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Einblick in den Mechanismus der Saegusa-
Ocxidation: Isolierung eines neuartigen
Palladium(o)-Tetraolefin-Komplexes

Stefanie Porth, Jan W. Bats, Dirk Trauner,
Gerald Giester und Johann Mulzer*

Dr. Gerd Sauer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Saegusa-Oxidation!! ist eine Standardmethode fiir die
Umwandlung eines Silylenolethers 1 in das entsprechende
a,f-Enon 4. Das als Oxidationsmittel verwendete Palla-
dium(i)-acetat wird in stochiometrischer Menge eingesetzt.
In Analogie zum Mechanismus der Wacker-Oxidation®?! wird

[*] Prof. Dr. J. Mulzer, Dr. D. Trauner
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Wien
Wiihringer StraBe 38, A-1090 Wien (Osterreich)
Fax: (+43)1-31367-2290
E-mail: mulzer@felix.orc.univie.ac.at
Dipl.-Chem. S. Porth, Dr. J. W. Bats
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Frankfurt
Dr. G. Giester
Institut fiir Kristallographie der Universitdt Wien

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 13/14

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

die Bildung eines Palladiumacetat-Addukts 2 postuliert, aus
dem unter Abspaltung von HPdOAc der Komplex 3 und
anschlieBend das Enon 4 gebildet werden (Schema 1). Wie
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Schema 1. Postulierter Mechanismus der Saegusa-Oxidation. TMS = Tri-
methylsilyl.

wir jetzt fanden, kann jedoch bei geeigneter Substitution das
Palladium im oxidierten Substrat als stabiler Pd’-Olefinkom-
plex (5) gebunden bleiben. Wir berichten hier iiber die
erstmalige Isolierung und Charakterisierung eines solchen
Komplexes (8).

Im Zusammenhang mit Synthesestudien zu Hasubanan-
AlkaloidenP! wandelten wir das Keton 6 in den Silylenolether
7 um und setzten diesen den Bedingungen der Saegusa-
Oxidation aus (Schema 2). Aus der Reaktionsmischung lie3

Pd(OAC),

MeCN

Schema 2. Bildung des Komplexes 8 bei der Saegusa-Oxidation von 7.

sich der Palladiumkomplex 8 in reiner, kristalliner Form
isolieren und durch NMR- und IR-Spektroskopie, Massen-
spektrometrie (sieche Experimentelles) sowie durch eine Ein-
kristall-Rontgenstrukturanlyse charakterisieren™ (siche Ab-
bildung 1). Bemerkenswerterweise entstand 8 nur in Form des
C,-symmetrischen Diastereomers. Beim Erhitzen oder Be-
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handeln mit Kieselgel zerfiel 8 erwartungsgemdfl in das
Enon 9.

Im Vergleich zu anderen d'°-Pd’-Alkenkomplexen verhilt
sich 8 ungewdohnlich, da solche Spezies sonst instabil sind und
unter Ligandendissoziation und Oxidation zu den Pd"-Kom-
plexen zerfallen.P! Folglich brauchen Pd’-Alkenkomplexe zur
Stabilisierung elektronenarme Liganden mit starker d-m-
Riickbindung wie Dibenzylidenaceton, p-Benzochinon oder
Maleinsdureanhydrid. Die Zahl der koordinierten C-C-Dop-
pelbindungen ist selten hoher als drei, und die Geometrie des
Komplexes ist normalerweise trigonal oder planar-quadra-
tisch. Es gibt nur wenige 7%-Pd’-Alkenkomplexe (z.B. das
instabile [Pd(cod),] oder [Pd(benzochinon)(cod)];[ cod =
Cyclooctadien), von denen jedoch keine Kristallstruktur-
analysen vorliegen. Somit ist 8 das erste Beispiel eines
stabilen tetraedrischen Pd’-Tetraolefin-Komplexes, dessen
Struktur im Kristall vollstindig aufgeklart wurde (Abbil-
dung 1).

Abbildung 1. Struktur von 8 im Kiristall.

Die Koordinationsgeometrie von 8 146t sich am besten als
verzerrt tetraedrisch beschreiben, wobei an den Tetraederek-
ken die Olefine liegen. Bemerkenswerterweise sind die Pd-
C(Vinyl)-Abstiande 150—200 pm lénger als die Pd-C(Enon)-
Abstéinde (Tabelle 1). Die Lange der Enon-C-C-Doppelbin-
dungen sind 139.5 und 139.6 pm in 8 und 133.4 pm in 9, woraus

Tabelle 1. Palladium-Kohlenstoff-Abstéinde [A] in 8.4

Pd-C(4): 2.233(2) Pd-C(22): 2.242(1)
Pd-C(5): 2.153(2) Pd-C(23): 2.166(1)
Pd-C(15): 2.400(2) Pd-C(33): 2.345(2)
Pd-C(16): 2.399(2) Pd-C(34): 2.352(2)

sich fiir 8 eine betrichtliche d-m-Riickbindung vom Metall
zum Enon ableiten 14Bt. In der Tat betrigt #(CO) = 1629 cm™!
in 8 und 1675 cm~' in 9. Die Uberlagerung der Strukturen von
8 und 9 (Abbildung 2) 148t erkennen, dal beide Molekiile
dhnliche Konformationen einnehmen, insbesondere im Be-
reich des Cyclohexenon-Segmentes; demnach wird das Palla-
dium vom Liganden eingefangen, sobald es aus dem Inter-
mediat 3 freigesetzt wird. Das Enon ist offensichtlich kon-
formativ so vororientiert, dal es dem Palladium als idealer
Wirt dient. Insofern diirfte es sich beziiglich des Mechanismus
der Saegusa-Oxidation eher um einen Spezialfall handeln, der
jedoch neue Informationen zum Zerfall von Komplexen des
Typs 3 liefert.
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Abbildung 2. Ubereinanderlegung der Strukturen von 8 und 9.

Experimentelles

Zu einer Losung von 6 (500 mg, 1.56 mmol) in THF (15 mL) fiigte man
KHMDS (4 mL einer 0.5M Losung in Toluol, 2.34 mmol) bei — 78 °C zu und
rithrte 1 h bei —78°C. Dann wurde TMSCI (0.4 mL, 3.12 mmol) zugegeben
und die Mischung auf Raumtemp. erwdrmt. Nach 1h gab man bei 0°C
Triethylamin (0.65 mL, 4.68 mmol), Diethylether (20 mL) und Phosphat-
puffer (pH7, 50mL) zu. Die organische Phase wurde mit Wasser
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt.
Der Riickstand wurde in Acetonitril (15 mL) aufgenommen und mit
Palladium(ir)-acetat (420 mg, 1.87 mmol) versetzt. Die Mischung wurde 2 h
bei 50°C und 12 h bei Raumtemp. geriihrt, filtriert und eingeengt. Dabei
schied sich ein brauner Niederschlag ab, der abgesaugt und aus Chloroform
umkristallisiert wurde; man erhielt schwach gelbe Nadeln von 8 (464 mg,
80% ). Das liberschiissige Palladiumacetat verblieb in der Mutterlauge.

Komplex 8: C3H;3Cl,oOgPd, M =744.02 gmol~!, R;=0.10 (Hexan:EtOAc
1:1), Schmp. 160-163 °C (Zers.). C,H-Analyse: ber.: C 58.12, H 5.15; gef.:
C 58.06, H 5.19; 'H-NMR (400 MHz, CDCl;; die Numerierung der
H-Atome entspricht nicht der Numerierung der C-Atome in Abbildung 1,
sondern es liegt die des Phenanthrengrundgeriists zugrunde): 6 =1.69 (m,
1H;H-10), 1.94 (m, 1H; H-10), 2.60 (m, 1H; H-9),2.44 (d, 1H;J =179 Hz,
H-4), 2.98 (m, 1H; H-9), 291 (d, 1H; J=179 Hz, H-4), 3.66 (d, 1H, J=
9.1 Hz; H-12), 3.79 (s, 6H; OMe), 4.28 (d, 1H, J=15.7 Hz; H-12), 4.45
(br.s,1H;H-1),4.79 (d, 1H,J/ =74 Hz;H-2),5.56 (dd, 1H,/=15.5,9.8 Hz;
H-11), 6.84 (s, 1H; H-7); *C-NMR (62.9 MHz, CDCl;): 6 =25.69, 29.25,
38.88, 42.46, 45.29, 55.91, 60.43, 74.69, 82.71, 91.27, 112.72, 118.29, 125.43,
128.62, 138.10, 146.05, 151.30, 195.80; IR (KBr): #=2936 (m), 1629 (vs),
1467 (s), 1245 (s), 1216 (m) cm~'; MS (MALDI, Sinapininsdure, gepuffert
mit Ammoniumcitrat): m/z (%) =744 (5) [M*], 424 (15) [Pd+Enon], 357
(38) [Enon+K*], 318 (51) [Enon], 254 (100), 108 (55) [Pd].
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angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk). Kristall-
daten: rac-8: C;H;Cl,O¢Pd -3 CDCl;, triklin, Raumgruppe P1, a=
11.4311(1), b=14.244(3), c=14519Q)A, a=76.895(8), f=
88.470(8), y=78.4181)°, V=2255.0(7) A3, Z=2, ppe. 1.623 gcm.
Kristallabmessungen 0.28 x 0.50 x 0.85 mm?®, SIEMENS-SMART-Dif-
fraktometer, Mog,-Strahlung. Eine empirische Absorptionskorrektur
mit dem Programm SADABS ergab einen effektiven Transmissions-
bereich von 0.76 bis 1.00. 35023 Reflexe bis 20 = 61° wurden gemessen,
davon 11388 unabhingige Reflexe mit R([);,, =0.015; 10991 Reflexe
mit />0 wurden verwendet. Die Struktur wurde mit Direkten
Methoden mit dem Programm SHELXL bestimmt. Die Wasserstoff-
atome wurden durch Fourier-Differenzsynthese bestimmt und wurden
mit isotropen thermischen Parametern verfeinert. R(F)=0.031,
wR(F)=0.036, S=138 fiir 679 verfeinerte Parameter. Min./max.
Elektronendichte —0.10/+0.84 e A-3. rac-9: Ein Kristall von rac-9,
CsH,4ClO;, mit den ungefihren Abmessungen 0.35 x 0.25 x 0.20 mm?®
wurde auf einem NONIUS-Kappa-CCD-Diffraktometer (Moy,-Strah-
lung) zwischen 293 und 100 K vermessen. Die Struktur wurde mit
Direkten Methoden (SHELXS-97) und anschlieBender Fourier- und
Differenz-Fourier-Synthese gelost. Die Wasserstoffatome wurden mit
isotropen thermischen Parametern verfeinert. Die Verfeinerungen (276
Parameter) wurden mit SHELXL-97 durchgefiihrt. Der Text bezieht
sich auf Daten bei 293 K. 293 K: triklin, Raumgruppe P1, a = 6.794(1),
b=10.359(2), c=11.332(2) A, a =98.60(3), = 93.86(3), y = 96.89(1)°,
V=779.92) A3, Z=2, pye. =1.357 gem=. 5799 Reflexe wurden ge-
messen bis 20 =537, 2921 unabhéngige Reflexe, 2406 Reflexe mit F, >
40(F,), R(I);y=0.015 wurden verwendet. R(F)=0.040, wR(F?)=
0.114, S =1.052. Min./max. Restelektronendichte —0.32/+0.16 e A=3.
100 K: triklin, Raumgruppe PI, a=6.721(1), b=10.035(2), c=
11.421(2) A, a=98.62(3), f=94.53(3), y =96.98(1)°, V="752.3(2) A3,
Z =2, Pper. = 1.407 gecm=. 6068 Reflexe wurden gemessen bis 20 = 57°,
3065 unabhingige Reflexe, 2747 Reflexe mit F, > 40(F,), R(I);, = 0.015
wurden verwendet. R(F) =0.032, wR(F?)=0.090, S =1.096. Min./max.
Restelektronendichte —0.22/+0.33 e A3,
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Wihrend acyclische Disilene eine inzwischen gut charak-
terisierte Verbindungsklasse bilden, deren Chemie in mehreren
Ubersichtsartikeln dokumentiert wurde,!! waren Molekiile
mit endocyclischen Si-Si-Doppelbindungen bis vor kurzem un-
bekannt. Die erste Verbindung mit diesem Strukturelement,
das Cyclotetrasilen 1, erhielten Kira et al. durch Kupplung
zweier Oligosilane in einer Reinausbeute von lediglich
1.5% .1 In sehr hoher Ausbeute wurde hingegen von Wiberg
et al. das Cyclotetrasilen 2 aus der Reaktion eines fetrahedro-
Tetrasilans mit Tod isoliert.”! Kiirzlich wurde die Bildung des
Cyclotrisilens 3 mitgeteilt, dessen Konstitution durch spek-
troskopische Daten wahrscheinlich gemacht wurde.! Wir
beschreiben hier nun Herstellung, Eigenschaften und Struk-
turen der ersten Fiinfringe mit Si-Si-Doppelbindungen.

RSi——=SiR RSi SiR Ry
/Si
R,Si SiR, I—Si Si—I Si \Si
R R 4 N
R SiRy
1 R =BuMe,Si 2 R =1Bu,Si 3 R =rBuMe,Si

Nach der gegliickten Synthese des Tetrasilabutadiens
(Tetrasil-1,3-diens) 4P hatten wir angenommen, daB diese
Verbindung aufgrund der sowohl im Festkorper als auch in
der Losung!® vorliegenden s-cis-Form fiir [4+2]-Cycloaddi-
tionen pridestiniert sein sollte. Bisher verliefen jedoch alle
Umsetzungen von 4 mit elektronenarmen und elektronenrei-
chen Olefinen sowie mit Acetylenen ausnahmslos negativ.
Der Grund hierfiir diirfte in der sterischen Uberladung von 4
und ebenso in der groBen 1,4-Separierung der Siliciumatome
von 540 pm zu sehen sein.

Umso iiberraschender war es zunichst, dafl 4 mit Schwefel
in einer formalen [4+1]-Cycloaddition glatt den Fiinfring 5
lieferte. Auch Selen und Tellur reagierten mit 4, allerdings nur
bei Zusatz geringer Mengen an Triethylphosphan, in hohen
Ausbeuten zu den analogen Ringen 6 und 7. Im Unterschied
zu den Umsetzungen von Disilenen mit Schwefel™ oder Selen
und Tellur,®) die schon bei Raumtemperatur Chalkogenadi-
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