ZUSCHRIFTEN

Kinetik und Mechanismen der Reaktionen
von mw-Allylpalladiumkomplexen mit

Tabelle 1. Produkte und Geschwindigkeitskonstanten (20°C, CH,Cl,) der Reak-
tionen von 1a und 1b mit den Nucleophilen 3a—f.

Nucleophi]en** Nucleophil Produkt Ausb. Pd- k
[%] Komplex [Lmol!s!]
Oliver Kuhn und Herbert Mayr* (Zahl der Experi-
mente)
Professor Wolfgang Steglich zum 65. Geburtstag —
. o
d t o] NH
gewidme ~ LN AP 61 1a-BF, 4.49+030 (3)
3a 4a
Palladium(o)-katalysierte Allylierungen von Nucleo-
. . . . Et,NH ELN Ph a -
philen verlaufen unter milden Bedingungen und héufig t;b Ll 676 ia 113115 4 ;Sg i 813 g%
mit hoher Regio- und Stereoselektivitit.l!l Detaillierte b IZ-BFﬁl"] 730
. -BE4 -
mechanistische Untersuchungen haben ergeben, daf3 1a-BE, 6.49
bei diesen Reaktionen im allgemeinen kationische Mittelwert 7.25+0.42 (8)
Allylpalladiumkomplexe auftreten, die isoliert und 801 1b-BF,  2410+735! (6)
durch Kristallstrukturanalysen[? charakterisiert worden CNH G 61 1a-BF, 29.941.2 (6)
sind. Im Rahmen unserer Bemiihungen zur Quantifi- N x-Ph 1a-PF, 36.8
zierung der Reaktivitit kationischer Elektrophile 3e de Mittelwert  30.9£2.8 (7)
haben wir uns nun den Palladium-stabilisierten Allyl- 93t 1b-BF, 522749701 (6)
kationen zugewandt. Wir berichten hier iiber die
. ) ) MeO MeO ~Ph 701 1a-BF,
Kinetik der Reaktionen der Allylpalladiumkomplexe —,,. sio X 69l 1b-BF, 035+ 0.031 (4)
. . . '3
1a und 1b mit ungeladenen Nucleophilen und zeigen, 3d 4d
wie die daraus abgeleiteten Elektrophilieparameter zur 4 0/?\/\/%
Analyse der Reaktivitét dieser kationischen Komplexe Ssive I h 520 1b-BF, 4494023 (3)
genutzt werden konnen. e te
Die Allylpalladiumkomplexe 1a-BF, und 1b-BF
wurden aus 2F! nach bekannten Methodenl®” herge- © Q\/\/
stellt (Schema 1). Die Substitutionsprodukte 4a-—f N I PR 55l 1b-BF, 17.5+2.1 (4)
erhielten wir aus den Nucleophilen 3a—f und den [ j af
o 3r
_~_Ph [a] Umsetzung des 3-Phenylallylacetats mit 3 in Gegenwart von 10 Mol-%
| [Pd(PPhs),]. [b] Zutropfen von 3-Phenylallylacetat und 3 zu einer Losung aus
Pd [Pd,(dba), - CHCL] (10 Mol-%) und P(OPh),. [c] Berechnet aus AH*=(32.74 +
c 2.05) kImol~! und AS*=(—68.35+£9.49) Jmol 'K~ (sechs Messungen bei —72

7
Pd bis —31°C). [d] Berechnet aus AH* = (26.18 £ 1.53) kJ mol~! und AS*=(—84.29 +

Ph/V/ 6.99) Jmol~'K~! (sechs Messungen bei —72 bis —30°C). [e] Umsetzung von 3d mit
5 stochiometrischen Mengen an 1a-BF,. [f] Die 'H-NMR-spektroskopische Unter-
1. AgBF, 1. Ag(CH3CN),BF suchung in CDCl; ergab k=0.2 Lmol~'s~". [g] Umsetzung von 3 f mit stochiome-
2. PPhy 2. P(OPh)3 trischen Mengen an 1b-BF,. [h] Unter Zusatz von 3 Aquiv. Tolan. [i] Unter Zusatz
CH,Cl, CH,Cl, von 5 Aquiv. Fumarsiuredinitril.
(Lit. [6,7]) (Lit. [7])
2 2
34\|\1/ Ph 34\'\’/ Ph nylallylacetat in Gegenwart der Nucleophile 3a—f (Schema 2;
Pd BF, Pd BF, dba = Dibenzylidenaceton).
Ph,P”  “PPh, (PhO),P”  “P(OPh),
1a 1b 3af
Schema 1. Synthese der Komplexe 1a-BF, und 1b-BF, aus 2. AcO Ph » Nuc Ph
Y P ! ! X ) IPd(PPhg)] oder T
b) [Pd(dba)g]-CHCIy/P(OPh), dat

Allylkomplexen 1a bzw. 1b, wie in Tabelle 1 spezifiziert,
entweder durch Einsatz stochiometrischer Mengen der Allyl-
palladium-tetrafluoroborate 1a-BF, oder 1b-BF, oder durch
In-situ-Bildung von 1a und 1b aus [Pd(PPh;),] bzw.
[Pd,(dba); - CHCL;]/P(OPh); (jeweils 10 Mol-%) und 3-Phe-
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Schema 2. Palladiumkatalysierte Synthese von 4a—f.

Zur Bestimmung der Kinetik wurden zunéchst die Allyl-
komplexe 1a-BF, und 1b-BF, hergestellt und anschlieSend
mit 10-50 Aquivalenten der Nucleophile 3a—f versetzt,
wobei die Abnahme der Absorptionsbande bei 350 bzw.
330 nm unter Verwendung einer Tauchsonde mit Faseroptik!®!
verfolgt wurde. Die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-
erster Ordnung hingen linear von der Nucleophilkonzentra-
tion ab, so daB auf ein Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung
geschlossen wurde. Das Auftreten langlebiger Zwischenstu-
fen wurde aufgrund der Beobachtung isosbestischer Punkte
(Abbildung 1) ausgeschlossen.
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Abbildung 1. UV-Spektren wihrend der Reaktion von 1a-BF, mit Di-
ethylamin 3b (CH,Cl,, 20°C).

Weder der Austausch von BF,~ gegen PF¢~ noch der Zusatz
von Tolan oder Fumarséduredinitril (zum Abfangen der PdL,-
Fragmentel!) beeinflussen die Reaktionsgeschwindigkeit
merklich (Tabelle 1).

Im Einklang mit diesen Befunden schlagen wir den in
Schema 3 formulierten Mechanismus vor.'% Zwar schlieBen
die kinetischen Daten einen Primérangriff der Nucleophile
am Metallzentrum von 1a bzw. 1b nicht aus, doch ist der in
Schema 3 formulierte direkte nucleophile Angriff auf den

mk
//T\/Ph
/Pd\
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R,NH 3d
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RHN__ -~ -Ph MeO .+ ~Ph
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Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus der iiber 1a, b verlaufenden
Synthese von 4a—d.

Allylliganden angesichts der stereochemischen Befunde der
Reaktionen verwandter Allylpalladiumkomplexe mit Ami-
nen!"!! und Silylketenacetalen!'? wahrscheinlich. In Uberein-
stimmung mit dem Mechanismus in Schema 3 beobachteten
wir bei der 'H-NMR-spektroskopischen Kontrolle der Reak-
tion von 1b-BF, mit 3d, daBl das Verschwinden der Signale
dieser beiden Reaktanten und das Wachsen der Signale von
4d gleich rasch erfolgten. Die NMR-spektroskopisch ermit-
telte Geschwindigkeitskonstante in CDCl; ist um 35 % kleiner
als der in CH,Cl, UV-spektroskopisch bestimmte Wert,'!
wodurch die interne Konsistenz der kinetischen Daten abge-
sichert wird.

In fritheren Arbeiten haben wir gezeigt, dal die Reak-
tionen kationischer Metall-wt-Komplexel'¥ mit ungeladenen
Nucleophilen derselben linearen Freie-Enthalpie-Beziehung
[GL (1); E =Elektrophilie-, N =Nucleophilieparameter, s =

lgk=s(E+N) @
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nucleophilspezifischer Steigungsparameter| folgen wie die
entsprechenden Reaktionen gewohnlicher Carbokationen.l!
Es schien daher wahrscheinlich, daf sich auch die in Tabelle 1
zusammengestellten  Geschwindigkeitskonstanten — durch
Gleichung (1) beschreiben lassen. Da derzeit fiir die Amine
3a—c aber noch keine verldBlichen Reaktivitdtsparameter
vorliegen, kann durch Einsetzen der 1g k-Werte und der s- und
N-Parameter von 3d-f in Gleichung (1) lediglich der E-
Parameter von 1b bestimmt werden.

Trotz der relativ groBen Streuung des so ermittelten
Elektrophilieparameters E(1b)=—10.1+0.8 (Tabelle 2) ist
damit eine semiquantitative Charakterisierung der elektro-
philen Reaktivitit von 1b moglich, da der E-Wert auf
Reaktionen mit strukturell sehr verschiedenen Nucleophilen
basiert (Tabelle 2). Aus der relativen Reaktivitdt der Kom-

Tabelle 2. Bestimmung des Elektrophilieparameters E fiir das Allylpalla-
diumkomplexkation 1b.

Nucleophil N s lg k1l E

3d 9.49M1 0.93M! —045 —-10.0
3e 1171 0.930! 0.65 —-11.0
3f 10.56 1 1.24 -93

[a] Tabelle 1 dieser Arbeit. [b] Lit. [15]. [c] H. Mayr, A. R. Ofial, K.-H.
Miiller, N. Hering, unveroffentlichte Ergebnisse.

plexe 1a und 1b gegeniiber Diethylamin und Piperidin
(Tabelle 1) ergibt sich E(la)~—12.5, d.h., aufgrund der
starkeren Donoreigenschaft von PPh; im Vergleich zu der von
P(OPh); ist 1a ein um mehr als zwei GroBenordnungen
schwicheres Elektrophil.

Anhand der so ermittelten E-Parameter ist es nun moglich,
die Reaktivitdten von 1a und 1b mit denen anderer Elek-
trophile zu vergleichen. Wie Abbildung?2 zeigt, sind die
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Abbildung 2. Gegeniiberstellung der Elektrophilie- und Nucleophilie-
skala.
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Palladiumkomplexe 1a und 1b deutlich schwichere Elektro-
phile als Dicobalt-koordinierte Propargylkationen,!'*! das
Tropylium-Ion oder Iminium-Ionen.'! Wihrend 1b in
seiner Elektrophilie dem Tricarbonyleisencycloheptadi-
enylium-Ton'# #hnelt, entspricht 1a dem N-Methylchino-
linium-Ion.

Da fiir die meisten Nucleophile s~ 1 gilt, ergibt sich die
Faustregel, da3 Elektrophile und Nucleophile, die in Abbil-
dung 2 auf gleicher Hohe stehen (N + E=—5), bei Raum-
temperatur langsam miteinander reagieren, wihrend Elek-
trophile mit iiber ihnen stehenden Nucleophilen keine Reak-
tion eingehen.’] Diese Regel ist auf Umsetzungen von
Allylpalladiumkomplexen nur bedingt anwendbar, da wegen
des ambident elektrophilen Charakters von 1 aufler der
Reaktion am Allylliganden auch eine Reaktion am Metall-
zentrum erfolgen konnte, die durch Gleichung (1) nicht erfaf3t
wird.

Beispielsweise verlduft die nicht eindeutig einer Kinetik 2.
Ordnung folgende Reaktion von 1a mit Allyltributylstannan
etwa 10*mal rascher als nach Gleichung (1) vorausgesagt. Bei
der NMR-spektroskopischen Verfolgung dieser Reaktion

beobachteten wir die Bildung des Bis-
H allylkomplexes 6,7 der in Uberein-

2 . . .
H 3/|\’ H stimmung mit Literaturbefunden!"! auf
HIHH

Py einen Angriff des Allylstannans am
Ph,P” SN 6Ph Palladiumzentrum schlieBen 1aBt.
HHH Nach Gleichung (1) und der Reak-

6 tivitdtsabfolge in Abbildung 2 ist somit

die Voraussage moglich, dal nur Nu-

cleophile mit N > 67 direkt am Allylliganden von 1a und 1b

angreifen konnen. Falls Reaktionen mit schwicheren Nu-

cleophilen eintreten, muf3 der Primérangriff am Metallzen-

trum erfolgen, woraus sich Konsequenzen fiir die Regio- und
Stereoselektivitit ergeben.
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