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Abstract

The reaction of the complexes [L oy Pd(propenyD)] (1) and (L gy Pd(2-methyl-propenyl)] (2) (L gy, = [(CsH)Co{P(OMe),0),]7)
with sodium malonate results in the formation of the anticipated C~C coupling products (2-R-C ,H)JCH(CO, Et), while [L gy, Pd(4-6-2-
(3-oxo-cholestenyD)}] (4) and [L oy Pd{4-6-n-(cholesteny])}] (5) react with eliminination to give the corresponding cholestadienes. With
sodium 2-acetylcyclopentanoate (Na acp), ligand substitution takes place in the reaction with 1-3 (3 = [L ;. Pd(2-'butyl-propenyD]) to
give complexes of the type [{(2-R -propenyl)Pd(acp)]. Their stability depends on the substituent of the allyl group. While [(propenyDPd(acp)]
decomposes at room temperature, {(2-*butyl-propenyl)Pd(acp)] and [(2-methyl-propenyl)Pd(acp)] are air stable compounds which could be
isolated.

Zusammenfassung

Die Reaktion der Komplexe [Lgy, Pd(propenyD)] (1) und [L gy, PA(2-methyl-propenyl)] (2) (L, = [(C 1 XCo{OMe),0},] ) mit
Nutriumdiethylmalonat et unter C=C-Kupplung zu den erwarteten Produkten (2-R-C 1 JCH(CO, El),, withrend (L gy, Pd{4-6-1-(3-
oxocholestenyl))] (4) und (L gy Pd{4-6-1)-(cholestenyD)}] (8) unter Eliminierung zu den entsprechenden Cholestadienen reagieren. Mit
Natrium-2-acetylcyclopentanoat (Na ucp) reagieren die Verbindungen 1-3 (3 = [L . Pd(2-'butyl-propenyD)]) unter Ligandensubstitution
zv Komplexen des Typs [(2-R=propenyDPd(acp)). Deren Stabilitht ist abhiingig von dem Substituenten an der Allylgruppe., Withrend
[(propenyDPd(acp)] sich bei Raumtemperatur zersetzt, handelt es sich bei [(2-methyl-propeny)Pd(acp)] und ((2-' butyl-propenyl)Pd(acp))
um luftstabile Verbindungen, die isoliert werden konnten,
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m-Allyl-Palladium-Komplexen mit Nukleophilen
zeigen, daB schon geringe Unterschiedec in  der

1. Einleitung

Die palladium-katalysierte Bildung von Kohlen-
stoff-Kohlenstoff Bindungen hat sich besonders in der
Naturstoffsynthese als effizient und viclseitig erwiesen
[1). Umfangreiche Untersuchungen der Reuktion von
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Molekiilstruktur der Edukte oder in den Reaktionsbedin-
gungen die Regio- und Stereoselektivitiit der Reaktion
beeinflussen [2]. Wir haben kiirzlich tiber die Synthese
von Komplexen des Typs [Loy Pdall} (Loy, =
[(C;H,)Co(P(OMe),0);]7; all = Propenyl, 2-Methyl-
propenyl, 2-'Butyl-propenyl) berichtet, in denen der
dreizithnige sechs e™-Sauerstoffligand Loy, das 7-Al-
lyl-Palladium-Fragment stabilisiert [3].

Die vielfiltigen Reaktionsverlaufe, die sich durch die
Variation einzelner Parameter in palladium-katalysierten
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organischen Synthesen erzielen lassen, fihrten zu der
Frage nach dem Verhalten der sauerstoffligand-
stabilisierten Allyl-Palladium-Komplexe in vergleich-
baren Reaktionen. Insbesondere der ausgeprigte m-
Donorcharakter des Sauerstoffliganden sollte einen

merklichen Unterschied zu den literaturbekannten Al-
lyl-Palladium-Systemen erwarten lassen.

Um den EinfluB des Tripodliganden auf die Reaktion
von [L gy Pd(4-6-n-{3-0xo0-cholestenyl})] (4) und
[L om Pd(4-6-n-{cholestenyl})] (5) mit B-Diketonaten
bewerten zu konnen, erfolgten die Umsetzungen in
Toluol als nicht koordinierendem Ldsungsmittel und
ohne aktivierende Phosphinliganden. Die einzigen liter-
aturbekannten Beispiele flir eine erfolgreiche Allyl-
alkylierung ohne zusitzlich aktivierende Liganden sind
die Umsetzungen von Natriumdiethylmalonat (Na msde)
mit [{(C,H,)PACI},] [4) und mit [{a(4-6m)-(3-0x0-
cholesteny)PdCl), ] [5] jeweils in Dimethylsulfoxid als
Lisungsmittel, dem jedoch aufgrund seiner koor-
dinierenden Eigenschuften ebenfalls die Rolle eines ak-
tivierenden Liganden zugeschrieben werden mufl.

In der Umsetzung von 4 mit Na msde entsteht neben
MalonsHurediethylester quantitativ Cholesta-4,6-dien-3-
on (6). Die Bildung des Diens unter diesen Reaktions-
bedingungen ist ungewdhnlich. Collins et al. erhielten
mit Dimethylsulfoxid als Solvens nahezu quantitativ das
antizipierte 6 8-Kopplungsprodukt 5}, Lediglich in dem
Lsungsmittelgemisch dmso~Ethanol wurde das Dienon
als Nebenprodukt erhalten [6]. Das einzige bekannte
Beispiel, in dem die Eliminierung als Hauptreaktion
auftritt, stammt von Tsuji. Hier fihrt die Umsetzung
von Allylacetaten oder Allylphenolaten in refluxieren-
dem Toluol und dem Katalysatorsystem Pd(OAc),/
8PPh, zu dem entsprechend konjugierten Olefinen [7).

DaB die Bildung von 6 nicht ausschlieBlich in dem
elektronischen EinfluB der - stindigen Carbonylgruppe
von 4 begriindet liegt, zeigt die Umsetzung [L gy, Pd(4-
6-n-{cholestenyl})] (5) mit Na msde unter analogen

2. Ergebnisse und Diskussion

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

Bedingungen. Wie in Abb. | zu sehen ist, werden
hierbei ausschlieBlich Cholesta-3-5-dien (55%) und
Cholesta-4-6-dien (45%) in einer Gesamtausbeute von
58% gebildet.

Auch die Umsetzung von 4 mit Na msde und zwei
Molidquivalenten PPh, fihrt in erster Linie zu Cholesta-
4,6-dien-3-on (90%) und nur mit einer Ausbeute von
10% zum alkylierten Steroid (Abb. 2). Erst durch dic
Verwendung eines zweifachen Uberschusses an Ma-
lonat in Anwesenheit von zwei Moliquivalenten Tri-
phenylphosphin fithrt die C~C-Bindungsbildung zu dem
antizipierten Alkylierungsprodukt.

[LomePAC HO] (1) und  [Loy PAC H)] (2)
reagieren mit Na msde in Toluol in einer Ausbeute von
82% bzw. 75% zu den substituierten Estern. 1 und 2
sind die ersten Allyl-Palladium-Komplexe, die bei der
Umsetzung mit resonanzstabilisierten Carbanionen keine
zusitzlichen Co-Liganden oder aktivierende Ldsungs-
mittel bendtigen. Dies fihrt zu der Frage nach der
treibenden Kraft in der Reaktion von Natriumdimethyl-
malonat mit den durch tripodale Sauerstoffliganden sta-
biliserten Allylkomplexen. Was ist das besondere an
den Komplexen des Typs [Lpy Pd(alD]? Sehr
wahrscheinlich ist es die auBerordentlich hohe Bildungs-
tendenz des entstehenden NaL.. Zum Beispiel besitzt das
Natriumsalz des Liganden Lg;, eine hthere Komplex-
bildungskonstante als alle bisher bekannten Natri-
umkomplexe von Kronenethern [8). Somit sollte der
primire Schritt einem Ligandenaustausch entsprechen
und gemif Gl. (2) ablaufen:

OR
(2} [LomPd(C:Hs)) + Namsde ——s Nalone + { //‘§\‘Pd<o(2—§§(m}

A
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Me
4 Na msde, Toluol, 20°C. {6h
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Abb. 1. Die Produkterieilung der Umsetzung von 4 und § mit Na
msde.

Derivate des postulierten Intermediats A sind auf-
grund ihrer Instabilitit — Destabilisierung durch den
~1-Effekt der Alkoxygruppen — nicht bekannt, weshalb
tiber den moglichen Bindungsmodus nur spekuliert wer-
den kann.

Um die Frage, ob die Komplexe {L g, Pd(alD)] mit
Na msde tatsiichlich primiir in einer Metathese-Reaktion
zu NaLgy. und einem Intermediat vom Typ
[(alDPd(malonat)] reagieren, zu beantworten, wurde als

Na msde, 2 PPh, Toluol, 20°C, 16h

Nukleophil das Natriumsalz des 2-Acetyleyclo-
pentanons (Na acp) eingesetzt. Da stabile 7-Allyl-Pal-
ladium-Komplexe des Acetylacetonats bekannt sind [9),
sollte es mit acp gelingen, mdgliche Intermediate
nachzuweisen und zu isolieren.

Wie erwartet, fithrt die Reaktion der Komplexe 1-3
mit dem S-Diketonat in einer Metathese-Reaktion zu
dem Natriumsalz NaL,,. und den entsprechenden -
Allyl-Palladium-Diketonat-Komplexen (Abb, 3).

Die Stabilitit der resultierenden Metallkomplexe wird
sehr stark durch den Substituenten der Allyleinheit
geprigt. Wihrend es sich bei [(C,H,)Pd(acp)] (11) und

e 1T WAaen) (19) e hlaflaalha fnftetahila
(44 54 ',ll. l3ll u\u\.l.ll] \i1&s Ui UlaUsblUb, 1UILtaviie

Verbindungen handelt, zersetzt sich [(C,H;)Pd(acp)]
(10) bei Raumtemperatur selbst unter Inertgasatmos-
phire innerhalb weniger Stunden 2u Pd(0) und 2-
Acetyl-2-propenyl- cyelc‘)péﬁiaﬂ()ﬁ (13).

Unter Zusatz von zwei Aquivalenten Triphenylphos-
phin reagiert [Lgy, . Pd(C H,)] mit Na acp direkt in
60%-iger Ausbeute zu 2-Acetyl-2-(2-methylpropenyI)-
cyclopentanon (14).

DaB} die Diketonat-Komplexe tatsichlich nur als In-
termediate eines durch die NaLy,-Bildung bedingten
Ligandenaustausches anzusehen sind, zeigt ein NMR-
Versuch von 12 in Deuterodichlormethan mit zwei
Aquivalenten PPh,. Innerhalb weniger Minuten entsteht
2-Acetyl-2-(2-'butylpropenyl)-cyclopentanon (15) (Abb.
4).

20%

4 2 Na msde, 2 PPh,

el
56%

Toluol, 20°C, 16h

Me

0,
L41%

r 9)
CH(CO:Et ),

Abb, 2. Reaktionsschema der Umsetzungen von 4 mit Na msde.

T oluol
20°C, l(»h

-3|Nay\

/\(__Pd\ é j + NaLome

(10-12)

Abb. 3. Reaktion der Allylkomplexe [L ow.Pd(alD] (all = C3H; (1), C4H, (2), C;H,; (3)) mit Natrium-2-acetylcyclopentanoat.
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3. Schluibemerkung

In den Reaktionen der Allylkomplexe 1-3 mit reso-
nanzstabiliserten Carbanionen iibernimmt der drei-
zihnige Sauerstoffligand [(C;H;)Co{P(OMe),0};]
zwei unterschiedliche Aufgaben. Neben seiner Funktion
als stabilisierender, monoanionischer Ligand — &hnlich
dem Chlorid in [{(al)PdCl},] — weist ihm die Tendenz
zur Bildung stabiler Alkalisalze M{DLy. die Rolle
eines aktivierenden Liganden zu. Dieser Dualismus fithrt
zu unerwarteten Reaktionverliufen, Laufende Unter-
suchungen sollen zeigen, inwieweit sich die Reaktions-
Alkaliionen anwesend sind und damit die Triebkraft fir
die Bildung von ML ausgeschaltet ist.

4, Experimenteller Teil

Die Reaktionen wurden, wenn nicht anders
angegeben, unter Ausschlul von Luft und Feuchtigkeit
in einer Stickstoffatmosphiire mit Hilfe der Schlenktech-
nik durchgefihrt. Die verwendeten Ldsungsmittel wur-
den vor dem Gebrauch getrocknet, gereinigt und unter
Stickstoffatmosphiire aufbewahrt.

Das Arbeiten mit den Silbersalzen der Tripodligan-
den erfolgte unter LichtausschluB8. Fir Feinfiltrationen
wurden Membranfilter (regenerierte Cellulose) der
Firma Schleicher und Schuell mit ¢iner Porenweite von
1 um verwendet,

IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer
der Firma Bruker Analytische MeBiechnik, Modell IFS
66 aufgenommen, Die Proben wurden als KBr-PreBlinge
oder in Paraffind! vermessen. Folgende Abkiirzungen
wurden fUr Intensitiitsangaben verwendet: vs = schr
stark, 8= stark, m = mittel, w = schwach und sh=
Schulter.

0O o0
@3+ e N°)
Me
tBu
/)\ Me
e
aants
(12)

Dic Aufnahme der 'H-NMR-, *'P{'H}-NMR- und
“C{'H}-NMR-Spekiren erfolgte auf 200 MHz Geriten
des Typs Bruker 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 Betrige
angegeben. Zur Bezeichnung der Signalmultiplizititen
werden folgende Abkiirzungen verwendet: s = Singulett,
d = Dublett, dd = Dublett von Dubletts, t = Triplett, dt
= Dublett von Tripletts, q = Quartett, vq = virtuelles
Quartett, gt = Quintett.

Die Massenspektren wurden mit einem Varian-Gerit
MAT 311A bei einer lonisierungsenergie von 70 eV
aufgenommen.

Die Durchfithrung der Elementaranalysen erfolgte im
Institut fir Pharmazeutische Chemie der Heinrich-
Heine-Universitiit Diisseldorf mit einem Analysator 263
der Firma Perkin-Elmer, Bodenseewerke.

Fur die Siulenchromatographie wurde Kieselgel 60
(70-230 mesh ASTM) als Packungsmaterial und ein
Losungsmittelgemisch aus Hexan~Essigester (40:1) als
Laufmittel verwendet.

Folgende Komplexe wurden anhand von Literatur-
vorschriften dargestellt: [{(C,,H,,0)PdCl},] [6]).
[((Cy, H,OPACY,] [10), [{(amPdCI},] (ali = C,H,,
C, H,. C,H,)) [11], [Loy Pd(aD] (1-3) [3].

4.1. Darstellung von [{(Cyclopentadienyitris(dimethyl-
phosphito-Plcobalt=0,0' 0" Hal4-6-)-(3-oxocholest-
enyiBpalladium(l)] (4)

Zu ciner Ldsung von 470 mg (0.45 mmol)
[{(C,; H ,0PdC), ] in 30 ml. Dichlormethan gibt man
500 mg (0.90 mmol) Agl.y, und fihrt die Losung fr
12 Swnden, Man filtiriert die Suspension Giber Celite
und flgt zum Filwat 15 ml  a-Hexan hinzu.
Anschliefend wird das Losungsmittel im Vakuum ent-

2 PPh., Toluol

20°C, 16h

(14-18) R

2 PPh,, CHLCLy, 207C. S min,

Abb. 4. Das Reaktionsschema zeigt den EinfluB von Phosphinliganden auf die Umsetzung der Komplexe 2. 3 mit Natrium-2-acetylcyclo-

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

Ausbeute 710.8 mg (84 %). Gef.: C, 48.56; H, 7.17.
C,SH“CoOmP,Pd (940.20). Ber.: C, 48.54; H, 6.97%.
'"H-NMR: 0.72 ppm (s, 3 H, CI8-CH,), 1.27 ppm (s. 3
H, CI19-CH,). 3.04 ppm (s, | H, H,-Allyl), 3.67 ppm
(vm quintett, 18 H, OCH,), 3.72 ppm (d, 1 H, H-Al-
Iyl, Y, ~ 6.7 Hz), 5.08 ppm (s, 5 H, C,H;). Be(in)-
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, 31.9 ppm, 34.7 ppm, 36.0
ppm, 36.4 ppm, 36.8 ppm, 40.1 ppm, 40.3 ppm, 42.9
ppm, 48.5 ppm, 51.9 ppm (m, OCH,), 56.9 ppm, 57.3
ppm, 57.5 ppm, 70.2 ppm (C(O)CH-Allyl), 89.8 ppm,
(m, C;H;), 1262 ppm (CC,-AllyD), 2069 ppm
(R,C=0). “'P{'H}-NMR: 1146 ppm (s). IR
(Paraffindl): 1168 (»(P=0)), 1107, 1082 sh, 1036,
1008, 832, 567 (8(P=0)). MS(EI: m/z=962.9
([L,Col*. 13.0%);, 4517 ([Loy.]'. 10.4%). 382.0
([C.,7 20I%, 44.0%); 341.7 ([452 ~ HPO(OCH ,),]*,
100.0%); 93.0 ([P(OCH ,), ]*. 18.1%); 43.2 ([CH, Co]+
22.3%).

4.2. Darstellung von [{(Cyclopentadienyltris(dimethyl-
phosphito-Plcobalt-0,0' ,0"Ha(4-6-n)-(cholestenyl )} -
palladium(I1)] (5)

Zu ciner Losung von 490 mg (0.48 mmol)
[{(C 5 H,  )PACI),] in 30 mL Dichiormethan gibt man
535 mg (0,96 mmol) Agl . und riihrt die Losung fir
1 Swunde. Man filtriert die Suspension ber Celite und
figt zum Filter 15 mb. a-FHexan hinzu, Anschliefend
wird das LOsungsmittel im Vakuum entfernt und es
verbleibt ein gelber, mikloklismllinu F eststoft,

Ausbeute: 818 mp (92%). Gef.: C, 48.67. H. 7.41.
( mHmCoO‘,P Pd)(CH,Cl,) (926. "’2) Ber.: C, 48.64
H, 7.20% 'H-NMR: 0.70 ppm (s. 3 H, CI8-CH,), 0.88
ppm (s. 3 H, CH,), 0.91 ppm (s, 3 H, CH)), 09% ppm
(s, 3 H.CH,), 1. l4 ppm (s, 3 H, C19-CH,), 3.23 ppm
(d. 2 H, bren H,/Hg-AllyD), 3.70 ppm (vut quintett,
18 H, OCH,), 5.10 ppm (s, 5 H, C;H,). "'C{' H)-NMR:
12.7 ppm, 18.1 ppm, 19.4 ppm, 21 l ppm, 22.0 ppm,
23.1 ppm, 23.2 ppm, 23.5 ppm, 24.7 ppm, 28.7 ppm,
28.9 ppm, 31.5 ppm. 35.4 ppm, 35.6 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-Allyl), 643Ppm (CH-AllyD), 89.9 ppm (m, C Hy),
127.3 ppm. 'P{'"H}-NMR: 112.6 ppm (5).
IR(Paraffindl): 1163 (»(P=0)) vs, 1115 vs, 1094 w,
1041 vs, 1014 vs, 834 m, 762 s, 727 s, 699 w, 614 w,
585 (8(P=0)) s. MS(ED: m/z=963.6 ([L,Co]",
43.1%); 758.9 (15%); 664.9 (39.6%); 510.0 (31.1%),
452.1 ([Loy.J*. 9.0%); 368.4 ([C,,H,)", 100.0%);
342.0 ({452 — HPO(OCH,),1", 98.2%); 264.4 (19.7%).
247.8 (30.3%); 232.5 (17.1%); 155.2 (21.9%); 135.3

(14.4%); 1252 (17.9%) 1213 (18.3%): 93.0
([P(OCH ), 1", 18.1%); 81.3 (34.3%): 57.2 (34.5%).

4.3. Umsetzung von [L,,, Pd(all)] mit Carbanionen

Allgemeine Versuchsdurchfithrung: Unter Inertgas
tropft man zu einer Suspension von ca. 0.7 mmol NaH
und 0.7 mmol Malonsiurediethylester in 10 mL Toluol
eine Losung von 0.7 mmol [L gy Pd(all)] in 10 mL
Toluol hinzu und rithrt die Lésung 16 Stunden. An-
schlieBend wird das Reaktionsgemisch mit einer
gesittigten NH ,Cl-Losung hydrolysiert und filtriert. Die
wiissrige Phase wird mehrmals mit Diethylether ex-
trahiert, die organischen Phasen vereinigt und iiber
MgSO, getrocknet. Nach dem Entfernen des Losungs-
mittels im Vakuum wird das Rohprodukt siulen-
chromatographisch gereinigt und mittels NMR und
GC/MS charakterisiert.

4.3.1. Ly, PAC H;) (1) und Na msde
Ausbeute: 82% Propenyl-malonsiiurediethylester
(CxH,,0,).

4.3.2. [Lyy, Pd(C,H; )] (2) und Na msde
Ausbeute: 75% 2-Methylpropenyl-malonsiuredi-
ethylester (C,,H ;0,).

4.3.3. IL,y, Pdi{a(4-6-1)-(3-0xocholestenyl}] (4) und
Na msde
Ausbeute: 98% Cholest-4,6-dien-3-on (6) (C , H ,,0).

4.3.4. 4+ Na msde + 2 Aquivalente Triphenylphosphin
Ausbeute: 90% Cholest-4,6-dien-3-on (6) (C,, H ,,0).

4.3.5. 442 Aquivalenten Na msde + 2 Aquivalente
Triphenylphosphin

Ausbeute: 56% Cholest-4,6-dien-3-on (6) (Cy; H ,, 0);
41% 6B-(1,3-Propansiuredicthylester)cholest-4-en-3-on
(7) (C 4 ]‘l 5405 ).

4.3.6. Ly, Pd{al(4-6-n)-(cholestenyl)}] (5) und Na
msde

Gesamtausbeute 58%. 55% Cholesta-3.5-dien und
45% Cholesta-4,6-dien (C,y H ).

4.3.7. 1Ly, Pd(all] + Natrium-2-aceryleyclopentanoat

Allgemeine Versuchsdurchfithrung: Unter Inertgas
tropft man zu einer Suspension von ca. (.7 mmol NaH
und 0.7 mmol Malonsiurediethylester in 10 mL Toluol
eine Losung von 0.7 mmol [Lyy Pdall)] in 10 mL
Toluol hinzu und rithit die Ldsung 4 Stunden. An-
schlieBend wird das Reaktionsgemisch filtriert und bis
zur Trockene eingeengt. Der gelbe Riickstand wird kurze
Zeit mit einem 5 °C kalten Wasser~Chloroform-
Gemisch (1:1) gerihrt, Man trennt die organische Phase
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ab, kondensiert das L8sungsmittel ab und trocknet den
Ruckstand im Vakuum.

4.3.8. 1 und Na acp

[(n*-propeny!)X2-acetylcyclopentanoat)Pd(ID)] (10),
[(C,H,)Pd(C,H,0,)]. Die Substanz zersetzt sich in
Lasung binnen weniger Minuten und als Feststoff unter
Inertgas oberhalb von 0 °C innerhalb weniger Stunden.

Ausbeute 98%. 'H-NMR: 1.87 ppm (m, 2H), 2.09
ppm (s, 3H), 2.47 ppm (m, 2H), 2.69 ppm (dt, 2H), 2.93
ppm (d, 2H, CH_;-Allyl), 3.91 ppm (d, 2H, CH, -Al-
iyD), 5.61 ppm (m, 1H, CH,_-AllyD. “C{'H)-NMR:
21.2 ppm (s, CH,). 27.1 ppm (CH,), 31.0 ppm (CH,),
39.9 ppm (CH,), 56.4 ppm (s, CH,-AllyD), 56.7 ppm
(s, CH,-Allyl), 113.5 ppm (s, CH-Allyl).

4.3.9. 2 und Na acp

((n*{2-methyl-propenyl}X2-acetylcyclopenta-
noat)Pd(ID} (11), [(C ,H,)Pd(C,H,0,)]. Die blaBgelbe
Verbindung ist iiber lingere Zeit in Losung und bei
Raumtemperatur an der Luft stabil.

Ausbeute 96%. Gef.: C, 45.89; H, 5.64. C,,H,,O,Pd
(286.67). Ber.: C, 46.09; H, 5.63%. Smp.: 124 °C
(Zersetzung). 'H-NMR: 1.86 ppm (m, 2H, CH,), 2.09
ppm (s, 3H, CH,), 2.24 ppm (s, 3H, CH,), 2.44 ppm
(m, 2H, CH,), 2.67 ppm (dt, 2H, CH,), 2.80 ppm (s,
2H, CH,-Allyl), 3.71 ppm (s, 2H. CH,-AllyD.
“C('H)-NMR: 20.7 ppm (s, CH,), 23.2 ppm (s, CH ),
26,7 ppm (CH,), 30,4 ppm (CH,), 39.2 ppm (CH,).
54.7 ppm (s, CH,-Allyl), 549 ppm (s, CH,-AllyD,
107.7 ppm s, CRy), 125.2 ppm (s, CC;-Allyl), 184.9
ppm (s, CO), 192.8 ppm (s, CO).

2 reagiert mit Na acp und 2 Aquivalenten Triph-
enylphosphin  bei Raumtemperatur in Toluol uls
Losungsmittel zum dem alkylierten Produkt,

Ausbeute 60%, 2-Acetyl-2-(2-methylpropenyllcyclo-
pentanon (C,,H,,0,) (14).

4.3.10. [Lyy PHC,H, )] (3) und Na acp
{(n*(2-'butyl-propenyl} {(2-acetylcyclopentanoat)-
PAID] (12),” [(C,H,,)PA(C,H,0,)]. Die blaBgelbe
Verbindung ist Uiber Lingere Zeit in Lsung und bei

Raumtemperatur an der Luft stabil,

Ausbeute 98%. Gef.: C, 51.35: H, 6.88. C,,H,,0,Pd
(328.75). Ber.: C, 51.15: H, 6.75%. Smp.. 110 °C
(Zersetzung), 'H-NMR: 1.28 ppm (s, 9H, CH,), 1.85
ppm (m, 2H, CH,), 2.05 ppm (s, 3H, CH,), 2 44 ppm
(m. 2H, CH,). 2.61 ppm (s, 2H, CH_,-Allyl), 2.68
ppm (dt. 2H, CH,). 3.79 ppm (s, 2H, CH_-Aliy).

C{'H}-NMR: 21.2 ppm (s, CH;) 27.4 ppm (CH,),
31.1 ppm (CH,), 39.9 ppm (CH,), 30.8 ppm (s. CH,),
35.2 ppm (s, CR,). 51.5 ppm (s, CH,-Allyl), 108.2
ppm (s, CR,), 142.6 ppm (s, CC ,-Allyl), 185.7 ppm (s,
CO). 193.5 ppm (s, CO).

4.3.11. 12 + 2 Aquivalente Triphenylphosphin

20 mg (0.06 mmol) [(C,H,;)Pd(C,;H,0,)] (12) wer-
den in einem 5 mm NMR-Glasrohr unter Stickstoffat-
mosphire geldst und mit 31.8 mg (0.12 mmol) Triphen-
lyphosphin versetzt. Das aufgenommene 'H-NMR-
Spektrum zeigt die Bildung der Verbindung 2-Acetyl-2-
(2-'butyl-propenyl)cyclopentanon (15) an.
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