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Grundlagen zu Arylaminen

Substituiertes Arylamin Verwendung von Arylaminen

R R’ Grundbaustein von:
N/
N * Naturstoffen
e Leitenden Polymeren
* Pharmaka



Mogliche Synthesen

* Nitrierung, dann Reduktion
* Nukleophile Substitution

* Reduktive Aminierung

* Ullmann Reaktion

Suche nach neuer, schonender und
allgemein anwendbarer Methode



Historische Entwicklung: Kosugi (1983)

R”". .R’
Br N

R LpdCl,
Bu,Sn—N_  + “Bu,SnBr
o

R R

* Weiterentwicklung durch Buchwald (1994)
* Es entstehen immer tertiare Amine
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Hartwig Buchwald Reaktion (1995)

PdL

Ar-NRR ArX

R'RNH
Base

Kombination aus Amin und Alkoxid



Oxidative Addition

e Erwarteter Mechanismus:

ArBr Ar
[L-Pd-L] - L-Pd-L

Br

e Gefundener Mechanismus:
Ar B Ar Br Ar\ Br
[L-P’-LF = [L-Pd] — Pd AT
L7 L7 el A



Bildung des Pd-Amidokomplexes

Al Br L R 2R RHN_ Ar
Pd Pd__ + 2H-N_ —- Pd

L/ “Br Ar R’ Br

Pd/_ NaBase \_ /" _NaBr \_/
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Chelatisierende Liganden

Ph,

Ph,

<=>P ° Ar <o>P 5 Ar
\_/ " NaOtBu N7
Fe Pd - ke Pd
/ N\ -NaX /N
<P X <P OtBu
Ph, Ph,
Ph, SUNE
<<>P° A yNRRT S N
Fe Pd OB e P4
' Ph

Ph,



Reduktive Eliminierung

o A , O
RN A w0 BRI A epdg
Pd. — _Pd = Ar NRR

e Vierfach koordinierter Amidoarylkomplex
 Pd wird reduziert, Aromat oxidiert
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B-H-Eliminierung (Nebenreaktion)

/
Pd'L

/
\
\
\j ﬁN \ Ar-H + LPd°

+ LmF’d0

CH HC

H



Pd- katalysierte Kreuzkupplung (1)

Ar-NRR’
PdL
R-H-Elim. L
moglich
R'RN_Ar A"\ X\ /L
x/ A
RRHN r
R'RNH

NaBase



Pd- katalysierte Kreuzkupplung (2)

Ar-NRR’ ATX

//» [(dppf)Pd]
keine 3-H-Elim.

moglich

dppf Pd dp

p
HBase
ﬂdppf Pd NaBase
“Base

R'RNH NaX
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Reaktionsbedingungen

Katalysator
Liganden
Basen
Losungsmittel
Temperatur
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Substrate

e Substrat der Wahl: primare Amine
* Beispiel: Anilin

NH, NaOtBu H
O © BINAP/Pd( OAC) ONO
Toluol, 80°C t-Buy

* BINAP + Katalysator gemischt: 94% Ausbeute
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Intramolekulare Aminierung

Cs,CO,
O P(o toI)
©\/an [Pd,(dba),] mO
Br NHMe 100°C, Toluol N

Me

Wertvolle Methode zur N-Cyclisierung
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Unsymmetrische Kupplung

NaOtBu
Ligand \Q
Pd.(dba
ONH + o(dba), - N
2 Toluol, 90°C ©\
OMe

Br

Cl

C

MeO 90%
1:1:1



Naturstoffsynthese

NHMe

| Pd(PPh,), MeN
MeO q K,CO.,, NEt, 'Y'eo \
N Toluol,90°C N

CO,Et CO,Et

e Vorstufe von Dehydrobufoteinin
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Zusammenfassung

Mechanismus
Sehr nltzliche und vielseitige Reaktion
Gegenstand aktueller Forschung

Keine allgemeingultige Anleitung
Entscheidend sind die Reaktionsbedingungen
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