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Zweikernige Palladiumkomplexe — Vorstufen oder

Katalysatoren ?**
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chanismen - Redoxchemie - Zweikernige Katalysatoren

P alladiumvermittelte Kupplungen beruhen auf einem bin-
dungsbildenden Schritt zwischen Elektrophil und Nucleophil,
der durch eine Komplexbildung von einem oder beiden Be-
standteilen mit dem Ubergangsmetall erleichtert wird. Beim
klassischen Lehrbuch-Mechanismus ist ein einzelnes Palla-
diumzentrum der Dreh- und Angelpunkt fiir die sequenziel-
len Additions-, Kupplungs- und Eliminierungsschritte. Die
Organometallchemie des Palladiums ist nicht auf Monopal-
ladiumkomplexe beschrinkt: Auch zwei- und mehrkernige
Spezies, oft mit Pd-Pd-Bindungen, sind verbreitet. Murahashi
und Kurosawa identifizierten in ihrem Ubersichtsartikel zu
diesem Thema verschiedene Familien von zweikernigen
Komplexen, von denen die meisten Pd-Pd-Bindungen auf-
weisen.!

Es wurden verschiedene zweikernige Palladiumkomplexe
mit verschiedenen Kombinationen von Oxidationsstufen
(Pd’, Pd', Pd" und Pd™M) isoliert und/oder charakterisiert.
Rechnerische Untersuchungen, insbesondere jene unter An-
wendung der Dichtfunktionaltheorie (DFT), lieferten einen
Einblick in die Struktur und Bindungsverhéltnisse. Die Be-
trachtung der Elektronenkonfiguration in Pd'(d’)-Pd'(d’)-
und Pd"™(d")-Pd"™(d’)-Dimeren zeigt, dass die Metall-Metall-
Wechselwirkung zu einer formalen Bindung fiihrt. Jedoch
lassen Berechnungen der elektronischen Struktur auch darauf
schlieBen, dass in den Pd’-Dimeren eine Wechselwirkung
zwischen den abgeschlossenen d'°-Schalen stattfindet®! und
dass eine d.-Orbitaliiberlappung entlang der Pd"-Pd"-Achse
zu einer Metall-Metall-o-Bindung fiihrt.”! Beispiele fiir Di-
mere, die rechnerisch untersucht wurden, sind in Schema 1
aufgefithrt. Die entscheidenden experimentellen Struktur-
parameter (Pd-Pd- und Pd-Liganden-Abstinde) wurden in
diesen Untersuchungen mit DFT-Rechnungen unter Ver-
wendung von gingigen Elektronenstrukturprogrammen gut
reproduziert.”? Die DFT ist aufgrund ihrer Einfachheit und
Genauigkeit insbesondere fiir Untersuchungen in der Uber-
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Schema 1. Charakterisierte zweikernige Pd-Komplexe, die in DFT-Rech-
nungen untersucht wurden.

gangsmetallchemie attraktiv, da deren Darstellung sowohl
der statischen als auch der elektronischen Korrelation, wobei
letztere aus den unvollstdndig gefiillten d-Unterschalen und
der Entartung der (n+ 1)s- und nd-Unterschalen resultiert,
mit aufwéndigeren Berechnungsmethoden schwer zu erzielen
ist. ]

Mit der Einfithrung von sperrigen Phosphanen, die po-
tenziell einfach koordinierende Komplexe bilden, in der Pd-
Katalyse wurde das Interesse auf geeignete Priakatalysatoren
gelenkt. Es stellte sich schnell heraus, dass das gut charakte-
risierte Mingos-Vilar-30-Elektronen-Dimer 1 mit PrBus-Li-
ganden® eine der wirksamsten Verbindungen und dazu auch
noch ein stabiler kristalliner Feststoff ist.*! In fritheren Ar-
beiten wurde formal nicht zwischen ein- und zweikernigen
Katalysatoren unterschieden, obwohl festgestellt worden war,
dass das Dimer 1 gegeniiber Arylhalogeniden schwach reak-
tiv war und dass der Katalysator in Aminierungen zur Un-
terstiitzung eine starke Base benotigt. In Abhingigkeit von
den Bedingungen konnten die Komplexe 1 und [Pd(PfBus),]
(2) in Kontrollexperimenten leicht ineinander iiberfiihrt
werden (Schema 2). Bei der kiirzlich durchgefiihrten ESI-
MS-Untersuchung einer Suzuki-Miyaura-Reaktion wurde
unter Umsatzbedingungen ein Hauptsignal fiir das [L,Pd,X]*-
Dimer (mit L = Cy(CsH,(N),P) gefunden.”)

Eine neuere Arbeit von Schoenebeck und Team hat
Klarheit geschaffen und gezeigt, dass der Dipalladiumkom-
plex 1 eine Quelle fiir den hochgradig reaktiven 12-Elektro-
nen-Komplex [Pd(PrBus)] darstellt. Dieser bildet, sofern er
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Schema 2. Beispiele fiir Bedingungen der gegenseitigen Umwandlung
der Komplexe 1 und 2.

nicht von einem ausreichend reaktiven Elektrophil abgefan-
gen wird, den Diphosphankomplex 2, wobei etwas Pd verlo-
ren geht. Jiingst hatten DFT-Studien gezeigt, dass das Pro-
dukt 2 weit weniger reaktiv gegeniiber Aryl-Elektrophilen
ist.® In einer fritheren Arbeit zu diesem Thema® wird fest-
gestellt, dass beim Komplex 1 ein reduktiver Mechanismus
das wahrscheinliche Szenario der Prékatalysatoraktivierung
darstellt. Durch direkte NMR-spektroskopische Beobach-
tungen wurde gezeigt, dass eine Kombination von Arylbo-
ronsaure, Wasser und KF zur Umwandlung des Dimers 1 in 2
fiithrt, wohingegen die Reaktion mit den einzelnen Bestand-
teilen erfolglos blieb. Wenn die katalytische Suzuki-Miyaura-
Reaktion mit 4-CICqH,OTf (von Anfang an vorhanden) in
THF durchgefiihrt wurde, wurde das Produkt der CI-Ver-
driangung unter Standardbedingungen mit 76 % Ausbeute
erhalten; wenn das Elektrophil erst nach der vollstdndigen
Umwandlung von 1 in 2 hinzugefiigt wurde, betrug die ent-
sprechende Ausbeute nur 5%.

Potenzielle Wege fiir die Aufspaltung des zweikernigen
Pd"-Komplexes 1 in Abwesenheit von Additiven wurden von
Schoenebeck rechnerisch ermittelt. Die Berechnungen (M06-
L) ergaben, dass die Disproportionierung zu gemischten Pd"-
Pd’-Spezies nicht begiinstigt ist (AGy;, betrigt 38 kcalmol ™),
wohingegen die Homolyse zum monomeren [Pd'Br(PtBus)]
wahrscheinlicher ist (AGy, 26 kcalmol ™). Die Barriere fiir
die anschlieBende oxidative Insertion in die Ar-Cl-Bindung
betrigt 14 kcalmol ™', Die Barriere fiir die Gesamtreaktion ist
jedoch hoher als jene, die fiir [Pd(PrBus)] berechnet wurde,
was ebenfalls gegen ein katalytisches Pd'-Monomer spricht.
Die umgekehrte Reaktion wurde in einer fritheren Arbeit
dargelegt.”™ Bei der Verwendung von CuBr, oder AgBr in
THF als Ein-Elektronen-Oxidationsmitte]l wurden die
schnelle Umwandlung von 2 in 1 sowie die Bildung von sta-
bilen kubischen Tetrameren [LMBr], (M = Cu oder Ag) be-
obachtet. Daraus folgt, dass geeignete Oxidationsmittel die
katalytische Umsetzung beschleunigen, wenn 2 als Katalysa-
tor verwendet wird. Dies wurde in einer Suzuki-Miyaura-
Modellreaktion in THF mit 4-AcCsH,Cl als Elektrophil
nachgewiesen. Bemerkenswerterweise ist das Iodanalogon
von 2 nicht reaktiv. Aus diesem Grund fiihrt die Kombination
von Cul und 1 in einer Suzuki-Miyaura-Kupplung von ArCl
(im Unterschied zu CuBr und 1) zur Bildung dieses ver-
briickten Dimers und setzt die katalytische Reaktivitit herab.

Heif3t das, dass dimere Palladiumspezies nicht direkt zur
Katalyse beitragen? Nein. Harvey, Lloyd-Jones und Mitar-
beiter haben kiirzlich gezeigt, dass ein Cl-verbriicktes cycli-
sches Palladiumdimer mit vicinalen C-Pd-Bindungen ein
wichtiges Intermediat in der cis-trans-Isomerisierung von di-
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Schema 3. Ein tber 1,2-Chloropalladierung gebildeter dimerer Komplex
ermdglicht die cis-trans-Isomerisierung einer Alken-C-C-Bindung nach
dem Pd-Cl-Eliminierungsschritt.

substituierten Alkenen darstellt, die durch den monomeren
Komplex [PdCL(rBuCN),] katalysiert wird, urspriinglich ab-
geleitet durch Chloropalladierung des Alkens iiber den re-
versiblen Schritt 3a=3b (Schema 3); sowohl syn- als auch die
anti-Addition und -Eliminierung sind erlaubt.’”! Laut Be-
rechnungen (B3LYP-D3) verlduft die Innensphiren-Chloro-
palladierung mit einer Aktivierungsbarriere von 22.9 (syn)
und 19.2 kcalmol ™! (anti), wihrend eine wechselseitige Um-
wandlung der beiden Addukte ineinander durch eine Ver-
drehung der C-C-Bindung relativ leicht moglich ist. Der
Ubergangszustand liegt energetisch nur 4-5 kcalmol ™' hoher.

Die katalytische Carboxylierung von Allylstannanen oder
Allylboranen verlduft unter sehr milden Bedingungen unter
Anwendung von 30-Elektronen-Bis(allyl)dipalladium-Kata-
lysatoren.!"!! Die aktivsten bekannten Katalysatoren fiir diese
Umwandlung sind jene, bei denen Palladium zusitzlich an ein
Carben gebunden ist, wie in 4. Experimentelle Untersu-
chungen zeigen, dass wahrscheinlich eine stabile dimere
Spezies der Katalysator ist und dass nur eine der beiden
Allylgruppen an der Umsetzung beteiligt ist (Schema 4). Das
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Schema 4. Der durch Rechnungen hergeleitete Mechanismus der kata-
lytischen Carboxylierung tiber Komplex 4.

Intermediat aus den Schliisselreaktionen, eine Allylcarboxy-
lat-verbriickte Spezies, die durch CO,-Insertion in die Pd-
Allyl-Bindung und Umlagerung entsteht, wurde isoliert und
charakterisiert. DFT-Rechnungen (M06-2X) zeigen, dass der
nucleophile Angriff eines m;-Allyl-Liganden an CO, ge-
schwindigkeitsbestimmend ist.

Zusammenfassend kann eine Kombination aus mecha-
nistischen und rechnerischen Untersuchungen unser Ver-
stindnis der Palladiumkatalyse vertiefen. Einblicke in die
Strukturen von Dimeren und hoher aggregierten Komplexen
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mit Pd-Pd-Bindungen aus rechnerischen Untersuchungen
werden die Entwicklung von verbesserten Pd- und anderen
Ubergangsmetallkatalysatoren fiir Synthesen vorantrei-
ben.[™?!
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