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[4] 2und 3: 0.502 g (4.9 mmol) AIH,0¢Bu [3]in 28 mL Diethylether werden zu zwei

Moldquivalenten Ph,Si(OH) in 32mL Diethylether bei —60°C bzw.

Ph,Si(OH), in 5 mL Diethylether bei Raumtemperatur zugetropft und nach 2 h

Riihren 6 h stehen gelassen, wobei Kristalle ausfallen. Ausbeute 2: 90%, 3:

58%. Korrekte Elementaranalysen. NMR (200 MHz, [D]Benzol, 296 K,

TMS): 2: '"H-NMR: 6 =1.10 (s, 9H, CMe,), 7.02 —7.21 (m, 18 H, C;H;, m, p),

7.67-7.71 (m, 12H, C4Hs, 0); '3C-NMR: § = 31.5 (s, CMe,), 78.3 (s, CMe,),

127.5-138.0 (arom. C); *°Si-NMR: § = —21.9 (s, SiPhy). 3: '"H-NMR:

5 =0.89 (t, 24H, CH,CH,), 3.02 (q, 16H, CH,CH,), 6.17 (s, 4H, AIOH),

7.09-7.16 (m, 48H, C¢Hs, m, p), 7.78-7.90 (m, 32H, C¢H,, 0); 2°Si-NMR:

6 = —44.1 (s, SiPh,).

Kristallstrukturdaten von 2: CyoH.sAlO.Si,, M. =1301.79 gmol ™!, triklin,

Raumgruppe P-1, a = 978.3(2), b =1378.1(3), ¢ =1536.6(3) pm, x = 64.34(3),

B=76.92(3), y=76.433)°, V=1796.7(6)x10°pm>, Z =1, py, =1.203

Mgm™3, F(000) = 684, Stoe-AED2-Vierkreisdiffraktometer, 7 = 293K,

3° <20 < 45°, 4699 symmetrieunabhingige Reflexe, 4699 Daten, keine Re-

straints, 415 Parameter; Losung mit Direkten Methoden (SHELXS86), Verfei-
nerung (SHELX1.93) mit anisotropen Temperaturfaktoren fiir alle Nicht-

wasserstoffatome, Wasserstoffpositionen geometrisch fixiert, R, = 0.059,

wR, = 0.139. — Kristallstrukturdaten von 3: CyoHg,AlLO,Si; - (C,H,,0),,

M, = 212275 gmol ™', triklin, Raumgruppe P-1, a =1528.7(3), b =1607.4(3),

¢ = 2811.9(6) pm, « =105.51(3), f =92.20(3), y =116.14(3)°, V = 5879(2) x

10°pm®, Z =2, pp. =1.199Mgm™3, F000) = 2240, Stoe-IPDS-Image-

Plate-System, T'= 293 K, 4° < 20 < 50°, 47567 Reflexe, davon 17555 symme-

trieunabhingig (R, = 0.076), 17552 Daten, 3 Restraints, 1213 Parameter;

Lésung und Verfeinerung siche Angaben bei 2, R, = 0.074, wR, = 0.233, die

C,H,-Gruppe eines Ethermolekiils wurde geometrisch festgelegt. — Kristall-

strukturdaten von 4 - C,Hy: [CoeHg,ALO (S1,]7 ™ - 2CH, (N - C,H;, M, =

2120.79 gmol ™!, orthorhombisch, Raumgruppe Pccn, a =1962.0(4), b=

219.5(4), ¢ =2839.7(6) pm, V¥ =122104)x10¢pm®, Z=4, p,.. =

1.154 Mgm ™3, F(000) = 4472, Stoe-IPDS-Image-Plate-System, 7 = 293K,

4° <20 < 50°, 66624 Reflexe, davon 9327 symmetrieunabhidngig (R, =

0.1075), 9318 Daten, keine Restraints, 626 Parameter; Losung und Verfeinerung

siche Angaben bei 2, R, = 0.077, wR, = 0.208. In einer grofleren Cavitiit des

Gitters ist pro Formeleinheit ein fehlgeordnetes Toluolmolekiil vorhanden. Dies

hat zur Folge, daB teilweise hohere Temperaturfaktoren speziell an den periphe-

ren Kohlenstoffatomen der Cavitiit bestimmt werden. — Weitere Einzelheiten zu
den Kristallstrukturuntersuchungen koénnen beim Fachinformationszentrum

Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter den Hinterlegungsnum-

mern CSD-405 887, CSD-405888 und CSD-405889 angefordert werden.
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[9] 4: 0.845 g (0.398 mmol) [(Ph,Si),AlO H], - 4Et,0 3 in 10 mL Toluol werden
mit 8 mmol Et,N versetzt und bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem
Einengen der Losung fallen Kristalle aus. Ausbeute: 85%. Korrekte Elementar-
analyse. 'H-NMR: é = 0.39 (s, br., CH,CH,N), 2.0 (s, br., CH,CH,N), 6.99 -
7.10 (m, br., C¢Hs, m, p), 7.91-8.04 (m, br., C¢Hj;, 0); **C-NMR: & = 8.1 (s,
br., CH,CH,N), 44.1 (s, br., CH,CH,N), 125.6-140.3 (br., arom. C); 2°Si-
NMR: & = — 45.9 (s, SiPh,); Festkérper — 3C-CP/MAS-NMR (50.3 MHz,
TMS): 6 =7.7 (N(CH,CH,)5), 44.4 (N(CH,CH,)3), 124.4-141.9 ((C4H),S1);
298i-CP/MAS-NMR (39.7 MHz, TMS): 6 = — 47 (drei oder vier iiberlagerte
Signale).

=
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Regioselektive Synthese 0,0’-disubstituierter
Vinylarene iiber einen komplexen
Katalysecyclus**

Marta Catellani*, Franco Frignani und
Armando Rangoni

Aus mehreren Schritten bestehende Katalyseprozesse einge-
hen zu konnen ist eine der interessantesten Eigenschaften von
Ubergangsmetallverbindungen. Besonders intensiv untersucht
sind Sequenzen aus palladiumkatalysierten Reaktionen.I!) Die
hier beschriebene, regioselektive Funktionalisierung aromati-
scher Verbindungen an den Positionen 1-3 basiert auf den un-
terschiedlichen Reaktivititen von Palladium(0)-, -(11)- und -(1v)-
Spezies, die wihrend eines Katalysecyclus auftreten.

Der ProzeB besteht aus der Reaktion eines lodarens und eines
gespannten Olefins wie Norbornen mit einem aliphatischen Io-
did und einem terminalen Olefin (Schema 1). Der Katalysator
kann in jeder der in Schema 2 gezeigten Formen von Palladium-
intermediaten oder deren Vorstufen eingefithrt werden. Das
gespannte Olefin ist fiir die Reaktion unabdingbar, obwohl
es gegen Ende des Katalyseprozesses nicht mehr an der Reak-
tion teilnimmt, wie ein Templat, das nach vollstindiger Syn-
these des Reaktionsproduktes nicht mehr benétigt wird. Es
nimmt daher die Funktion eines Katalysators ein, obschon es
fiir eine erfolgreiche Reaktion im UberschuB zugegeben werden
mulf}. Um dies zu veranschaulichen, ist Norbornen auf beiden
Seiten der in Schema 1 gezeigten Reaktionsgleichung abgebil-

Pd cat
Ko,COj3, DMA
R I+ + 2Rl + H,C=CHY ——
20°C,30h
R
R CH=CHY +
R

1

Schema. 1. Palladiumkatalysierte Synthese von o,0’-Dialkylvinylarenen.

det. In einem typischen Experiment wurden Iodbenzol, Norbor-
nen, n-Butyliodid und Methylacrylat in Dimethylacetamid
(DMA) bei 20 °C 30 h mit dem cis,exo-2-Phenylnorbornylpalla-
diumchlorid(PNP)-Dimer,?! der Vorstufe des monomeren Ka-
talysators (2.5 x 10~ 3 mol L ~*), umgesetzt. Dabei betrugen das
Iodbenzol-Palladium- sowie das Norbornen-Palladium-Ver-
héltnis jeweils 10:1, von Methylacrylat wurden 1.5 und von
n-Butyliodid sowie von K,COj; je 2 Molédquivalente verwendet.
Nach herkdmmlicher Reaktionsfiihrung wurde (F)-2,6-Di-n-
butylzimtsduremethylester in erstaunlich hoher Ausbeute erhal-
ten (93 % bezogen auf cingesetztes Aren). Das im UberschuB3
eingesetzte aliphatische Halogenid wurde gréBtenteils in dieser
Form und zu einem kleinen Teil als Dialkylcarbonat zuriicker-
halten. Die Cyclenzahl betréigt ca. 10 und wurde nicht optimiert.
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Dipartimento di Chimica Organica e Industriale dell’Universita
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Telefax: Int. + 521/905472
E-mail: catell@ipruniv.cce.unipr.it
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Bei 50 °C wurden keine grof3en Unterschiede bei Ausbeuten und
Umsétzen festgestellt. Oberhalb von 50 °C nimmt die Selektivi-
tét infolge konkurrierender Reaktanten erwartungsgemif stark
ab. Andere Katalysatoren wie Pd°-Komplexe und Palladium-
acetat — das unter den Reaktionsbedingungen zu Pd®-Komple-
xen reduziert wird — konnen ebenso verwendet werden, wenn die
molaren Verhiltnisse der Reagentien zweckmaBig gewéhlt wer-
den. Bisher wurden die besten Ergebnisse allerdings mit dem
PNP-Dimer erzielt.

Die Reaktion ist breit anwendbar: Substituierte aromatische
Iodide, primére aliphatische Iodide und terminale Olefine, die
elektronenziehende oder -liefernde Gruppen aufweisen, kénnen
verwendet werden. Die in Tabelle 1 zusammengestellten Beispie-
le verdeutlichen das Synthesepotential dieser Reaktion. Die
Bausteine, Iodarene, Iodalkane und Olefine, k&nnen stark va-
riiert werden, so daB sich diese Methode zur Herstellung 1,2,3-
trisubstituierter Arene, die nach herkémmlichen Verfahren
nicht leicht regioselektiv zugénglich sind, als sehr vielseitig er-
weist. Die Selektivitdten sind sehr hoch, wihrend die Umsétze je
nach verwendetem terminalen Olefin variieren.

Tabelle 1. Reaktion aromatischer sowie aliphatischer Iodide mit Norbornen, termi-
nalen Olefinen und K,CO, in Gegenwart des PNP-Dimers [a].

Nr. R R’ Y Produkt[b] Umsatz  Selektivitit
[%]fc]  [%][d]
1 H nBu CO,Me la 100 93
2 H nOct CO,Me 1b 86 95
3 H CH,CH,Ph CO,Me 1c 33 95
4 Me nBu CO,Me 1d [e] 44 93
5 CO,Me nBu CO,Me le[e] 82 89
6 H nBu COMe 1f 42 90
7 H nBu Ph 1g 31 91
8 H nBu nHex 1h-H, [f] 43 90

[a] Molares Verhiiltnis der Reagentien 1:4:1:1.5:3; das Verhéltnis des PNP-Dimers
zum Aryliodid betrug 0.05:1 (20°C, 30 h, N,). [b] 1a—1g sind (E)-konfiguriert.
[c] Gaschromatographisch bestimmt, bezogen auf eingesetzes Aryliodid. [d] Be-
zogen auf isoliertes Produkt. [¢] Wie erwartet wird daneben durch Reaktion der
Phenylgruppe des Katalysators 1a zu 10% erhalten. [f] Hydrierte Verbindung aus
einer Mischung linearer ungesittigter Produkte.

Alle neuen, in Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen wurden
vollstindig IR-, 'H-NMR- und !3C-NMR-spektroskopisch,
durch 'H,'H- und '*C,’H-Korrelations-NMR-Spektroskopie
sowie massenspektrometrisch charakterisiert (Tabelle 2). In den
'H-NMR-Spektren der Verbindungen 1 (R = H) bilden die Si-
gnale der aromatischen Protonen ein AB,-System, wie es fiir
einen 1,2,3-trisubstituierten Benzolring erwartet wird, wihrend
die Spektren von 1d und 1e ein Singulett enthalten.

Die vier in Schema 1 gezeigten, anfangs vorliegenden organi-
schen Reaktionspartner konnen selektiv in der Koordinations-
sphidre des Palladiumkomplexes miteinander wechselwirken,
wie auf Basis experimenteller Befunde zum Verhalten von Pd%-,
Pd"- und Pd"-Spezies an einer Serie von Einzelschritten gezeigt
werden konnte (Schema 2; Dissoziation, Ligandentausch und
Umlagerungen, die bei der Bildung eines Komplexes aus dessen
Vorstufe auftreten, sind nicht dargestellt).

Besonders folgende Schritte sind untersucht worden:

a) Pd°—»Pd" (2 -5): BekanntermaBen addieren Palla-
dium(0)-Komplexe mit unterschiedlichen Liganden - haupt-
sidchlich tertiiren Phosphanen — oxidativ Aryliodide bei Raum-
temperatur unter Bildung von 3,3 in das Norbornen inseriert
werden kann, wobei cis,exo-4 entsteht.[? ¥ Dieser Komplex rea-
giert sogar bei niedrigen Temperaturen zum Metallacyclus
5,[6:7) statt eine schwierige 3-H-Eliminierung einzugehen.!®! Um
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Tabelle 2. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 1a—1g und 1h-H, [a].

1a: 'H-NMR: § =7.88 (d, /=163 Hz, 1H, =CHAr), 7.16, 7.05 (AB,-System,
J =7.5Hz,3H, H4, H3, HS), 6.00 (d, J/ =16.3 Hz, 1 H, =CHCO,Me), 3.81 (s, 3H,
OMe), 2.60 (m,4H,2CH,Ar), 1.49 (m, 4H, 2CH,CH,Me), 1.35 (sext., J =7.1 Hz,
4H, 2CH,;Me), 0.90 (t, J =7.1 Hz, 6 H, 2Me); 1*C-NMR: § =166.9 (C=0), 144.2
(=CHAr), 141.0 (C2, C6), 133.6 (Cl), 128.0 (C4), 1269 (C3, C5), 123.7
(=CHCO,Me), 51.7 (OMe), 334 (2CH,Ar), 333 (2CH,CH,Me), 22.5
(2CH,Me), 13.9 (2Me); IR (Film): ¥ =1724, 1636, 986 cm !

1b: 'H-NMR: § =7.89 (d, J =16.3 Hz, 1 H, =CHAT), 7.18, 7.06, (AB,-System,
J =17.4Hz, 3H, H4, H3, HS), 6.02(d, J =16.3 Hz, 1H, =CHCO,Me), 3.83 (s, 3H,
OMe), 2.60 (m, 4H, 2CH,Ar), 1.53 (m, 4H, 2CH,CH,Ar), 1.40-1.19 (m, 20H,
10CH,), 0.88 (m, 6 H, 2Me); '*C-NMR: 6 =166.9 (C=0), 144.1 (=CHAr), 141.0
(C2,C6),133.6 (C1),128.0(C4),126.8 (C3, C5),123.7 (=CHCO,Me), 51.6 (OMe),
33.7 (2CH,Ar), 31.8 (2CH,), 31.1 (2CH,CH,Ar), 29.5 (CH,), 29.3 (CH,), 29.2
(CH,), 22.6 (2CH,Me), 14.1 (2Me); IR (Film): ¥ =1726, 1642, 986 cm ™!

lc: '"H-NMR: 6§ =7.78 (d, J =16.3 Hz, 1H, =CHAr), 7.27 (m, 4H, 2H3(Ph),
2HS5(Ph)), 7.23-7.17 (m, 3H, H4, 2H4(Ph)), 7.13 (m, 4H, 2H2(Ph), 2H6(Ph)),
7.10 (B,-Teil eines AB,-Systems, 2H, H3, HS), 596 (d, J=163Hz, 1H,
=CHCO,Me), 3.83 (s, 3H, OMe), 2.90, 2.83 (2AA'BB'-Systeme, 8H, 2CH,Ar,
2CH,Ph); '3C-NMR: § =166.6 (C=0), 143.7 (=CHAI), 141.4 (C2, C6), 139.7
(2C1(Ph)), 134.1 (C1), 128.4 (2C2(Ph), 2C6(Ph)), 128.3 (2C3(Ph), 2C5(Ph)), 128.2
(C4), 127.3 (C3, C5), 125.9 (2C4(Ph)), 124.2 (=CHCO,Me), 51.7 (OMe), 374
(2 CH,Ph), 35.9 (2 CH,Ar); IR (Film): # =1720, 1639, 985cm ™!

1d: "H-NMR: 6 =7.87 (d, / =16.3 Hz, 1H, =CHAr), 6.88 (s, 2H, H3, H5), 5.99
(d, J =163 Hz, 1H, =CHCO,Me), 3.81 (s, 3H, OMe), 2.58 (m, 4H, 2CH,Ar),
2.30 (s, 3H, MeAr), 1.51 (m, 4H, 2CH,CH,Me), 1.34 (sext., J=7.3Hz, 4H,
2CH,Me), 0.90 (t, J=7.3Hz, 6H, 2Me); *C-NMR: § =167.1 (C=0), 144.1
(=CHAr), 141.2 (C2, C6), 1379 (C4), 130.6 (C1), 127.8 (C3, C5), 1231
(=CHCO,Me), 51.7 (OMe), 33.4 (2CH,Ar, 2CH,CH,Me), 22.6 (2CH,Me), 21.2
(MeAr), 13.9 (2 Me); IR (Film): ¥ =1725, 1635, 986 cm ™'

le: 'H-NMR: § =7.86 (d, J =16.3 Hz, 1H, =CHAr), 7.72 (s, 2H, H3, H5), 6.03
(d, J =16.3Hz, 1H, =CHCO,Me), 3.91 (s, 3H, CO,Me), 3.83 (s, 3H, CO,Me),
2.63 (m, 4H, 2CH,Ar), 1.53 (m, 4H, 2CH,CH Me), 1.34 (sext., J =7.3 Hz, 4H,
2CH,Me), 091 (t, J =7.3 Hz, 6H, 2Me); '*C-NMR: § =167.0 (C=0), 166.5
(C=0), 143.2 (=CHAr), 141.3 (C2, C6), 138.5 (C1*), 129.4 (C4*), 127.8 (C3, C5),
124.6 (=CHCO,Me), 52.1 (CO,Me), 51.8 (CO,Me), 33.3 (2CH,Ar) 331
(2CH,CH,Me), 22.5 (2 CH,Me), 13.8 (2Me); IR (Film): ¥ =1725, 1646 cm ™!
1f: 'H-NMR: 6 =7.69 (d, J =16.6 Hz, 1H, =CHAr), 7.16, 7.04 (AB,-System,
J =7.5Hz, 3H, H4, H3, HS), 6.25(d, J =16.6 Hz, 1 H, =CHCOMe), 2.58 (m, 4H,
2CH,Ar),2.37(s,3H, COMe), 1.48 (m, 4H, 2 CH,CH;Me), 1.31 (sext., / =7.3 Hz,
4H, 2CH,Me), 0.88 (t, J =7.3 Hz, 6 H, 2Me); >*C-NMR: § =198.0 (C=0), 142.5
(=CHAr), 140.8 (C2, C6), 133.5 (C1), 133.2 (=CHCOMe), 128.1 (C4), 126.9 (C3,
C5), 33.4 (2CH,Ar) 33.2 (2CH,CH,Me), 27.3 (MeCO), 22.5 (2CH,Me), 13.8
(2Me); IR (Film): ¥ =1616 cm ™!

1g: 'H-NMR: § =7.50 (m, 2H, H2(Ph), H6(Ph)), 7.39 (m, 2H, H3(Ph), H5(Ph)),
7.29 (m, 1H, H4(Ph)), 7.20-7.11 (m, 2H, H4, =CHPh zentriert bei 7.16,
J =16.6 Hz), 7.08 (B,-Teil eines AB,-Systems, 2H, H3, H5), 6.55 (d, / =16.6 Hz,
2H, =CHAr), 2.68 (m, 4H, CH,Ar), 1.56 (m, 4H, 2CH,CH,Me}, 1.35 (sext.,
J=73Hz, 4H, 2CH,Me), 0.90 (t, J =7.3 Hz, 6H, 2Me); '*C-NMR: § =141.2
(C2, C6), 137.7 (C1*), 136.6 (C1(Ph)*), 133.7 (=CHAr), 128.7 (C3(Ph), C5(Ph)),
127.4 (C4(Ph)), 126.8 (C4, =CHPh), 126.6 (C3, CS5). 126.3 (C2(Ph), C6(Ph)), 33.6
(2CH,Ar) 33.3 (2CH,CH,Me), 22.7 (2CH,Me), 14.0 2 Me)

1h-H,: "H-NMR: § =7.05, 6.99 (AB,-System, J =7.7 Hz, 3H, H4, H3, H5), 2.60
(m, 6H, 3CH,Ar), 1.63-1.50 (m, 6 H, 3CH,CH,Ar), 1.50-1.22 (m, 14H, 7CH,),
0.96 (t, J =7.2 Hz, 6H, 2Me), 0.90 (t, J = 7.0 Hz, 3H, Me); '*C-NMR: § =140.9
(C2, C6), 138.5 (C1), 126.9 (C3, C5), 1254 (C4), 33.9 (CH,), 32.8 (CH,), 319
(CH,), 31.1 (CH,), 30.3 (CH,), 294 (CH,), 29.3 (CH,), 28.7 (CH,), 23.0
(2CH,Me), 22.7 (CH,Me), 14.1 (Me), 14.0 (2Me)

la] Alle NMR-Spektren wurden in CDCI; bei 20°C aufgenommen; "H-NMR:
300.1 MHz (400.1 MHz bei 1¢); 13C-NMR: 75.4 MHz; das Losungsmittel wurde
als innerer Standard verwendet. * = austauschbare Zuordnungen.

zu vermeiden, daB einige Intermediate zu stark stabilisiert wer-
den, miissen die verwendeten Liganden schwach sein (wie das
als Losungsmittel verwendete DMA). Es ist auch bekannt, daB
die oxidative Addition in DMF unter milden Bedingungen ein-
tritt, z. B. bei der Heck-Reaktion.'®! Wir stellten nun fest, daB
aus 3 (R = H) durch Insertion von Norbornen bei 20°C in
DMF sowie in DMA in Gegenwart von K,CO, der Komplex 4
(R = H) gebildet wird, der zu § (R = H) reagiert. Komplex §
(L =1,9-Phenanthrolin) wurde nach Zugabe von 1,9-Phenan-
throlin in 52% Ausbeute isoliert.l?) Norbornen wurde dabei
ausschlieBlich in 3 inseriert, auch wenn ein terminales Olefin in
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Schema. 2. Postulierter Katalysecyclus der Arenfunktionalisierung mit Komplexen
von Palladium in verschiedenen Oxidationsstufen (L = DMA; R, R’, Y siche
Tabelle 1).

grofem Uberschul3 vorhanden war. Wie bereits erwihnt, wurde
4 als Katalysator verwendet, wobei das PNP-Dimer als Kataly-
satorvorstufe in die Reaktionsmischung gegeben wurde. Dies
erwies sich als giinstig, weil so keine unerwiinschten Liganden in
die Reaktionslésung gelangen und weil das PNP-Dimer dazu
neigt, unter Offnung der Halogenbriicke das Monomer zu bil-
den. In Gegenwart von n-Butyliodid im Uberschuf3 wurde dieses
nicht vom Palladium(o)-Komplex 2 oder den Palladium(i)-Ver-
bindungen 3 und 4 oxidativ addiert. Die Reaktion ging aber
nach der Bildung von § weiter, wie im folgenden ausgefithrt
wird.

b) Pd"—PdV —-Pd" (6 »10): Wie wir bereits zeig-
ten,!%2- 1991 kann 5 (L = Phenanthrolin) einige reaktive organi-
sche Halogenide wie Metyhl-, Allyl- und Benzylhalogenide un-
ter Bildung des Palladium(iv)-Komplexes 6! oxidativ
addieren, der unter reduktiver Eliminierung zu 7 reagiert.”® Die-
se Umsetzung verlduft auch bei niedriger Temperatur (— 20 °C)
glatt. Unter diesen Bedingungen reagieren andere aliphatische
Iodide nicht; ohne Phenanthrolin und in DMA als Lésungsmit-
tel reagieren sie dagegen leicht bei Raumtemperatur. Analog zur
Bildung von 5 verlduft die des Metallacyclus 8. Er reagiert in
einer neuartigen oxidativen Addition des aliphatischen Halo-
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genids zuerst unter Bildung des Palladium(iv)-Komplexes 9, der
in einer nachfolgenden reduktiven Eliminierung zu 10 umgesetzt
wird.[11]

Es wurde demgegeniiber vorgeschlagen, daBl auch bei Reak-
tionen mit aromatischen Iodiden Palladium(i)-Komplexe auf-
treten.!'?! Da sie in der Reaktionsldsung vorliegen, untersuch-
ten wir ihre Reaktivitdt am Beispiel des Metallacyclus 5 (R = H,
L = DMA), der in situ aus der Vorstufe von 4 (R = H; PNP-Di-
mer) in Gegenwart von K ,CO, hergestellt wurde. Nach Zugabe
von lodbenzol wurde 13 in 72% Ausbeute erhalten (Sche-
ma 3).[122

KoCOg3 Phl h O
(PNP), —~ 4 (R=H) ——» 5 (R=H)—» .
13 O

Schema 3. Reaktion von lodbenzol mit 5§ (R = H; 20°C, 6 h).

Aliphatische Iodide werden gegeniiber aromatischen stark
bevorzugt. So entstand aus dem gleichen, wie oben in situ herge-
stellten Metallacyclus 5§ (R = H, L = DMA) unter den beschrie-
benen Bedingungen auch in Gegenwart von lodbenzol aus-
schlieBllich 1, d.h. unter diesen Bedingungen sind aliphatische
Iodide deutlich reaktiver als aromatische.

Bemerkenswert ist dariiber hinaus, dafl die zum Olefin fiih-
rende f-H-Eliminierung, die bei Reaktionen von Alkylpalla-
dium(m)-Komplexen bekanntermaBen auftritt,!'3! nicht mit den
Alkylpalladium(iv)-iodiden 6 und 9 eintritt, bei denen die Alkyl-
gruppe als solche unter Bildung von 7 bzw. 10 auf das Aren
libertragen wird.

¢) Pd" — Pd® (11 »12): Wie wir bereits berichteten,!'!! ent-
steht 11 durch Norbornenabspaltung unter C-C-Bindungsspal-
tung aus 10.1'4! Jetzt stellten wir fest, daB3 in 11 ein Olefin inse-
riert werden kann: Auller Methylacrylat bilden auch Methyl-
vinylketon, Styrol und 1-Octen den Komplex 12, der in einer der
Heck-Reaktion dhnelnden Umsetzung durch f-H-Eliminierung
zu den o,0'-dialkylsubstituierten Vinylarenen 1 reagiert (Tabel-
le 1; die Umsétze spiegeln die hdheren Reaktivitdten von Olefi-
nen mit elektronenziehenden Substituenten wider).!' ! So ist die
Situation in den letzten Schritten des Katalysecyclus anders als
bei der ersten Insertion, wo Norbornen gegeniiber terminalen
Olefinen stark bevorzugt war. Diese werden nun ausschlieBlich
inseriert. Dieser umgekehrte Trend ist den sterischen Einfliissen
der ortho-Alkylgruppen zuzuschreiben. Ebenso scheint der An-
griff der Arylgruppe auf die terminale Position des Olefins bei
der Reaktion von 11 zu 12 sterisch kontrolliert zu werden, so
daB hauptsichlich die (E)-Isomere gebildet werden.

Zwar kénnen die in Schema 2 gezeigten Reaktionen wie be-
schrieben durchgefiihrt werden, wobei die Bedingungen zu Ver-
gleichszwecken konstant gehalten wurden, doch miissen die
Mengenverhdltnisse der Reaktanten zweckméBig gewdhlt wer-
den, um zu erreichen, dal3 der Katalysecyclus vollstdndig durch-
laufen wird. Mit Methylacrylat im groBen Uberschul (zwei
Moliquivalente) ist beispielsweise die Ausbeute an 1a deutlich
niedriger (25%), was wahrscheinlich von der Stabilisierung ei-
nes Pd%-Komplexes herriihrt. Weiterhin wird der Katalysecyclus
mit Substraten wie Benzyl- und Allylhalogeniden nicht vollstin-
dig durchlaufen, da die hierbei entstehenden Komplexe zu stabil
sind.

Trotz des komplexen Mechanismus ist die vorliegende Syn-
these auch unter priparativen Gesichtspunkten recht einfach.
Es ist iliberraschend, daBl die gezeigten Schritte unter milden
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Bedingungen ablaufen, noch tberraschender aber ist, dal der
Katalysator die Substrate prézise erkennt, auch wenn dhnliche
Verbindungen wie aromatische und aliphatische Halogenide
oder Norbornen und andere Olefine nebeneinander vorliegen.
Dies liegt im wesentlichen an den unterschiedlichen Eigenschaf-
ten des in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegenden Metall-
zentrums und an den sterischen Einfliissen der palladiumgebun-
denen Substrate.

Experimentelles

Allgemeine Synthesevorschrift mit lodbenzol, n-Butyliodid, Norbornen und Me-
thylacrylat: Zu 11 mg (0.017 mmol) des cis,exo-2-PNP-Dimers und 146 mg
(1.05 mmol) K,CO; wurden unter Stickstoff 71 mg (0.35 mmol) lodbenzol, 258 mg
(1.40 mmol) »-Butyliodid, 30 mg (0.32 mmol} Norbornen und 45 mg (0.52 mmol)
Methylacrylat in 7.0 mL DMA zugegeben. Man riihrte 30 h bei 20 °C, gab dann
Sproz. H,SO, hinzu und extrahierte mit CH,Cl,. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden getrocknet und zur Trockne eingeengt, wobei nahezu reines Produkt
zuriickblieb. Nach Flash-Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat
(9/1) als Eluens erhielt man 98 mg reines (E)-1a (93 % Ausbeute bezogen auf einge-
setztes Aren, Phenylgruppen des Katalysators eingeschlossen). Die GC-Analyse
(SE-30-S4ule) der fliichtigen Bestandteile, die im Vakuum entfernt und bei — 196 °C
kondensiert wurden, ergab, da Norbornen nahezu quantitativ sowie n-Butyliodid
zu 49 und als Di-n-butylcarbonat (23 %) zurlickgewonnnen werden kdnnen.

5(R = H, L =1,9-Phenanthrolin, phen): 50 mg (0.08 mmol) des PNP-Dimers und
22 mg (0.16 mmol) K,COj;, geldst in 3 mL DMA, wurden unter Stickstoff 5 h bei
20°C gerithrt. Danach wurden 29 mg (0.16 mmol) 1,9-Phenanthrolin zugegeben,
und nach 10 min Rihren wurde das Losungsmittel im Vakuum verdampft, der
Riickstand in CH,Cl, aufgenommen und die resultierende Suspension durch Celite
filtriert. Umbkristallisation aus CH,Cl,/Hexan lieferten 38 mg 5 (52% Ausbeute;
R = H, L = phen) [6a].

13: Zu 44 mg (0.07 mmol) PNP-Dimer und 21 mg (0.015 mmol) K,CO; wurden
28 mg (0.14 mmol) lodbenzol in 2 mL DMA gegeben und die Lésung 6 h bei 20 °C
gerithrt. Nach herkdmmlicher Aufarbeitung und anschlieBender Sdulenchromato-
graphie an Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 98/2) wurden 25 mg 13 [12a] (72% Aus-
beute) erhalten.
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En-Reaktionen von Alkinen zur stereoselektiven
Synthese von Allylaminen**

Armin R. Ofial und Herbert Mayr*
Professor Rolf Gleiter zum 60. Geburtstag gewidmet

Bereits in den dreiBiger Jahren berichtete Mannich erstmals
iiber die Umsetzung terminaler Acetylene mit Formaldehyd und
sekundiren Aminen,!!! die iiber die Stufe intermediirer Imi-
nium-lonen zu Propargylaminen fiihrte (Schema 1). Spéter

R,NH + HCHO + H-C=C—R — RN-CH—-C=C—-R'

Schema 1. Synthese von Propargylaminen aus einem sekundiren Amin, Form-
aldehyd und einem terminalen Acetylen.

stellte man fest, daBl diese Reaktionen haufig durch den Zusatz
von Kupfer-Salzen erleichtert werden.?? Dialkylsubstituierte
Acetylene werden in intramolekularen Reaktionen nur dann
von in situ gebildeten Iminium-Ionen angegriffen, wenn externe
Nucleophile (z. B. I7) unterstiitzend in die Reaktion eingrei-
fen.l®! Die reaktiveren Propargylsilane lassen sich auch ohne
Nucleophil-Unterstiitzung unter den klassischen Mannich-Be-
dingungen in einer S;2-Reaktion aminomethylieren,!*- 3! wobei
Homoallenylamine entstehen.
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