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Abstract 

The reitction of the complexes [L,,,Pd(propenyl)I (1) iUld [Lo,, Pd(2-methyl-propenyl)I (2) (L&.- ~~C,1-I,~Co(P(OMe~,O),l-~ 
with sodium mnlonate results in the fomuttion of the anticipated C-C coupling products (2-R-C,H,)C~I(CO,Et)z while [Lo,,Pd(46-7) 
(3-oxo-cholestcnyl))] (4) and [L o,,Pd@-6-r)-(cholestenyl)}] (5) react with eliminination to give the corresponding cholestadienes. With 
sodium 3 ,-ttcetylcyclopcnmnoate (Na acp). li@nd substitution tttkes place in the reaction with 1-3 (3 = [L,,,Pd(2-‘butyl-propenyl)]) to 
give complexes of the type [(2-R-propenyl)Pd(ncp)l. Their stability depends on the substitucnt of the ally1 group. While [(propcnyl)Pd(ncp)] 
decotnposcs ut rootn temperature. [(2-I butyl-propenyl)Pd(ttcp)] and [(2-methyl-propenyl)Pd(ocp)] are air stable compounds which could be 
isolated. 

UC Rsektion tlcr Kantpk!xc [I~,,,,Wl(propct~yl)] (1) ttntl [L,,b,c Pd(t~t~irthyl-pro~nyl)) (2) (LOMe s [(C,II,K‘o(MOM~:),Q),l 1 ntit 
Natriutt~rlb~hyltltnlonnt IIUrrt tmter C-C-Kuppluny zu den etwnrtetan Protluktctt (2-R-C,*11 ,KII(CO~EII~, wilhretrtl [I-,,M,Pd(4-6-q-(3’ 
oxQclrolaslel~yl))~ (4) und [Lr,Mr l)d(4-B-?~(cholcslcnyl))) (5) untcr Eliminierung at den enaprechenden Cholesutdisncn reugieren. Mit 
Nutrium~2-asctyIcyclopnteno:tt (N:t ucp) nugiercn die Verbindunpn l-3 (3 5 IL,,, Pd(2-‘butyl-pr~~ttyl)]) untcr t~igttndet~subslitutian 
zu Kotnplexen des Typs [(2-R-propenyllPd(nep)]. Dcrcn Slnhilitlit ist ttbhiln@y von &in Suhstitucnten m der Allylgrupp. WUhrernd 
[~p~~~~yl)F~(t~~p)] sish bci Ruunttcmpmtur ecrsetet, hrmdelt es sieh bei ~~2~n~cthyI~pro~nyl~Ptl~uep~l und [(2-‘btttyl-pro~nyl)l)d(~ep)% 
urn luftsrnbilc Verbindunpn, die isoliert wet-den konnan. 

Kt+y~rcls: Palladium; Allyl. Oxygen ligand; Tripodul ligand; Elitnination reaction; Ligand substitution 

1. Einleitung 

Die palladium-katalysicrte Bildung von Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff Bindungen hat sich besonders in der 
Naturstoffsynthese als effizient und vielseitig erwiesen 
[I]. Umfangreiche Untersuchungen der Reaktion von 
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n-Allyl-Palladium-Komplexen mit Nukleophilen 
zeigen, da13 schon geringe Unterschiectc iu der 
Molekulstruktur der Edukte oder in den Reaktionsbedin- 
gungen die Regio- und Stereosclektivit% der Reaktion 
beeintlussen [2]. Wir haben kirzlich iiber die Synthese 
von Komplexen des Typs [Lo,,Pd(all)] (LGMc = 
[(C,H,)Co(P(OMe),O),]-; all = Propenyl, 2-Methyl- 
propenyl, 2-‘Butyl-propenyl) berichtet, in denen det 
dreiziihnige sechs e--Sauerstoffligancl L&, das n-Al- 
lyl-Palladium-Fragment stabilisiert [3]. 

Die vielfaltigen ReaktionsverlStfe, die sich durch die 
Variation einzelner Parameter in palladium-katalysierten 
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organischen Synthesen enielen lassen. fiihrten zu der 
Frage nach dem Verhalten der sauerstoffligand- 
stabilisierten Allyl-Palladium-Komplexe in vergleich- 
baren Reaktionen. Insbesondere der ausgepagte z- 
Donorcharakter des Sauerstoffliganden sollte einen 
me&lichen Unterschied zu den hteramrbekannten Al- 
lyl-Palladium-Systemen erwarten lassen. 

2. Ergebnisse und Dish&on 

Die Allylkomplexe lassen sich, wie Gl. (1) am 
Beispiel der Synthese des Oxocholestenyl-Komplexes 4 
zeigt, durch die Reaktion des Silbersalzes AgL,,, mit 
den dimeren Palladium-Komplexen [{(all)PdCl),] 
darstellen: 

Urn den Einflug des Tripodligandcn auf die Reaktion 
von [Lo,, Pd(4-6-q-(3.oxo-cholestenyl])] (4) und 
(Lo,,Pd(4-6-l)-(cholestenyl])] (5) mit /3-Diketonaten 
bewerten zu kilnnen, erfolgten die Umsetaungen in 
Toluol als nicht koordinierendem Lasungsmittel und 
ohne aktiviarende Phosphinligandcn. Die einzigen liter- 

kannten Beispiele fbr eine erfolgreiche Ally!- 
alkylierung ohne zustitzlich aktiviewnde Liganden sind 
die Umnetzungsn von Natriumdiathylmalonat (Na msde) 
mit [((C,H,)PdCl],] %4] und mit [(cu(4-6v))-(3-oxo- 

ethylsulfoxid als 
d seiner koor- 

16 Rolle cincs akm 
tivierenden Liganden zugeschrieben wcrdcn mug. 

In der Unrsetzune von 4 mit Na msde entsteht n&en 
Mrtl~nasltlPlsQigthyl9st~~ quantitativ ~h~le~ta~~,~~dien~3~ 
%IPI (6). Die Bildung des Diem unter diemn Reaktions- 
kdingungen ist unpwdhnlich. Collins et al, erhielan 
mit Dimethylsulfoxid als Solvens nahe%u quantitativ das 
antizipiarte ~~Kop~lungs~~ukt (51. Lediglich in dem 

misch dmso-Eth wurdc das Dienon 
kt erhalten [6]. ainzige bekannte 

Beispsl, in dem die Bliminie 
auftritt, stnmmt von Tsuji. Hier 

als Hauptmaktion 
rt die Umsetzung 

van Allylacetaten oder Allylphenolaten in refluxiewn- 
dem Toluol und dem Katalysatomyssm Pd(QAc),/ 
8PPh3 tu dem entsprechend konjugierten Olefinen 171. 

Da8 die Rildung von 6 nicht ausschlieglich in dem 
elektronischan Binflul3 der QS- stilndigen 
van 4 kgtindet lie@, zeigt die 

bnYl!WPpe 
Umsetz [L,,,Pdf4- 

~~~~cholestenyl}~] (5) mit Na msde untcr unalogt?n 

Bedingungen. Wie in Abb. 1 zu sehen ist, werden 
hierbei ausschliefilich Cholesta-3-5-dien (55%) und 
Cholesta-4-Gdien (45%) in einer Gesamtausbeute von 
58% gebildet. 

Auch die Umsetzung von 4 mit Na msde und zwei 
Mohtquivalenten PPh, ftihn in erstet Linie zu Cholesta- 
4.&dien-3-on (90%) und nur mit einer Ausbeute von 
10% zum alkylierten Steroid (Abb. 2). Erst durch die 
Vclwcndung eines xweifachen Uberschusses an Ma- 
lonat in Anwesenheit von zwci Moliiquivalenten Tri- 
phenylphosphin fljhrt die C-C-Rindun 
untizipisnen A~kylie~~i~~s~r~ukt~ 

[L,,,,Pd(G$IJ] (1) und ]L,,,,Pd(C,H91] (2) 
rea@emn mit Na msde in Toluol in ciner Ausbeute van 
82% bzw. 75% zu den substituierten Estern. 1 uml 2 

sind die erstcn Allyl-Palladium-K~rn~lexe, die bei der 
Umsetzung mit resonunz.stabilisiarten Curbanionen keine 
zudtalichen Co-Liganden oder aktivierende Lbsungs- 
mine1 benijtigen. Dies fuhrt zu der Prage nach der 
treibenden Kraft in der Reaktion van Natriumdimethyl- 
malonat mit den durch tripodale Sauerstoffliganden sta- 
biliscrten Allylkomplexen. Was ist das bessndere am 
den Ksmplexsn des Typs [Lo,,Pd(all]]? Sehr 
wahrscheinlich ist es die au8erordentlich hohe Bildungs- 
tendenz des entstehenden NaL. Zum Reispiel besitzt das 
Nutriumsalz des Liganden L& eine hbhcre Knmplex- 
bildungskonstunte uls alle bisher bekannten Natri- 
umkomplexe von Kronenethern IS]. Somit sollte der 
prim&e Schritt einem Ligandenaustausch entsprechen 
und ~eml8 Cl. (2) ablaufen: 
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Abb. I. Die Produkcerteilung der Umsetzung von 4 und S mit Na 
msde. 

Derivate des postulierten Intermediats A sind auf- 
grund ihrec Instabilitit - Destabilisierung durch den 
-I-Effekt der Alkoxygruppen - nicht bekannt, weshalb 
fiber den mijglichen Bindungsmodus nur spekuliert wer- 
den kann. 

Urn die Frage, ob die Komplexe [Lo,,Pd(all)] mit 
Na msde tatsGchlich prim& in einer Metathese-Reaktion 
zu NaLQMr und einem lntermediat vom Typ 
[(all)Pd(malonat)] teagiettn, zu beantworten, wurdc als 

Nukleophil das Natriumsalz des 2-Aretylcyclo- 
pentnnons (Na acp) eingesetzt. Da stabile ~Allyl-Pal- 
Iadium-Komplexe des Acetylacetonats bekannt sind [9], 
sollte es mit acp gelingen, magliche Interrnedinte 
nachzuweisen und zu isolieren. 

Wie erwartet, ftihrt die Reaktion der Komplexe l-3 
mit dem @-Diketonat in einer Metathese-Reaktior! zu 
dem Natnumsalz NaL,, und den entsprechenden n-- 
Allyl-Palladium-Diketonat-Komplexen (Abb. 3). 

Die Stabilitst der resultierenden Metallkomplexe wird 
sehr stark durch den Substituenten der Allyleinheit 
geprzgt. Wlhrend es sich bei [(C, H , )Pd(acp)] (11) und 
[(C,H ,,)Pd(acp)] (12) urn blaBgelbe, luftstabile 
Verbindungen handelt, zersetzt sich [(C,H,)Pd(acp)] 
(10) bei Raumtemperatur selbst unter Incrtgasatmos- 
ph:jre innerhalb weniger Stunden zu Pd(0) und 2- 
Acetyl-2-propenyl-cycloper$anon (13). 

Unter Zusatz von zwei Aquivalenten Triphenylphos- 
phin reagiert [Lo,, Pd(C,H,)] mit No acp direkt in 
GO%-iger Ausbeute zu 2-Acetyl-2-(2-methylpropenyl)- 
cyclopentanon (14). 

DaB die Diketonat-Komplexe tatzBchlich nur als In- 
termediate eines durch die NaL,,,-Bildung bedingten 
Ligandenaustausches anzusehen sind, zeigt ein NMR- 
Versuch von 12 in Deuterodichlormethan mit zwei 
Aquivalenten PPh,. Innerhalb weniger Minuten cntsteht 
2-Acetyl-2-(2-l butylpropenylkyclopentanon (1% (Abb. 
4). 

Abb. 2. Rcaktiousseh~a dcr Umscteungen von 4 nril Na msde. 

l-3 -I- NC? Pd 

(10-12) 

I- NaLoMc 

Abb. 3. Reaktion der Allylkomplexe [LOMc Pd(all)] (all = C,H, (1). CIH, (t), C7HIJ (3)) mit Natrium-2-acetylcyclo~uti~~~~t. 



j, SchluWemerkung 

In den Reaktionen der Allylkomplexe 1-3 mit reso- 
nanzstabiliserten Carbanionen iibemimmt der drei- 
z’bhnige Sauerstoffligand [(C,H,)Co(P(OMe)201,]- 
zwei unterschiedliche Aufgaben. Neben seiner Funktion 
als stabilisierender, monoanionischer Ligand - 5hnlich 
dem Chlorid in [((all)PdCl},] - weist ihm die Tendenz 
zur Bildung stabiler Alkalisalze M<i)L,,, die Rolle 
eines aktivierenden Liganden zu. Dieser Dualismus fihrt 
zu unerwarteten Reaktionverl5ufen. Laufende Unter- 
suchungen sollen zeigen, inwieweit sich die Reaktions- 
richtung variieren Iii&. wenn in den Synthesen keine 
Alkaliionen anwesend sind und damit die Triebkraft ftir 
die Bildung von ML ausgeschaltet ist. 

4. Experimenteller Teil 

Die Reaktionen wurden, wenn nicht anders 
nngegeben, unter AusschluO von Luft und Feuchtigkeit 
in einer StickstoffatmosptGre mit Hilfe der Schlenktech- 
nik durchgenihn. Die verwendeten L&ungsmittel wur- 
den vor dem Gebrauch getrocknet. gereinigt und unter 
StickstoffatmospKdre aufbewahrt. 

Das Arbeiten mit den Silbersalaen der Tripodligan- 
den erfslgte unter LichtausschluB. FUr kinfiltratianen 
wurden Membranfilter (regenerierte Cellulose) de! 
Firma Schleicher und Schueli mit einer Porenwrite von 
I pm verwendct. 

lR$qektren wurden mit eincm FI’.IR-Spektromctrr 
der Firmu B&W Ancrlytischr MrStrchnik, Modrll IFS 

ensmmen. Die Prnbcn wurd~n itIs KBr-PrelNnpc! 
o&r in Per&‘inBl vermessen. Folpendo Abkilrzunycn 
wurden tIr IntensitUtsanydxn vrrwendst: vs * s&r 
stark, s = stark, m = mittcl, w - sshwesh und sh - 
Sehulter. 

Die Aufnahme der ‘H-NMR-, “P{‘H)-NMR- und 
“C{‘H)-NMR-Spcktren erfolgte auf 200 MHz Ger;iten 
des Typs Bmker AM 200 SY und Varian XL 200. Die 
Angabe der chemischen Verschiebung in ppm bezieht 
sich auf TMS als internen Standard. 

Alle Kopplungskonstanten sind in Form ihrer Betrzge 
angegeben. Zur Bezeichnung der Signalmultiplizif%en 
werden folgende Abkiirzungen verwendet: s = Singulett, 
d = Dublett, dd = Dublett von Dubletts, t = Triplett, dt 
= Dublett von Tripletts, q = Quartet& vq = virtuelles 
Quartett, qt = Quintett. 

Die Massenspektren wurden mit einem Varian-Ger% 
MAT 31 IA bei einer Ionisierungsenergie von 70 eV 
aufgenommen. 

Die Durchfihrung der Elementaranalysen erfolgte im 
Institut ftir Pharmazeutiscbe Chemie der Heinrich- 
Heine-Universit% Diisseldorf mit einem Analysator 263 
der Firma Perkin-Elmer, Bodenseewerke. 

Fir die Slulenchromatographie wurde Kieselgel 60 
(70-230 mesh ASTM) als Packungsmaterial und ein 
LSsungsmittelgemisch aus Hexan-Essigester (40: I) als 
Laufmittel verwendet. 

Folgende Komplexe wurden anhand von Literatur- 
vorschriften dargestellt: [((C ,,H ,20)PdCI),] [6], 
~((C2,H,.,~PdCIl,l [IO], [((all)PdCI},] (all = C,H,, 
C,H,, C,H,,) [I Il. [L,,,Pd(all)] (l-3) (31. 

2. 3 mit Natrium-~-ncctylcyclo- 



femt und es verbleibt ein orange farbener, mikrokristal- 
liner Feststoff. 

Ausbeute 710.8 mg (84 %). Gef.: C, 48.56; H, 7.17. 
F.tsH,,CoO,,P,Pd (940.20). Ber.: C, 48.54; H, 6.97%. 
H-NMR: 0.72 ppm (s, 3 H, CI&CH,), 1.27 ppm (s. 3 

H, CI9-CH,), 3.04 ppm (s, I H, H,-Allyl). 3.67 ppm 
(virt. quintett, 18 H, OCH,), 3.72 ppm (d, 1 H, &-Al- 
Iyl, ‘J,, m 6.7 Hz), 5.08 ppm (s, 5 H, C,H,). ‘3C{JH]- 
NMR: 12.5 ppm, 19.3 ppm, 20.3 ppm, 21.8 ppm, 23.2 
ppm. 23.5 ppm. 24.6 ppm, 24.8 ppm, 28.6 ppm, 28.8 
ppm. 29.1 ppm, 30.1 ppm, 3 I .9 ppm, 34.7 ppm, 36.0 
ppm, 36.4 ppm, 36.8 ppm, 40. I ppm, 40.3 ppm. 42.9 
ppm, 48.5 ppm, 51.9 ppm cm, OCH,), 56.9 ppm, 57.3 
ppm, 57.5 ppm, 70.2 ppm (C(O)CH-AllyI), 89.8 ppm, 
(m, G,H,), 126.2 ppm (CC,-AllyI), 206.9 ppm 
(R ,C=O). “‘P{‘H)-NMR: 114.6 ppm (s). IR 
(Paraffiniil): 1168 (v(P=O)), 1107, 1082 sh, 1036, 
1008, 832, 567 (S(P=O)). MS(EI): nl/z = 962.9 
(IL,col+. 13.0%); 45 1 7 ([Lo,,]+, 10.4%); 382.0 
([C,,HJ20]+, 44.0%); 341.7 ([452 - HPO(OCH,),]+, 
IOO.O%); 93.0 ([P(OCH,),]+. 18.1%); 43.2 ([CH,CO]+, 
22.3%). 

2.u ciner LiJsuny von 490 mg (0.48 mmol) 
[~(C,,H,,)PdCl),] in 30 mL Di~~hlormethan gibt man 
535 mg (0.96 mmol) AgL,,M, und riihrt die LZisung 151 
I Stunde:. Men filtriert die Suspension Bber Celitc und 
tl\gt zum Fillnu I5 ml,. d4eKtm 1~iiiX.u. Rnschlib!0cnd 
wird tins Li~sun~smittrl in\ Vakuurn zntfcrnt und es 
vcrblcibl tin gelher, mikrokristalliner Fesrstol’t’. 

Ausbeutc: 81X mg (92%). Ocf.: C, 4X.67; H. 7.41. 
(C,,f163CaOyI~~Pd),(CIM,61,) (926.22). Ber.: C, 48.64 
PI, 7.20% ‘H-NMR: 0.70 ppm (s, 3 II, CIH-CH\), 0.88 

J, 0.91 ppm (s, 3 H, CW,), 0.95 ppm 
pm (s, 3 H, 6’19~CH,), 3.23 ppm 

pm (virt. quintett. 
.$ ‘+Z(’ H)-NMR: 

12.7 ppm, 18.1 ppm, 19.4 ppm, 21.1 ppm, 22.0 ppm, 
23. I ppm, 23.2 ppm, 23.5 ppm, 24.7 ppm, 28.7 ppm, 
28.9 ppm, 3 1 S ppm. 35.4 ppm, 3S.G ppm, 36.5 ppm. 
36.9 ppm, 40.2 ppm. 40.7 ppm, 43.2 ppm, 49.7 ppm, 
52.0 ppm (m, OCH,). 57.1 ppm, 57.9 ppm, 63.4 ppm 
(CH-AllyI), G4.3 ppm (CH-Allyi). 89.9 ppm (tn. C,II,), 
127.3 ppm. “P(‘H)-NMR: 112.6 ppm (s). 
IR(Paraffiniil): 1163 (y(P==O)) vs, Ill5 vs, 1094 w, 
1041 vs. 1014 vs, 834 m, 762 s, 727 s, 699 w, 614 w, 
585 (6(P-0)) s. MS(E1): nl/z = 963.6 ([L&Jo] “9 
43.1%); 758.9 (IS%); 664.9 (39.6%); 510.0 (31.1?~!/0); 
452.1 ([Lo,,]“‘, 9.0%); 368.4 ([Ct7H4$r 100.0%); 
342.0 ([452 - HPO(OCH,),]“, 98.2%); 264.4 (19.7%): 
247.8 (30.3%); 232.5 (17.1%): 155.2 (21.9%); 135.3 

(14.4%); 125.2 (17.9%): 121.3 (18.3%); 93.0 
([P(OCHf)2]+. 18.1%); 81.3 (34.3%): 57.2 (34.5%). 

4.3. iJnwet:1o1g von ILO& Pd(allU nrit Carbanionen 

Aligemeine VerslrchsdlrrchfiihrIcng: Unter Inertgas 
tropft man zu einer Suspension von ca. 0.7 mmoi NaH 
und 0.7 mmol Malon&urediethylester in 10 mL Toluol 
eine Liisung von 0.7 mmol [Lo,,Pd(all)] in 10 mL 
Toluol hinzu und riihrt die Lijsung 16 Stunden. An- 
schliefiend wird das Reaktionsgemisch mit einer 
gessttigten NH&l-Liisung hydrolysiert und filtriert. Die 
wlssrige Phase wird mehrmals mit Diethylether ex- 
trahiert, die organischen Phasen vereinigt und libel 
MgSO, getrocknet. Nach dem Entfemen des Liisungs- 
mittels im Vakuum wird das Rohprodukt dulen- 
chromatographisch gereinigt und mittels NMR und 
GC/MS charakterisiert. 

4.3.1. I&h,, Pdf C, H, J/ (1) and Na ntsde 
Ausbeute: 82% Propenyl-malons~urediethylester 

(C ,oH ,604). 

4.3.2. IL,,,, Pdf C, H, )I (2) wtd No nude 
Ausbeute: 75% 2-Methylpropenyl-malons$uzdi- 

ethylester (6’ , ,I-1 ,*O, 1. 

4.3.3. IL,,‘, Pd~~f4-6-~)-f3-oxocholestal))l)}i (4) utrd 
Na nude 

Ausbrute: 98% Cholest-4,6-Jien-.7-an (6) (C,,H .,?O). 

4.3.6. /Lob,,, Pd{~(#-6-rl)-fcholastenyl)~l (5) rtnd Na 

nrsde 
(jesamtausbeute 58%. 55% Cholesta-3.5-diet1 und 

45% Cholesta-4,6.&n (Cz7 H _,,$ ). 

tropft man zu einer Suspension von ca. 0.7 mmol NaH 
und 0.7 mmol Malons’iurediethylester in IO mL Toluol 
eirle I,hung von 0.7 mmol [L,,,Pd(all)l in IO mL 
Toluol hinzu und riihrt die L&ung 4 Stunden. An- 
schliefiend wird das Reaktionsgemisch filtriert und bis 
zur Trockene eingeengt. Der gelbe Rickstand wird kurze 
Zeit mit einem 5 “C kalten Wasser-Chloroform- 
Gemisch (I : 1) pijhrt. Man trennt die organische Phase 
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