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Kationische Iridium(ii)-Komplexe: auf dem Weg zu einer synthetisch
verwertbaren C-H-Aktivierung

John C. W, Lohrenz* und Heiko Jacobsen*

Ein nach wie vor nicht vollstindig geldstes Problem der mo-
dernen Chemie ist die Funktionalisierung von unreaktiven Ver-
bindungen. Eine zentrale Rolle kommt hierbei der Aktivierung
von C-H-Bindungen in Kohlenwasserstoffen durch Ubergangs-
metallkomplexe zu!'l, Die Bedeutung, die man dieser Frage zu-
mift, wird daran erkenntlich, da} die selektive C-H-Aktivie-
rung als ,,Heiliger Gral der Chemie* bezeichnet!!* 2] und jiingst
eine Ausgabe des Journal of Organometallic Chemistry!®! diesem
Thema gewidmet war.

Trotz ihrer geringen Reaktivitdt sind C-H-Bindungen nicht
ginzlich inert, und seit einiger Zeit sind Umsetzungen mit ausge-
wihlten Ubergangsmetallkomplexen bekannt, in denen Alkane
erfolgreich gespalten werden konnten. Wiinschenswert wire es,
auf diesem Weg die in groBen Mengen in Erdél und Erdgas
vorkommenden Verbindungen katalytisch in ,,wertvollere* Pro-
dukte umwandeln zu kGnnen.

Sicherlich ein Meilenstein auf dem Weg zur effizienten C-H-
Aktivierung ist eine aktuelle Arbeit von Arndtsen und Berg-
man®, in der eine ungewdhnlich milde und selektive Spaltung
von C-H-Bindungen in Alkanen und Arenen durch den Iridium-
komplex 1a beschrieben wird. Wir méchten hier die Gelegenheit
ergreifen und anhand dieser Arbeit jlingste Erfolge in der C-H-
Aktivierung mit Komplexen spiter Ubergangsmetalle!®! zusam-
menfassen.

[Cp*Ir(PMe,;(CH 3 )(CICH,CD][BArjta  [BAr{]™ = [B(3,5-C4H,(CF,),),]”

Seit den friihen Arbeiten der Gruppen von Graham!®), Jo-
nes!” und Bergman'®! sind deutliche Fortschritte beim Design
der Metallkomplexe gemacht worden. Allen Gruppen gemein-
sam ist der Einsatz von elektronisch ungesittigten Komplexen
spiter Ubergangsmetalle mit freien Koordinationsstellen. Die
ersten positiven Ergebnisse hatten 1982 Janowicz und Bergman
mit dem Iridiumkomplex 2a erzielt!®!, wobei vornehmlich aro-
matische C-H-Bindungen aktiviert wurden. Der analoge Rho-
diumkomplex 2b wurde 1984 von Jones und Feher fiir die
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oxidative Addition an C-H-Bindungen eingesetzt'”). Eine Akti-
vierung von Methan gelang erstmals Graham und Mitarbeitern,
die 1983 den Iridiumkomplex 3 verwendeten!®). So vielverspre-
chend diese Ergebnisse auch waren, einige entscheidende Nach-
teile wurden bei allen Systemen offensichtlich. Zum einen miis-
sen die Katalysatoren entweder photochemisch oder thermisch
aktiviert werden, zum anderen sind die vorgestellten Komplexe
recht unselektiv in bezug auf die zu aktivierende C-H-Bindung.
SchlieBlich kénnen diese Komplexe bis heute nur in stchiomet-
rischer Menge eingesetzt werden; sie lassen sich noch nicht zu-
friedenstellend in einen Katalysecyclus einbauen.

Bei der Photolyse der Verbindungen 2a, bund 3 wird H, bzw.
ein Aquivalent CO abgespalten, und es entstehen die 16-Elek-
tronen-Komplexe [Cp*M(PMe,)] bzw. [Cp*Ir(CO)], welche al-
lerdings noch nicht direkt beobachtet werden konnten (Sche-
ma 1). Im ndchsten Schritt addiert der Kohlenwasserstoff
oxidativ an das Metallzentrum. Im frithen Stadium dieses Pro-
zesses koordiniert vermutlich die C-H-Bindung iiber eine
agostische Wechselwirkung an das Metall!®!. Das Produkt der
Addition kann mit Bromoform aufgearbeitet werden, wobei
man das der eingesetzten Verbindung entsprechende Bromalkan
erhilt.

Ab-initio-MP2-Rechnungen!!®! zur Reaktion des 16-Elek-
tronen-Modellsystems [CpRh(CO)] mit Methan lieferten in
der Tat eine Stabilisierung des agostischen Intermediats von
—14.8 kcalmol ™!, was sich gut mit den experimentellen Ergeb-
nissen von Wasserman et al. deckt!. Weiterhin wurde eine mo-
derate Aktivierungsbarriere fiir die oxidative Addition von
4.1 kcalmol ~* erhalten. Die Reaktionsenthalpie schlieBlich er-
rechnete sich zu — 30.6 kcalmol ™ !. Dies zeigt sehr schon, wie
eine Aktivierung von Kohlenwasserstoffen durch die zuvor an-
genommenen 16-Elektronen-Intermediate gelingt.

Durch den Ubergang zum elektronenarmen Ir'™-Komplex 1b
gelangte man zu einer neuen Klasse von extrem reaktiven Ver-
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Schema 1. Mechanismus der C-H-Aktivierung durch die Komplexe 2 und 3.

bindungen**J, die C-H-Bindungen ohne vorherige photochemi-
sche Aktivierung zu spalten vermdgen. Die entscheidende Rolle
des Gegenions in den Komplexen 1 wird deutlich, wenn man
sich vergegenwirtigt, daB 1c¢ mit dem stark koordinierenden
Chloridion bis 100 °C selbst mit Benzol nicht reagiert, wihrend
sich dieses an den Triflatkomplex 1b bereits bei 25 °C quantita-
tiv addiert. Diese Beobachtungen legen nahe, daB die aktive
Spezies das durch Dissoziation des Gegenions gebildete freie
Kation ist.

Bei der Reaktion von 1a,b mit Kohlenwasserstoffen wird
Methan freigesetzt. Dies deutet auf die Moglichkeit einer Reak-
tion itber einen o-Metathese-Mechanismus hin, wie er auch von
Komplexen friither Ubergangsmetalle bekannt ist (Schema 2,
rechter Ast). Eine solche Interpretation wird dadurch gestiitzt,
daB die groBere Elektrophilie von 1a, b (eigentlich dem entspre-
chenden Kation) dessen Chemie vergleichbar zu der von frithen
Ubergangsmetallen macht''!), Eine Reaktion iiber eine oxidati-
ve Addition mit sich anschlieBender reduktiver Eliminierung
{Schema 2, linker Ast) kann allerdings nicht ganz ausgeschlos-
sen werden.

Die Bemiithungen, das kationische Intermediat zu fassen,
fiihrten zum sehr aktiven Komplex 1a, in dem das Triflat-Ion
durch das nicht koordinierende [BAr,] -Ion ersetzt wurde!*}.
Wie eine Rontgenstrukturanalyse ergab, wird die freie Koordi-
nationsstelle des 16-Elektronen-Intermediats in 1a durch
ein schwach koordinierendes Dichlormethanmolekiil belegt
(Abb. 1). Das Gegenion [BAr;]” und ein zweites Molekiil Di-
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Schema 2. Postulierter Mechanismus der C-H-Aktivierung durch den Komplex 1a.

Abb. 1. Struktur von 1a- CH,Cl, im Kristall [4]. Das Boratgegenion und das
zweite Molekiil Dichlormethan weisen keine Kontakte zum Kation auf und sind
deshalb nicht dargestellt.
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chlormethan weisen keine Kontakte zum Kation auf. Im Kri-
stall liegt somit das dissoziierte Ionenpaar vor.

1a reagiert mit Benzol bereits bei —30°C und aktiviert Me-
than bei 10°C. Wie Arndtsen und Bergman vermuten, beruht
die extrem hohe Aktivitit auf der schwachen Bindung zwischen
dem Dichlormethanmolekiil und dem Metallzentrum, was ‘H-
NMR-spektroskopisch durch einen schnellen Austausch mit
CD,CI, bei —90 °C nachgewiesen werden konnte.

ol - - CI-CHyCl .
/
Me,P 13¢H,
il - CI-CH=CI
MesP
+13CH,
-CH, ke ~ _
~CH, é
+CD,Cly X - -ccp,~ci
—— N
+ = CH,CI, Me,P CHs
h m_ -Cl-CHy~ i
/\/\/ — -
MeoP s \
- CH,
i
H
vl
4 M
P o/\ L Me,P
-CH,
CH 4
chy Do
- CH, +
m
+ Ir.‘/H
MeP” 2PN\
M .ci~CH,—clI
IR 2
N\ AL CH;
Me,P [
Hy

Schema 3. Reaktionen des Kations in 1 a.

Ausgewihlte Reaktionen des Kations in 1a sind in Schema 3
dargestellt. Es reagiert besser mit priméren als mit sekundiren
C-H-Bindungen und ergibt in Gegenwart von -Wasserstoffato-
men letztendlich Olefinkomplexe. Hierbei schlieBt sich wahr-
scheinlich an den anfinglichen C-H-Aktivierungsschritt eine
B-Eliminierung an (Schema 2). Dal} 1a dariiber hinaus schr se-
lektiv ist, verdeutlicht die Umsetzung mit Essigsiuremethyl-
ester, in der lediglich die O-Methylgruppe reagiert. Dies ist um
so bemerkenswerter, als hier eine Methylgruppe in Gegenwart
der deutlich acideren Protonen der Acetylgruppe aktiviert wird.
Der Komplex 1a toleriert sogar funktionelle Gruppen und er-
mdglicht so die gezielte Spaltung von C-H-Bindungen auch in
,,komplexen“ Molekiilen. Beispielsweise reagiert Diethylether,
der gegen 1b noch inert ist, mit 1a glatt zum entsprechenden
Vinyletherkomplex.

Die im letzten Abschnitt geschilderten Beobachtungen zeigen,
dal3 die anfinglich beschriebenen Probleme der Aktivitit und
Selektivitdt mit dem Komplex 1a bereits recht gut kontrolliert
werden. Die von Arndtsen und Bergman erarbeitete Methode
verlangt allerdings den Komplex immer noch in stéchiometri-
scher Menge. Die Entwicklung eines katalytischen Prozesses
erfordert zusiitzlich die simultane Aktivierung eines Oxidations-
mittels wie Sauerstoff. Fiir die Zukunft diirfen wir gespannt
sein, ob und wie das nach wie vor ungeldste Problem der kataly-
tischen C-H-Aktivierung bewiltigt wird.

Stichworte: C-H-Aktivierung - Iridiumverbindungen - Rho-
diumverbindungen
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