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Die klassischen Mechanismen der katalytischen Hydrierung
von C=C-Bindungen mit Rhodium(1)- oder Iridium()-Kom-
plexen bestehen aus sechs Schritten: 1) Liganddissoziation
am Vorstufenkomplex, 2) oxidative Addition von H,, 3) Ko-
ordination eines Olefins, 4) Einschub der koordinierten C=C-
Bindung in eine Rh-H-Bindung, 5) Isomerisierung und 6) re-
duktive Eliminierung des Produkts.! Im Halpern-Mechanis-
mus? ist die Einschubreaktion, im Brown-Mechanismus® die
reduktive Eliminierung geschwindigkeitsbestimmend. In
beiden Mechanismen entsteht ein T-formiger 14-Elektro-
nen-Komplex [ML,X] als Intermediat, das H, oxidativ in
einer nahezu barrierelosen exothermen Reaktion addiert.
Die heterolytische Addition von Wasserstoff an eine Metall-
Stickstoff-Bindung wurde von Fryzuk etal. systematisch
untersucht.’l Diese Reaktion wurde mittlerweile als der
Schliisselschritt in der sehr effizienten katalytischen Hydrie-
rung von ungesittigten Substraten RR'C=X, insbesondere
Ketonen (X =0), erkannt."" Aufgrund der Arbeiten von
Noyori und Morris wird diese Hydrierungsmethode als
Metall-Ligand-bifunktionelle Katalyse bezeichnet. Der Me-
chanismus besteht aus: 1) einer heterolytischen Anlagerung
von H, an die Metall-Amidstickstoff-Bindung als dem ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt, 2) der Bindung von
RR!C=X in der zweiten Koordinationssphire der MH’~-
NH’*+-Einheit, 3) einem ,,konzertierten“ Transfer von H’~ am
Metallatom zum C=X-Kohlenstoffatom und H°* vom Stick-
stoffatom zum X-Zentrum, und 4)der Dissoziation des
Produkts. In diesem Mechanismus dndert sich die formale
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Oxidationsstufe des Metalls nicht, und es treten keine grofe-
ren strukturellen Anderungen in der ersten Koordinations-
sphére auf. Da sich unmittelbar am Katalysezyklus beteiligte
Spezies isolieren lassen, ™ ergeben sich ganz neue Moglich-
keiten fiir einen rationalen Entwurf von Katalysatoren.

Kiirzlich berichteten wir iiber Rhodium(i)-amid-Olefin-
Komplexe mit einer starren, tetraedrisch verzerrten, quadra-
tisch-planaren Struktur.”) In Ubereinstimmung mit einer
berechneten hohen Aktivierungsbarriere (>29 kcalmol™)
spalten diese Verbindungen H, nicht. Hier beschreiben wir
die Synthese von Rhodiumamiden mit einer neuartigen
Struktur. Diese Komplexe konnen leicht hergestellt und
isoliert werden, sie spalten H, heterolytisch, und sie sind als
Hydrierungskatalysatoren fiir Ketone und Imine ohne weite-
re Zusitze aktiv.

Die Reaktion von Bis(5-H-dibenzo[a,d]|cyclohepten-5-
yl)amin (1, Bis(tropylidenyl)amin, trop,NH)"*! mit [Rh,(p,-
Cl),(cod),] (2) ergibt den Zweikernkomplex [Rh,(p,-Cl),-
(trop,NH),] (3, Schema 1).

Yz [Rh(uz-Cl);(cad),]
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Schema 1. Synthese der Rhodium-Bis (tropylidenyl)amin-Komplexe
4a,b, 5a,b, 6a,b und 7a,b. cod =Cycloocta-1,5-dien.

Durch nachfolgende Reaktion mit einem Phosphan ent-
stehen die trigonal-bipyramidalen Einkernkomplexe [RhCl-
(trop,NH)(PPh,R)] 4a (R=Ph) und 4b (R=4-MeCH,=
Tol) in denen das Phosphan in der dquatorialen und der
Chlorosubstituent in der apicalen Position gebunden ist (diese
stereochemische Zuordnung beruht auf NMR-spektroskopi-
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schen Daten). Die Komplexe 3 (rote Kristalle) und 4ab
(gelbe Kristalle) werden in quantitativer Ausbeute erhalten
und konnen unter Luft aufbewahrt werden.

Die NH-Funktion des Rhodium(i)-koordinierten
trop,NH-Liganden ist ausreichend acide (pK, 15-20 in
DMSO0),” ! um durch Zugabe eines Aquivalents KOBu zu
4ab in THF vollstindig deprotoniert zu werden, wobei ein
sofortiger Farbwechsel der Reaktionslosung von Orangerot
nach Griin eintritt. Tiefgriine, sehr luftempfindliche Kristalle
von 5ab wurden durch Uberschichten einer THF/Toluol-
Losung (1:1) mit n-Hexan erhalten. Das Ergebnis der Ront-
genbeugungsanalyse eines Einkristalls aus 5b ist in Abbil-
dung 1 gezeigt.'!

Abbildung 1. Struktur von 5b. Thermische Ellipsoide sind bei 30%
Wahrscheinlichkeit gezeigt; Wasserstoffatome sind aus Griinden der
Ubersicht nicht abgebildet. Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [°]:
Rh-NT 2.007(1), Rh-P1 2.316(1), Rh-C5 2.165(2), Rh-C4 2.190(2), Rh-
C19 2.174(2), Rh-C20 2.199(2), Rh-ct1 2.058(2), Rh-ct2 2.070(2), C4-C5
1.423(3), C19-C20 1.407(3); N1-Rh-P1 166.18(5), ct1-Rh-ct2 135.81(7),
C16-N1-C1 109.5(1), C16-N1-Rh 118.5(1), C1-N1-Rh 119.0(1).

Die Struktur des neutralen Amids Sb ist einzigartig unter
vierfach-koordinierten d®-Rhodiumkomplexen. Eine enge
Verwandtschaft besteht jedoch einerseits zu den 16-Elektro-
nen-Komplexen [Ru(CO),(PR;),], die eingehend von Caul-
ton, Eisenstein et al.'? studiert wurden, und andererseits zu
den hoch reaktiven, nur in Inertgasmatrizen stabilen Carbo-
nylen [M(CO),] (M = Fe, Ru, Os).®! Wie diese Verbindungen
hat auch 5b eine ,,Sdgebock“-Struktur mit einem N-Rh-P-
Winkel von 166.18(5)° und einem ctl1-Rh-ct2-Winkel von
135.81(7)° (ct=Mittelpunkt der koordinierten C=C-Bin-
dung). Vergleichbare Winkel in [Ru(CO),(PtBu,Me),] betra-
gen: P-Ru-P 165.56(8)° und C-Ru-C 133.3(4)°.

Das Amidstickstoffatom N1 hat eine pyramidale Koordi-
nationssphiare (X =2347°). Bei Temperaturen unter 220 K
ergeben die indquivalenten Protonen an den olefinischen
Kohlenstoffatomen C4/C20 bzw. C5/C19 scharfe 'H-NMR-
Resonanzlinien. Diese Beobachtung legt nahe, dass die im
Festkorper vorliegende Struktur derjenigen des Grundzu-
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stands entspricht. Bei Raumtemperatur wird nur ein verbrei-
tertes Mittelwertsignal fiir diese Protonen gefunden, und
vermutlich verlduft der zum Austausch fithrende Inversions-
prozess iiber einen planaren Ubergangszustand.

Die Rhodiumamide 5ab reagieren selbst bei —78°C
schnell und quantitativ unter 1 atm H, zu den gelben Rho-
diumhydriden [RhH(trop,NH)(PPh,R)] (6a,b). Diese Reak-
tion ist hochstwahrscheinlich reversibel, denn 6b ergibt mit
D, ausschlieBlich [D,]-6b. Umgekehrt wird [D,]-6b mit H,
wieder in 6b iiberfiihrt. Bei 'H-NMR-spektroskopischem
Verfolgen dieser Reaktion beobachtet man die gleichzeitige
Zunahme der Signalintensititen fiir die NH- und RhH-
Protonen. Der Einbau von Deuterium in eine andere Position
des Molekiils wurde nicht gefunden. Die Struktur von 6b
wurde durch Rontgenbeugung an einem Einkristall bestimmt
(Abbildung 2).

Abbildung 2. Struktur von 6b. Thermische Ellipsoide sind bei 30%
Wahrscheinlichkeit gezeigt; Wasserstoffatome (auer H1 und H2) und
ein THF-Molekiil sind aus Griinden der Ubersicht nicht abgebildet.
Nur eine Position fiir die Methylgruppe des PPh,Tol-Liganden ist ge-
zeigt. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Rh-N1 2.178(1), Rh-P1
2.230(1), Rh-H2 1.59(3), Rh-C5 2.159(1), Rh-C4 2.199(1), Rh-C19
2.158(1), Rh-C20 2.203(1), Rh-ct1 2.057(1), Rh-ct2 2.059(1), C4-C5
1.437(2), C19-C20 1.436(2), N1--O1 3.02; N1-Rh-P1 169.95(3), ct1-Rh-
ct2 132.54(5), C16-N1-C1 110.7(1), C16-N1-Rh 116.15(7), C1-N1-Rh
117.36(7).

Die Strukturunterschiede zwischen §b und 6b sind klein:
In 6b ist die Rh-N-Bindung um 9% lidnger und die Rh-P-
Bindung um 4% kiirzer als in 5b; der ctl-Rh-ct2-Winkel ist
um 2% kleiner, wihrend sich der N-Rh-P-Winkel um 2%
offnet. Die Koordinationssphére an N1 dndert sich ebenfalls
nur wenig (X(C-N-C, 2xC-N-Rh) =344.2°). Ein THF-Mole-
kiil ist iiber eine Wasserstoffbriicke (N1-~-O1 3.02 A) an das
Anminstickstoffatom N1 gebunden; ebenso wie die Verschie-
bung des 'H-NMR-Signals zu einer hoheren Frequenz (6 =
5.56 ppm (6a), 5.09 ppm (6b)) zeigt dies den aciden Charak-
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ter der NH-Funktion an. Der Hydridligand H2 in der
dquatorialen Position der trigonal-bipyramidalen Struktur
von 6b verursacht die typischen!" Verschiebungen der
olefinischen C-NMR-Resonanzen zu niedrigeren Frequen-
zen (um ca. 20 ppm) und eine Verldngerung der koordinierten
C=C-Bindungen.

Losungen der durch Umbkristallisation gereinigten Hydri-
de 6a,b in THF sind mindestens 24 h stabil. Noch nicht ndher
charakterisierte Verunreinigungen verursachen jedoch eine
vollstdndige Isomerisierung zu den luftstabilen gelben Kom-
plexen 7ab, in denen der Hydridligand eine axiale Position
einnimmt.

Die Annahme, dass die Amidkomplexe 5a,b H, hetero-
lytisch spalten, wird durch DFT-Rechnungen mit dem Mo-
dellkomplex [Rh(cht,N)(PH;)] (I) gestiitzt (cht=Cyclo-
heptatrienyl, Abbildung 3).'*) Die Entstehung des Hydrids
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Abbildung 3. Mit DFT" berechnete Energien der heterolytischen
(schwarz) und oxidativen Addition (grau) von H, an den Modellkom-
plex I. NBO-Ladungen sind fiir Rh, N und das addierende H,-Molekiil
in I, TS-1 und 1l angegeben.

Il ist exotherm (AxH =—15.8 kcalmol™) und verlduft in
einem Schritt!® {iber den Ubergangszustand TS-I. Die be-
rechneten NBO-Ladungen zeigen, dass bereits in TS-I eine
betrichtliche Polarisierung des H,-Molekiils erfolgt (Ag™"° =
0.33 e; vergleiche dazu Ag"®°=0.57 ¢ im Produktkomplex
II). Die Polaritit der Rh'-N-Bindung #ndert sich im Verlauf
des Additionsprozesses nur wenig (Ag™"2°=0.94 ¢ (I), 0.91 e
(TS-I), 0.83 ¢ (IT)). Die ,klassische“ oxidative Addition von
H, zum Rhodium(in)-dihydrid IIT ist dagegen thermodyna-
misch ungiinstig (AxH = 17.9 kcalmol ™), und zudem liegt der
zu diesem Produkt fiihrende Ubergangszustand TS-IT um
3.4 kcalmol ! hoher als TS-L

Sowohl das kristallisierte Amid 5b als auch das Hydrid 6b
wurden ohne weitere Zusétze als Hydrierungskatalysatoren
eingesetzt. Die Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 auf-
gefiihrt. Unter diesen noch nicht optimierten Bedingungen!'”
wurden Alkyl- und Arylketone wie 8 bzw. 9 und das Imin 10
vollstandig zu den entsprechenden Hydrierungsprodukten
Cyclohexanol, 1-Phenylethanol und N-Phenylbenzylamin
umgesetzt. Das Amid 5b und das Hydrid 6b sind hierbei
gleichermafBen aktiv (Eintrige 2 und 3). Die Zugabe eines
Uberschusses an Phosphan vermindert nicht wesentlich die
katalytische Aktivitét. Jedoch wird nach erfolgter Umsetzung
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Tabelle 1: Hydrierung der Ketone 8 und 9 sowie des Imins 10 mit 5b oder
6b als Katalysator."

O i ||\1Ph
é Ph” “Me Ph/]\H

8 9 10
Nr. Substrat Kat. S/ct! t[h] Umsatz [%)]
1 8 5b 100 16 >97
2 9 5b 100 16 >97
3 9 6b 100 16 >97
4 9 5b 1000 1.5 22
5 9 5b 1000 16 65
6 10 5b 100 16 >97

[a] THF, 100 bar H,, T=298 K. [b] Verhiltnis Substrat/Katalysator.

jeweils das katalytisch nicht aktive axiale Hydrid 7b als die
einzige rhodium- und phosphorhaltige Spezies nachgewiesen.
Wir nehmen daher an, dass die Entstehung von 7b im Verlauf
der Katalysereaktion fiir die unvollstandige Umsetzung von 9
bei niedriger Katalysatorkonzentration verantwortlich ist
(Eintrag 5).

Ausgehend von einfach zugénglichen Reaktanten gelingt
die Synthese von Rhodiumamiden mit neuartigen Strukturen,
die H, glatt in einem Einstufenprozess heterolytisch an die
polare Rh-N-Bindung addieren. Die beschriebenen Amid-
und Hydridkomplexe eignen sich unmittelbar als Katalysato-
ren fiir die Hydrierung von Ketonen oder Iminen. Diese
Reaktion verlduft sehr wahrscheinlich nach dem Metall-
Ligand-bifunktionellen Mechanismus."”! Gelingt es nun, die
Isomerisierung des aktiven in ein katalytisch inaktives Hydrid
zu unterdriicken, so sind neue effiziente Hydrierungskataly-
satoren in Sicht.

Experimentelles

Die Synthese von 4a,b kann ohne besondere Vorsichtsmafinahmen
durchgefiihrt werden. Die Amide 5a,b miissen dagegen unter Feuch-
tigkeits- und Sauerstoffausschluss gehandhabt werden. Eine detail-
lierte Beschreibung der Synthesen und spektroskopischen Daten wird
in den Hintergrundinformationen gegeben.

Bei der Reaktion von 2 mit zwei Aquivalenten 1 in CH,CI,
entstand 3-CH,Cl, in Form roter Kristalle, die aus der Reaktionslo-
sung ausfielen (Ausbeute >90%). Die anschlieBende Umsetzung
mit PPh,R (R =Ph oder Tol) ergab gelbe Losungen, aus denen 4a,b
durch Zugabe von n-Hexan ausgefillt wurde (Ausbeuten >80 %;4a:
R =Ph, 4b: R =Tol). Die Reaktion von 4a,b mit einem Aquivalent
KOrBu in THF ergab tiefgriine Losungen, zu denen Toluol gegeben
wurde. Nach Verdampfen aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum
wurde der griine Riickstand mit THF versetzt, unlosliche Bestand-
teile wurden durch Filtration abgetrennt, und die Losung wurde stark
konzentriert. Uberschichten mit Toluol und n-Hexan (THF/Toluol/n-
Hexan =1:1:10) ergab tiefgriine Kristalle von 5a,b (Ausbeute: 80 %).
In die tiefgriinen Losungen von 5ab in THF wurde H, (oder D,)
eingeleitet. Dabei entstanden gelbe Losungen, aus denen nach
Uberschichten mit n-Hexan die Hydride 6a,b oder [D,]-6b als
luftstabile gelbe Pléttchen auskristallisierten (Ausbeute >80%).

Die NMR-Daten wurden soweit nicht anders angegeben bei
298 K erhalten. 3: Schmp. >250°C (Zers.). — 'H-NMR (400.1 MHz,
CD,CL): 0=5.97 (dd, *Jy1;=9.4 Hz, *Jgnyy =2.1 Hz, 4H; CH_5n),
6.20 ppm (d, *Jyy=9.4 Hz, 4H; CH,p,). — “C-NMR (100.6 MHz,
CD,Cl,): 6 =71.4 ppm (br s, 8C; CH,5). — '®Rh-NMR (12.6 MHz,

www.angewandte.de

Chemie

6479


http://www.angewandte.de

Zuschriften

6480

CD,Cl,): 6=2992 ppm (s). - UV/Vis (CH;CN): A, (€) =232 (sh),
289 (45700), 329 nm (sh). — 4a: Schmp. >260°C (Zers.). - 'H-NMR
(300.1 MHz, CDCLy): 8 =1.59 (br, 1H; NH), 5.42 (dd, *Jy;; = 9.4 Hz,
*Jpn=74Hz, 2H; CH,.g,), 5.66 ppm (ddd, *Jyy=9.4Hz, *Jpy=
58Hz, Jguu=13Hz, 2H; CH,g,). - *'P-NMR (101.2 MHz,
CDCL): 6=7.7ppm (d, Jgup=111Hz). — 4b: Schmp. >260°C
(Zers.). In CDCl;-Losung werden zwei Konformere im Verhiltnis 2:1
beobachtet (vermutlich bedingt durch eine gehinderte Rotation um
die Rh-P-Bindung). - '"H-NMR (300.1 MHz, CDCl,): 6 =1.59 (br s,
1H; NH,,;), 1.71 (br s, 1H; NH,y,), 5.35-5.48 (m, 2 H; CH gjefin min und
2H7 CHole[in.maj)v 5.60-5.67 ppm (mv 2H’ CHole[in.min und CHolcﬁn,mﬂj)‘ -
P-NMR (121.5MHz, CDCL): 6=6.9 (d, Jg,p=111 Hz, maj),
7.6 ppm (d, Jpyp=111Hz, min). — 5a: 'H-NMR (400.1 MHz,
[Dg]THF, 200K): 8=4.69 (ddd, *Jyu=9.0Hz, °Jp;=6.2Hz,
“Jrnn =12 Hz, 2H; CH,egin), 5.62 ppm (ddd, *Jyyn=9.0 Hz, Jgpu=
33Hz, *Jpy=29Hz, 2H; CHgg,). - “C-NMR (100.6 MHz,
[Dg]THF, 200 K): 6 =76.2 (d, Jgnc=6.7 Hz, 2C; CHgg), 84.5 ppm
(d, Jrnc=14.7 Hz, 2C; CH,egin). — >'P-NMR (162.0 MHz, [Ds]THF,
200 K): 6=40.8 ppm (d, Jg,p =124 Hz). — 'Rh-NMR (12.6 MHz,
[Ds]THEF, 200 K): 6 =838 ppm (d, Jg,p =124 Hz). - UV/Vis (THF):
Amax (8) =301 (20000), 352 (10000), 438 (3000), 662 nm (1000). — 5b:
'H-NMR (500.2 MHz, [Ds]THF, 190 K): 6 =4.74 (dd, *J,;;; =7.3 Hz,
J=73Hz, 2H; CH,g,), 5.68 ppm (d, *Jyy 1y ="7.3 Hz, 2H; CH_¢5)- —
BC-NMR (125.8 MHz, [Dg]THF, 190 K): 6 =75.7 (s, 2C; CH,yegin),
83.9 ppm (d, Jppc=15.1 Hz, 2C; CH,yeqn). — *'P-NMR (121.5 MHz,
[Dg]THF): 6=38.7ppm (d, Jgnp=124Hz). — 6a: 'H-NMR
(400.1 MHz, [Dg]THF): 6=-8.15 (dd, Ypyu=23.0Hz, *py=
23.0 Hz, 1H; RhH), 3.55 (d, 313 =9.3 Hz, 2H; CHg,), 3.91 (dd,
Jun=9.3Hz, Jyy=47Hz, 2H; CHg), 556 ppm (d, *Jpy=
4.9 Hz, 1H; NH). - ®C-NMR (100.6 MHz, [Ds]THF): 6 =57.8 (d,
Jrnc=8.0 Hz, 2C; CH,yq,), 60.6 ppm (d, Vg, =8.6 Hz, 2C; CH,.
). — 'P-NMR (162.0 MHz, [Dg]THF): 6 =65.4ppm (d, Jgup=
144 Hz). — '“Rh-NMR (12.6 MHz, [Dg]THF, 230 K): 6 = —187 ppm
(d, Ypnp=144 Hz). — 6b: Schmp. >100°C (Zers.). — 'H-NMR
(300.1 MHz, [Dg|THF): 6=-8.19 (dd, Ygynu=233Hz, *Jpy=
23.3 Hz, 1H; RhH), 3.65 (d, *Jy5;=9.4 Hz, 2H; CHg,), 3.97 (dd,
*Jun=94Hz,Jpy =4.5 Hz, 2H; CH,1.g;,), 5.09 ppm (d, *Jpy = 5.5 Hz,
1H; NH). - "C-NMR (75.5 MHz, [D4|THF): 6 =57.0 (d, Ug,c=
7.9 Hz, 2C; CHgep), 60.0 ppm (d, Yy =88 Hz, 2C; CHe)- —
SIP_.NMR (121.5 MHz, [Dg]THF): 6 = 63.0 ppm (d, Uy, = 145 Hz) -
ATR-IR: #=3169 (m, NH), 1756 cm™! (m, RhH). — [D,]-6b: *H-
NMR (46.1 MHz, THF): 6 = —8.19 (br s, RhD), 4.92 ppm (br s, ND). —
*'P-NMR (121.5 MHz, [Dg]THF): 6 =61.3 ppm. Die ND- und RhD-
IR-Absorptionen (erwartet bei ca. 1580 und 880 cm™') sind durch
intensive Absorptionen des Liganden iiberdeckt. — 7a: Schmp. >
150°C (Zers.). — '"H-NMR (400.1 MHz, [Ds]THF): 6 = —21.37 (dd,
Yrnu=17.4 Hz, 2Jpy=17.4 Hz, 1H; RhH), 0.82 (s, 1H; NH), 4.40
(dd, *Jy1 11 =9.0 Hz, *Jp;; =7.8 Hz, 2H; CH o), 5.15 ppm (dd, *Jyy =
9.0, *Jpy; = 5.1 Hz, 2H; CHeqin). — “C-NMR (100.6 MHz, [Dg]THF):
0=>57.1 (dd, Jpc=14.7 Hz, Ugnc=9.8 Hz, 2C; CH,5), 61.2 ppm
(dd, Ypnc=86Hz, *pc=490Hz, 2C; CHgn). - 'P-NMR
(162.0 MHz, [Dg]THF): 6 =47.3 ppm (d, Jg,p=138 Hz). - '“Rh-
NMR (12.6 MHz, [Dg]THF): 6 = —38 ppm (d, 'Jg,p = 138 Hz). — 7b:
'"H-NMR (300.1 MHz, [Dg]THF): 6 =-21.49 (dd, Yx,uy=17.3 Hz,
2Jpn=17.3 Hz, 1H; RhH), 0.96 (s, 1 H; NH), 4.47 (dd, *J;;; = 8.8 Hz,
*Jo=7.8 Hz, 2H; CH,peqin), 5-20 ppm (dd, *Jy =388, Jpy=>5.0 Hz,
2H; CH,efin)- — "C-NMR (75.5 MHz, [Dg]THF): 8 =56.4 (dd, Jpc=
143 Hz, gy c=9.4 Hz, 2C; CH,y), 60.4 ppm (dd, g, =8.8 Hz,
%Jpc=5.2Hz, 2C; CHgepin). — 'P-NMR (121.5 MHz, [Dg|THF): 6 =
45.0 ppm (d, Yy, p =138 Hz).
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