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Die Suzuki-Kreuzkupplung ± die Verkn¸pfung einer Bo-
rons‰ure mit einem Halogenaren ± hat sich als vielseitiges
Werkzeug in der organischen Synthese erwiesen.[1] Das
Resultat j¸ngerer Entwicklungen sind Katalysatoren mit
sterisch anspruchsvollen, basischen Phosphanliganden, die in
der Lage sind, selbst unreaktive Chlorarene zu aktivieren.[2]

Jedoch verlaufen diese Reaktionen bei Raumtemperatur
meist nur sehr langsam.[3] Da N-heterocyclische Carbene
(NHCs) in der Homogenkatalyse die Phosphane in zahlrei-
chen F‰llen als Liganden ¸bertreffen,[4] wurden sie auch in
Kreuzkupplungsreaktionen untersucht.[5±7] Allerdings werden
f¸r eine effektive Aktivierung von Chlorarenen Temperatu-
ren ¸ber 80 �C benˆtigt, um mit den bekannten NHC-
Systemen akzeptable Ausbeuten zu erzielen. Wir berichten
hier ¸ber Palladium(0)-Komplexe, die die Suzuki-Kreuzkupp-
lung bei Raumtemperatur katalysieren.

K¸rzlich stellten wir eine Methode zur Synthese homolep-
tischer Bis(NHC)-Komplexe des nullwertigen Palladiums
¸ber Ligandenaustausch vor, ausgehend von Bis(tri-ortho-
tolylphosphan)palladium(0) 1a.[6] Die katalytische Aktivit‰t
dieser Komplexe h‰ngt stark vom sterischen Anspruch des
eingesetzten NHC-Liganden ab. 1,3-Diadamantylimidazolin-
2-yliden 2 ist als eines der sterisch anspruchsvollsten NHCs[8]

somit vielversprechend f¸r Palladium(0)-Katalysatoren mit
hoher Aktivit‰t in der Suzuki-Kreuzkupplung, jedoch gelingt
selbst in Gegenwart eines ‹berschusses an 2 nur der
Austausch eines Phosphanliganden von 1a, was die Bildung
von 3a zur Folge hat [Gl. (1)].

In der Literatur ist bislang nur ein weiteres Beispiel eines
isolierten gemischten NHC-Phosphan-Komplexes von Palla-
dium(0) bekannt.[9] Vor allem aber ist 3a der erste NHC-
Komplex, der die Suzuki-Kreuzkupplung von 4-Chlortoluol
mit Phenylborons‰ure bei Raumtemperatur katalysiert (20%
Umsatz). Deshalb war es unser Ziel, den homoleptischen
Palladium(0)-Komplex 3b als potentiellen Katalysator zu

synthetisieren. Das Screening verschiedener Palladium(0)-
phosphan-Vorstufen f¸hrte schlie˚lich zu Bis(tri-tert-butyl-
phosphan)palladium(0) 1b als ideale Ausgangsverbindung,
die 3b in 83% Ausbeute liefert (Schema 1). 3b entsteht
au˚erdem durch In-situ-Reduktion von [{(�3-C3H5)PdCl}2] in
Gegenwart von 2 bei 90 �C (55% Ausbeute).[10] Diese Alter-
native umgeht die Verwendung des teuren Edukts 1b.[11]

Schema 1. Methoden zur Herstellung von 3b.

F¸r eine Rˆntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wur-
den durch Umkristallisation bei Raumtemperatur aus einer
Diethyletherlˆsung erhalten (Abbildung 1).[12] Der C-Pd-C-
Winkel betr‰gt 180�, und die NHC-Ebenen sind zueinander
um 95.6(2)� verdreht. Dementsprechend ist das Palladium-
zentrum sterisch ziemlich abgeschirmt.

Abbildung 1. ORTEP[13]-Darstellung der Molek¸lstruktur von 3b im
Festkˆrper (Schwingungsellipsoide f¸r 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit). Die Wasserstoffatome sind zur besseren ‹bersichtlichkeit nicht
dargestellt. Symmetriecode: (��� x, y, 0.5� z). Ausgew‰hlte Bindungsl‰n-
gen [ä] und -winkel [�]: Pd-C1 2.076(5), Pd-C3 2.084(5), N1-C1 1.375(5),
N1-C2 1.376(6), N1-C5 1.493(5), N2-C3 1.371(5), N2-C4 1.374(6), N2-C15
1.489(6), C2-C2� 1.322(7), C4-C4� 1.322(7); C1-Pd-C3 180.00, Pd-C1-N1
128.3(2), Pd-C3-N2 128.2(2), N1-C1-N1� 103.4(4), N2-C3-N2� 103.7(4).
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Trotz der sterischen Abschirmung ist 3b ein hochaktiver
Katalysator f¸r die Suzuki-Kreuzkupplung von Chlorarenen
bei Raumtemperatur (Tabelle 1). So ist beispielsweise
4-Chlortoluol mit Phenylborons‰ure in Gegenwart von
3 Mol-% 3b und 2 æquiv. CsF bei 80 �C schon nach 20
Minuten zu 97% umgesetzt (Nr. 1). Das gleiche Resultat

erzielt man bei Raumtemperatur nach 6 Stunden (Nr. 4).
Sowohl die Umsatzfrequenz (TOF)[14] von 1100
[(molProdukt) (molPd)�1h�1] am Anfang der Reaktion
(Nr. 1) als auch die Umsatzzahl (TON) von 573
[(molProdukt) (molPd)�1] (Nr. 3) sind f¸r Chlorarene unter
diesen Bedingungen bisher unerreicht und verdeutlichen
damit die Aktivit‰t von 3b. Beim Einsatz von 1,4-Dioxan
und 2 æquiv. CsF wurden die besten Ergebnisse erzielt:
Andere Lˆsungsmittel wie Toluol, Diethylether oder THF
f¸hren zu geringeren Ums‰tzen. Bez¸glich der Salzzus‰tze
wurden auch mit Cs2CO3 moderate Ums‰tze beobachtet,
w‰hrend sich KF als weniger effektiv herausgestellt hat.

Sterisch ungehinderte Chlorarene werden mit hohen bis
quantitativen Ausbeuten umgesetzt. Die Reaktionszeit h‰ngt
dabei von den Substituenten in para-Stellung ab und liegt
zwischen 2 und 6 Stunden (Tabelle 1, Nr. 4 ± 7): Aktivierte,
elektronenarme Chlorarene reagieren innerhalb von 2 Stun-
den ann‰hernd quantitativ (Nr. 6), w‰hrend die elektronen-
reichen, desaktivierten Chlorarene 6 Stunden f¸r ‰hnliche
Ums‰tze benˆtigen (Nr. 5). Einen noch grˆ˚eren Einfluss auf
die Reaktionsgeschwindigkeiten zeigen die Substituenten der
Arylborons‰ure: W‰hrend meta-Substitution durch elektro-
nisch aktivierte Chlorarene gut kompensiert wird (Nr. 10, 11),
werden ortho-Substituenten sowohl bei Chlorarenen als auch
bei den Borons‰uren weniger gut toleriert. Aufgrund der
ausladenden NHC-Liganden reagieren vor allem die sterisch

weniger gehinderten Substrate sehr schnell mit dem Palla-
diumzentrum.

Bei keiner dieser katalytischen Reaktionen wurde eine
Induktionsperiode beobachtet. Da w‰hrend der Reaktion
Palladiumschwarz ausf‰llt, kˆnnen wir dennoch nicht aus-
schlie˚en, dass katalytisch aktive Cluster des Typs
[Pdn(NHC)m] (n� 0.5m) gebildet werden.

Wir haben hiermit eine Syntheseroute zu gemischten und
homoleptischen Palladium(0)-Komplexen mit sterisch an-
spruchsvollen N-heterocyclischen Carbenen entwickelt. Der
homoleptische Komplex 3b katalysiert die Suzuki-Kreuzkup-
plung und zeigt dabei die bisher hˆchsten bekannten Um-
satzzahlen (TONs) f¸r Chlorarene bei Raumtemperatur.
Verschiedene para- und meta-substituierte Substrate kˆnnen
innerhalb weniger Stunden quantitativ umgesetzt werden.

Experimentelles

3b : 1b (1000 mg, 1.81 mmol) wird in 30 mL n-Hexan gelˆst. Dazu wird
tropfenweise eine Lˆsung von 2 (1400 mg, 4.16 mmol) in 30 mL n-Hexan
gegeben. Unter R¸hren f‰llt innerhalb von 24 bis 48 h ein gelber Feststoff
aus. Nach Abfiltrieren und Trocknen im Hochvakuum erh‰lt man das
Produkt als analytisch reines, leuchtend gelbes Pulver. F¸r eine Rˆntgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisation aus
Diethylether bei Raumtemperatur erhalten. Ausbeute: 1177 mg,
1.51 mmol, 83%; Schmp.�285 �C (Zers.); 1H-NMR (400 MHz, [D8]Toluol,
25 �C): �� 1.47 ± 1.80 (m, 24H, CH2 von C10H15), 2.06 ± 2.12 (m, 12H, CH
von C10H15), 3.05 (s, 24H, CH2 von C10H15), 6.69 (s, 4H, NCHCHN);
13C{1H}-NMR (100.5 MHz, [D8]Toluol, 25 �C): �� 31.0, 36.8, 44.0 (C10H15),
57.2 (ipso-C von C10H15), 112.7 (NCHCHN), 191.8 (NCN); CI-MS: m/z
(%): 778 (3) [M�], 336 (100) [NHC�], 281 (33), 207 (27), 203 (40);
C46H64N4Pd (779.44): ber.: C 70.88, H 8.28, N 7.19; gef.: C 70.80, H 8.24, N
7.22.

Alternative Synthese: In einem Schlenk-Rohr werden 2 (343 mg,
1.02 mmol), [{(�3-C3H5)PdCl}2] (100 mg, 0.254 mmol) und Natriumdime-
thylmalonat (78 mg, 0.506 mmol) in 30 mL Toluol suspendiert. Die
Mischung wird unter R¸hren 16 Stunden auf 90 �C erhitzt und verf‰rbt
sich dabei braun. Nach Abk¸hlen auf Raumtemperatur wird entstandenes
Palladiumschwarz abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Kristallisation bei
�50 �C f¸hrte zu dem Produkt als leuchtend gelbem Feststoff. Ausbeute:
219 mg, 0.28 mmol, 55%.
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Tabelle 1. Suzuki-Kreuzkupplung von Chlorarenen mit 3b als Katalysa-
tor.[a]

Nr. R1 R2 t [%][b]

1 4-CH3 H 20 min 97[c]

2 4-CH3 H 2 h 75
3 4-CH3 H 24 h 57[d]

4 4-CH3 H 6 h[e] � 99
5 4-OCH3 H 6 h[e] � 99
6 4-CF3 H 2 h 95
7 4-CF3 H 6 h[e] � 99
8 3-CH3 H 2 h 80
9 3-CH3 H 24 h 93

10 4-CF3 3-OCH3 24 h 97
11 4-COCH3 3-OCH3 24 h 95
12 4-CH3 3-OCH3 24 h 80

[a] 1.0 æquiv. Chloraren, 1.5 æquiv. Arylborons‰ure, 2.0 æquiv. CsF,
3 Mol-% 3b, 1,4-Dioxan, RT, sofern nicht anders angegeben. [b] Ausbeute
GC-analytisch bestimmt mit Diethylenglycoldi-n-butylether als internem
Standard. [c] Bei 80 �C. [d] Mit einer geringen Katalysatormenge von
0.1 Mol-% 3b. [e] Reaktionszeiten nicht optimiert.
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K¸rzlich beschrieben wir eine enantioselektive, durch
Titan(��)-alkoxid-Ligandenaustausch vermittelte Aldolreak-
tion von Aldehyden mit nicht aktivierten Ketonen.[1] Auf der
Suche nach einer katalytischen Reaktionsf¸hrung wurde zur
weiteren Optimierung dieser Reaktion unter anderem ver-
sucht, Metallsalze als Additive bei den Aldoladditionen
einzusetzen. Speziell der Einsatz von Lithiumsalzen bei
verschiedenen C-C-Bindungskn¸pfungsprozessen wurde von
mehreren Autoren beschrieben.[2] Auch ist der Einsatz von
Lithiumperchlorat bei der Mukaiyama-Reaktion schon seit
l‰ngerem bekannt.[3] Lithiumperchlorat wird auch bei enan-
tioselektiven Aldolreaktionen verwendet. Hierbei wird eine
Schw‰chung oder eine Aufhebung derMetallalkoxid-Aldolat-
Bindung angenommen. Die gebildeten Aldole werden somit
kontinuierlich vom Katalysator abgelˆst.[4] Dadurch wird in
vielen F‰llen eine katalytische Reaktionsf¸hrung erreicht.[5]

Bei unseren Untersuchungen zur katalytischen Aldoladdi-
tion beobachteten wir bei Abwesenheit der En-Komponente
(Ketone) eine Aktivierung der eingesetzten Aldehyde: Unter
den beschriebenen Reaktionsbedingungen (LiClO4, Ti-
(OtBu)4, �-Hydroxys‰uren, RT) reagieren sie selbst mit den
Liganden des eingesetzten Ti(OtBu)4 im Sinne einer Alkylie-
rung. Nach ersten Umsetzungen von Benzaldehyd und
Ti(OtBu)4 wurden die meso-Verbindung 1a, das anti-Triol
2a und das Monoadditionsprodukt 3a (Schema 1) isoliert.
Die Struktur der Verbindungen wurde durch NOE-Diffe-
renzmessungen bestimmt.[6] Beim Zusatz von �-Mandels‰ure

Schema 1. Umsetzung von Aldehyden mit Ti(OtBu)4 in Gegenwart von
LiClO4 und �-Mandels‰ure.
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[11] Aktuelle Preise laut STREM-Katalog 2001 ± 2003: 1b (2 g): 752 � ;
Allylpalladiumchlorid Dimer (2 g): 123 �.

[12] Kristallstruktur von 3b ¥ H2O: leuchtend gelbe Kristalle,
C46H64N4OPd, Kristalldimensionen 0.38� 0.32� 0.24 mm; Mr�
797.45; monoklin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), a� 23.436(2), b�
13.213(1), c� 12.999(1) ä, �� 104.645(9)�, V� 3894.5(6) ä3, Z� 4,
�(MoK�)� 0.71073 ä, �� 0.518 mm�1, �calcd� 1.360 gcm�3, T�
199(1) K, F(000)� 1696. Voruntersuchungen und Datensammlung
wurden mit einem Stoe-IPDS-Fl‰chendetektor am Fenster einer
Drehanode (Nonius, FR591� durchgef¸hrt. Die Elementarzellenpara-
meter wurden mit 4977 Reflexen nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate erhalten. Insgesamt wurden 23284 Reflexe registriert
(�max: 25.66�, Belichtungszeit : 300 s pro Bild, 310 Bilder, �� : 1.0�, dx:
70.0 mm). NachMittelung (Rint� 0.0860) verblieben 3527 (alle Daten)
unabh‰ngige Reflexe und wurde im Weiteren f¸r alle Berechnungen
verwendet. 2307 davon waren beobachtete Reflexe mit I� 2	(I). Die
Struktur wurde ¸ber Direkte Methoden gelˆst (SIR-92)[15] und nach
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate gegen F2 (SHELXL-97)[16]

verfeinert. Alle Nichtwasserstoffatome der asymmetrischen Einheit
wurden anisotrop verfeinert. Alle Wasserstoffatome wurden in der
Differenz-Fourier-Karte lokalisiert, mit Ausnahme derer am Sauer-
stoffatom des Wassers, und mit individuellen isotropen Temperatur-
Parametern verfeinert. Letztere wurden in idealen Positionen be-
rechnet (πRiding™-Modell). R1� 0.0451 (beobachtete Reflexe),
wR2� 0.1185 (alle Reflexe), GOF� 0.934, 365 Parameter,
��max./min.� 1.11/� 0.97 eä�3. Es wurden keine Korrekturen zur
Zersetzung und Absorption angebracht. CCDC-175167 enth‰lt die
ausf¸hrlichen kristallographischen Daten zu dieser Verˆffentlichung.
Die Daten sind kostenlos ¸ber www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrie-
ving.html erh‰ltlich (oder kˆnnen bei folgender Adresse in Gro˚-
britannien angefordert werden: Cambridge Crystallographic Data
Centre, 12, Union Road, Cambridge CB21EZ; Fax: (�44)1223-336-
033; oder deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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