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sind.['l Dabei beschéftigten wir uns speziell mit palladiumka-
talysierten Telomerisationen, da diese Reaktionen einfache
Ausgangsverbindungen in 100% atomeffizienter Weise zu
vielseitigen Produkten umsetzen.”) Im Allgemeinen versteht
man unter einer Telomerisation die Dimerisierung zweier 1,3-
Dienmolekiile in Gegenwart eines geeigneten Nucleophils
HX, z.B. eines Alkohols,P! zu substitutierten Octadienen (1-
substituierte 2,7-Octadiene, 3-substituierte 1,7-Octadiene).
Die entstehenden Verbindungen sind sowohl niitzliche Zwi-
schenprodukte in der Totalsynthese verschiedener Natur-
stoffel als auch Vorstufen fiir Weichmacher,”’ Monomere,
Losungsmittel, Korrosionsinhibitoren und nichtfliichtige Her-
bizide in der Chemischen Industrie.["]

Aufgrund ihrer einfachen Verfiigbarkeit und des giinstigen
Preisesl’! sind 1,3-Butadien und Methanol besonders attrak-
tive Ausgangsverbindungen fiir die Telomerisation (Sche-
ma 1). Als Hauptprodukt erhélt man 8-Methoxyocta-1,6-dien
1. Das 3-substituierte Octa-1,7-dien 2 (verzweigtes Produkt),
1,3,7-Octatrien 3 (lineare Dimerisierung von 1,3-Butadien)
und 4-Vinylcyclohexen 4 (Diels-Alder Reaktion von zwei
Molekiilen Butadien) sind Nebenprodukte dieser Reaktion.

WOMe 1
OMe
Pd-Kat. e~ 2
2 Z
XX + MeOH
W 3

Schema 1. Produkte der Telomerisation von Butadien mit Methanol.

Der Mechanismus der palladiumkatalysierten Telomerisa-
tion ist aufgrund der Studien von Jolly® und unserer Unter-
suchungenl bekannt. Aus dem Katalysezyklus der Reaktion
wird offensichtlich, dass ein einziger gebundener und sterisch
gehinderter Ligand am Palladiumzentrum ausreicht, ein
hochselektives Katalysatorsystem zu bilden. Zusitzlich sollte
in Gegenwart nur eines stark koordinierten Liganden die
Aktivitdat des Katalysators wesentlich hoher sein, da freie
Koordinationsstellen am Metallzentrum fiir die Katalysere-
aktionen leichter verfiigbar sind.

Vor diesem Hintergrund hatten wir die Idee, dass Mono-
phosphanpalladium-Komplexe zu verbesserten Katalysatoren
fiir Telomerisationen fiihren. Leider waren die getesteten
Monophosphan-1,6-dienpalladium-Komplexe™ in Telomeri-
sationen dem Standardsystem Palladium/Triphenylphosphan
nicht iiberlegen.''! Daraufhin untersuchten wir, inwiefern
Monocarbenpalladium(o)-Komplexe geeignetere Katalysato-
ren sein konnten. Carbenpalladium-Komplexe haben in den
letzten fiinf Jahren enorme Bedeutung als Katalysatoren fiir
Heck-, Suzuki- und Sonogashira-Reaktionen, Copolymerisa-
tionen und Aminierungen von Arylhalogeniden erlangt.!'?]
Bis dato wurden sie jedoch nicht als Katalysatoren fiir
Telomerisationen beschrieben.['”! Trotz des wachsenden In-
teresses fiir diese Komplexklasse sind nur wenige charakte-
risierte Carbenpalladium(o)-Komplexe bekannt.!'¥
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Nach unserem Kenntnisstand ist noch kein Monocarben-
palladium(o0)-Komplex ohne stabilisierenden Phosphanligan-
den synthetisiert und charakterisiert worden. Uns gelang nun
die Synthese eines Monocarben(diolefin)palladium(o)-Kom-
plexes aus einem Diallyletherpalladium(o)-Komplex und
einem Imidazolylidencarben. Dazu setzten wir [Pd,(dae);]*!
mit 1,3-Dimesitylimidazol-2-ylidencarben (dmi)!'® in 1,1,3,3-
Tetramethyl-1,3-divinyldisiloxan (dvds) bei —30°C um.[!7#
Kristalle fiir die rontgenographische Analyse wurden durch
Kristallisation aus Pentan bei —70°C erhalten. Abbildung 1
zeigt die Struktur des Produkts (1,3-Dimesitylimidazol-2-
yliden)(#2,7%*1,1,3,3-tetramethyl-1,3-divinyldisiloxan)palladi-
um(0) 5 ([(dmi)Pd(dvds)]) im Kristall.['’?]

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 5 (Ellipsoide entsprechen 30 % Wabhr-
scheinlichkeit). Zur besseren Ubersicht wurde auf die Darstellung der
Wasserstoffatome  verzichtet. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: C3-N1 1.373(5), C3-N2 1.369(6), C17-C18 1.320(6), C1-C2
1.408(6), C4-C5 1.388(6), Pd-C3 2.076(5), Pd-C1 2.156(5), Pd-C2 2.137(5),
Pd-C4 2.190(5), Pd-C5 2.141(6); N1-C3-N2 102.0(4), N2-C18-C17 106.7(5),
N2-C3-Pd 129.3(3), CE1-Pd-CE2 130.3, C3-Pd-CE1 115.3, C3-Pd-CE2
114.3 (CE = Mittelpunkte der koordinierten C=C-Bindungen).

Das zentrale Palladiumatom ist durch H,C=CHSiMe,-
OSiMe,HC=CH, und den Carbenliganden koordiniert (trigo-
nal-planare Koordination). Die Ebene des Carbenheterocyc-
lus und die Koordinationsebene schlieBen einen Winkel von
64.7° ein. Der Abstand zwischen dem Palladium- und dem
Carbenatom liegt mit 2.076(5) A in dem fiir Carbenpalladi-
um-Komplexe iiblichen Bereich.['®]

Als Niéchstes setzten wir den Monocarbenpalladium(o)-
Komplex 5 in der Telomerisation von 1,3-Butadien mit

Tabelle 1. Telomerisation von 1,3-Butadien mit Methanol.l?!

Methanol ein. Im Hinblick auf praktische Anwendungen
verwendeten wir nur geringe Mengen des Katalysators (1,3-
Butadien:Katalysator =100000:1-300000:1). Unter den be-
kannten optimierten Reaktionsbedingungen (90°C, Metha-
nol/Butadien =2:1, 1 Mol-% NaOH) ergab das bisher beste
Katalysatorsystem (Pd(OAc),/3PPh;) eine Produktausbeute
von 79 %, eine Chemoselektivitit von 90 %, und ein n/iso-
Verhiltnis (I/b (linear/branched)) von 12:1 (Tabelle 1, Ein-
trag 1). Bei 50°C ist dieser Katalysator nicht aktiv. Mit PnBu,
als Ligand anstelle von PPh; sind Produktausbeute (57 %)
und 1/b-Verhiltnis (10:1) geringer und die Chemoselektivitit
(90%) gleich (Tabelle 1, Eintrag 4).

Der zu 5 analoge Monophosphan(dvds)palladium(o)-Kom-
plex 6['1 mit einem sterisch gehinderten, basischen Phosphan
als Ligand (PCys) ist relativ aktiv, aber es werden eine
geringere Chemo- und Regioselektivitdt (I/b) erreicht (Ta-
belle 1, Eintrag 5). Dagegen zeigt der Monocarbenpalladi-
um(0)-Komplex 5 eine hohere Katalysatorproduktivitdt und
hohe Selektivititen (Chemoselektivitit=99%; 1/b=236:1)
und liefert das gewiinschte Produkt in 98% Ausbeute (Ta-
belle 1, Eintrag 6). Bei 50°C sind neben dem gewiinschten
Octadien 1 keine anderen Produkte nachweisbar (<1%).
Selbst mit einem Substrat:Katalysator-Verhiltnis von
300000:1 wird ein nahezu vollstdndiger Umsatz erreicht
(Tabelle 1, Eintrag8, Katalysatorwechselzahl TON =
267000). Bei einer weiteren Verringerung der Katalysator-
konzentration geht der Umsatz zuriick. Trotzdem ist dies die
hochste Katalysatorproduktivitit, die bisher fiir eine Telome-
risationsreaktion beschrieben ist.

Nachdem die Uberlegenheit von 5 bei der industriell
wichtigsten Telomerisationsreaktion gezeigt war, interessier-
ten wir uns auch fiir die Kupplung von 1,3-Butadien mit
anderen Alkoholen. Prinzipiell reagieren andere Alkohole in
Gegenwart bekannter Katalysatorsysteme schlechter als Me-
thanol oder Ethanol. In allen unseren Reaktionen wurden die
oben beschriebenen Standardbedingungen verwendet. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Bei der Verwendung aliphatischer Alkohole ist der Mono-
carbenpalladium-Komplex 5 aktiver und selektiver als das
Standardsystem (Pd(OAc),/3PPh; 7). So ergeben 1-Hexanol
und 2-Propanol in Gegenwart von 0.001 bzw. 0.005 Mol-% 5
die Telomerisationsprodukte in 92 bzw. 73% Ausbeute (Ta-
belle 2, Eintrdge 5 und 7). Mit dem Standardsystem entstehen
bei gleicher Katalysatorkonzentration die Octadienylether
nur in 1 bzw. 5% Ausbeute (Tabelle 2, Eintrage 6 und 8).
Auch bei Phenol als Alkohol ist der neue Katalysator

Nr. Pd-Kat. Pd [Mol-%] T[°C] L Ausbeute [% ] Chemoselektivitét [% ] 1/b TON

1 Pd(OAc), 0.001 90 PPh; 79 90 12:1 78700
2 Pd(OAc), 0.001 50 PPh;, 2 - 13:1 2000
3 Pd(OAc), 0.00033 90 PPh;, 75 88 13:1 225000
4 Pd(OAc), 0.001 90 PnBu, 57 90 10:1 57000
5 6 0.001 90 - 60 77 10:1 60000
6 5 0.001 90 - >98 99 36:1 98000
7 5 0.001 50 - 57 >99 82:1 57000
8 5 0.00033 90 - 89 98 41:1 267000

[a] Allgemeine Bedingungen: 16h, 1Mol-%
Ausbeute (1+2)/Ausbeute (1+2+ 3 +4).
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NaOH, MeOH:Butadien=2:1, Pd:L=1:3. [b] Ausbeute von 1+2. [c] Chemoselektivitit=100 x
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Tabelle 2. Telomerisation von 1,3-Butadien mit verschiedenen Alkoholen.[?!

Nr. Pd-Kat. ROH Pd [Mol-%] Ausbeute [% ]! Chemoselektivitét [% ]! 1/b TON
1 5 CH;OC,H,OHW 0.001 97 97 39:1 97000
2 7 CH;0C,H,OHW 0.001 35 47 16:1 35000
3 5 n-C,H,OH 0.001 91 96 52:1 91000
4 7 n-C,H,OH 0.001 17 35 16:1 17000
5 5 n-C¢H;OHI 0.001 92 93 37:1 92000
6 7 1n-CoH,,OHI 0.001 <1 - - -
7 5 i-C;H,OH¢] 0.005 73 73 4:1 14600
8 7 i-C;H,OH! 0.005 5 11 1:1 1000
9 5 C,H;OH!e! 0.005 56 98 8:1 12000

10 7 C4H;OH!el 0.005 38 97 19:1 7600

[a] Allgemeine Bedingungen: 16 h, 90°C, 1 Mol-% Base, ROH:1,3-Butadien =2:1, 7=Pd(OAc),/3PPh;. [b] Ausbeute von 1+ b. [c] Chemoselektivitit =
100 x Ausbeute (1+b)/Ausbeute (1+ b + 3+ 4). [d] Base: CH;OC,H,ONa. [e] Base: NaOH. [f] Base: n-C,H,;0Na. [g] Base: C;H;ONa, CqH;OH (46 %) in

THFE.

produktiver, dabei jedoch weniger regioselektiv (I/b), wofiir
wir bisher noch keine Erklarung haben.

Wir haben hier die Synthese und Charakterisierung des
ersten Monocarbenolefinpalladium(o)-Komplexes beschrie-
ben. Dieser Komplex erwies sich in einer Reihe von
Telomerisationsreaktionen als bemerkenswert produktiver
und selektiver Katalysator. Wir gehen davon aus, dass diese
Katalysatorklasse auch fiir andere palladiumkatalysierte
Kupplungsreaktionen interessant ist. Weitere Studien in
dieser Richtung und auch zur Synthese anderer Monocar-
benpalladium(o)-Komplexe werden zurzeit durchgefiihrt.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir die Telomerisation: 1.6 mg (2.77 x 10-° mol)
[(dmi)Pd’(dvds)] 5 werden in 17.8 g (5.55 x 10~ mol) Methanol unter
Argon geldst (0.62 mg (2.77 x 10-* mol) Pd(OAc), und 2.2 mg (8.33 x
10~°mol) PPh; in den anderen Fillen). Danach werden 111 mg NaOH
(2.77 x 103 mol) zugesetzt. Die Mischung wird unter Argon in einen 100-
mL-Edelstahlautoklaven (Parr) iibertiihrt. Der Autoklav wird anschlie-
Bend mit Trockeneis gekiihlt. 15 g (2.77 x 10-! mol) 1,3-Butadien werden in
einen separaten 75-mL-Druckzylinder (Massenkontrolle) kondensiert. Das
1,3-Butadien wird in den gekiihlten Autoklaven iiberfiihrt, der anschlie-
Bend auf die Reaktionstemperatur gebracht wird. Nach Beendigung der
Reaktion wird der Autoklav auf Raumtemperatur gekiihlt und nicht
umgesetztes 1,3-Butadien entfernt. Es werden 5 mL Isooctan als interner
Standard zugesetzt. Die Ausbeute an Telomerisationsprodukten wird
gaschromatographisch bestimmt (HP-6869A-Gaschromatograph). Zur
Isolierung der Octadienylether wird das Produktgemisch im Vakuum
destilliert.

cis/trans-1: '"H-NMR (CDCl;, 300 MHz): =149 (q, J=8.0 Hz, 2H),
2.68-2.76 (m, 4H), 3.31 (s, 3H), 3.86 (dd, /=6, J=2 Hz, 2H), 4.95-4.99
(m, 2H), 549-5.61 (m, 1H), 5.64-5.87 (m, 2H); *C-NMR (CDCl,,
75 MHz): 6 =26.9, 28.3, 28.7, 31.6, 33.2, 57.6, 57.9, 68.1, 73.2, 114.5, 126.30,
126.4, 133.2, 134.4, 138.5, 138.6.

2:'H-NMR (CDCl,, 300 MHz): 6 = 1.34—1.68 (m, 4H), 2.01-2.10 (m, 2H),
3.26 (s, 3H), 3.46-3.54 (m, 1H), 4.90-5.20 (m, 2H), 5.14-5.22 (m, 1 H),
5.58-5.87 (m, 2H); PC-NMR (CDCl;, 75 MHz): 6 =24.6, 33.7, 34.8, 56.1,
82.9, 114.5, 1170, 138.7, 138.8.

Eingegangen am 1. Oktober 2001 [Z18005]
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Einfache Synthese von Oligosilyl-a,o-
dikaliumverbindungen**

Christian Kayser, Guido Kickelbick und
Christoph Marschner*

Wihrend die Chemie elektrophiler Siliciumverbindungen
ein sehr gut etabliertes und intensiv bearbeitetes Gebiet ist,
erfreuten sich ihre nucleophilen Gegenstiicke, die so genann-
ten Silylanionen, lange Zeit nur geringer Aufmerksamkeit.
Dies ist eigentlich erstaunlich, wenn man die hohe Popularitit
der meist iiber ein Silylanion eingefiihrten Tris(trimethylsi-
lyDsilylgruppe sowohl in der Haupt- wie auch der Neben-
gruppenchemie bedenkt. In den letzten Jahren hat sich die
Situation jedoch gedndert, und silylanionische Verbindungen
werden nun vermehrt untersucht.l!l Kiirzlich haben wir iiber
die Synthese von Oligosilylanionen durch Abspaltung von
Trimethylsilylgruppen mit Kalium-tert-butoxid berichtet.?
Diese Reaktion kann als Variante der von Gilman et al.
entwickelten Methode zur Herstellung von Oligosilyllithium-
verbindungen durch Abspaltung von Trimethylsilylgruppen
mit Methyllithium betrachtet werden.’l Ein Vorteil der
Verwendung von Kaliumalkoxiden gegeniiber Alkyllithium-
verbindungen zeigt sich bei der Verwendung von hoheren
Oligosilanen, bei denen neben der Si-Si-Bindung zwischen
einem zentralen Siliciumatom und den dufleren Trimethylsi-
lylgruppen auch noch innere Si-Si-Bindungen vorliegen. Bei
der Umsetzung mit Methyllithium werden ausschlieflich
diese inneren Si-Si-Bindungen gespalten,® wihrend mit
Kalium-fert-butoxid auch in diesem Fall stets nur Trimethyl-
silylgruppen abgespalten werden, was den Aufbau hoherer
Oligosilylanionen erlaubt.* Durch die Bildung dieser Ver-
bindungen eroffnete sich die Moglichkeit zum Studium der
Herstellung von mehrfach metallierten Oligosilanen, woriiber
wir hier berichten. ]

Bis[tris(trimethylsilyl)silyl]-Verbindungen, verbriickt mit
einer (1a)?° oder zwei Dimethylsilylen-Einheiten (2a),]
wurden mit zwei Aquivalenten Kalium-tert-butoxid in THF
unter Erhitzen umgesetzt (Schema 1). Nach einem schnellen
ersten Metallierungsschritt® > 8l erfolgt die Umsetzung zum
Dianion um so einfacher, je weiter die negativen Ladungen
voneinander entfernt sind. Wiahrend die Umsetzung von 2a
zum Dianion, wenn auch sehr langsam, sogar bei Raum-
temperatur erfolgt, erfordert die Reaktion von 1a ldngeres
Erhitzen auf 60°C.

Beziiglich ihrer Reaktivitét verhalten sich 1¢ und vor allem
2¢ beinahe wie isolierte Silylanionen, und sehr sauber
gelingen Derivatisierungsreaktionen (Schema 2) wie Hydro-
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