C-H-Aktivierung

Cyclometallierung von Substraten mit Imin- und
Pyridyl-Ankergruppen an Eisen- und Cobalt-
Komplexzentren
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Cyclometallierungen wandeln wenig oder nicht aktivierte C-
H-Bindungen koordinierter Liganden spezifisch in C-M-
Bindungen um. Von fast allen Ubergangselementen sind
metallacyclische Verbindungen bekannt, die zumeist Fiinf-
ringe enthalten.!! Die ersten Cyclometallierungen sind fiir
Azobenzol (B) an Nickel-, Palladium- und Platinzentren
beobachtet worden.”) Bruce et al. haben die Reaktion auf
Schiff-Basen von Benzaldehyd (A) ausgedehnt und auch mit
Mangan-, Rhenium-, Ruthenium- und Rhodiumzentren
durchgefiihrt (Tabelle 1).”! Werden in der Reihe Azobenzol,
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Tabelle 1: Isoelektronische N/CH-getauschte Verbindungen (A, B) und
strukturisomere Verbindungen (A, C) mit Azadientopologie sowie
Metallreagentien zu ihrer Cyclometallierung.

Substrate

C}w\[ N\
N—CeHs N—CgHs

Reagentien

[MnCH;(CO),J!

A B
Sy [Fe(PMe;),]
@E\ A [Fe(CH;),(PMe;),]
H [CoCH; (PMe3),]
= | x
~ N H [CoCH;(PMe;),]
C

Benzylidenanilin, Stilben N-Atome gegen CH-Gruppen aus-
getauscht,™ so erfordert die Cyclometallierung hohere Tem-
peraturen: Mit Benzylidenanilin muss in THF oder Toluol
unter Riickfluss erhitzt werden, mit Stilben gelingt die
Cyclometallierung nicht mehr.

Mit Imin- und Pyridyl-Ankergruppen haben wir jetzt
erstmals auch Cyclometallierungen an basischen Cobalt- und
Eisen-Komplexzentren durchgefiihrt. Phenylketonimine und
Benzaldimine reagieren unter besonders milden Bedingun-
gen,P! ebenso wie deren isoelektronische Azadien-Struktur-
isomere, die 2-Vinylpyridine (C), in denen die N-Atome und
die CH-Gruppen in 1,4-Stellung getauscht sind (Tabelle 1).
Die neuen, stabilen und strukturell charakterisierten Verbin-
dungen mit N,C-Metallacyclen sind als Modelle fiir organo-
metallische Zwischenstufen ruthenium- und rhodiumkataly-
sierter C-C-Verkniipfungen zwischen aromatischen Iminen
und Olefinen anzusehen,” die in der organischen Synthese-
chemie genutzt werden. Dort werden die metallierten Ver-
bindungen!’! nicht isoliert, sondern typischerweise durch
Erhitzen zum Riickfluss in Toluol katalytisch in metallfreie
Produkte umgewandelt.

Bereits nach der Zugabe von sowohl Phenylketoniminen
und Benzaldiminen als auch von 2-Vinylpyridin zu den
Cobalt- oder Eisenkomplexen bei —70°C zeigt ein Farbwech-
sel das Einsetzen der Reaktion an; bei Methylkomplexen ist
diese zusitzlich von einer Gasentwicklung (Methan) beglei-
tet. Nach Erwirmen auf 20°C ist der Umsatz vollstdndig. Die
kristallinen Produkte werden in passablen bis hohen Aus-
beuten isoliert (Tabelle 2).

So wird beispielsweise Benzophenonimin durch Methyl-

tetrakis(trimethylphosphan)cobalt ~ glatt  ortho-metalliert
[GL (1)].
O CoCH3(PM I3
+ [CoCH3(PMes)y] N "
- CH4, PMC3 \
O O Co(PMes);
1

Aus Pentan wachsen griine Kristalle von 1, die sich unter
Argon bei 106°C zersetzen und bei 20°C an der Luft nur etwa
fiinfzehn Minuten unverindert bleiben. Von [Dg]THF-L6-
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Zuschriften

Tabelle 2: Synthese® und Eigenschaften metallacyclischer Cobalt- und Eisenverbindungen.  tive Addition wird der Hydridoeisen(ir)-
EI{E R? Komplex 5 gebildet [GL. (2)].

(\%N_.R' AN C Rl Vlole'tte Krlstalle. von 5 sind untf;r

Cj[: / N /F Argon bis 118°C stabil. NMR-Spektren in

{EM:.-;}‘ “‘(hlf)iMc ) [Dg]THF zufolge ist das Eisenzentrum ok-

’ o taedrisch umgeben: Die drei PMe;-Grup-

1-5 ¢ pen sind meridional angeordnet, und in der

trans-Position zum Imin-Donor des N,C-

R R2 M Ausb. [%] Farbe Zers. [°C] 7lem™] Chelatliganden ist ein Hydridoligand koor-

1 H CoHs Co 76 gran <106 3301 (N-H) diniert."™ Bei gleicher Konfiguration in

2 H C¢Hs FeH 78 violett <105 3281 (N-H) Losung ist die Fe-H-Gruppe von 5 in der

3 CH, H FeCH, 65 violett <115 1180 §(FeCH;)  Methyleisenverbindung 3 durch eine Fe-

4 H C(CH;y)s Co 42 grin <12 3358 (N-H) CH;-Gruppe ersetzt. Durch die Analogie

5 H C(CHy)s FeH 48 violett <118 3335 (N-H) von Co zu Fe-H sind 5 und 4 isoelektro-

1795 (Fe-H) nisch.
g : ?sHs Ez g; g::: i;? : Die Zugabe von 2-Vinylpyridin zu Me-

sungen erhaltene NMR-Spektren sind mit einem trigonal-
bipyramidal konfigurierten Cobaltzentrum und einem C-
axial/N-dquatorial koordinierten (2-Iminobenzoyl)phenyl-
Liganden vereinbar. Im IR-Spektrum zeigt die hypsochrome
Verschiebung der v(NH)-Bande um 45 cm ™" die Koordination
iiber das N-Atom an (Tabelle 2).

Eine Rontgenstrukturanalyse von 1Y bestitigt diese
Konfiguration am Cobaltzentrum auch fiir den Kristall.
Abstinde und Winkel im Molekiil bleiben im Rahmen
erwarteter Werte. Die Summe der Innenwinkel (542.6°) im
Chelatring weist auf eine geringe Ringspannung hin (ebener
Fiinfring: 540°), und auch die Positionen der nichsten Nach-
barn am Metallzentrum, die nur unbedeutend von der ideal
trigonal-bipyramidalen Koordinationsgeometrie abweichen,
bestitigen eine sterisch unbelastete Bindungssituation (Ab-
bildung 1).

Aquimolare Mischungen von Tetrakis(trimethylphos-
phan)eisen und (2,2-Dimethyl-1-phenyl)propylidenimin” in
Pentan zeigen beim Erwidrmen von —70°C auf 20°C einen
Farbwechsel von Orange nach Dunkelrot. Durch eine oxida-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Co1-N1 1.882(5), Co1-C12 1.959(6), Co1-P1
2.2178(18), Co1-P2 2.1858(19), Col-P3 2.189(2), N1-C10 1.337(8); N1-
Col1-C12 80.6(2), C12-Col-P1 168.15(19), C10-N1-Col 121.5(4).
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thyltetrakis(trimethylphosphan)cobalt  in
THF fithrt zu Gasentwicklung und einem
Farbwechsel von Orangerot nach Griin.
GemiB Gleichung (3) wird der metallacyclische Komplex 6
gebildet.

+ [FC(PMC3)4] (2)
—PMC3 Me;P,I_
NH H— e\—NH
‘L PMe;
MC3
5
V.
+ [CoCH;3(PMes)y]
(NIVARN —CH,, PMe A0 @
P MesP ppe,
6

Aus Pentan wachsen bei —20°C dunkelgriine Kristalle
von 6, deren Oberflidchen einfallendes Tageslicht rot reflek-
tieren. Unter Argon verlieren diese Kristalle bei 78°C ihre
dichroitischen Eigenschaften, und der thermische Zerfall
beginnt. Mit Luftzutritt zerflieBen die Kristalle bereits bei
20°C rasch unter oxidativer Zersetzung. NMR-Spektren von
[Ds]THF-Losungen zeigen ebenso wie die Molekiilstruktur
von 6 im Kristall'? (Abbildung 2) molekulare Komplexein-
heiten, in denen die C-Donorfunktionen axiale Positionen
und die N-Donorfunktionen dquatoriale Positionen einneh-
men. Chelatligand und Metallzentrum bilden einen ebenen
Fiinfring mit einem typischen Bisswinkel am Cobaltatom
(N1-Co-C7 80.5(1)°).

In den IR-Spektren von Nebenprodukten findet sich kein
Hinweis auf ein Isomer. Auch bei der analogen Bildung von 7
wird keine der beiden, fiir die Bildung sechsgliedriger Me-
tallacyclen verfiigbaren, aromatischen C-H-Gruppen in Kon-
kurrenz zur Vinylgruppe aktiviert.

Damit ist gezeigt, dass in strukturisomeren Verbindungen
mit 1,4-getauschter Azadientopologie (Tabelle 1) die formal
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Abbildung 2. Molekulstruktur von 6 im Kristall. Ausgewahlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Co1-C7 1.913(2), Co1-N1 2.006(2), Co1-P1
2.1526(7), Col-P2 2.2030(7), Col-P3 2.1575(7), C6-C7 1.337(3); N1-
Col1-C7 80.5(1), P2-Co1-C7 175.50(8).

getauschte (aromatische oder vinylische) C-H-Gruppe akti-
viert wird. Diese Beobachtungen sind im Einklang mit der
Vorstellung,®! dass zunichst der N-Donor koordiniert und
danach die C-H-Bindung des Liganden in der giinstigsten
Konformation am Metallzentrum regiospezifisch gespalten
wird. Die gebildete M-H-Funktion bleibt anschlieend ent-
weder erhalten, wie nach der Reaktion am Eisen(0)-Zentrum,
oder sie wird mit einer benachbarten M-CHj;-Funktion als
Methan eliminiert, wie in den iibrigen hier beschriebenen
Cyclometallierungen. Da im Produkt die niedrige Oxida-
tionsstufe des Metallzentrums erhalten bleibt und die Ein-
fliisse der Donorliganden — abgesehen vom Chelateffekt — vor
und nach der Reaktion sehr dhnlich sind, miisste sich eine
zweite C-H-Aktivierung anschlieBen lassen, die in eine
Eliminierung unter C-C-Verkniipfung miinden und eine
katalytische Reaktionsfithrung ermoglichen konnte. Versu-
che mit diesem Ziel sind Gegenstand laufender Untersu-
chungen.
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[8] Allgemeine Arbeitsvorschrift: Losungen von 3 mmol der Eisen-
verbindungen in Pentan oder von [CoCH;(PMe;),] in THF
wurden mit 3 mmol des Imins im gleichen Losungsmittel bei
—70°C unter Riihren vereinigt. Nach Erwdrmen auf 20 °C riihrte
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analysenreinen Substanzen 1-7 (Tabelle 2).
Kristallstrukturdaten fiir 1: C,,H;;CoNP;, M,=467.4; Kristall-
abmessungen: 0.20 x 0.25x0.35 mm, orthorhombisch, Raum-
gruppe Pna2,; a=16.815(4), b=9.473(3), c=15.676(5) A, V=
2497.0(13) A%, Z =4, pyer. = 1.243 gem 3, F(000) =922; 2974 Re-
flexe mit 2.84°<260<49.98°, Stoe-Stadi-4-Diffraktometer,
Moy,-Strahlung, keine Absorptionskorrektur, Graphitmono-
chromator, Strukturlosung mit Patterson- und Fourier-Metho-
den, Verfeinerung mit 2974 unabhingigen Reflexen (R;, =
0.0925) fiir 244 Parameter gegen F? mit SHELXL97, R=
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CCH,), 6.70-7.90 (m, 4H, H,,), 9.13 ppm (s, 1H, NH). *'P-
NMR (202 MHz, [Dg]THF, 25°C, H5PO,): 6=182 (d, */p=
37 Hz, 2P), 23.7 ppm (t, *Jpp =37 Hz, 1P).
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102.975(2)°, V=2086.9(5) A>, Z=4, pp.=1245gcm>,
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stoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die aus Differenz-
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conts/retrieving.html erhéltlich (oder koénnen bei folgender
Adresse in Grofbritannien angefordert werden: Cambridge
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CB21EZ; Fax: (+44)1223-336-033; oder deposit@ccdc.cam.ac.
uk).
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