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Einf�hrung

�bergangsmetall-katalysierte Reaktionen geh�ren zu den
wichtigsten Methoden der organischen Synthese.[1] Vier Re-
aktionstypen werden !blicherweise zur Beschreibung und
Vorhersage von �bergangsmetall-vermittelten oder -kataly-
sierten Reaktionen herangezogen: Ligandensubstitution, oxi-
dative Addition/reduktive Eliminierung, Insertion/Eliminie-
rung (Retroinsertion) und nucleophiler/elektrophiler An-
griff.[2] K!rzlich wurde von mehreren Gruppen !ber die 1,4-
Wanderung von Palladium- und Rhodiumzentren bei �ber-
gangsmetall-katalysierten mehrstufigen Umsetzungen berich-
tet. Einige der bedeutendsten Arbeiten werden hier zusam-
mengefasst.

Die 1,4-Rhodiumwanderung

Miura undMitarbeiter zeigten, dass Phenylborons6ure (1)
und ein gespanntes Alken wie 2-Norbornen (2) in Gegenwart
eines Rhodium(i)-Katalysators in 80% Selektivit6t zum 1:4-
Produkt 3d reagieren, wobei auch geringe Mengen des 1:2-

Produkts 3b und des 1:3-Produkts 3c entstehen (Schema 1).[3]

Die Autoren liefern einen plausiblen Mechanismus f!r die
Bildung dieser 1:n-Produkte (n= 2–4). Wichtig f!r diese
Reaktion ist, dass es sich um ein gespanntes Alken handelt.
Der Schl!sselschritt ist die intramolekulare oxidative Addi-
tion der C-Rh-Bindung in 4a an die ortho-C-H-Bindung der
Phenylgruppe. Hierbei entsteht das Rhodium(iii)-Intermediat
4b,[4] das durch reduktive Eliminierung zu 4c reagiert.

Hayashi und Mitarbeiter beschrieben die 1,4-Wanderung
von Rhodium bei der Hydroarylierung von Alkinen. Dieser
Verlauf wird durch zwei experimentelle Belege untermau-

Mechanismen, die auf der 1,4-Wanderung von Metallzentren beru-
hen, sind zur Erkl rung einiger interessanter !bergangsmetall-kata-
lysierter Umsetzungen herangezogen worden. Trotz der nur wenigen
belastbaren Belege l sst sich postulieren, dass die 1,4-Metallwande-
rung )ber die reduktive Eliminierung von dreifach gebundenen In-
termediaten bei Rhodium-katalysierten Umsetzungen sowie von vier-
fach gebundenen Intermediaten bei Palladium-katalysierten Prozes-
sen abl uft. Diese hochvalenten metallorganischen Spezies sollten sich
durch oxidative Addition an die C-H- und C-X-Bindungen bilden.
Dieser Kurzaufsatz fasst die Ergebnisse auf diesem Gebiet zusammen.

Schema 1. Rhodium-katalysierte Alkylierung an einem aromatischen
Kern. cod=Cycloocta-1,5-dien, dppp=1,3-Bis(diphenylphosphanyl)pro-
pan.
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ert:[5] 1) Das olefinische Kohlenstoffatom im Produkt 7a wird
nicht deuteriert (Schema 2), stattdessen werden 98% des
Deuteriums an der ortho-Position der Phenylgruppe einge-
baut. 2) Setzt man 5 mit der f!nffach deuterierten Phenylbo-
rons6ure 6b um, so finden sich 93% Deuterium an der
olefinischen Position.

Eine Rhodium-katalysierte Acylierung zur Synthese des
bicyclischen Ketons 10 wurde von Murakami et al. beschrie-
ben (Schema 3).[6] Die syn-Phenylrhodierung der C-C-Drei-
fachbindung von 8 f!hrte zum Intermediat 9a, das in einer

1,4-Rhodiumwanderung zu 9b reagierte. Nachfolgende intra-
molekulare Acylierung der C-Rh-Bindung von 9b mit der
Estergruppe lieferte das bicyclische Produkt 10.

K!rzlich berichteten die Gruppen von Hayashi
und Iwasawa unabh6ngig voneinander und nahezu
gleichzeitig !ber die Rhodium-katalysierte Isomeri-
sierung von 1-Arylpropargylalkoholen (Schema 4).[7]

Die Alkoxyrhodiumverbindung 12a, die durch Ligan-
denaustausch zwischen [Rh]-OH und dem Propargyl-
alkohol 11 entsteht, bildet den Rhodiumkomplex 12b
durch b-Hydrid-Eliminierung. 12b geht eine Hydro-
rhodierung der konjugierten C-C-Dreifachbindung
ein, wobei sich das vinylische Rhodiumintermediat
12c bildet. Die 1,4-Rhodiumwanderung von 12c liefert
das Arylrhodiumintermediat 12d im geschwindigkeits-
begrenzenden Schritt (kH/kD= 2.8). Nachfolgende in-
tramolekulare 1,4-Addition und Hydrolyse liefern das
Benzoylcyclopentanonprodukt 13. Der Silylsubstitu-
ent der C-C-Dreifachbindung ist f!r diese Isomerisie-
rung in den meisten F6llen notwendig.
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Schema 2. Rhodium-katalysierte Kupplung zwischen einem Alkin und
BoronsAurereagentien. dppb=1,4’-Bis(diphenylphosphanyl)butan.

Schema 3. Intramolekulare Acylierung von Organorhodium(i)-Verbindungen mit
Estern.

Schema 4. Rhodium(i)-katalysierte Isomerisierung von 1-Arylpropargyl-
alkoholen.
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Die 1,4-Palladiumwanderung
und ihre Anwendung in der
organischen Synthese

Eine 6hnliche 1,4-Wanderung
von Palladium unter Bildung von
Arylpalladiumspezies aus 2-Phenyl-
substituierten Alkenylpalladiumver-
bindungen wurde von Larock et al.
bei der Palladium-katalysierten Syn-
these des 9-Alkyliden-substituierten
9H-Fluorens 16 beschrieben (Sche-
ma 5).[8] Die Reaktion wurde auch
durch eine neuartige 1,4-Palladium-
wanderung im Alkenylpalladium-In-
termediat 14a erkl6rt, wobei die
Arylpalladiumspezies 14b entsteht.
HI-Eliminierung lieferte den Palladacyclus 15, der in einer
nachfolgenden reduktiven Eliminierung zum Fluorenprodukt
16 reagierte und so die Pd0-Spezies regenerierte.

Eine derartige 1,4-Palladiumwanderung wurde auch von
Gallagher et al.[9] und Larock et al.[10] bei der Palladium-
katalysierten Reaktion von ortho-Halogenbiarylen nachge-
wiesen (Schema 6). Die Wanderung wird bevorzugt, wenn
elektronenarme Arene beteiligt sind.[9] Weiterhin kann die
1,4-Palladiumwanderung !ber die Reaktionsbedingungen
beeinflusst werden.[10] Verwendet man die von Jefferey et al.
beschriebenen klassischen Reaktionsbedingungen,[11] wird

quantitativ und ausschließlich das normale Produkt 18a
erhalten, w6hrend in Gegenwart von PPh3 oder Bis(diphe-
nylphosphanyl)methan (dppm) als Liganden die Verbindun-
gen 18a und 18b als 1:1-Mischungen entstehen (Schema 7).
Diese 1,4-Palladiumwanderung wurde erfolgreich zur Syn-
these der anellierten Polycyclen 19 und 20 angewendet
(Schema 8).[12]

Außer der 1,4-Palladiumwanderung von einem sp2-hy-
bridisierten C-Atom (Vinyl-, Aryl-Position) zu einemAryl-C-
Atom berichteten CJmpora et al. auch !ber eine neue
Palladiumwanderung eines Alkylpalladium-Intermediats un-
ter Bildung eines Arylpalladium-Komplexes !ber Pallada-
cyclen.[4,13] Der p-Arenkomplex 21 ist als wichtiges Interme-
diat postuliert worden, und durch Kristallstrukturanalyse der
strukturell 6hnlichen Verbindung 25 konnte ein Pd-C1-Ab-
stand von 2.39(1) K bestimmt werden (Schema 9). Die intra-
molekulare oxidative Addition der arylischen C-H-Bindung
in 21 w!rde 22 liefern, das in einer reduktiven Eliminierung
zu 24 reagiert.

Schema 5. Palladium-katalysierte Synthese von 9H-Fluoren 16 aus PhI
und 1,2-Diphenylacetylen.

Schema 6.

Schema 7. Umgeschaltete RegioselektivitAt bei der 1,4-Palladiumwanderung. TBAC=nBu4NCl,
Piv=Pivaloyl.

Schema 8.
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Larock und Mitarbeiter beschrieben eine neuartige
Alkyl-Aryl-1,4-Palladiumwanderung bei der Synthese
anellierter Polycyclen (Schema 10).[14] Interessant ist,
dass das gebildete Arylpalladium-Intermediat auch wie
eine gew�hnliche Organopalladiumverbindungen rea-
gieren kann.[14] Setzt man das Arylhalogenid 32 mit
Ethylacrylat 33 um, so entsteht das Chromenderivat 36
in 62% Ausbeute. Der Schl!sselschritt ist die 1,4-
Palladiumwanderung bei der Umwandlung von 35a zu
35c (Schema 11).

Larock et al. berichteten auch !ber eine Aryl-Allyl-
1,4-Palladiumwanderung bei der Pd0-katalysierten Re-
aktion von Arylhalogeniden mit internen Alkinen.[15]

Die Reaktion verl6uft !ber eine doppelte 1,4-Palladi-
umwanderung: 1) Isomerisierung des Intermediats 41a
zum Arylpalladium-Intermediat 41c und 2) Isomerisie-
rung des Intermediats 41d zum Allylpalladium-Inter-
mediat 41 f !ber das Intermediat 41e (Schema 12).

Buchwald und Mitarbeiter berichteten, dass bei der
Kupplung des sterisch gehinderten Halogenids 42 mit
der Arylborons6ure 44 eine neuartige 1,4-Palladium-
wanderung des Arylpalladium-Intermediats 43a auf-

trat. Es bildete sich das Alkylpalladium-Intermediat 43c, das
mit 44 zu 46 gekuppelt werden konnte (Schema 13).[16]

Dyker postulierte einen 6hnlichen Mechanismus f!r die
1,4-Palladiumwanderung des Arylintermediats 50a. Die Re-
aktion k�nnte !ber eine direkte C-H-Aktivierung von 50a
unter Bildung von 50b verlaufen, das in einer oxidativen
Addition mit 47 zum Intermediat 50c reagiert. Die nachfol-
gende reduktive Eliminierung w!rde zur Bildung von 50d
f!hren, das in einer HI-Eliminierung zu 50e umgesetzt wird.

Schema 9.

Schema 10.

Schema 11.

Schema 12.
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Das Produkt 48 k�nnte sich durch reduktive Eliminierung aus
50e bilden. Eine Bildung der Verbindung 49 durch reduktive
Eliminierung aus 50bwurde nicht beobachtet (Schema 14).[17]

Ebenfalls Dyker beschrieb eine 6hnliche 1,4-Palladium-
wanderung des Intermediats 54a.[18] Das aryloxapalladacycli-
sche Intermediat 54b wurde durch direkte C-H-Aktivierung
der ortho-Methoxygruppe von 54a gebildet. 54b k�nnte mit
dem Vinylbromid 52 zum Palladium(iv)-Intermediat 54c
reagieren, aus dem sich das Palladium-Intermediat 54d bilden
k�nnte. Durch intramolekulare Carbopalladierung und b-

Hydrid-Eliminierung k�nnte dann 53a entstehen und durch
Isomerisierung zu 53b reagieren (Schema 15).[18a]

Zusammenfassung und Ausblick

Obwohl die experimentellen Ergebnisse durch eine 1,4-
Metallwanderung sehr gut zu erkl6ren sind, gibt es derzeit
keine Belege f!r die Existenz oder die genaue Struktur der
�bergangszust6nde dieser Wanderungen.[19,20] 1,4-Wanderun-
gen von Rhodium und Palladium wurden beobachtet und in
der organischen Synthese angewendet. Die Reaktion kann
!ber die oxidative Addition einer C-H- oder einer C-X-
Bindung verlaufen, an die sich eine reduktive Eliminierung
anschließt und die 1,4-Metallwanderung erm�glicht. Auch
wenn die �bergangszust6nde der Wanderung nicht bekannt
sind, k�nnen diese neuen Ergebnisse zu n!tzlichen und
effizienten Methoden f!r �bergangsmetall-katalysierte Re-
aktionen in der metallorganischen Chemie f!hren.
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