ZUSCHRIFTEN

Direkter Beleg fiir einen dissoziativen
Mechanismus bei der C-H-Aktivierung durch
einen kationischen Iridium(ii)-Komplex**

Christian Hinderling, Dietmar A. Plattner® und
Peter Chen*

Wir berichten liber die erstmalige Charakterisierung von
Reaktanten, reaktiven Zwischenstufen und Produkten bei der
C-H-Aktivierung durch das Komplexkation [Cplr(PMe,)-
CH,]* 1 mit Elektrospray-Tandem-Massenspektrometrie. Wir
stellten dabei fest, daf} die Reaktion des nichtsolvatisierten kat-
ionischen Ir™-Komplexes!!! mit Pentan, Cyclohexan oder Ben-
zol nach einem dissoziativen Mechanismus unter Bildung einer
16-Elektronen-Ir'™-Zwischenstufe (2) verlduft und nicht nach
einem assoziativen Mechanismus iiber eine 18-Elektronen-IrY-
Spezies, wie er fiir die Reaktion des analogen Komplexes
[Cp*Ir(PMe,)(CH,)}(CH,Cl1,)]" in Lésung vorgeschlagen wur-
de™ (Cp* = C,Me;). Dariiber hinaus weisen Isotopenaus-
tauschexperimente darauf hin, daB3 ein Intermediat oder ein
Ubergangszustand mit einer zu 3 (R = Ph) isomeren Struktur
vorliegen muB, wobei eine Art von n-Koordination angenom-
men wird.
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Das Kation 1 wurde durch Elektrospray-lonisierung von Lo-
sungen des Salzes [CpIr(PMe,;)(CH,)(N=CCH,)]* CIO; 4 in
CH,Cl, oder CHCl, in die Gasphase gebracht. Zur Herstellung
von 4 wurde zunéchst [CpIr(PMe;)I,] nach der Vorschrift von
Heinekey et al.l®! synthetisiert und mit CH,MgCl zu {Cplr-
(PMe,)(CH,)I] 5 umgesetzt. 1 Die Struktur von 5, der letzten in
Reinform isolierten Synthesezwischenstufe, ist durch eine Ront-
genstrukturanalyse belegt (Abb. 1).1°) Der ionische Komplex 4
wurde in situ durch Umsetzung von 5 mit AgClO, in CH,CN
erhalten.

Das fir diese Experimente verwendete, leicht modifizierte
Finnigan-MAT-TSQ7000-Elektrospray-Tandem-Massenspektro-
meter ist mit einer Octopol-Quadrupol-Octopol-Quadrupol-
(01/Q1/02/Q2)-Anordnung ausgeriistet, dhnlich wie bei
Experimenten von Armentrout et al.') mit gerichteten Ionen-
strahlen, allerdings mit einer Elektrospray-l"! statt einer kon-
ventionellen Ionenquelle. Durch die Wahl des Feldlinsenpoten-
tials vor dem ersten Octopol (typischerweise zwischen 35 und
60 V) kann das Ausmaf} der Desolvatisierung und der StoB-
aktivierung bereits vor der Thermalisierung, der chemischen
Reaktion und/oder der Massentrennung gesteuert werden. Die
Stibe des ersten Octopols wurden mit einer zylindrischen
Plastikmanschette abgeschirmt, um das Kollisonsgas zur Ther-
malisierung oder zur chemischen Reaktion auf bis zu 20 mTorr
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Abb. 1. PLUTO-Darstellung der Struktur von [CpIr(PMe,)(CH3 )] § im Festkér-
per. Die Wasserstoffatome wurden aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht darge-
stellt.

verdichten zu konnen. Kontrollexperimente ergaben, dal} ca.
10 mTorr N, in O1 zur Thermalisierung der in dieser Konfigura-
tion gebildeten Ionen auf 70°C, die Temperatur im Geréte-
inneren, ausreichen. Der zweite Octopol wurde als konventio-
nelle CID-Zelle (CID: collision-induced dissociation, stoBindu-
zierte Fragmentierung) verwendet, wie es beim kommerziellen
Instrument fir MS/MS-Experimente vorgesehen ist. Der ge-
naue Aufbau des Instruments wird an anderer Stelle detaillierter
beschrieben werden. Die allgemeine Vorgehensweise bei mas-
senspektrometrischen Untersuchungen mit ionischen metallor-
ganischen Verbindungen wurde in Ubersichtsartikeln mit
Schwerpunkt auf Reaktivitidt!® sowie Thermodynamik®! be-
schrieben.

Bei den Elektrospray-Experimenten mit den Losungen von 4
in chlorierten Kohlenwasserstoffen erhilt man unter milden De-
solvatisierungsbedingungen problemlos das nichtfragmentierte
Kation.!'%! Eine leichte Erh6hung des Feldlinsenpotentials, d. h.
eine hohere Kollisionsenergie in der Desolvatisierungsregion der
Ionenquelle, fithrt zum vollstindigen Verlust des Acetonitril-
liganden, und man erhdlt hauptséchlich den nichtsolvatisierten
Komplex 1 sowie 2 in deutlich geringerer Menge. Bei einem
Partialdruck von ca. 10 mTorr Pentan oder Benzol im Kolli-
sionsgas im ersten Octopol wird 2 vollstindig zum Komplex 3
umgesetzt. Das Signal von 1 hingegen bleibt unveréndert, was
auf eine deutlich geringere Reaktivitdt von 1im Vergleich zu der
von 2 hinsichtlich der Addition an eine C-H-Bindung hinweist.
Erh6ht man das Potential weiter, entsteht durch Methanabspal-
tung aus 1 nahezu ausschlieBlich 2. Leitet man unter diesen
Bedingungen Pentan, [D,,]Cyclohexan, Benzol oder [D4]Benzol
in den ersten Octopol ein, erhilt man jeweils das entsprechende
Additionsprodukt 3. In einem weiteren Versuch wurde 1 in Q1
selektiert und in O2 mit einem Kohlenwasserstoff zur Kollision
gebracht; es wurden so lange keine Reaktionsprodukte detek-
tiert, bis die Kollisionsenergie hoch genug war, daB Fragmentie-
rung zu 2 eintrat, woraufhin gleichzeitig auch Signale fiir 3 im
Massenspektrum auftraten. Den groBen Reaktivititsunter-
schied zwischen 1 und 2 verdeutlichte das anschlieBende Experi-
ment, bei dem 2 bei hohem Linsenpotential gebildet, in O1 mit
Ar thermalisiert und in Q1 selektiert wurde und dann in O2
bereits bei niedrigen Kollisionsenergien mit dem Kohlenwasser-
stoff zum Additionsprodukt 3reagierte. Wird 3 durch Reaktion
von 2 mit Pentan, [D,,]Cyclohexan oder [D¢]|Benzol im ersten
Octopol hergestellt und in Q1 selektiert, kénnen durch ein CID-
Experiment im zweiten Octopol (Kollisionsgas Xe) Kohlenwas-
serstoff-Fragmente abgespalten werden. Im Falle des Produkts
aus 2 und Pentan fiihrt dies zum Verlust von Penten, so dal3
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vermutlich der Hydridokomplex 3 (R = H) entsteht. Ebenso
spaltet das Addukt aus 2 und [D,,]Cyclohexan Cyclohexen ab,
wobei zwei Deuteriumatome im Ir-Komplex verbleiben, und bei
der stoBinduzierten Fragmentierung des Produktes aus 2 und
[D¢]Benzol entsteht 2 mit bis zu fiinf Deuteriumatomen. Ein
Signal fiir die Masse von 2 mit sechs Deuteriumatomen konnte
bei der gegebenen Empfindlichkeit gerade noch detektiert wer-
den. Durch stirkere Fragmentierung bei wesentlich héheren
Kollisionsenergien (Verlust des Phosphanliganden) konnte
nachgewiesen werden, dafl die Deuteriumatome ausschlieBlich
in den Phosphanliganden eingebaut wurden.

Der von Arndtsen und Bergman!? ' beschriebene verwand-
te Komplex [Cp*Ir(PMe,)}(CH,)(CH,Cl,)]* reagiert mit Alka-
nen bereits unterhalb von Raumtemperatur, ohne daBl zuvor
eine thermische oder photochemische Aktivierung erforderlich
ist.!*?l Die bemerkenswerte Reaktivitit des Komplexes wurde
auf die leichte Abspaltbarkeit des CH,Cl,-Liganden zuriickge-
fiihrt. Es wurden zwei Mechanismen fiir die resultierende o-Bin-
dungsmetathesereaktion vorgeschlagen: 1) die oxidative Addi-
tion des 16-Elektronen-Ir'"-Komplexes an die C-H-Bindung
unter Bildung einer 18-Elektronen-Ir¥-Zwischenstufe, gefolgt
von reduktiver Eliminierung, und 2) eine konzertierte Vier-
zentren-Metathese der M—CH,;- und der R—H-Bindung. Der
erste Mechanismus wurde fiir die oxidative Addition von Ver-
bindungen mit spiten Ubergangsmetallen in niedrigen Oxida-
tionsstufen, wie Bergmans Ir'-Komplexen,!?) formuliert, der
zweite fiir die Reaktionen von elektropositiven, frithen Uber-
gangsmetallen sowie Lanthaniden und Actiniden.!*® Quanten-
chemische Dichtefunktionalrechnungen legen fiir die C-H-Akti-
vierung durch die kationischen Ir'™-Komplexe den SchluB3 nahe,
daB der assoziative Mechanismus tiber ein Ir¥-Intermediat der
bevorzugte ist.!!* Die hier beschriebenen massenspektrometri-
schen Versuche deuten allerdings eindeutig darauf hin, daB die
Reaktionen von 1 nach einem anderen, bislang noch nicht be-
riicksichtigten dissoziativen Mechanismus verlaufen, bei dem
das Ir-Atom wihrend der gesamten Reaktionsfolge in der Oxi-
dationsstufe + 1 vorliegt.

Der Strukturvorschlag fiir die reaktive Spezies 2 griindet sich
auf rontgenstrukturanalytisch gesicherte Strukturen wie die des
neutralen Ir'™-Komplexes 6.!'51 Metallaphosphacyclopropane
wurden schon fiir Mn-,['®1 Mo-,1'7! Co-,['8] Fe- [191 Nj-, (201
Re-, 211 Ru-24 und andere Ir-Komplexe?®! beschrieben. Der

Komplex [Cp*Re(CO)(PMe,)] bildet

PhMe,P., | durch Cyclometallierung ein isolierbares
PhMezP"”{VPPhMe Rhenaphosphacyclopropan?!!, das mit
a Methan oder Benzol sofort unter C-H-
6 Insertion und gleichzeitiger Ringoff-

nung reagiert. Es wurde aber nicht ge-
klart, ob das Metallaphosphacyclopropan oder der damit im
Gleichgewicht stehende isomere Komplex [Cp*Re(CO)(PMe,)}
die reaktive Spezies ist. Da im vorliegenden Fall in 2 ein Hydri-
doligand fehlt, kann eine Isomerisierung zu einem Komplex mit
acyclischer Struktur nicht stattfinden. Man darf annehmen, da3
die hohere Reaktivitdt von 2 im Vergleich zu der von 1 sowohl
durch den leichteren sterischen Zugang zum Metallzentrum als
auch durch den Abbau der Ringspannung bedingt ist, wenn
auch ein elektronischer EinfluB nicht ausgeschlossen werden
kann. Zum jetzigen Zeitpunkt wire es verfritht, aufgrund der
hier vorgestellten Resultate den dissoziativen Mechanismus un-
kritisch auf die Reaktivitit des zu 1 analogen Cp*-Komplex in
Losung zu iibertragen, wenngleich sich die Vermutung auf-
dringt, daB der hohe Oxidationszustand des Metallzentrums in
den Ir'™-Komplexen fiir oxidative Additionen nicht giinstig ist.
Die Abwesenheit von, wenn auch nur schwach koordinierenden
Solvensmolekiilen und der im Vergleich zu Cp* elektronenér-
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mere Cp-Ligand sollten die ohnehin niedrige Elektronendichte
in 1 im Vergleich zu der in den analogen Komplexen in Losung
allerdings verringern. Weitere Untersuchungen zur Kldrung die-
ser Fragen werden derzeit durchgefiihrt, wobei die Bestimmung
der Aktivierungsenergien und der Reaktionswidrmen durch
quantitative Messungen der CID-Schwellenwerte im Vorder-
grund steht. Auf diese Weise sollte es méglich sein, die Energie-
hyperfldche fiir die C-H-Aktivierung mit einer Technik bestim-
men zu kdnnen, von der wir hoffen, daB sie ganz allgemein auf
die Untersuchung von Reaktionsmechanismen in der metallor-
ganischen Chemie angewendet werden kann.

Ein weiteres Indiz fiir den Mechanismus ergibt sich aus der
Isotopenverteilung in den StoBfragmenten von 3: Der Ver-
lust von C;H, D _ -Fragmenten (n = 0—6) bei der StoBaktivie-
rung des Adduktes aus 2 und C;Dy ist ein Indiz dafiir, daB vor
der Dissoziation H- (sowie D-) Atome zwischen dem Phenylring
und den Methylgruppen des Phosphanliganden reversibel
ausgetauscht werden. Ein Intermediat oder Ubergangs-
zustand in Form eines langlebigen, reversibel gebildeten o-
Komplexes mit einer agostischen Bindung, der den Isotopenaus-
tausch im Experiment mit [D¢]Benzol erkldren kénnte, wird
durch den analogen Versuch mit [D,,]Cyclohexan ausgeschlos-
sen, bei dem nur ein Deuteriumatom ins Phosphan eingebaut
wird. Wir nehmen an, dal eine solche Zwischenstufe oder ein
solcher Ubergangszustand als Komplex mit n-Koordination
vorliegt.

Die Untersuchung des Mechanismus der C-H-Aktivierung
durch kationische Ir'™-Komplexe mit Elektrospray-Tandem-
Massenspektrometrie fiihrte zu dem unerwarteten Ergebnis,
daB die Reaktion weder {iber eine oxidative Addition mit an-
schlieBender Eliminierung noch iiber eine konzertierte ¢-Bin-
dungsmetathese verlduft. Beobachtet und durch Isotopenaus-
tauschexperimente belegt wurde hingegen ein Eliminie-
rungs-Additions-Mechanismus unter Bildung einer reaktiven
Ir'"-Zwischenstufe. Die thermodynamischen Parameter dieser
Reaktionen werden derzeit quantitativ bestimmt.
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Stereoselektive Herstellung und
Reaktionen von Cycloalkylzink-
verbindungen**

Laurent Micouin, Martin Oestreich und Paul Knochel*

Die Synthese chiraler Organometallverbindungen mit sekun-
diren Alkylsubstituenten ist in den vergangenen zwei Jahrzehn-
ten intensiv untersucht worden. Am erfolgreichsten war die Her-
stellung entsprechender Organolithiumverbindungen,!!-?! bei
denen sich in a-Position zur Kohlenstoff-Lithium-Bindung ein
Heteroatom befindet, so da3 diese Reagentien préparativ hand-
habbar und konfigurativ stabil sind. Organometallverbindun-
gen mit einer stirker kovalenten Kohlenstoff-Metall-Bindung
weisen selbst ohne ein a-Heteroatom eine hohere
konfigurative Stabilitit auf; so sind Organozinkha-

Schema 1.

die mit Elektrophilen verschiedener Klassen unter Retention
der Konfiguration reagieren. So wird bei der Reaktion von
Diethylborylcyclododecan 1 mit iPr,Zn (2 Aquiv., rein, 25°C,
8 h) die gemischte Isopropylcyclododecylzinkverbindung 2a in
ca. 85% Ausbeute (durch Iodolyseexperimente ermittelt) gebil-
det. Wird Et,Zn statt iPr,Zn verwendet, bildet sich unter densel-

ben experimentellen Bedingungen keine korrespondierende
Zinkverbindung 2b (Schema 1).

BEtz Zn-R
EtoBH 2R2Zn
- ————-
40°C, 4d rein, 25 °C, 8 h
1 2a: R=jPr:ca.85%

2b : R =Et: keine Reaktion

Mit iPr,Zn ist erstmalig ausgehend von Olefinen des Typs 4
die Herstellung diastereomerenreiner Cycloorganozinkverbin-
dungen vom Typ 3 mdglich. Die Hydroborierung von 4 mit
Diethylboran fiihrt zu den frans-Diethylborylcycloalkanen §
(>99% trans). Die Reaktion von 5 mit iPr,Zn liefert wie erwar-
tet das gewiinschte 3, dessen Deuterolyse mit D,0 in THF bei
—78°C zu den trans-monodeuterierten Produkten 6 fiihrt
(Schema 2, Tabelle 1).171

Phenylcyclohexen 4a wird mit dieser Reaktionssequenz in
reines trans-2-Deutero-1-phenylcyclohexan 6 a iiberfiihrt, wobei
der Bor-Zink-Austausch und die anschlieBende Deuterolyse un-

logeniQe iiber.einen weiten Temperaturbereich kon- R3 Et,BH P /Pr22n rein R
figurativ stabil.l*! —_

Leider gibt es keine allgemeine Methode, eine chi- 40°C, 4d .",BEtz -10bis25°C “ ZniPr
rale Vorstufe stereoselektiv in eine chirale Organo-
zinkverbindung zu {iberfithren. So inserieren stereo- 4: R=Me, Ph 5 3 6
isomerenreine, sekunddre Alkylzinkiodide Zinkme- Schema 2,

tall Giber einen Radikalmechanismus und liefern
normalerweise eine Mischung aus stereoisomeren
Organozinkverbindungen.!®-* Wir haben festgestellt, daf3 sich
Organoborverbindungen, die durch Hydroborierung von Alke-
nen erhalten wurden, mit Et,Zn in Diorganozinkverbindungen
iiberfithren lassen. Wihrend der Austausch bei primaren Orga-
noboranen schnell verlduft, reagieren sekundire Organoborane
nur sehr langsam und nicht stereoselektiv.[* 3! So liefert die
Umsetzung von diastereomerenreinem trans-2-Diethylboryl-1-
methylcyclohexan mit Et,Zn (groBer UberschuB, rein, 25°C,
40 h) eine 1:2-Mischung der cis- und trans-2-Methylcyclohexyl-
zinkverbindungen in moderaten Ausbeuten.

Wie wir hier berichten, wird der Bor-Zink-Austausch drama-
tisch beschleunigt, wenn man iPr,Zn!® statt Et,Zn verwendet.
Dieses experimentelle Vorgehen ermdglicht erstmals die Herstel-
lung von stereoisomerenreinen Cycloorganozinkverbindungen,

[*] Prof. Dr. P. Knochel, Dr. L. Micouin, M. Oestreich

Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-35032 Marburg
Telefax: Int. + 6421/28-2189

[**] Wir danken der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir ein Stipendium
(L. M.), der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 260) und dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir die groBziigige finanzielle Unterstiitzung. Dar-
iiber hinaus danken wir der Witco AG (Bergkamen), der BASF AG (Ludwigs-
hafen), der CHEMETALL GmbH (Frankfurt) und der SIPSY SA (Auvrillé,
Frankreich) fir die grofiziigigen Chemikalienspenden.

274 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

Tabelle 1. Ausbeuten an 6 sowie Bedingungen des Bor-Zink-Austauschs.

Eintrag 4 6 Temp. [°C}[a] Zeit [h] [a] trans:cis[b] Ausb. [%][c]
1 a b 25 7 100:0 56
2 b b 25 7 87:13 54
3 b b —10 10 98:2 56
4 c c 25 7 88:12 47
5 c c —10 10 99:1 61
6 d d —10 10 97:3 60

[a] Temperatur bzw. Zeit fiir den Bor-Zink-Austausch. [b] Das trans: cis-Verhiltnis
wurde 2H-NMR-spektroskopisch bestimmt. [c] Gesamtausbeute (bezogen auf das
Olefin 4) an isoliertem, analytisch reinem Produkt.

Ph Ph Ph
4a 6a

‘D
4b 6b
Me Me Me Me
«D
D OO~ CC
4c 6c 4d 6d
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