


Si-H- und C-H-Aktivierung durch Ubergangsmetallkomplexe — gibt es bald
auch isolierbare Alkankomplexe?**

Jorg J. Schneider*

AUFSATZE

Mit der Wiirdigung der fundamentalen
Beitrdge von G. A. Olah zur Aufkliarung
der Struktur nichtklassischer Carbokat-
ionen durch die Verleihung des Nobel-
Preises ist die nicht zu unterschidtzende
Bedeutung von Elektronenmangelbin-
dungen fiir die Beschreibung chemischer
Bindungen in der Organischen Chemie
jingst deutlich hervorgehoben worden.
Im Bereich der Komplexchemie dient
die Formulierung von Elektronenman-

gelbindungen schon seit lingerer Zeit .

dazu, nichtklassische Wechselwirkun-
gen zwischen Atomen zu beschreiben.
Traditionelle Liganden der Koordina-
tionschemie wie Amine und Phosphane
binden iiber ihr freies Elektronenpaar
an Metallzentren. Synergistische Bin-
dungseffekte herrschen bei der Koordi-
nation von m-bindenden Liganden wie
Alkenen vor. Die Entdeckung der Di-

diniertem H, Mitte der achtziger Jahre
hat der Ubergangsmetallchemie und
auch dem Verstindnis der Wechselwir-
kung von c-koordinierenden Liganden
mit Ubergangsmetallen neue Impulse
gegeben. Mittlerweile lassen sich Uber-
gangsmetallkomplexe mit einer Vielzahl
von o-koordinierten X-H-Fragmenten
herstellen, und ihre Bindungsweise 143t
sich mit einem einheitlichen und zudem
recht anschaulichen Bindungsmodell
verstehen. Besonders reichhaltig und
gut untersucht présentiert sich die
Chemie o-gebundener Silanliganden.
Mit ihnen kann ein groBer Bereich von
der o-Koordination an Metallkomplex-
fragmente bis zur vollstindigen oxidati-
ven Addition unter Spaltung der Si-H-
Bindung und Ausbildung von Silyl-
(hydrido)komplexen untersucht wer-
den, was unser allgemeines Verstindnis
der Bindung auch anderer o-koordinie-

render Liganden bereichert hat. Noch
existieren allerdings keine Alkananalo-
ga zu der mittlerweile groBen Palette iso-
lierbarer und stabiler H,- und SiR,-
Komplexe. Nur wenn ein Ligand, der
bereits direkt an das Ubergangsmetall-
zentrum gebunden ist, eine ,,inerte”* C-
H-Bindung enthilt, bewirkt der auftre-
tende Chelateffekt die Stabilisierung
einer agostisch genannten C-H-M-
Wechselwirkung. Mit der Komplexie-
rung von SiH,, dem einfachsten schwe-
reren Homologen von CH,, gelang
kiirzlich ein weiterer Schritt hin zu ei-
nem Verstidndnis der Faktoren, die die
c-Komplexierung an Ubergangsmetall-
zentren entscheidend mitbestimmen.

Stichworte: C-H-Aktivierung - Komple-
xe mit Siliciumliganden - Koordination -
Methanaktivierung - Si-H-Aktivierung

\

wasserstoffkomplexe mit side-on koor-
L

1. Einleitung

Die Aktivierung von Molekiilen mit o-Bindungen durch Or-
ganometallkomplexe ist von fundamentalem Interesse insbeson-
dere im Hinblick auf Umwandlungen von Kohlenwasserstoffen
wie Methan in der Koordinationssphire von Ubergangsmetal-
lent!. Als Folge dieser Herausforderung hat sich seit Beginn der
achtziger Jahre die Einbindung von Molekiilen mit ¢-Bindungs-
geriist in Komplexe als neuartiges, mittlerweile aber iiberaus
bedeutsames Forschungsgebiet inmerhalb der metallorgani-
schen Chemie etabliert. Heute kennt man eine Vielzahl von sehr
gut charakterisierten Komplexen mit o-koordinierten Liganden
wie (H,)"?), (HSiR,) und (HSnR,). Vergleichbar stabile
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o-Ubergangsmetallkomplexe von Alkanen sind hingegen bis-
lang noch nicht beschrieben worden.

Wie ist unser derzeitiger Kenntnisstand iiber die Aktivierung
und Komplexierung von c-Bindungen insbesondere in H,, Al-
kanen und deren schwereren Homologen, den Silanen, durch
oxidative Addition an Ubergangsmetallzentren!*!? Inwieweit
haben stabile SiH,-Ubergangsmetallkomplexe Modellcharak-
ter fiir entsprechende CH,-Ubergangsmetallkomplexe? Im fol-
genden sollen einige Stationen auf dem Weg der Entwicklung
der Ubergangsmetallchemie dieser o-Liganden, die kiirzlich mit
der Synthese, Isolierung und strukturellen Charakterisierung
der ersten M(SiH,)-Komplexe 2!%! [G]. (a)] einen neuen Hohe-
punkte erreicht hat, exemplarisch vorgestellt und kommentiert
werden.

SiH,4

Rzpmkz "“l,.uCo
Mo,

Rp / \—:}{ (a)
__PR: siHy

2a, b

[Mo(CO)XR2PC;H,PR)); |
la, b

R = Ph (a), iBu (b)
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2. o-koordinierter Diwasserstoff und
o-koordinierte Silane

Der Prototyp eines Liganden, der ausschlieBlich zur Bildung
von o-Komplexen mit Ubergangsmetallen befihigt ist, ist das
Wasserstoffmolekiil H,. Seine Bindung wird an ein Ubergangs-
metall immer side-on-koordiniert!®!. Dabei entsteht eine Drei-
zentren-Zweielektronen-Mangelbindung vergleichbar der, wie
sie in den Boranen mit B-H-B-Briicken bekannt ist. In Analogie
zur o/n-Bindung von Ethen an Ubergangsmetalle wird in einer
Hinbindung Elektronendichte aus dem besetzten c,-Orbital des
H,-Molekiils in ein unbesetztes Metall-d,-Orbital libertragen.
Dem synergistischen Effekt dieser Wechselwirkung entspre-
chend geht zudem Elektronendichte aus einem besetzten Metall-
d-Orbital in das c*-Orbital des H,-Molekiils iiber (Abb. 1).
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Abb. 1. a) Bindungsmodell fiir die o-#2-side-on-Koordination von H, an ein Uber-
gangsmetallzentrum; b) vergleichende Darstellung der MO-Wechselwirkungen in
Ubergangsmetallkomplexen mit o-koordinierenden Liganden (links) and n-koordi-
nierenden Liganden (rechts).

Theoretische Untersuchungen!”), aber auch IR-[#2~<] INS-[8d]
und MéBbauer-spektroskopische Studien!®® bestiitigten das

‘Modell aus H,-c-Hin- und M-rn-Riickbindung. Eine konti-

nuierliche Vergrofferung der experimentell realisierten intra-
molekularen H-H-Abstinde in M(H,)-Komplexen ergibt
»Momentaufnahmen** der oxidativen Addition von H,.
Erwidhnt werden sollen an dieser Stelle aber auch neue itberra-
schende Ergebnisse zur Ubergangsmetali-freien H,-Aktivierung
in Biosystemen. Eine Hydrogenase der thermophilen, methano-
genen Archaea ist offensichtlich auch ohne redoxaktives Uber-

| z.B.C,H,
Y

gangsmetallzentrum in der Lage, in einer katalysierten Reaktion
H, zu aktivieren®!. Das bedeutet, dal méglicherweise neben der
enzymatischen H,-Aktivierung durch die bekannten metallhal-
tigen Hydrogenasen, deren H,-aktivierende Zentren aus Schwe-
fel und Eisen (+ Nickel) bestehen, noch weitere Arten der Akti-
vierung von H, in der Natur vorkommen.

Die oxidative Addition einer Si-H-c-Bindung ist einer der
Schliisselschritte der Ubergangsmetall-katalysierten Hydrosily-
lierung!'®. Fiir die Aktivierung von Si-H-o-Bindungen durch
M(L,)-Zentren und fiir die Komplexbildung existieren zahlrei-
che Beispiele!3). Sie belegen, daB die Bindung in Silankomplexen
einer spiten Stufe der oxidativen Addition an das Ubergangs-
metallzentrum entsprechen. Die *H-NMR-Kopplungskonstan-
ten und die in Rontgen- oder Neutronenbeugungsuntersuchun-
gen ermittelten Si-H-Abstidnde sind ein gutes MaB dafiir, wie
weit die oxidative Addition in o-koordinierten M-H-SiR ;-
Komplexen schon fortgeschritten ist (Abb. 2).

X X “.,nx
LM+ X—H— | L,M ~—LM—| |—|LM
\‘H H \H
L,M(n?-H-X)
X =H, CH;, SiR,
@ (b)

Abb. 2. Allgemeiner Verlauf der Addition eines g-koordinierenden Liganden an
einen Ubergangsmetallkomplex a) unter Bildung eines -12-side-on-Komplexes und
b) unter vollstindiger oxidativer Addition des o-koordinierenden Liganden an den
Ubergangsmetallkomplex.

3. Die C-H-Aktivierung von Alkanen

3.1. Die Aktivierung durch freie Metallatome,
Metalloxidkationen und Metallcluster

Im Falle der o-Koordination von Alkanen an Ubergangsme-
tallzentren vereitelte bislang die geringere Basizitdt, d.h. hdhere
Elektronegativitit, der C-H- gegeniiber der H-H-Bindung die
erfolgreiche Synthese und strukturelle Charakterisierung eines
Ubergangsmetall-stabilisierten (CH,)-Komplexes, obwohl bei-
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bei C. Elschenbroich in Anorganischer Chemie. Gefordert durch ein Fulbright-Stipendium
schlofs sich 1987/88 ein Postdoc-Aufenthalt bei K. J. Klabunde an der Kansas State University,
Manhattan/Kansas an ( zwei weitere Aufenthalte dort, 1991 und 1995, folgten) . 1988 wechselte
er, zuerst fiir ein weiteres Postdoktorat, in die Arbeitsgruppe von G. Wilke an das Max-Planck-
Institut fiir Kohlenforschung in Miilheim an der Ruhr, bevor er 1989 ebenfalls dort mit den
experimentellen Arbeiten zur Habilitation begann. 1994 erfolgte die Habilitation in Anorgani-
scher Chemie an der Universitdt/Gesamthochschule Essen. Im gleichen Jahr wechselte er als
_ Heisenberg-Stipendiat der DFG an das Anorganisch-chemische Institut dieser Hochschule und
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Forschungsgebiete im Grenzbereich zwischen Chemie und Physik zu behandeln.
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de o-Bindungen nahezu gleich stark (Me-H 104.3, H-H 104.2
(+1) kealmol ™ *!'")) und das C-H-Fragment und das H,-Mole-
kiil isolobal sind. In systematischen Matrixisolationsstudien
zeigten ligandenfreie Ubergangsmetallatome jedoch eine hohe,
wenn auch deutlich abgestufte Reaktivitdt bei der C-H-Ak-
tivierung von Alkanen (Ru, Os, Rh » Nb, Ta, Mo, Re, Cu,
Ag)*2. Fiir alle freien Ubergangsmetallatome ergibt sich da-
bei, dal hohe M-H-Dissoziationsenergien und Verdampfungs-
enthalpien AH,, der Metalle entscheidend fiir deren Reaktivitat
gegeniiber CH, sind. Letzteres unterstreicht den Einfluf3 der
kinetischen Energie der auftreffenden Atome in den Reaktionen
mit CH,. Ab-initio-Rechnungen!!3! sowie priparative Arbeiten
zur C-H-Aktivierung mit freien Ubergangsmetallatomen (4! be-
stitigten die Matrixisolationsergebnisse und ergaben insbeson-
dere eine hohe Reaktivitit fiir die Elemente Rh und Ruf*3!, Fiir
freie Ubergangsmetallatome M° und -Ionen M * in der Gaspha-
se erscheinen die Reaktivitit und Selektivitit gegeniiber CH,
und anderen Alkanent!® deutlich unterschiedlich und eng ge-
koppelt an deren Elektronenkonfigurationen und Orbitalsym-
metrien sowie an Spinerhaltungskriterien. So sind generell
neutrale Ubergangsmetallatome in der C-H-Aktivierung unre-
aktiver als Metallkationen. Als Grund wird die 3d*~24s2-
Grundzustandselektronenkonfiguration (x = Gruppennummer)
neutraler Atome angenommen, die anndhernd dem Edelgascha-
rakter von Helium entspricht. Dadurch ist die ladungsinduzierte
Dipol-Dipol-Wechselwirkung mit den leicht polarisierbaren Al-
kanen deutlich geringer als bei nackten Metallkationen. Gerade
diese Wechselwirkung scheint aber mit von entscheidender Be-
deutung fiir die C-H-Aktivierung von Alkanen an Ubergangs-
metallzentren in der Gasphase und fiir die dabei beobachteten
Reaktivititsunterschiede zu sein!*®* 7%, Fiir die Gasphasenre-
aktion von Pd-Atomen mit CH, wird, gestiitzt auf ab-initio-
Rechnungen, ein Komplextyp A (Abb. 3) als Intermediat ange-
nommen 6 17 (A ist 4 kcalmol ~! stabiler als die Reaktanten
Pd, ,m./CH, %), Auf IR-Matrixisolationsstudien der Reaktion

~H -t
Pd’ \CHZ COCm > H
“n/ .

Abb. 3. Intermediate der Aktivierung von Methan mit Pd-Atomen in der Gasphase
(A) [16a, 17b] und mit Co-Atomen in festem Argon (B) [19].

von Co-Atomen mit CH, beruht die Formulierung eines
o-Komplexes B mit C, -Symmetrie (Abb. 3) als Intermediat der
oxidativen Addition!*®!, Die Strukturen A und B stehen im Ge-
gensatz zum gangigen Bindungsmodell fiir die 5-H,-Koordinie-
rung (siche oben und Abb. 1a), stimmen interessanterweise aber
mit den Ergebnissen theoretischer Berechnungen zur Aktivie-
rung von CH, mit Organorhodiumkomplexen (siehe unten und
Abb. 6) iiberein.

Bei den Reaktionen nackter Ubergangsmetall- und Uber-
gangsmetalloxid-Kationen mit Alkanen ergeben sich sowohl
Parallelen als auch deutliche Reaktivitdtsunterschiede in der C-
H-Aktivierung. Generell reagieren frithe Ubergangsmetalloxid-
Kationen wie ScO*, TiO* oder VO™ iiberhaupt nicht mit Me-
than. Hingegen sind Oxidkationen der spiten (Ubergangs-
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metalle, MnO* —NiO™, durchaus in der Lage, sehr effizient mit
Methan zu reagieren!?%. Der Grund fiir diese abgestufte Reak-
tivitit ist in der unterschiedlich starken M-O-Bindung dieser
Metalloxid-Kationen zu suchen, die im Fall der sehr oxophilen
frithen Ubergangsmetalle besonders stark ist, was sich in einer
geringen Reaktivitéit dieser Ubergangsmetalloxid-Kationen ge-
geniiber Alkanen duBlert. Mit groBeren Alkanen reagieren spite
Ubergangsmetalle als Oxidkationen zumeist noch effizienter als
mit Methan, jedoch geht diese erhéhte Reaktivitdt zu Lasten der
Chemo- und Regioselektivitdt. Zusdtzlich auftretende Reak-
tionswege wie die bekannte f-H-Eliminierung oder auch C-C-
Aktivierungen mogen hierfiir Griinde sein!'%¢ 211, Den derzeiti-
gen Wissensstand auf dem Gebiet der C-H- und C-C-Akti-
vierung von Alkanen mit nackten Ubergangsmetalloxid-
Kationen beschrieben kiirzlich Schréder und Schwarz umfas-
send(22],

Die Reaktivitdt nackter Metallatomcluster gegeniiber CH, in
der Gasphase ist grofenselektiv. Dies wurde erstmals fiir Pt,—
Pt,, nachgewiesen; dabei liegt das Maximum der Reaktivitit
bei den ClustergroBen Pt,—Pt;123*5. Als Erkldrung fiir die
iiberraschend hohe Reaktivitit solch kleiner Metallatomcluster
wird deren niederkoordinierte Umgebung angenommen; gréBe-
re Metallcluster sind dagegen héherkoordiniert und annihernd
dichtest gepackt (Pt;—Pt,,). In vergleichenden Studien wird fiir
freie’ Metallatomcluster M, der friilhen Ubergangsmetalle in
Edelgasmatrices eine héhere Reaktivitit bei der C-H-Aktivie-
rung von Alkanen gefunden als fiir die der spiten Ubergangs-
metalle!!?!, Dies ist in Einklang mit theoretischen Betrachtun-
gen, die eine mit der Zahl an d-Elektronen zunehmende
Aktivierungsenergie fiir die dissoziative Adsorption von Alka-
nen auf Metalloberfldchen vorhersagen!?4!,

3.2. Agostische C-H- und Si-H-Wechselwirkungen von
Alkanen bzw. Silanen in Ubergangsmetallkomplexen

o-Komplexe des Typs [M(CO)5(n*-CH,)} (M = Cr, Mo, W)
konnten als Reaktionszwischenstufen in Alkan/Edelgasmatri-
ces bereits in den siebziger Jahren nachgewiesen und spektro-
skopisch charakterisiert werden'?*!, Stabile und strukturell cha-
rakterisierte Komplexe mit (#2-CH)-M-Strukturelement exis-
tieren bislang aber ausschlieflich mit agostischer Bindungs-
form[26!, in der eine Chelatbriicke die entscheidende Stabili-
sierung der C-H-M-Dreizentrenwechselwirkung  bewirkt
(Abb. 4a). Dabei verbleibt die C-H-Briicke nahe am Metallzen-

"
LM-CR,  LM=SRs [\ =Chelatricke
N »

Abb. 4. Agostische Wechselwirkungen in a) Alkan- und b) Silankomplexen.

trum, und die C-H-Bindung ist nicht stark verlingert!?! (C-H
koordiniert: 1.13-1.19 A, nicht koordiniert: 1.1 A), so daf eine
vollstindige Dissoziation unter Bildung eines Alkyl(hydri-
do)komplexes verhindert wird. In Analogie zu Studien an Uber-
gangsmetallkomplexen mit o-gebundenen Silanliganden!?”!
wurde aus einer Betrachtung der Strukturdaten von Ubergangs-
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metallkomplexen mit agostischen C-H-M-Wechselwirkungen
auf der Basis der Strukturkorrelationsmethode!?®! ein Model
abgeleitet, das die Anndherung der C-H-Bindung an das Metall-
atom und den stereochemischen Ablauf der Ausbildung der C-
H-M-Wechselwirkung beschreibt!?" 2?1, Die C-H-Bindung des
Alkans befindet sich wihrend des Anndherungsprozesses, abge-
sehen von einem Anfangsstadium, in dem eine weitestgehende
end-on-Ausrichtung des C-H-Fragmentes vorliegt (M-H-C ~
150°), in seitlicher Anordnung zum Ubergangsmetalizentrum.
Solche Organometallkomplexe mit agostischen C-H-M-Wech-
selwirkungen sind im Gegensatz zu Verbindungen mit Si-H-M-
Bindungen, die in der iiberwiegenden Mehrzahl keine intra-
molekulare Chelatbriicke enthalten, im Friihstadium der oxida-
tiven Addition ,,arretiert”. Als Folge der C-H-M-Wechselwir-
kung steigt die Aciditdt der agostisch komplexierten C-H-Bin-
dung drastisch an. Fiir Si-H-Ubergangsmetall-Wechselwir-
kungen sollte eine derartige intramolekulare Chelatstabilisie-
rung prinzipiell auch moglich sein (Abb. 4b) und ebenfalls zu
entsprechenden o-Komplexen im Frithstadium der oxidativen
Addition fithren. Bislang fehlt es jedoch noch an experimentell
belegten Beispielen fiir gerade diesen Strukturtyp!®®l. Sollte es in
Zukunft aber mdglich sein, diese Liicke durch weitere praparati-
ve Beispiele zu schlieBen, ist sicherlich ein einheitliches Bild der
C-H- und der Si-H-Koordinierung an Ubergangsmetallzentren
zu erwarten.

3.3. Die Aktivierung in homogener Losung

Bergman, Graham und Jones entdeckten mit ihren Mitarbei-
tern zu Beginn der achtziger Jahre unabhéngig voneinander
C-H-Aktivierungsreaktionen von Methan und anderen Kohlen-
wasserstoffen in homogener Losung3'! {Gl. (b)]. Kurz zuvor
hatten die Arbeitsgruppen von Crabtree und Felkin erste Hin-

(CsRMLLT+RH — 5 [(CsRsMLR)(H)] + L (b)

R= H, CH3, R'= CH3, Can,fBUCHz, Ph
L=CO, P(CHj)3 L' =CO, Hy, M =Rh, Ir

weise auf Cycloalkanaktivierungen in Losung erhalten!32-33). In
den folgenden Jahren gelang es dann Bergman et al. in liberzeu-
gender Weise, Zwischenstufen der C-H-Aktivierung unter-
schiedlicher Alkane mit Ir- und Rh-Komplexen nachzuwei-
sen®*. Hierbei waren oftmals Experimente unter unkonven-
tionellen, nichtklassischen Bedingungen, z.B. in iiberkritischen
Losungsmitteln oder in der Gasphase, von entscheidender Be-
deutung fiir den Zugewinn an Wissen iber die C-H-Aktivie-
rung. 1994 konnte gezeigt werden®*1, dal3 durch Photolyse von
[Cp*Rh(CO),]in Gegenwart von 2,2-Dimethylpropan ( = Neo-
pentan) in flissigem Krypton ein [Cp*Rh(CO)(Kr)]-Komplex
als Intermediat entsteht, der im Gleichgewicht mit dem o-Al-
kankomplex [Cp*Rh(CO)(C(CH,),)] ist. Beide Intermediate lie-
Ben sich IR-spektroskopisch nebeneinander identifizieren. In
einer unimolekularen Reaktion entsteht das eigentliche Endpro-
dukt der oxidativen Addition von Neopentan an das 16-Valenz-
elektronen-Komplexfragment [Cp*Rh(CO)]®*5), der Komplex
[Cp*Rh(CO)H)CH, )] [Gl. (¢)]. Diese Untersuchungen lie-
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[CP'Rh(CO}RH)] Lb [CP"Rh(CO)H)(R)]
R = tBuCH,

ferten erstmals den direkten Nachweis eines o-Alkankomplexes
als Zwischenstufe der C-H-Aktivierung von Alkanen. In diesem
Zusammenhang sei auf neueste apparative Entwicklungen fiir
Synthesen in iiberkritischen Lésungsmitteln hingewiesen %, die
— angewendet auf C-H-Aktivierungen von Alkanen durch Uber-
gangsmetalle — weitere Fortschritte auf diesem Gebiet ermog-
lichen k6nnen.

3.4. Die Aktivierung in heterogener Phase

Aktivierungen von Methan kennt man auch aus Untersu-
chungen in heterogener Phase!®7*~<], So existiert das Organo-
metallfragment [Rh'(CO),] als isolierte Spezies auf Oxidoberfli-
chen wie Al,O,P79. Durch Photoaktivierung wird unter
CO-Verlust daraus [Rh'(CO)] gebildet, das Methan bereits bei
—40°CP7% und Cyclohexan bei 27 °C!377 ! aktiviert. Endpro-
dukt dieser heterogenen photochemischen Aktivierung von
CH,, ist der Acylkomplex [RhH(CO)(COCH,)), der durch Wan-
derung und Einschiebung von CH; in die Rh-CO-Bindung aus
[RhH(CO)(CH,)] hervorgeht!37¢1 (Abb. 5). Die freie Koordina-
tionsstelle am Rh-Zentrum wird durch weiteres CO aufgefiillt.

CHs

co_ (o co c 70
v . Ihl cH AN - © HT,

.‘—-57F _5» 75"3" u’ —5-r\1—F 1&’ e

A|203 A|2O3 A|203‘ ‘ A|2C;3 )

Abb. 5. Schema des Verlaufs der heterogenen Aktivierung von Methan an oberfli-
chenfixierten [Rh{(CO)]-Fragmenten [37¢].

Solche CO-Insertionen sind wohidokumentiert und wichtige
Schliisselschritte metallorganischer Reaktionen wie des Fischer-
Tropsch-Prozesses'®®* % der Hydroformylierung nach Roe-
len# ¢l oder auch der photolytischen Aktivierung von Al-
kanen mit [RhCI(CO)(PMe,),]™°! in homogener Lésung.

Alle bisher bekannten C-H-Aktivierungen von Alkanen an
Ubergangsmetallzentren — sowohl in homogener als auch in
heterogener Phase — laufen bevorzugt an primiren C-H-Bin-
dungen ab. Diese Reaktivititsabstufung steht im Gegensatz zu
der bei konventionellen, metallfreien C-H-Aktivierungen durch
Radikale oder auch starke Sduren!'* *%! (Reaktivititsabstufung
hier: tert-C-H > s-C-H > prim. C-H > CH,), und sie zeigt,
daB die Umgebung des zentralen Ubergangsmetallzentrums,
d.h. sterische Effekte, einen entscheidenden EinfluB} auf dessen
Reaktivitit bei der C-H-Aktivierung von Alkanen hat.

3.5. Theoretische Untersuchungen zur X-H-Aktivierung von
Alkanen und Silanen

Theoretische Studien begleiteten die experimentellen Arbei-
ten zur CH,- und SiH,-Aktivierung an Ubergangsmetallzentren

von Beginn an™!. Dabei zeigte sich, daB fiir Intermediate
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{L,Rh---(CH,)} der oxidativen Addition von CH, an Organo-
rhodiumkomplexe die berechneten Bindungsenergien, Reak-
tionsenthalpien AH der Gesamtreaktion und C-H-Aktivie-
rungsenergien in Abhéngigkeit vom verwendeten ab-initio-
Verfahren in ihren Absolutwerten zum Teil stark schwan-
ken[#13:% 421 {Jbereinstimmend ergaben aber alle bisherigen Be-
rechnungen dhnliche Energieprofile der Aktivierung von CH,
mit niedrigen Aktivierungsbarrieren sowie relativ hohen Reak-
tionsenthalpien AH, was mit der experimentell verifizierten Re-
aktivitdt solch ungesittigter Organometallsysteme in Einklang
ist. Fiir [Cp*Rh(CO)] wurden in der Gasphase Untersuchungen
zum Verlauf der Aktivierung von H,, CH, und anderen Alka-
nen durchgefithrt®®*#!, Danach bildet sich zuerst ein Intermediat
{Cp*(CO)Rh---(CH,)}, das nach Durchlaufen eines Uber-
gangszustandes in den stabilen Methyl(hydrido)komplex als
Endprodukt der oxidativen Addition {ibergeht. Rechnungen
von Morokuma etal. (RHF-MP-Methode) zur H,-, SiH,-
und CH,-Aktivierung durch die Organometallfragmente
[Cp*Rh(CO)] und [RhCI(PH,),]*! bestitigen diesen Reak-
tionsverlauf im wesentlichen#2* . Als Intermediat der C-H-
Aktivierung wird dabei eine bidentate Struktur, in der zwei C-
H-Bindungen an das Rh-Zentrum koordiniert sind, berechnet
(Abb. 6). Im Ubergangszustand liegt eine o-#3-Koordination

0.0

CH,

Erel SiH,

Ubergangs-

Edukt — Intermediat—> — Produkt

zustand
- M < c
n /- ~ —
+CH, — > L,,M\H>{ll—> L"M‘\||-| HL,MCH,
LM + Hy HL,MH
L,M + SiH, HL,MSiH,

Abb. 6. Schematische Darstellung der Reaktionsprofile der C-H-, H-H- und Si-H-
Aktivierung durch [Cp*Rh(CO)] und [RhCI(PH,),] nach theoretischen Untersu-
chungen. Fiir die Strukturparameter des Intermediats und des (Jbergangszustandes
siche Lit. [42b, c].

vor. Interessanterweise ergeben Berechnungen fiir die Akti-
vierung von SiH, durch die gleichen Rh'-Komplexe ein Reak-
tionsprofil, das kein vergleichbares Intermediat aufweist. Die
berechneten Unterschiede in den Stabilititen der Endpro-
dukte (HL,RhSiH, > HL _RhH > HL ,RhCH,) korrelieren
gut mit den X-H- (SiH, < H, < CH,) und X-Rh-Bindungs-
stirken (SiH, > H, > CH,)!*?], Diese Abstufung hat auBer-
dem zur Folge, dal} das Reaktionsprofil fiir die H-H- und die
Si-H-Aktivierung im Gegensatz zu dem fiir die C-H-Akti-
vierung ausschlieBlich talwdrts, ohne stabiles Intermediat, ver-
lduft.
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4, Side-on koordiniertes SiH, als Modell fiir
o-koordiniertes CH,?

Kirzlich gelang G. Kubas et al. die Synthese, Isolierung und
strukturelle Charakterisierung eines SiH,-Komplexes'®! durch
Umsetzung von SiH, mit den elektronisch und koordinativ un-
gesittigten 16V-Valenzelektronen-Mo®-Komplexen 11441, Ist in

7\ /N
RZP""'Iuw._ ll’Rz RZP'"""-‘.‘.., TRZ wCO
Mo—CO Mo
4 %
e
2 2
1 4
R =Ph (1a), R=1zB.EtPh
iBu(1b), Et (1c) R=1zB. Ph,
n-C H,, H

1R = Phoder iBu (1abzw. 1b), wird sowohlin Losung als auch
im Festkérper ausschlieBlich eine side-on-#2-Koordination, beob-
achtet [Gl. (a)]. Dabei geben die Betrige der 'H-NMR-Kopp-
lungskonstanten der o-Ubergangsmetali-Silankomplexe 2,
J(Si,Briicken-H) und J(Si,H), sowie deren Differenzen AJ wert-
volle Hinweise auf das Ausmall der oxidativen Addition der
(SiH,)-Liganden an das Mo-Zentralatom in Lésung (Tabelle 1).

Tabelle 1. Ausgewdhlie Kopplungskonstanten J(Si,Bricken-H) und J(Si,H) sowie
Differenzen AJ der Mo(SiH,)- und Mo(H,SiR;)-Komplexe 2 bzw. 4 im Vergleich
zum Silylmolybddnkomplex 3 und zu den Mu-Silankomplexen Sa-c in Hz.

Komplex J(SL,H)  J(8i,Briicken-H) AJ (al
[Mo(SiH,)CO(Ph,PC,H PPh,),] 2a 181 50 131
[Mo(SiH,)CO(iBu,PC,H,PiBu,),] 2b 163 31 132
[Mo(SiH,)CO(Et,PC,H,PEt,),] 2¢ 164 35 129
[MoH(SiH,)CO(Et,PC,H,PEt,),] 3 143 - -
[Mo(SiH,Ph)CO(Et,PC,H,PEt,),] 4a 164,170 39 131, 1255
{Mo(SiH,Ph,)CO(Et,PC,H,PEL,),] 4b 172 50 122
[Mo(SiH,Ph)CO(Ph,PC,H,PPh,),] dc 187,194 57 130, 137
[Cp'Mn(CO)PMe4(SiH,Ph,)} 5a [b] 188 38 150
[Cp'Mn(CO)PPh,(SiH,Ph,)] Sb [b] 191 43 148
[Cp'Mn(CO){P(OPh),}(SiH,Ph,)] Sc [b] 199 45 154

[a] AJ = J(Si,H) — J(Si,Briicken-H). [b] Cp’ = #°-C;H,Me.

So finden sich fiir 2a—¢ und auch fiir 4a—c™3! verglichen mit
einigen Mn-Silankomplexen, 5a—cB3®, fiir AJ deutlich verrin-
gerte Betrige, was ein Indiz fiir das Vorliegen von 5%-side-on-
koordinierten Silanliganden in 2 und 4 im ,,Friihstadium* der
oxidativen Addition ist. Doch schon fiir 1¢ stellt sich bereits in
Losung ein Gleichgewicht zwischen den beiden tautomeren For-
men 2c¢ und 3 ein [Gl. (d)], so daB beide bei Raumtemperatur
nebeneinander vorliegen. Dieser Befund deutet auf ein flaches
Energieprofil der Aktivierung von SiH, durch 1 hin und steht im
[Mo(CO)(Et,PCoH4PEL,),] E—I‘;&
1c

.20°C o, I e (d)
A Mo
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Gegensatz zu den bisherigen theoretischen Ergebnissen zur Si-
H-Aktivierung von Morokuma et al., die allerdings an Rh'-
Komplexen erhalten wurden®*?!,

Betrachtet man die elektronischen Gegebenheiten fiir die
SiH ,-Koordinierung an die Mo-Eduktkomplexe 1, so erfiillen
diese Komplexe interessanterweise genau die Voraussetzungen,
die von Schubert et al. schon Anfang der neunziger Jahre als
notwendig fiir die Isolierung stabiler Silan- und Stannankom-
plexe von Elementen der 6. Nebengruppe herausgearbeitet wur-
den'®. Diese Arbeiten ergaben, daB eine schrittweise Erh6hung
der Elektronendichte am Metallzentrum durch Donorliganden
zur Stabilisierung von o-Komplexen mit Silan- und Stannan-
liganden fiihrt. Zudem steuern Faktoren wie die Basizitdt des
Metallzentrums (Cr < Mo < W), die Zahl der vorhandenen
Phosphanliganden (Cr, Mo > W) und die elektronische Situa-
tion am o-koordinierten Liganden das Ausmal} der oxidativen
Addition dieses Liganden. Im Falle substituierter Silane
H_SiR, _, erhéhen elektronenziehende Substituenten R die Nei-
gung zur o-Si-H-Koordination und vergréBern die Aktivie-
rungsenthalpie der reduktiven Eliminierung des Silanliganden.

Vor diesem Hintergrund ist die kiirzlich gelungene o-Koordi-
nierung von SiH,!® durch konsequente Feinabstimmung der
elektronischen Gegebenheiten am Mo-Zentrum und in der Li-
gandensphire von 1 nicht ganz unerwartet und beweist in iiber-
zeugender Weise, dall durch eine ,,optimierte* elektronische
Situation am Ubergangsmetallzentrum (SiH,)-Komplexe zu-
ginglich werden, ohne daB eine zusdtzliche elektronische Ab-
stimmung am Silan erforderlich ist. Ob dieses sicherlich wichtige
Ergebnis aber tatsdchlich auch Modellcharakter fiir die noch
ausstehende CH,-Koordinierung an Ubergangsmetallzentren
hat, wie G. Kubas vermutet!*”), muB insbesondere wegen der
elektronischen Unterschiede in den beiden Substraten CH, und
SiH, und den sich daraus ergebenden theoretischen und experi-
mentellen Differenzen fiir die C-H- und Si-H-Aktivierung an
Ubergangsmetallzentren abgewartet werden.

5. Schlufbemerkungen

Ich wollte in dieser Ubersicht eine vergleichende Betrachtung
der C-H- und Si-H-Aktivierung von Alkanen bzw. Silanen an
Ubergangsmetallzentren auf der Grundlage oxidativer Additio-
nen unter besonderer Beriicksichtigung der in jiingerer Zeit er-
zielten priparativen und theoretischen Ergebnisse bieten. Auf
Fortschrittsberichte von Crabtree, die sich allgemeiner mit der
Ubergangsmetallkomplexierung durch o-Liganden beschifti-
gen, sei in diesem Zusammenhang hingewiesen!!¢- 21l

Vollstindig ablaufende, d.h. bis zur endgiiltigen oxidativen
Addition fithrende Reaktionen von Alkanen mit Ubergangsme-
tallen wurden bereits mit einer Vielzahl von Ubergangsmetall-
atomen und Ubergangsmetallkomplexfragmenten beobachtet.
Die dabei intermediir gebildeten o-Ubergangsmetallkomplexe
sind sehr oft nur Zwischenstufen oder Ubergangszustinde auf
dem Weg zum thermodynamisch stabilen Endprodukt dieses
Reaktionstyps, einem Alkyl(hydrido)komplex. Wie nicht selten
in der metallorganischen Chemie beobachtet, ist mit der hohen
Reaktivitit eines UUbergangsmetallatoms oder -komplexfrag-
ments eine geringe Selektivitit der betreffenden Reaktion oder
eine geringe Stabilitit eines etwaigen Intermediats, in diesem
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Fall des o-Ubergangsmetallkomplexes, verbunden. Dies riihrt
hauptsichlich daher, daB fiir hochreaktive Spezies zumeist eine
Vielzahl konkurrierender Reaktionskanile zur Verfiigung steht.
Bei C-H-Aktivierungsprozessen trifft dies insbesondere fiir
Atome, Komplexfragmente und Komplexe der spiten Uber-
gangsmetalle zu. Es bedarf daher einer exakt abgestimmten
elektronischen und sterischen Situation am Ubergangsmetall-
zentrum, um stabile o-Alkankomplexe als Vorstufen oxidativer
Additionen tatsichlich isolieren zu kénnen. Mit der derzeit vor-
handenen, umfangreichen Palette elektronisch unterschiedlich
steuernder Liganden mit variablem Raumanspruch, die a) in der
Lage sind, eine Vielzahl von Ubergangsmetallzentren elektro-
nisch auf die o-Koordination des Alkans vorzubereiten, und b}
die notwendige sterische Situation am Ubergangsmetallzentrum
erzeugen konnen, ist das experimentelle ,,Handwerkszeug* fiir
weitere Entwicklungen auf diesem Gebiet aber vermutlich be-
reits grofBtenteils vorhanden. Die Aufgabe, die sich dem Orga-
nometallchemiker vielmehr stellt, ist es, die richtige Kombina-
tion der Einzelkomponenten — M-L-Fragment und zusédtzlich
notwendige steuernde Liganden — zu finden, um Komplexfrag-
mente oder Komplexe zu erhalten, die isolierbare Ubergangsme-
tall-Alkankomplexe zugénglich machen. Mdéglicherweise wer-
den unkonventionelle priparative Synthesemethoden!®® 239
der experimentellen Entwicklung auf diesem Gebiet weitere Im-
pulse verleihen. Theoretische Untersuchungen werden dariiber
hinaus stindiger, wichtiger Begleiter der Experimente sein miis-
sen und helfen, die Rolle der involvierten elektronischen Zustin-
de am Ubergangsmetallzentrum in C-H-Aktivierungsprozessen
besser zu verstehen.

Fazit: Trotz aller bisherigen Erfolge auf dem Gebiet der C-H-
Aktivierung von Alkanen ist das grundlegende Verstindnis der
Faktoren, die die Aktivierung von Alkanen, und hier von Me-
than in besonderem, mit Ubergangsmetallen steuern, auch weiter-
hin eine Herausforderung praparativer und theoretischer Natur.

Eingegangen am 9. Mali,
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