
ZUSCHRIFTEN 

der Peripherie vorliegt, gleichermaDen auf. Da alle hier beschrie- 
benen nichtplanaren Porphyrine den gleichen sattelformigen 
Verbiegungstyp aufweisen, mussen die beschriebenen Trends 
ausschliel3lich auf die Makrocyclusverzerrung und nicht auf ei- 
nen lokalen Effekt einzelner Substituenten zuriickzufuhren sein, 
unabhangig davon, ob es sich dabei um Wasserstoffatome im 
Zentrum oder sterisch anspruchsvolle Substituenten an der Peri- 
pherie hdndelt. 

Die Strukturen der bisher untersuchten dodecasubstituierten 
Porphyrin-Dikationen sind ~ anders als bei einigen oep-Deriva- 
ten - starker verbogen als die der entsprechenden freien Basen. 
Sterisch gespannte Porphyrine, die ,Y-Alkyl- und meso-Arylsub- 
stituenten tragen, verhalten sich also bei Protonierung konfor- 
mativ wie die sterisch ungespannten Tetraphenylporphyrine 
und nicht wie Octaalkylporphyrine. Eine genaue Bestimmung 
der Position der NH-Wasserstoffatome und ihres Einflusses auf 
die Konformation, besonders bei den Octaethylporphyrinen, 
sollte durch Neutronenbeugungsexperimente moglich sein. 

Eingegangen am 16. Juni 1994 [Z 70401 

[7] Auf der Basis von Strukturdaten von Porphyrin-Monokationen wurde eine 
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Porphyrin-Dikationen konnen einfach durch Protonierung der entsprechen- 
den freien Porphyrinbascn [2] mit verdiinnter S h e  in Losung erhalten werden. 
Alle Verbindungen gabcn sufriedenstellende Elementiiranalysen. 
Daten der Kristallstrukturcn: a) [H,tchp][CF,COO], . 2CF3COOH . 2H20:  
[C,,H,,N,j[C,F,O,], . 2CF,COOH 2H,O. rote PlPttchen a u b  CHCl,/ 
CH,OH + 1 'YO Tri~luoressigsaure, triklin, Raumgruppe PT, a = 8.482(2), 

Y = 1127.2(4) A3, Z = 2, 2526 beobachtete Reflcxe mit F > 4.0a(E'); 
[i = 0.783 mm-I, R = 0.059, R, = 0.067. ~ b) [H4tmtep][C10,], CH,OH: 
[C,2H,,N,][CI0,], . CH,OH, rote Pliltchen aub CH,CI,:CH,OH + 3% 
HCIO,, triklin. Raumgruppe P l ,  u = 9.377(4), b =11.538(4), c =16.406(7) A. 

obachtete Reflexe Init F > 3.0v(F), 11 = 2.244 mm-I, R = 0.093, R,, = 0.103: 
Fehlordnung in einem Perchlorat-Ion. ~ c) [H,oep][CF,COO], . ZCFJOOH: 
[C,,H,,N,][C,F,O,], . 2CF,COOH, violette, blockformige Kristalle aus 
CH,CI,:CH,OH + 1 % Trifluoressigsiiure, triklin, Raumgruppe PT, e = 

y = 89.27(3)", V = 2405.6(16) A'. Z = 2. 4700 beobachtete Reflexe mit 
F >  4.0a(F). / A  = 1.088 mm-I, R = 0.114, R, = 0.122; alle TFA-Ionen stark 
fehlgeordnet. ~ d) [ H , O ~ ~ ~ ~ ] [ C H , C O O ] , , , [ ~ F , C ~ O ] ~ , ~  . 4CH,COOH H,O: 
[C,,H,,N,][C,H,O,J,,,[C,F,O:I,:, . 4CH3COOH . H,O, grune, blockformige 
Kristalle aus CH,CI,:CH,OH + 5%) Eusrgsiure, triklin, Raumgruppe PI,  
a =13.219(6). 6 =13.667(5), c = 20.144(4) A, 1 = 91.29(2). p = 98.61(3), 
y =108.11(3)', V =  3411(2)A3? Z =  2. 6768 beobachlete Reflexe init 
F > 4.0v(F), !I = 0.699 mm-', R = 0.081, R, = 0.086; einEssigslurerest fehl- 
geordnet. ~ e) [€I,obrtppl[CF,COO], . O.SCHCI,: [C,,H,,Br,N,][C,~,0,1, . 
0.5 CHCI,, griine, hexagonformige Kristallc aus CHCIJCH,OH + 1 YO Tri- 
fluoressigsaure, orthorhombisch, Raumgruppe Pnmu, u = 16.358(2), b = 
19.437(3). c =17.629(3) A, V = 5604(2) A3, Z = 4, 2971 beobachtete Reflexe 
mit F >  4.00(F), p =7.07 mm-', R = 0.063, R, = 0.069: ein TFA- und das 
Losungsmittclmolekul fehlgeordnet. Verwendete Instrumente urrd Brdingun- 
gen: a), b), c) und e): Siemens-P4-Diffraktometer mit Drehanode, 120 K, 
20-8-Scans, 2Q,1,,,, = 112", Cu,,-Strahlung (;. = 1.541 78 A); d): Syntex-P2,-Dif- 
fraktometer, 130 K, 20-8-Scans, 2Q,,1t,x = 115", Cu,,-Strahlung. Fur venvendete 
Programme und Verfeinerungsstrategien siehe Lit. [2 g]. Weitere EinPelheiten 
zu dcn Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe dcr Hin- 
terlegungsiluminer CSD-58475 angefordert werden. 

h =10.877(2), c =12.718(2).&, 1 = 83.64(2), /i =79.61(2). j l  =78.43(2)", 

x =73.96(3), 1 = 87.56(3), 1' = 80.97(3)'. I/ = 1684.8(12) A3, Z = 2, 3149 be- 

11.647(4). h =12.167(5), c =17.954(7) A, 1 = 82.39(3). 1 =72.61(3), 

Regioselektive Palladium-katalysierte Reduktion 
von 3,3-heterodimetallierten Allylacetaten - 
Synthese und Reaktivitat von dimetallierten 
Allylverbindungen* * 
Mark Lautens" und Patrick H. M. Delanghe 

Dimetallverbindungen werden in der organischen Synthese 
haufig als Kupplungsreagentien eingesetzt [I1, insbesondere 
dann, wenn die unterschiedliche Reaktivitat der beiden metall- 
haltigen Substituenten die selektive Reaktion nur eines der bei- 
den errnoglicht['I. Wir beschaftigen uns seit langerem mit der 
Synthese und Reaktivitat von Homo- und Heterodimetall-Zinn- 
und Silicium~erbindungen[~, 'I, da stannylsilylierte und disily- 
lierte Allylreagentien voin Typ A bnv. B niitzliche Bausteine in 
der organischen Synthese sein konnten. 

R3Sn TR Me3siy^",u R3Si' 

A B 

Sowohl Allyl~ilane[~~ als auch Allylstannane['' sind fur die 
regio-. diastereo- und cnantioselektive Kniipfung von C-C-Bin- 
dungen ausgesprochen niitzliche Reagentien. Da Allylstannane 
reaktiver gegeniiber Elektrophilen als Allylsilane sindI7I, sollten 
in einer Sn-Si-Verbindung selektive Reaktionen an der Allyl- 
zinneinheit moglich sein. Einen allgemeinen Zugang zu diesen 
einfachen Dimetallverbindungen gibt es bislang jedoch nicht["]. 
Ein reizvoller und direkter Weg zu A iiber ein Allyltrimethylsi- 
lyl-Anion fuhrt vonviegend zu einem Regioisomer[*]. 

Der Pd-katalysierte nucleophile Austausch des Acetatrests in 
Allylacetaten durch ein Hydrid fiihrte nun zum Ziel. Allyl- 
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acetate gehen mit einer Reihe von Nucleophilen effiziente Palla- 
dium(o)-katalysierte Substitutionsreaktionen ein[']. Die Rego- 
chemie des Produkts wird durch den Grad der sterischen Hinde- 
rung an den Termini der Allylliganden in den sich intermediar 
bildenden n-Allylpalladium-Komplexen sowie durch die Art 
und G r o k  des angreifenden Nucleophils bestimmt. Rei den 
Reaktionen von x-Allylpalladium-Komplexen mit einem Hy- 
drid als Nucleophil hangt die beobachtete Regioselektivitat in 
hohem MaBe vom Hydrierungsreagens ab: Bei LiAIH,["'l, 
Bu,SnH(D)['II, LiBHEt3[I2] und Siliciumhydriden" 31 wird das 
Hydrid an das weniger substituierte Ende des nAllylliganden 
ubertragen, wahrend das aus Formiaten abgespaltene Hydrid 
selektiv an der hoher substituierten Position angreift[l4l. 

Setzt man das Allylacetat 1 a unter reduzierenden Bedingun- 
gen mit Formiat in Gegenwart von Palladium (1 Mol- %) um, so 
entsteht als einziges Produkt in hoher Ausbeute 2 a (Sche- 
ma Uberraschenderweise zersetzen sich die erhaltenen Si- 
lylstannylverbindungen unter den Reaktionsbedingungen nicht, 
obwohl Allylstannane bei der Pd-katalysierten Allylierung von 
Allylacetaten als Nucleophile fungieren konnen" 'I. Zudem 
wurde das Hydrid hochregioselektiv auf das hoher substituierte 
Kohlenstoffatom des x-Allylliganden ubertragen. 

""""rn Bu3Sn OAc + Bu3Sn + Me3siY BuBSn 
a) 

la 2a 29950.5 3a 
Schema 1. a) 1 Mol-% [Pd,(dba),J, 8 MOIL% PPh,, 3 Aquiv. HCO,H, 3 Aquiv. 
Et,N, Dioxan, 3 h unter RiickfluB, 99% Ausbeute. 

Eine Vielzahl dimetallierter Allylverbindungen kann fast 
quantitativ und mit ausgezeichneter Selektivitat hergestellt wer- 
den (Tabelle 1, Nr. 1 - 5).  Ausgehend von den alkylsubstituier- 
ten Allylacetaten 1 b-d erhielt man nahezu ausschlieBlich (E)-  
Isomere. Die Reaktionen wurden in Dioxan oder THF unter 
RiickfluW durchgefiihrt; die Reaktionszeit betrug 3-24 Stun- 
den, wobei das Allylchlorid 4 erwartungsgemalj noch schneller 
reagierte (Nr. 6). Auch disilylierte Allylverbindungen mit zwei 
unterschiedlichen Silylsubstituenten kijnnen hergestellt werden. 
Wlhrend das disilylierte Allylacetat 5 a fast ausschlieBlich an 
der ?-Position reagierte (Nr. 7),  lieferte das sterisch starker ge- 
hinderte 5 b  eine 2.5: l-Mischung aus 6b und 7 b  (Nr. 8) .  

Tsuji et al. zeigten als erste, dalj die Liganden des Pd-Kom- 
plexes einen deutlichen EinfluB auf die Regioselektivitat der 
Hydriduberlragung haben['4c1. Vergleicht man die Haufigkeit 
des Hydridangriffs an dem hoher substituierten Kohlenstoff- 
atom mit der des Angriffs am weniger substituierten, sind fur 
PPh, Produktverhaltnisse von 95: 5, fur PBu, jedoch von 1OO:O 
typisch. Die Reaktionen der meisten dimetallierten Allylacetate 
( la-d  und 5a) lieferten Verhaltnisse von groDer 99:1, auch 
wenn PPh, als Ligand eingesetzt wurde. Wird PBu, anstelle von 
PPh, als Ligand eingesetzt (Nr. 9), nimmt die Selektivitat der 
Umsetzung von 5b nochmals zu. Leider konnte die Distannyl- 
verbindung 9, vermutlich da sie sich schnell zersetzt, nicht syn- 
thetisiert werden. 

Ein weiches Kohlenstoffnucleophil wie das Natriumsalz des 
Malonsaurediethylesters reagiert in 95 % Ausbeute an der weni- 
ger gehinderten a-Position unter Bildung von 10 (Nr. lo), das 
hartere Phenylzinkchlorid liefert keines der gewunschten Pro- 
duktc. 

Auch die Auswirkung des Austauschs des Silicium- durch 
einen Kohlenstoffsubstituenten auf die Regioselektivitat der 
Hydridubertragung wurde untersucht. Wird das alkylstanny- 

Me3siY Bu3Sn Me3SimR Bu3Sn OAc Bu3Sn 

2 3 'I 

R3Si' 
Me3Si Y=l Me3Sim Bu3Sn CI R3Si' OAc 

4 5 6 

Me3SiY R3Si' BU3Snm BusSn OAc 

7 8 9 

COOEt 

Me3siY-Ph ~ e 3 s i  +coo,, 
Bu3Sn 

BuaSn 

10 11 

Tabelle 1. Pd-katalysierte nucleophile Addition an 3,3-dimetallierte Allylacetate 
und -chloride. 

Nr.  Edukt Methode t [h] Produkt(e) 7 '  a-Substi- Ausb 
"11 tution [%] 

1 l a ( R - H )  
2 l a ( R - H )  
3 l b (R=C,H, )  
4 l c (R=C,H, )  
5 I d  (R = c-C,H,,) 
6 4  
7 5 a  (Si' = IBuMe,Si) 
8 5 b (Si' = r€'r,Si) 
9 Sb (Si' = iPr,Si) 

10 8 
11 l a  
32 l a  

A 
B 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
c 
B 
D 
E 

3 
6 

12 
12 
17 

1 
3 

17 
24 
0.5 
4 
4 

2a. 3a 
2a, 3a 
Zb, 3 b  
2c, 3c 
2d, 3d 
2a ,  3a 
6a, 7 a  
6h, 7h 
6b. 7 b  
9 
10 
11 

99.6:0.4 99 
99.6:0.4 99 
99.6:0.4 99 
99.4:0.6 98 
99.4:0.6 98 
Y9.6:0.4 92 
98.9:l.l 85 
71:29 49 
88:12 74 

<1:99 9s 
- - 

- - 

[a] Methode A: 3 Aquiv. HCO,H/Et,N, 2 MOIL% [Pd,(dba),]. 16 Mol-% PPh,. 
Dioxan, 100 " C :  Methode B: 3 Aquiv. HCO,H/Et,N, 2 Mol-9'' [Pd,(dba),], 
16 Mol-% PPh,, THF, 65 "C; Methode C: analog Methode A. anstelle van PPh, 
wurde PBu, eingesetzt; Methode D: analog Methode A: anstelle von HCO,H:Et,N 
wurde NaCH(COOEt), als Nucleophil eingesetzt; Methude E: analog Methode A, 
anstelle von HCO,H/Et,N wurde PhZnCl als Nucleophil eingesetzt. 

lierte Allylacetat 13 (die Me&-Gruppe in l c  ist durch eine 
nBu-Gruppe ersetzt) unter den gleichen Reaktionsbedingungen 
umgesetzt, nimmt die Selektivitat betrachtlich ab, und man er- 
halt ein Gemisch aus 71 O h  14 und 29 % 15 (Schema 2) .  Urn diese 
Ergebnisse zu verstehen, mussen wir den Mechanismus der Hy- 
dri dubert r agung be trachtcn . 

13 14 71 : 29 15 

Schema 2. a) 10 MOIL% pd,(dha),], 80 MOIL% PPh,. 3 Aquiv. HC0,H. 3 Aquiv. 
Et,N, Dioxan, 17 h bei 100"C, 48% Ausbeute. 

Tsuji et al. zeigten, dalj das aus Formiat iibertragene Hydrid 
selektiv an das starker substituierte Ende des x-Allylliganden im 
Pd-Komplex gebunden wird[I4]. Sie postulierten zur Erklarung 
der beobachteten Selektivitat einen Mechanismus, an dem ein 
q'-Pd-Kornplex beteiligt ist, in dem das Palladiumatom an den 
am wenigsten gehinderten Allylterminus koordiniert i ~ t [ ' ~ ~ ] .  
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Das Hydrid sollte intramolekular an das stlrker abgeschirmte 
Ende des rc-Allylhganden iibertragen werden. Da eine Butyl- 
gruppe (A-Wert = 1 .9)[lh1 betrlchtlich kleiner als eine Me$- 
Gruppe (A-Wert = 2.5) ist["I. wird fur Verbindung 1 c ein hohe- 
rer Anteil an dem ~l-Alkylpalladium-Komplex erwartet. Diese 
ausschlieRlich auf sterischen Grunden beruhende Argumenta- 
tion kann jedoch keinesfalls die Ergebnisse im Falle des ausge- 
sprochen sterisch anspruchsvollen Substrats 5 b umfassend er- 
kllren. 

Daher haben wir Reaktionen mit Aldehyden als Elektrophil 
untersucht. Setzt man die Dimetallverbindung 2a mit Octanal 
in Gegenwart von BF, . OEt, um. so entsteht in 52% Ausbeute 
der silylierte Homoallylalkohol 16, in 33 % Ausbeute das Dien 
17, jedoch kein stannylierter Homoallylalkohol (Schema 3). 

OH JSYBU3 - C7H15 h S i M e 3  + C7H15 - a) 

2a 16 52% 17 33% 

18 6a 
Schema 3. a )  I Aquiv. C,H,,COH. 1 Aquiv. BF, ' Et,O. CH,CI,, IOmin be1 
-78 'C. b) 1 Aquiv. C,H,,COH. 1 Aquiv. BF, . Et,O. CH,CI,. 2 h hei -40 C ,  
73% Ausbeute. 

Das Dien 17 wird vermutlich in einer Konkurrenzreaktion gebil- 
det : In einer durch Lewis-Sluren vermittelten 1,3-Wdnderung 
des SnBu,-Substituenten in 2a entsteht die isomere Dimetall- 
verbindung[2d1, die nach der Reaktion rnit dem Aldehyd, gefolgt 
von Peterson-Eliminierung des 1,2-Silylalkohols das Dien 17 
liefert . 

Die Umsetzung der Disilylallylverbindung 6a mit Octanal 
verlluft ebenfalls hochselektiv (Schema 3) .  In Gegenwart von 
BF, . OEt, reagiert nur die Me,Si-Gruppe, so daR in 73 YO Aus- 
beute als einziges Produkt der Homoallylalkohol 18 entsteht. 

Empfindliche dimetallierte Allylacetate konnen somit meist 
rnit hoher Chemoselektivitat und Regioselektivitlt reduziert 
werden. Die Umsetzungen dieser Dimetallverbindungen rnit 
Elektrophilen zeigen. daR selektiv einer der beiden metallhalti- 
gen Substituenten reagieren kann. 

E.xpc~rimmtellt~s 
2a: Zu einer Losung aus 2.0 g (4.3 mmol) I a und 0.09 g (0.34 mmol) PPh, in 15 mL 
Dioxan werden unter Stickstoff 1.8 mL (13.0 mmol) Et,N. 0.49 mL (13.0mmol) 
HC0,H und anschliel3end schnell 0.039 g (0.043 mmol) [Pd,(dbd),] gegeben. Die 
Mischung wird 3 h unter RiickIluD erhitzt. Die schwarze Losung wird mit Hexan 
verdiinnt. mil wiljriger Losung von NaHCO, und NaCl gewaschen. uber wasser- 
freiem MgSO, getrocknet und im Vakuum konzentriert. Das entstandene 61 wurde 
iiher eine schmale Silicagelschicht filtriert und mit Hexan eluiert. Man erhdlt 1.73 g 
(99%) Za (farbloses 81). 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): ii = 5.79 (ddd. J(H.H) = 
16.5. 12.1. 9.8 HZ. 1 H), 4.66 (dd. J(H.H) =16.5. 2.2 Hz. 1 H). 4.62 (dd, J(H.H) = 
9.8. 2.2Hz. IH) .  1.46 (in. 7H) .  1.29 (sext, J (H.H)=7.3Hz.  6H) .  0.88 (I. 
J(H.H) =7.3 Hz. 9 H).  0.86 (m. 6 H ) .  0.00 (s. 9 H) ;  "C-NMR (100 MHz. CDCI,). 
6 =139.02 (J(Sn.C) = 42.5 Hz). 109.19 (J(Sn,C) = 46.1 Hz). 29.20 (J(Sn.C) = 
19.0 Hz). 27.51 (J(Sn.C) = 59.3 Hz),22.6O(J(Sn.C) =183.1, 174.3 Hz). 13.71.9.99 
(J(Sn.C) = 314.2. 301.0 Hz). -0.45 ( J6n .C)  = I 0 3  Hz); I'"Sn-NMR (112 MHz. 
CDCI,): ii = --16.83: "Si-NMR (80MHz. CDCI,): ii =1.18. 
18: 0.068 mL (0.44 minol) Octanal wurde in 0.5 mL wasserfreiem CH,CI, gelost 
und auf -40°C gekiihlt. 0.88 mL (0.44 mmol. 0.5 M Losung in CH,CI,) BF, . OEt, 
und 6a werden zugegehen. die LGsung 2 h bei -40 C geriihrt und anschlieBend mit 
Wasser versetzt. Nach wHDriger Aupdrbeilung wird das farhlose c)I durch Flash- 
chromatographie gereinigt. wobei mit Pentan und Pentan1DiethyletbwMischun- 
gen (bis 10: l )  eluiert wird. Man erhilt 0.091 g (78%) 18. 'H-NMR (400MHz, 
CDCI,):6 =6.02(ddd.J(H.H)=18.6.7.3.5.YHz.lH).5.73(ddd.J(H,H)=18.6, 
1.5. 1 . 1  Hz. 1 H). 3.64 (m. 1 H). 2.37 (dddd. J(H.H) =13.6. 5.9. 4.4. 1.4 Hz. 1 H). 
2.19 (dddd. J(H.H) =13.6. X.7. 7.3. 1 . 1  Hz. 1 H). 1.54 (d, J(H.H) = 3.7 HZ, 1 H), 

1.43 (m. 4 H ) .  1.26 (m. 8 H ) ,  0.86 (t? J(H.H) =7.3 Hz, 3H) .  0.84 (s. YH). 0.00 (s, 

29.64. 29.29. 26.44. 25.65. 22.69. 16.45. 14.13, -6.05. -6.06. 
6H): "C-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 = 144.09. 131.59, 70.56.45.20. 36.81, 31.83, 
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Palladacyclen als Intermediate der selektiven 
Dialkylierung von Arenen rnit anschlieBender 
Fragmentierung** 
Marta Catellani* und Maria Chiara Fagnola 

Die Chemie von Palladacyclen rnit dem Metallatom in den 
Oxidationsstufen II und IV hat in den letzten Jahren grol3es Inter- 
esse erregt1'1. Wir konnten Metallacyclen isolieren, die Ligan- 
den rnit Akyl- und Areneinheiten enthalten und recht komple- 
xe Reaktionen eingehenl3l. Wir stellen hier eine neue Reaktions- 
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(CNR. Rom) gefordert. Die Massen- und NMR-Spektrometer wurden vom 
Centro Interfacolta dell'llniversiti di Parma zur Verfiigung gestellt. 
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