien freigesetzt wird, und die
Reaktion eines Palladacyclopentans mit deuterierter Essig-
sdure, bei der an einem terminalen C-Atom ein Deuteri-
umatom eingebaut wird (Schema 16)!"%\. Die erste Reaktion

R, R,
P\ s HCl P\

( Pd I —_— Pd | ——
P/ X MeOH P’ ~[PdL;}
R, R: [

NN
&
Meg Mez
N 1) DOAc N
( /P —_—> ( /Pd —_—
P 2) NHPFg P
Mez N Mez
@&
sy Tons
b CH,D
MezP PMez
_/

Schema 16. R =Me, iPr, C¢H;,.

ist von Interesse, weil sie als Nachweis einer cis-Doppel-
bindung im Edukt dient. Ob bei diesen Reaktionen die
aufgezeigten Palladacyclononen- oder -hepten-Interme-
diate durchlaufen werden, ist nicht bekannt; in beiden Fil-

len ist ein direkter Angriff der Sdure an den Doppelbin-

dungen der Ausgangskomplexe denkbar.

Bei einfachen [PdL,(1'-allyl),]-Spezies wird eine ligand-
induzierte oder eine spontane reduktive Kupplung der Al-
lylgruppen beobachtet. Es gibt einige Hinweise darauf,
daB das gebildete Dien zu Beginn der Reaktion voriiberge-
hend am Metallatom komplexiert wird. Da es sich leicht
verdringen 148t bietet diese Reaktion einen ausgezeichne-
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ten Zugang zu einer Vielzahl von {L,Pd]-Komplexen unge-
sttigter organischer Molekiile (Schema 17)['%70,

Ro R,
(P\Pd/\/ — P\ NN
P NN O ( ~ /)
R
atL P\
—_— Pd (nz-L)
< NN P/

R,

L= A7, © =+=, CS,, MeO,CC=CCO,Me

Schema 17. R=iPr, tBu, Cs¢H 1.

Das Verhalten der Palladacyclen (Schema 16) gegeniiber
Donorliganden im UberschuB ist ungewéhnlich. Das Pal-
ladacyclotridecatrien reagiert unter B-Wasserstoffilbertra-
gung - vermutlich iiber die gleiche neungliedrige Zwi-
schenstufe - zu einem Gemisch von Dodecatetraen-Isome-
ren; beim Palladacyclopentan tritt unter diesen Bedingun-
gen Ringspaltung ein, und Butadien wird freigesetzt!'®,

5. n-Allylpalladium-Komplexe mit
zweizihnigen Liganden'"”

1°-Allylpalladium-Komplexe mit zweizihnigen Ligan-
den treten vermutlich als Zwischenstufen der zahlreichen
1:1-Telomerisierungen von Butadien mit Nucleophilen
auf. Derartige Reaktionen werden von Palladium in Ge-
genwart chelatisierender zweizdhniger Phosphane (oder ei-
nes Uberschusses eines einzdhnigen Phosphans) katalysiert
(Schema 18)!3).

N\NRZ + )\/ OMe

XS0Me + /k/

HNR
2 MV

ZNF + Pd + RP PR,

\Xﬂzuz
R3SiH
CHR,

SiR, “X~""CHR, + A~
N"siR, + )\/

Schema 18.

Die stochiometrischen Reaktionen der nach Schema 17
zuginglichen [PdL,(n2-C,Hg)]-Komplexe mit Nucleophi-
len ermdglichten wiederum einen Einblick in die Mecha-
nismen der Reaktionen in Schema 18. Die Umsetzung mit
Methanol sei im Detail diskutiert; dhnliche Ergebnisse
wurden bei den Reaktionen mit Essigsdure und Aminen
erhalten.

Die Umsetzung von Butadien mit Methanol wird durch
[PA{(CsH,,),PC.H,P(CeH11)}(m*-C,Hg)] katalysiert. Nach
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3 h bei 100°C wird fast ausschlieBlich ein Gemisch der
drei Methoxybuten-Isomere 29, 30 und 31 erhalten, die
bei einem Butadien-Umsatz von 40% im Verhiltnis 7:4:1
gebildet werden. Wiahlt man als Katalysator den Bis-
(diphenylphosphino)ethan-stabilisierten Komplex, wird
Methoxyoctadien, ein 2 :1-Telomer, als Hauptprodukt ge-
bildet.

OMe
)\/ AA"0OMe /N OMe
29 30 31

Eine NMR-Untersuchung der stéchiometrischen Reak-
tion des n2-Butadienpalladium-Komplexes mit Methanol
in Tetrahydrofuran ergab, daBl mehrere Schritte durchlau-
fen werden. Bei —80°C wird zunichst ein anti-n>-1-Meth-
allylpalladium-Komplex gebildet, der sich in das syn-
Isomer umlagert und anschlieBend bei ca. —30°C eine re-
duktive Kupplung zum erwarteten n>-Methoxybutenpalla-
dium-Komplex erfihrt (Schema 19).

Ry [ R, Ry
M OMe
P\ P\ ? € P\ | R
( Pd-|| + MeOH = Pd— }) —= Pd—
s s ) / y
P P P
R» R, n R»
R, OMe R, OMe R, OMe
N LN P
7 1-29,30,31 /Pd—| + pd—|| + /Pd— |
P P P
Rz Rz Rz |

Schema 19. R=C.H,;.

Die Reversibilitdt aller Schritte konnte in unabhingigen
Reaktionen mit den verschiedenen Methoxybuten-Isome-
ren gezeigt werden. Diese Olefine werden bei der Behand-
lung mit Butadien aus den Komplexen verdringt.

Ein Versuch, diese Reaktion auf die analogen n*-1,3-Cy-
clohexadienpalladium-Komplexe zu iibertragen, schlug
fehl und fiihrte zur Disproportionierung von Cyclohexa-
dien zu Benzol und Cyclohexen. Die durch elementares
Palladium katalysierte Disproportionierung wurde erst-
mals 1933 beschrieben!”™. Anfang der siebziger Jahre

z©_ﬁ_,©+©

wurde eine Reihe homogener Ubergangsmetall-Katalysa-
toren fiir diese Reaktion untersucht’. Durch Zugabe von
Methanol zu [Pd{(C¢H,1).PC;H P(CoH,1)H(1?-1,3-CoHa)]
erhilt man einen Katalysator, der zwar eine geringere Ak-
tivitdt als elementares Palladium hat, dieses jedoch an Sta-
bilitdt abertrifft. Die Reaktion verlduft vermutlich iiber die
intermedidre Bildung einer m?-Cyclohexenylpalladium-
Spezies im Sinne des fiir die Rh-katalysierte Reaktion vor-
geschlagenen Verlaufs?l
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6. Ausblick

Mit diesem Beitrag sollte demonstriert werden, wie sich
durch das Studium der Chemie von Modellkomplexen
Aufschliisse {iber die einzelnen Schritte katalytischer Pro-
zesse erhalten lassen. Es wurden nur Reaktionen behan-
delt, an denen n?>-Allylpalladium-Komplexe und Diene be-
teiligt sind. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse haben je-
doch zweifellos exemplarischen Charakter. Zum Beispiel
gewihrt eine Untersuchung der Chemie von Alkylpalladi-
um-Komplexen Einsicht in die Mechanismen Pd-kataly-
sierter Umwandlungen von Alkenen. Untersuchungen die-
ser Art gestatten jedoch nur Einblick in Teilaspekte der
Katalyse. Zur Absicherung mechanistischer Aussagen ist
die Einbeziehung kinetischer Messungen unverzichtbar; in
der metallorganischen Chemie hat man derartigen Unter-
suchungen bisher nur wenig Beachtung geschenkt.

Ein groBer Teil der neuen Erkenntnisse basiert nicht auf
neuen Prinzipien - die grundlegenden Reaktionen der Ho-
mogenkatalyse wurden vor mehr als zwei Jahrzehnten er-
kannt -, sie beruhen vielmehr auf der zunehmenden Ver-
feinerung der verfiigbaren spektroskopischen Methoden.
Es bedarf keiner prophetischen Fihigkeiten um vorauszu-
sagen, daB diese Entwicklung anhalten wird. Insbesondere
wird die mittlerweise routineméfig durchzufithrende tem-
peraturabhiingige NMR-Spektroskopie ein Eckpfeiler die-
ser Forschungsrichtung sein, und es ist zu erwarten, daB
iiber die Nutzung der etablierten Kerne ('H, '°C, *'P etc.)
hinaus mehr und mehr Metallkerne als Sonden verwendet
werden; ungliicklicherweise hat '®Pd (natiirliche Haufig-
keit: 22%) einen Spin von 5/2, und die Absorptionen sind
breit, so daB die Aussagekraft dieser Daten sehr zu wiin-
schen iibrig 148t - vor allem im Vergleich zu der der NMR-
Daten anderer Metalle (z.B. Pt und Rh). Diese NMR-
Moglichkeiten bergen jedoch die Gefahr, daB viele wich-
tige Prozesse, bei denen paramagnetische Spezies beteiligt
sind, vernachlissigt werden.

In diesem Beitrag standen katalytische Reaktionen im
Vordergrund, doch sei zumindest erwiahnt, da} viele syn-
thetisch niitzliche Reaktionen, z. B. die Kupplung palladi-
umgebundener organischer Gruppen und der nucleophile
Angriff an komplexierten Alkenen, stéchiometrisch ablau-
fen'®>7. Es werden Versuche unternommen, diese Reak-
tionen katalytisch zu fiithren, aber der Erfolg hingt ohne
Zweifel von einem detaillierten Verstindnis der Chemie
der beteiligten Organopalladium-Komplexe ab.

Herrn Professor Dr. G. Wilke danke ich recht herzlich fiir
die fortwdhrende Unterstiitzung dieser Arbeit, die ohne sie
nicht moglich gewesen wdre. Ebenso méchte ich Herrn Pro-
fessor Dr. C. Kriiger, Dr. R. Goddard, Dr. Y.-H. Tsay und
ihren Mitarbeitern, die die riontgenographischen Untersu-
chungen durchfiihrten, sowie Dr. R. Benn, Frau B. Gabor,
Dr. R. Mynott, Dr. A. Rufinska und Herrn G. Schroth, die
fiir die NMR-Untersuchungen verantwortlich waren, fiir ihre
anregende Kooperation danken. Herrn A. Déhring und Frau
S. Holle bin ich fiir ihre langjihrige gewissenhafte technische
Hilfe zu Dank verpflichtet.
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