HIGHLIGHTS

Metallassistierte Spaltung einer C-C-Doppelbindung: einfach und reversibel

Helmut Werner* und Elke Bleuel

Bei der Fischer-Tropsch-Synthese werden je nach Versuchs-
bedingungen unterschiedliche Mengen sauerstoffhaltiger Pro-
dukte gebildet. Ist dies auf die primidre Verkniipfung einer
Methylen- und einer Carbonylgruppe zuriickzufiihren? Da-
riiber wurde bei Studien zum Mechanismus dieser Reaktion
verschiedentlich spekuliert.!!! Die Annahme schien plausibel,
dass das so entstehende Keten CH,=C=O durch Hydrierung
zunédchst in Acetaldehyd und dieser schlielich in Ethanol
umgewandelt wird. Dass die Verkniipfung eines Carbens
(oder dessen Vorldufers) mit CO an einem Ubergangsmetall
moglich ist, hatten Riichardt und Schrauzer erstmals 1960
gezeigt, als sie bei dem Versuch, einen Diphenylcarbennickel-
Komplex aus [Ni(CO),] und Ph,CN, herzustellen, Diphenyl-
keten erhielten.

Angesichts der Bedeutung der Fischer-Tropsch-Synthese
verwundert es nicht, dass es auch nach 1960 nicht an
Versuchen gefehlt hat, die Bildung von Ketenen durch C-C-
Verkniipfung in der Koordinationssphire eines Ubergangs-
metalls nachzuweisen. Dazu wurden sowohl Ein- als auch
Zweikernkomplexe als Modellsysteme herangezogen, die
einen terminalen oder einen verbriickenden Carbenliganden
enthielten und die nach Behandlung mit CO das entspre-
chende Keten lieferten.’! Es war jedoch in keinem Fall
gelungen, ein metallgebundenes Keten in einen CO- und in
einen Carben-Liganden zu spalten und beide an einem
Metallzentrum zu fixieren. Versuche in dieser Richtung
hatten zu carbenverbriickten Zwei- oder Dreikernkomplexen
gefiihrt.l

Kiirzlich haben nun Grotjahn et al.’l in einer vielbeachte-
ten Arbeitl? gezeigt, dass ein an ein Iridium(i)-Zentrum
koordiniertes Diphenylketen bereits bei Raumtemperatur in
einen CO- und einen Diphenylcarben-Liganden gespalten
werden kann. Die in Gleichung (a) angegebene Aus-
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gangsverbindung 1 ist aus dem Dimer [{IrCl(CgHyy),},],
tBu,PCH,PrBu, und Ph,C=C=0 in 61 % Ausbeute erhiltlich.
Die Koordination des Ketens iiber die C-C- und nicht iiber die
C-O-Doppelbindung wurde durch eine Kristallstrukturanaly-
se bewiesen. Am auffilligsten ist die nahezu orthogonal zur
PIr,P-Ebene stehende und relativ lange C=C-Bindung des
Ketens, die in 1 mit 1.488(7) A signifikant linger als in
anderen 7%*(C,C)-Ketenkomplexen ist.[” 8

Um die gewiinschte C-C-Bindungsspaltung zu initiieren,
wurde aus dem 16-Valenzelektronen-Komplex 1 der Chloro-
ligand in cis-Position zum Keten unter milden Bedingungen
entfernt. Die Umsetzung von 1 mit AgPF, in CH,Cl, erzeugte
durch Abspalten des Chlorids eine freie Koordinationsstelle,
die das ,,Hiniibergleiten“ der C=O-Bindung in diese Position
erleichterte und zur Bildung des kationischen Carben(carbo-
nyl)iridium(1)-Komplexes 2 fiihrte. Die Kristallstrukturanaly-
se von 2 ergab eine etwas verzerrte quadratisch-planare
Koordination um das Metallzentrum, wobei die Verzerrung
sowohl auf den kleinen Bisswinkel von Bis(di-tert-butylphos-
phanyl)methan als auch auf die abstoBende Wirkung zwi-
schen den Phenylgruppen des Carbenliganden und den
benachbarten tert-Butylgruppen zuriickzufiihren ist. Der Ir-
C(Carben)-Abstand von 2 betrigt 1.996(8) A und ist damit
um ca. 0.1 A groBer als in einem kiirzlich hergestellten
neutralen Diphenylcarbeniridium(1)-Komplex.®!

Fast noch interessanter als die C-C-Bindungsspaltung ist
die Reversibilitdt der Reaktion. Nach Zugabe von
(Ph;P=N=PPh;)Cl zu einer Losung von 2 in CD,Cl, bei
—50°C und Erwdrmen der Reaktionsmischung auf Raum-
temperatur wird der Ketenkomplex 1 in 64% Ausbeute
regeneriert. Daneben entsteht noch (mit 31 % Ausbeute) die
Carbonylverbindung [IrCl(CO)(x*tBu,PCH,PiBu,)]. Die
Autoren betonen, dass die Bedingungen fiir die Riickreaktion
noch nicht optimiert sind.’! Theoretische Studien der Hof-
mann-Gruppe in Heidelberg lassen erkennen, dass die
Aktivierungsbarriere fiir die Carben-CO-Kupplung im Mo-
dellsystem [Ir(CH,)(CO)(x*H,PCH,PH,)]* ca. 105 kJmol~!
betrigt,'’”) was im Hinblick auf die experimentellen Ergeb-
nisse mit 2 als Realverbindung plausibel erscheint.

Die Grotjahn-Arbeit mit ihrem Glanzlicht der reversiblen
C-C-Bindungsspaltung hat dariiber hinaus auch allgemein auf
die sich in einer Renaissance befindliche Chemie der Keten-
metallkomplexe und der damit verbundenen metallassistier-
ten Aktivierung von Ketenen aufmerksam gemacht.[s 1112
Vom Standpunkt der Koordinationschemie sind vor allem
zwel in jlingster Zeit publizierte Arbeiten erwdhnenswert, bei
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denen Rhodium als Zentralmetall eine entscheidende Rolle
spielt. Die erste Arbeit belegt am Beispiel der Verbindungen
5 und 6 (Schema 1), dass auch bei Keteniibergangsmetall-
komplexen eine Isomerisierung unter wechselseitiger Ver-
schiebung der C=C- und der C=O-Bindung (d.h. eine
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Schema 1. Isomerie zwischen C,C- und C,0-gebundenen Ketenrhodium-
komplexen. L =PiPr;.

Bindungsisomerie) méglich ist.'¥ Die fiir die Synthese von 5
verwendete Ausgangsverbindung 4 ist aus 3 zuginglich. Sie
wurde strukturanalytisch charakterisiert und enthilt das
Keten C,0-gebunden. Sie ist thermisch bemerkenswert stabil
und lagert unterhalb des Schmelzpunkts von 110°C nicht in
das C,C-gebundene Isomer um. Durch Reaktion mit AgPF;
und C,H;K bildet sich aus 4 in 86 % Ausbeute der Indenyl-
komplex 5, dessen spektroskopische Daten bereits auf die
Isomerisierung hinweisen. Die Kristallstrukturanalyse besta-
tigte diese Annahme. Die C-C-Bindung des Diphenylketens
ist in 5 ldnger und die C-O-Bindung kiirzer als in 4. Unter
sauren Bedingungen in Benzol lagert § sehr rasch in das
thermodynamisch stabilere Isomer 6 um. Das #>-C,C-gebun-
dene Isomer 5 reagiert spontan mit CO zum Carbonylkom-
plex 7 (und Diphenylketen), wihrend das #*-C,0O-gebundene
Isomer 6 gegeniiber CO inert ist. Mit Blick auf das HSAB-
Konzept ist die grofere Stabilitdt von 6 im Vergleich zu §
iiberraschend: Demnach sollte die ,,weichere® C=C-Bindung
anstelle der ,hérteren® C=O-Bindung bevorzugt an das
,weiche*“ Metallzentrum koordinieren.

Die zweite Arbeit, die — Duplizitit der Ereignisse — elf
Monate nach der ersten publiziert wurde,!'Y hatte ebenfalls
die in Schema 1 gezeigte Verbindung 4 ins Visier genommen.
Die Autoren erhielten diese nahezu quantitativ in einer
Eintopfsynthese aus [{RhCI(CgHy,),},], PiPr; und Ph,C=C=0.
Sie stellten ebenfalls mit Erstaunen die hohe thermodynami-
sche Stabilitidt fest, beobachteten jedoch, dass sich 4 in
Gegenwart von [{RhCI(CgH,,),},] oder Cul innerhalb von
einigen Tagen unter Abspaltung eines Phosphans in den
Komplex 8 umlagert. Die mit 4 verwandten Verbindungen mit
PMerBu, oder PCys; statt PiPr; reagieren analog. Die Kristall-
strukturanalyse des PMetBu,-Derivats beweist, dass das
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Zentralatom wihrend der Reaktion
von der C=0O- zur C=C-Bindung des
Ketens hiniibergeglitten ist und zwei

0O

Kohlenstoffatome eines Benzolrings Cl_Rh\‘\_(f
mit dem Rhodium in eine (schwache) PP, R\
Wechselwirkung treten. Es liegt also 8 o

quasi ein chelatartig koordiniertes
Vinylketen vor. In Losung zeigt die Verbindung 8 iiber-
raschenderweise ein fluktuierendes Verhalten. Die Autoren
erkldren dies mit einer formalen Wanderung des Metalls von
einer Seite des Benzolrings zur anderen.['¥
Zusammenfassend lésst sich sagen, dass die zuerst disku-
tierte Arbeit von Grotjahn et al.l) eindrucksvoll eine fiir die
Organometallchemie fundamental wichtige Reaktion belegt,
nidmlich die metallassistierte reversible Spaltung einer C-C-
Doppelbindung. Die Studie gibt moglicherweise auch An-
stoBBe, die Elementarschritte der Fischer-Tropsch-Synthese
nochmals unter gednderten Reaktionsbedingungen zu unter-
suchen und damit bessere Katalysatorsysteme fiir die selek-
tive Erzeugung sauerstoffhaltiger Produkte zu entwickeln.
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