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von n-Heptan bei niedrigeren Temperaturen als die von n-Hexan
liegt, sollte dieser erste Massenverlust durch entropische und
nicht durch energetische Effekte bestimmt sein. Dies bedeutet,
daB die tiefe Temperatur, bei der der erste Desorptionspeak
erscheint, durch einen relativ hohen Entropiegewinn bei der
Desorption im Vergleich zu anderen r-Alkanen hervorgerufen
sein miiBte. Dieser relativ hohe Entropiegewinn bei der Desorp-
tion kann nur auf einen niedrigen Wert der Entropie der adsor-
bierten n-Hexan- und n-Heptan-Molekiile, hervorgerufen durch
eine raumlich eingeschrinkte Position bei hohen Beladungen,
zuriickzufithren sein.

Das zweistufige Desorptionsprofil von n-Hexan und n-Hep-
tan beweist das kommensurable Einfrieren dieser beiden n-Al-
kane im Silicalit. Dieses kommensurable Einfrieren eines Teils
der Molekiile in den Zickzack-Kanilen bei hoher Beladung be-
dingt eine besonders niedrige Entropie fiir diese Molekiile. Dem-
entsprechend geht die Desorption dieser n-Hexan- und »#-Hep-
tan-Molekiile mit einem verhéltnismidfBig hohen Entropie-
gewinn einher, der sich in den relativ niedrigen Temperaturen
des ersten Desorptionspeaks duBert. Die partielle Desorption
ermoglicht dann eine Umordnung der adsorbierten n-Hexan-
oder n-Heptan-Molekiile, was zu einer Anordnung fiihrt, die der
von anderen s#-Alkanen mit einem normalen Entropiewert &h-
nelt. Die Ahnlichkeit der Anordnung spiegelt sich in den Tempe-
raturen der zweiten Desorptionspeaks von n-Hexan und von
n-Heptan und der Desorptionspeaks der anderen n-Alkane wi-
der. Diese Temperaturen sind in Einklang mit der Kettenldnge
der n-Alkane. Das Auftreten eines Umordnungsprozesses wih-
rend der Desorption von #n-Hexan und n-Heptan stimmt mit der
fritheren Interpretation von Richards und Rees'® der Zweistu-
fen-Desorption von n-Hexan aus Silicalit tiberein. Daf} bei den
anderen n-Alkanen nur einstufige Desorptionsprozesse beob-
achtet werden, bestitigt Ergebnisse von Rechnungen, die an-
zeigten, daB bei diesen Molekillen kein kommensurables Ein-
frieren auftritt.

Des weiteren kann gefolgert werden, dafl die n-Heptan-Mole-
kille in den Zickzack-Kandlen viel stirker rdumlich einge-
schrinkt sind als die n-Hexan-Molekiile. Darauf weist die im
Vergleich zum n-Hexan niedrigere Temperatur des ersten De-
sorptionspeaks von n-Heptan hin. Dieses Ergebnis wird durch
simulierte®! und gemessene!® ~*! Adsorptionsisothermen von n-
Hexan und #-Heptan unterstiitzt. Diese zeigen, daB} die Stufe in
der Adsorptionsisotherme von n-Heptan deutlicher ausgebiidet
ist als jene in der Adsorptionsisotherme von n-Hexan.

Die TPD von n-Alkanen aus Silicalit hat Beweise dafiir er-
bracht, daBl beim Auffillen der Silicalit-Poren eine Art von
Phasenumwandlung auftritt. Des weiteren konnte, in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen von Computersimulationen, ge-
zeigt werden, daB das Auftreten dieser Umwandlung empfind-
lich von der Kettenldnge der n-Alkane abhéingt und nur bei
jenen Molekiilen auftritt, die gerade in die Zickzack-Kanéle
hineinpassen.
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Nucleophile Addition an (n-Allyl)palladium-
Komplexe: Steuerung des Angriffs am zentralen
oder an den terminalen Kohlenstoffatomen
durch Liganden**

Ana M. Castafio, Attila Aranyos, Kalman J. Szabd
und Jan-E. Béckvall*

Die nucleophile Addition an (r-Allyl)palladium-Komplexe ist
ein wichtiger Reaktionsschritt in einer Reihe synthetisch wert-
voller, palladiumkatalysierter Reaktionen!'}, z.B. der allyli-
schen nucleophilen Substitution), der allylischen Acetoxylie-
rung!® und der 1,4-Oxidation konjugierter Diene!®. Bei all
diesen Reaktionen wird die n-Allylgruppe an einem der termina-
len Kohlenstoffatome (C-1 oder C-3) angegriffen. Allerdings
berichteten Hegedus et al. schon 1980 auch iiber einen Angriff
am zentralen Kohlenstoffatom (C-2)!5! und seither sind viele
Beispiele einer solchen ungewdhnlichen Reaktivitét fiir (n-Al-
lylpalladium-Komplexe beschrieben worden!®!. Auch bei einer
Reihe anderer (n-Allyl)metall-Komplexe wurde vor kurzem der
Angriff am zentralen Kohlenstoffatom, manchmal in einer re-
versiblen Reaktion'"®®) beobachtet!’- 8,

Bisher wurde allgemein angenommen, daf nur gering stabili-
sierte Carbanionen (pK, 20-30) das zentrale Kohlenstoffatom
von (n-Allyl)palladium-Komplexen angreifen's- 61 Hier berich-
ten wir, daBB auch stérker stabilisierte Carbanionen (pK, 14—
15), wie Diethylmethylmalonat, unter bestimmten Bedingungen
am zentralen Kohlenstoffatom angreifen. Wir haben die Fakto-
ren, die die Regiochemie des Angriffs (am zentralen oder termi-
nalen Kohlenstoffatom) bestimmen, untersucht und geben eine
Erkldrung fiir die beobachtete Regiochemie.

Der (n-Allyl)palladium-Komplex 1a, der in 90 % Ausbeute
durch Umsetzung von 2,3-Dichlorpropen mit einem Aquivalent
PdCl, in Gegenwart von CO erhalten wird!®), wurde als Sub-
strat eingesetzt, um den Ligandeneffekt und andere Parameter
fiir die Regiochemie des nucleophilen Angriffs zu untersu-
chen™?). Wir setzten den Komplex 1a mit Natriumdiethylme-
thylmalonat (2.0—-2.5 Aquivalente) in THF bei —78 °C in Ge-
genwart verschiedener Liganden (2-6 Aquivalente) um und
lieBen langsam (ca. 15 h) auf Raumtemperatur erwidrmen. An-
schlieBend konnten das doppelt und das einfach alkylierte Pro-
dukt 3 bzw. 4 isoliert werden (Schema 1, Tabelle 1).

Verbindung 3 wird in einer mehrstufigen Reaktion gebildet:
Auf die Addition des Nucleophils am zentralen Kohlenstoff-
atom des (n-Allyl)palladium-Komplexes folgt die Eliminierung
von Cl~ unter Bildung des substituierten (n-Allyl)palladium-
Komplexes 2; ein zweiter nucleophiler Angriff am terminalen
Kohlenstoffatom fiihrt dann zu 3!, Verbindung 4 wird durch
einen einstufigen Angriff des Nucleophils am terminalen Koh-
lenstoffatom gebildet.

Das Verhaltnis zwischen den Produkten 3 und 4 ist stark von
der Wahl des Liganden abhingig (Tabelle 1). n-Acceptor-Phos-
phorliganden erleichtern den terminalen Angrift, wiahrend star-
ke o-Donor-Stickstoffliganden den zentralen Angriff fordern.
Mit dem Ligand Triphenylphosphan entsteht hochselektiv
(>98%) 4 (terminaler Angriff des Nucleophils, Tabelle 1,
Nr. 1). Mit dem stdrker elektronenliefernden Liganden Tribu-
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Schema 1. Reaktion von 1 mit Natriumdiethylmethylmalonat. E = CO,Et.

Tabelle 1. Variation der Liganden L in der Reaktion von 1 mit Natriumdiethylme-
thylmalonat [a].

Nr. Ligand (Aquiv.) 3:41b)

1 PPh; (4) [c] <2:>98
2 PBu, (4) 13:87

3 P(OPh), (6) <1:>99
4 dppf (2) fc] <1:>99
5 dppe (2) [c] 25:75

6 dppe (4.5) [c] 23:77

7 dppb (2) [c] 10:90

8 bpy (2) [d] >99: <1
9 tmeda (2) [d] >99: <1
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fa] Wenn nicht anders vermerkt, wurde erst der Ligand zu einer Losung von 1 in
THF bei —78°C gegeben und dann Natriumdiethylmethylmalonat in THF. Die
Losung wurde innerhalb ca. 15 h auf Raumtemperatur erwirmt. Der Umsatz von
1in die Produkte 3 undj/oder 4 war >95%. Abkirzungen: dppf: 1,1"-Bis(diphenyl-
phosphino)ferrocen, dppe: 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan, dppb: 1,2-Bis(diphe-
nylphosphino)butan, bpy: 2.2"-Bipyridin, tmeda: N,N,N',N'-Tetramethylethylen-
diamin. {b] Verhiltnis durch 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt. [c] Nach Zugabe
des Liganden wurde das Kéltebad einige Minuten entfernt, um den Ligandenaus-
tausch zu ermdglichen. [d] Sich #ndernde Mengen von Diethyl(allyl)methyl-
malonat und Diethyl-2-(2-propenyl)methylmalonat wurden ebenfalls erhalten.

tylphosphan findet zum Teil auch zentraler Angrift statt: Das
Verhéltnis von 3 zu 4 beirdgt 13:87 (Nr. 2). Interessanterweise
fordert der zweizdhnige Ligand dppe in betrichtlichem Ausmal3
den zentralen Angriff (Nr. S und 6). Mit Bipyridin und tmeda
als Liganden wird nur das Produkt 3 des direkten zentralen
Angriffs erhalten (Nr. 8§ bzw. 9).

Die Reaktion von la mit dem noch stirker stabilisierten
Carbanion Natriummethylmethylacetoacetat lieferte das Pro-
dukt 5 aus terminalem Angriff, selbst wenn tmeda als Ligand
eingesetzt wird [Gl. (a)].

o
)\ 1) tmeda ¢l 002(';"9
—_— OMe
d COM “= @
01% 2) Na(Me)C(COzh:e Me
1a 5

Um einen besseren Einblick in den Mechanismus dieser Re-
aktion zu gewinnen, wurden Ab-initio-Rechnungen!*?! auf dem
Hartree-Fock-Niveau sowie auch nach der Mgller-Plesset-Sto-
rungstheorie 2. und 4. Ordnung! 3 fiir den (n-Allyl)palladium-
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Komplex 6 mit einfachen Phosphor- {J\
und Stickstoffliganden durchgefiihrt. L’ LN
Zum zentralen Angriff von Nucleo-
philen an (m-Allyl)palladium-Kom-
plexen wurden schon frither Extended-Hiickel-MO(EHMO)-
Rechnungen durchgefithrt!”® 14, Der grenzorbitalkontrollierte
nucleophile Angriff am zentralen Kohlenstoffatom wurde in ei-
ner dieser Untersuchungen!'* als nicht wahrscheinlich angese-
hen, wihrend er in der anderen Untersuchung!”® als maoglicher
Reaktionsweg diskutiert wurde. Unsere Rechnungen an 6 erga-
ben folgendes: 1) Die Orbitalenergien der zwei niedrigsten unbe-
setzten MOs (LUMOs) ¢,. und ¢,.. (Abb. 1) sind ziemlich dhn-
lich und dndern sich mit dem Wechsel der Liganden!5!; 2) mit
NH, als Ligand ist ¢, das LUMO und liegt ungefihr 0.4 eV
unter @,.; 3) mit PH, als Ligand wird die Reihenfolge umge-
kehrt, d.h. ¢, hat die niedrigste Energie, obwohl die Energie-
differenz zwischen den beiden Orbitalen klein (<0.2 eV) und
vielleicht nicht signifikant ist.

L = PH3, NHg

6

Abb. 1. Mogliche LUMOs in einem (rn-Allyl)palladium-Komplex.

Fiir den beobachteten Ligandeneffekt (Tabelle 1) gibt es zwei
mogliche Erkidrungen: 1) Es gibt eine Balance zwischen la-
dungskontrollierten und orbitalkontrollierten Reaktionen; 2)
die Reaktion ist fiir alle Liganden grenzorbitalkontrolliert, aber
mit dem Liganden findet ein Wechsel des LUMOs (¢, und ¢,.)
statt.

Nach der ersten Erklirung wiirde ein Elektronenacceptor-
Ligand wie Triphenylphosphan einen signifikanten Carbenium-
ionencharakter in der Allyleinheit erzeugen. Der Komplex kann
dann am besten als ein an Pd® koordiniertes Allylkation be-
schrieben werden, und die positive Ladung in der Allylgruppe
wire mehr an den terminalen Kohlenstoffatomen lokalisiert.
Als Folge davon wiirde der ladungskontrollierte Angriff an den
terminalen Kohlenstoffatomen erleichtert werden. Mit starker
elektronenliefernden Liganden wie tmeda wird die positive La-
dung verringert und der grenzorbitalkontrollierte Angriff ge-
winnt an Bedeutung. Ist ¢,., bei dem der MO-Koeffizient am
zentralen Kohlenstoffatom grof ist, das LUMO, wird der An-
griff an diesem Kohlenstoffatom dominieren. Die Tatsache, daf3
das Methylmethylacetoacetat-Anion [Gl. (a)], das stirker stabi-
lisiert ist als ein Dialkylmethylmalonat-Anion, den Allylpalla-
dium-Komplex mit tmeda als Ligand terminal angreift, stimmt
mit der 1. Erkldrung {iberein. Die Energie des nucleophilen Or-
bitals (HOMO) wire in diesem Fall signifikant niedriger, und
deshalb wiirde die Geschwindigkeit des grenzorbitalkontrollier-
ten Reaktionsweges, die umgekehrt proportional zur Differenz
E, ymo — Ernomo i5t, abnehmen!*8).

Wire die Reaktion vollstdndig grenzorbitalkontrolliert (vgl.
die 2. Erkldrung), wirde der terminale Angriff mit den Ligan-
den PPh, und P(OPh), durch den Wechsel des LUMOs von ¢,
zu ¢, beim Austausch des starken g-Donorliganden zum n-Ac-
ceptor-Phosphorliganden erkldrt. Dies stimmt mit den Ergeb-
nissen der Rechnungen iiberein. Der Grund fiir den terminalen
Angriff von Natriummethylmethylacetoacetat an 1 mit dem Li-
ganden tmeda [Gl. (a)] wird jedoch bei der 2. Erklarung nicht
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deutlich; er kénnte aber, wie von Musco et al.l7" vorgeschlagen,
mit repulsiven HOMO(Nucleophil)-LUMO(Allyl)-Wechselwir-
kungen erklart werden.

Kiirzlich fanden Murai et al.l’?], daB 1 entsprechende (n-Al-
lyplatin-Intermediate von Natriumdiethylmethylmalonat
am zentralen Kohlenstoffatom angegriffen werden. Die (n-Al-
lyl)platin-Spezies wurde katalytisch aus 2-Chlor-2-propenylace-
tat und [Pt(CH,=CH,)(PPh;),] erhalten; als Endprodukt ent-
stand selektiv 3.

Erstmals konnte also der nucleophile Angriff eines Dialkyl-
malonat-Anions eines stirker stabilisierten Carbanions am
zentralen Kohlenstoffatom eines (n-Allyl)palladium-Komplexes
nachgewiesen werden. Die Regiochemie der Reaktion 148t sich
durch die Liganden am Metall steuern. Der Einflufl von Tempe-
ratur, Chelatisierung und anderer Reaktionsparameter sind
noch zu untersuchen.
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