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Insertion von Iminen in Palladium-Acyl-Bin-
dungen: auf dem Weg zu Polypeptiden durch
metallkatalysierte, alternierende Copolymeri-
sation von Iminen mit Kohlenmonoxid**
Smita Kacker, Jang Sub Kim und Ayusman Sen*

Die Insertion ungesättigter Moleküle in Metall-Kohlen-
stoff-Bindungen ist ein wichtiger Schritt in vielen Übergangs-
metall-katalysierten organischen Reaktionen. Insbesondere
die Einschiebung von Alkenen und Alkinen in Metall-
Kohlenstoff-Bindungen unter C-C-Verknüpfung wurde inten-
siv untersucht.[1] Der analogen Insertion von Gruppen mit C-
N-Mehrfachbindungen, besonders von Iminen, wurde dage-
gen weit weniger Aufmerksamkeit zuteil.[2] Die Unterschiede
in der Insertionsneigung von C-C- und C-N-Mehrfachbin-
dungen können mit dem koordinativen Verhalten der Reak-
tanten erklärt werden. Alkene und Alkine bilden mit
Metallen p-Komplexe, während bei Iminen die s-Donorwir-
kung des freien Elektronenpaars am Stickstoffatom für die
Wechselwirkung mit dem Metallzentrum bestimmend ist
(Struktur I).[3] Für die Wanderung und die Insertion ist eine
vorhergehende p-Koordination erforderlich (Struktur II),
doch sind s-p-Isomerisierungen schwer zu erreichen.[2] Wir

berichten hier über die Synthese von Amiden durch Insertion
von Iminen in Palladium(ii)-Acyl-Bindungen. Unseres Wis-
sens ist dies die erste direkt nachgewiesene Insertion eines
Imins in eine Übergangsmetall-Kohlenstoff-Bindung. Diese
Reaktion ist möglicherweise als neuartige C-N-Verknüp-
fungsmethode von Interesse. Insbesondere die alternierende
Copolymerisation von Iminen mit Kohlenmonoxid (bei der
die Insertion des Imins in die Palladium-Acyl-Bindung der
Schlüsselschritt des Kettenwachstums wäre) könnte einen
neuartigen Weg zu Polypeptiden erschlieûen [Gl. (1)].[4]

Neutrale Methylpalladium(ii)-Komplexe mit einem zwei-
zähnigen Phosphan- oder Stickstoffliganden reagierten mit
Silbertetrafluoroborat in Gegenwart eines Imins zu den
entsprechenden Iminokomplexen 1 a ± k (siehe Schema 1) in
sehr gutenAusbeuten. 1 a (L-L� 1,3-Bis(diphenylphospha-
nyl)propan (dppp), R�Ph) wurde als Feststoff isoliert, der
zu 91 % aus 1 a ´ Et2O und zu 9 % aus [PdCl2(dppp)] bestand
(die Zusammensetzung wurde 1H- und 31P-NMR-spektrosko-
pisch bestimmt). Eine C,H-Analyse dieses Gemisches lieferte
zufriedenstellende Werte. Die Komplexe 1 a ± k sind unter
Stickstoff mehr als einen Monat stabil, und es gibt keine
Anzeichen für eine Insertion des Imins in die Palladium-
Methyl-Bindung.

Die 1H- und 13C-NMR-Spektren der Komplexe zeigen, daû
der Iminoligand als s-Donor über das freie Elektronenpaar
das Metallzentrum koordiniert (Struktur I): Die 1H-NMR-
Signale (CDCl3) der CH-Protonen des koordinierten Imins in
1 c traten bei d� 8.20 (dd, J� 2, 7.4 Hz) im Vergleich zu d�
8.29 beim freien Imin auf. Das 13C{1H}-NMR-Signal (CDCl3)
des entsprechenden C-Atoms lag bei d� 167.89 (160.69 im
freien Imin). Eine p-Komplexierung würde dagegen zu einer
deutlichen Hochfeldverschiebung dieser Signale führen.[3b]

Die Reaktivität von 1 a ± k gegenüber Kohlenmonoxid
wurde untersucht, indem die Komplexe bei Raumtemperatur
einem CO-Druck von ca. 3.4 bar ausgesetzt wurden (Sche-
ma 1). Alle Komplexe reagierten mit Kohlenmonoxid zu
Palladium(ii)-Acylverbindungen, deren Stabilitäten allerdings
stark variierten: Die Komplexe 2 konnten nur dann nachge-
wiesen werden, wenn die anschlieûende Insertion des Imins in
die Palladium-Acyl-Bindungen langsam war oder gar nicht
eintrat. Zur näheren Charakterisierung der Produkte wurde
13C-markiertes Kohlenmonoxid eingesetzt, die damit gebilde-
ten Komplexe sind gekennzeichnet (*).

Aus den Komplexen mit Stickstoffdonorliganden, 1 i ± k (L-
L�Me2NCH2CH2NMe2, Me2NCH2CH2NMe2 bzw. 2,2'-Bipy-
ridin; R�Ph, Pr bzw. Ph), entstanden in 16 h die entspre-
chenden Palladium(ii)-Acylkomplexe 2 i ± k. Das Signal des
Acylkohlenstoffatoms in den 13C-markierten Komplexen
2 i* ± k* bei d� 232 ist typisch für Acylpalladium(ii)-Komple-
xe.[5] Hinweise auf eine Insertion des koordinierten Imins in
die Palladium-Acyl-Bindung bei Raumtemperatur gab es
nicht.

Bei den Phosphankomplexen 2 a ± h schob sich dagegen
unter diesen Bedingungen die Iminogruppe in die Pd-C-
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Schema 1. Reaktionen von 1 mit CO und Insertion der C�N-Gruppe in die
Metall-Kohlenstoff-Bindung unter Bildung einer Amidgruppe. In den
Komplexen 3 koordiniert das Carbonylsauerstoffatom das Palladiumzen-
trum.

Bindung unter Bildung von 3 a ± h ein (Schema 1). Dabei
koordiniert die CH-Gruppe des Imins das Metallzentrum,
und das Stickstoffatom bildet mit der Carbonylgruppe eine
Amidfunktion. Darüber hinaus koordiniert das Sauerstoff-
atom das Palladiumzentrum, wodurch ein stabiler fünfglied-
riger Ring entsteht. ¾hnliche Chelate entstehen bei der
Insertion von Alkenen in Palladium(ii)-Acyl-Bindungen.[5a, 6]

Die besten Ergebnisse wurden mit 1 a erhalten. Bei einem
CO(13CO)-Druck von ca. 3.4 bar über einer Lösung von 1 a
entsteht innnerhalb von einem Tag bei Raumtemperatur 3 a
(L-L� dppp; R�Ph) (bzw. [Pd(dppp){CH(Ph)N(Ph)13C(O)-
Me}](BF4) 3 a*) als einziges Produkt (83% Ausbeute). Das
31P{1H}-NMR-Spektrum von 3a in CDCl3 wies zwei Sätze von
Dubletts bei d� 0.19 und 17.14 (J� 70 Hz) auf und das von
3 a* ein Dublett von Dubletts bei d� 0.08 (J� 9.2, 70 Hz)
sowie ein Dublett bei d� 17.16 (J� 70 Hz). Das Auftreten
einer 31P-13C-Kopplung beim Hochfeldsignal zeigt, daû das
entsprechende Phosphoratom trans zur schwach gebundenen
Carbonylgruppe angeordnet ist, und bestätigt das Vorliegen
eines Chelats. Das Amidkohlenstoff-Signal im 13C{1H}-NMR-
Spektrum von 3 a* in CDCl3 trat bei d� 181.64 (3JP-C� 9.4 Hz)
auf. Im 1H-NMR-Spektrum von 3 a in CDCl3 lag das Signal
der Protonen der H3CCO-Gruppe bei d� 1.87, bei 3 a* trat
statt dessen ein Dublett bei d� 1.80 (J� 6.2 Hz) auf. Das CH-
Proton des ehemaligen Imins in 3 a gab aufgrund der
Kopplung mit den beiden nichtäquivalenten P-Atomen ein
Dublett von Dubletts bei d� 4.27 (J� 4.8, 8.0 Hz). In 3 a*
wird daraus durch eine langreichweitige Kopplung mit dem
Carbonylkohlenstoffatom ein Multiplett. Im IR-Spektrum
von 3 a in CDCl3 trat die Absorptionsbande der Amid-
Carbonylgruppe bei 1630 cmÿ1 auf. 3 a wurde als Feststoff

isoliert, der, wie 31P-NMR-spektroskopisch bestimmt wurde,
zu 89.5 % aus 3 a und zu 10.5 % aus [PdCl2(dppp)] bestand.
Die C,H-Analyse lieferte zufriedenstellende Werte.

Anhand von 1 b und 1 c (L-L� dppp, R�Pr bzw. Bn)
wurde die relative Insertionsneigung von Benzaldehydpropyl-
imin und Benzaldehydbenzylimin untersucht. Beide Imine
inserieren langsamer in die Palladium(ii)-Acyl-Bindung als
Benzaldehydphenylimin in 1 a. Die Ausbeuten an 3 b und 3 c
betrugen 50 bzw. 20 %, als Nebenreaktion tritt in signifikan-
tem Ausmaû die Zersetzung der Komplexe unter Abschei-
dung von metallischem Palladium auf. Die Insertion eines
Imins in eine Palladium(ii)-Acyl-Bindung scheint also glatter
zu verlaufen, wenn das Stickstoffatom nicht einen Alkyl-,
sondern einen Phenylsubstituenten trägt (siehe auch unten).
Der Grund dafür mag in der höheren s-Bindungsneigung des
mit einem relativ stark elektronenschiebenden Alkylrest
substituierten Iminstickstoffatoms bestehen, die die Tendenz
zur erforderlichen Isomerisierung zum p-Komplex (I!II)
herabgesetzt.

Der Einfluû verschiedener chelatisierender Phosphanligan-
den wurde ebenfalls untersucht. Wie 1 a bildeten auch 1 d und
1 f (L-L� 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan (dppe) bzw. 1,2-
Bis(diphenylphosphanyl)benzol (dppb); R�Ph) die entspe-
chenden Acylverbindungen und anschlieûend die Imin-Inser-
tionsprodukte, wenngleich in niedrigerer Ausbeute (� 30 %).
Die stark verminderte Neigung von Benzaldehydpropylimin
zur Insertion in 1 b änderte sich kaum bei Verwendung
anderer zweizähniger Phosphanylliganden. So konnten 1 e, 1 g
und 1 h (L-L� dppe, dppb bzw. 1,2-Bis(dicyclohexylphos-
phanyl)ethan (dcpe); R�Pr) zu den jeweiligen Palladium(ii)-
Acylverbindungen umgesetzt werden, die Insertion der Imi-
nogruppe verlief aber sehr langsam und lieferte das Inser-
tionsprodukt nur in niedrigen Ausbeuten. Auch hier bildete
sich wieder ein Niederschlag aus metallischem Palladium.

Wir haben damit erstmals die Insertion der C�N-Gruppe
von Iminen in Palladium(ii)-Acyl-Bindungen unter Bildung
von Palladium(ii)-Alkylamiden nachweisen können. In diesen
Komplexen, koordiniert das Carbonylsauerstoffatom das
Metallzentrum unter Bildung eines fünfgliedrigen Rings. Eine
Insertion in Palladium(ii)-Alkyl-Bindungen trat interessan-
terweise nicht ein, sehr wahrscheinlich ist die Bildung einer
starken Amidbindung die treibende Kraft im Falle der
Acylverbindung. Wie ein Vergleich der Insertionsneigung
verschiedener N-substituierter Imine ergab, verlief die Inser-
tion von Benzaldehydphenylimin wesentlich glatter als die
von Benzaldehydpropyl- und Benzaldehydbenzylimin. Der
Einfluû des zweizähnigen Hilfsliganden wurde ebenfalls
untersucht: Bei Raumtemperatur trat eine Insertion nur mit
entsprechenden Phosphan-, aber nicht mit Aminliganden auf.

Eine alternierende Copolymerisation von Iminen mit
Kohlenmonoxid setzt die Insertion eines CO-Moleküls in
die PdII-C-Bindung des Imin-Insertionsprodukts voraus. Bis-
lang konnten wir bei Raumtemperatur keine CO-Insertion in
3 a feststellen. Der Grund dafür ist vermutlich die starke
Bindung des Amidsauerstoffatoms an das Palladiumatom, die
die Koordination eines weiteren CO-Moleküls verhindert.
Eine ähnliche Koordination der Carbonylgruppe tritt zwar
auch bei den Intermediaten der alternierenden Copolymeri-
sation von Alkenen mit CO[5a, 6, 7] auf, in unserem Fall ist die
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negative Ladung am Sauerstoffatom aber gröûer und somit
die Pd-O-Wechselwirkung stärker. In Verbindungen, in denen
die Carbonylgruppe nicht an ein Metallzentrum koordiniert
ist, tritt die Insertion von Kohlenmonoxid offensichtlich leicht
ein.[8]

Experimentelles

1a ± k : Eine Lösung von 1 ¾quiv. AgBF4 in Acetonitril wurde zu einer
Lösung von [PdCl(L2)(Me)] und 1 ¾quiv. Imin in Dichlormethan gegeben.
Nach 15 min Rühren wurde das gebildete AgCl abfiltriert und der
Komplex durch Entfernen des Lösungsmittels und 1 d Trocknen bei
vermindertem Druck isoliert.

Umsetzung von 1a ± k mit Kohlenmonoxid: Eine Lösung von 0.10 g des
Komplexes (1a ± k) in CDCl3 wurden in eine 22-mL-Parr-Bombe über-
führt, die dann bis zu einem Druck von ca. 3.4 bar mit CO gefüllt wurde.
Nach 1 d bei Raumtemperatur wurde der Überschuû an CO abgelassen
und die Lösung, falls nötig, zur Entfernung von ausgefallenem metallischen
Palladium filtriert. Die Produkte wurden 1H-, 31P{1H}- und 13C{1H}-NMR-
spektroskopisch charakterisiert. Die Reaktionen wurden auch mit 13CO
durchgeführt.

Eingegangen am 29. September 1997 [Z 10980]

Stichwörter: Acylkomplexe ´ Imine ´ Insertionen ´ Palla-
dium ´ P-Liganden
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Chirale Allylkationen in Cycloadditionen an
Furan ± Synthese von 2-(1''-Phenylethoxy)-8-
oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-on in hoher
Enantiomerenreinheit**
Christian B. W. Stark, Ulrike Eggert und
H. Martin R. Hoffmann*

Die asymmetrische Synthese bleibt eine der wichtigen
Herausforderungen der Organischen Chemie. Für Studien,
die Totalsynthesen mariner Naturstoffe zum Ziel haben,
benötigten wir eine einfache Route zu enantiomerenreinen 8-
Oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-onen mit funktionalisierter C3-
Brücke. Es wurde bereits über einige Ansätze zur Herstellung
enantiomerenangereicherter sauerstoffüberbrückter Sieben-
ringe berichtet,[1, 2] grundlegende Probleme wie die mangeln-
de Allgemeingültigkeit bleiben jedoch weiterhin bestehen.
Die direkte Einführung eines chiralen Zentrums in a-Stellung
zur Carbonylgruppe erfordert die Generierung eines planaren
Allylkations in chiraler Umgebung. Dieses chirale Carboka-
tion[3] muû hinreichend reaktiv sein für den p-facialen,
selektiven, externen Abfang durch Furan.

Die Lewis-Säure-unterstützte Ionisierung des aus 1,1-Di-
methoxypropan-2-on 1 a hergestellten Silylenolethers 2 a in
Gegenwart von Furan lieferte racemisches 2-Methoxy-8-
oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-on 3 a (Schema 1).[4] Wir beschlos-

Schema 1. Vorversuche zur asymmetrischen [4�3]-Cycloaddition. a) (ÿ)-
Menthol, pTsOH (kat.), Heptan, Wasserabscheider, Rückfluû, 60 %;
b) (ÿ)-8-Phenylmenthol, pTsOH (kat.), Heptan, Wasserabscheider, Rück-
fluû, 6% (und 65 % gemischtes Acetal); c) LDA, TMSCl, THF, ÿ78 8C,
quantitativ; d) Furan, TMSOTf, DCM, ÿ78 8C, 60 ± 72%. pTsOH� p-
Toluolsulfonsäure, TMS�Trimethylsilyl, OTf�Trifluormethansulfonat,
DCM�Dichlormethan.

sen, eine chirale Hilfsgruppe in die Acetalfunktion einzu-
führen. Erste Versuche mit (ÿ)-Menthol und (ÿ)-8-Phenyl-
menthol lieferten unbefriedigende Ergebnisse und hatten den
Nachteil, daû sich die chiralen Alkohole aus den Cycload-
dukten schwer abspalten lieûen. Auûerdem diente im Fall des
Acetals 2 c (ÿ)-8-Phenylmenthol im Zuge der Cycloaddition
als teure Abgangsgruppe. Deshalb synthetisierten wir ge-
mischte chirale Acetale mit 1-Phenylethanol, das in
beiden enantiomeren Formen[5] leicht zugänglich ist
(Schema 2). Da 1-Phenylethanol dazu neigt, Ether zu bilden
und unter SN1-Bedingungen (längerer Kontakt mit Säuren
oder Erwärmen) zu racemisieren, wurde das Acetal unter
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