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Ein effizienter Dirhodiumkatalysator fiir die nichtdirigierte
Direktarylierung nichtaktivierter Arene**

Sebastian Proch und Rhett Kempe*

Die Synthese von mehrkernigen Komplexverbindungen und
insbesondere von Systemen mit unterschiedlichen Metall-
atomen oder gleichen Metallatomen in unterschiedlicher
Umgebung wird zurzeit intensiv bearbeitet.!! Motiviert
werden derartige Untersuchungen durch mogliche Anwen-
dungen in der homogenen Katalyse, denn viele hoch effizi-
ente Biokatalysatoren” und Heterogenkatalysatoren® sind
Multimetallsysteme.”! Trotz betrichtlicher Fortschritte in der
Chemie von mehrkernigen Komplexverbindungen gibt es
vergleichsweise wenige molekulare Katalysatoren, die als
Dimetallsysteme eine andersartige Substrataktivierung auf-
weisen als die Einzelkomponenten.®!

Biaryle sind eine aufBlergewohnlich wichtige Verbin-
dungsklasse, die durch eine Vielzahl metallkatalysierter
Kreuzkupplungen zuginglich ist. Hierzu werden arylierte
elementorganische Reagentien [B (Suzuki),® Mg (Ku-
mada),/”’ Si (Hiyama),® Sn (Stille)®! oder Zn (Negishi)"'] und
Arylhalogenide palladium- oder nickelkatalysiert verkniipft.
Eine ansprechende Alternative ist die Direktarylierung unter
Funktionalisierung einer C-H-Bindung.""'? Eine Vorausset-
zung fiir den effizienten Ablauf vieler dieser Reaktionen ist
das Vorliegen einer dirigierenden Gruppe. Die Arylierung
von nichtaktivierten Arenen wie Benzol, die keine dirigie-
rende Gruppe enthalten, gestaltet sich dagegen komplizier-
ter.* Fyjita, Yamaguchi und Nonogawa erhielten bei-
spielsweise mit relativ groen Katalysatormengen (5-10 Mol-
%) Umsatzzahlen (TONs) von maximal 15 fiir die Ver-
kniipfung von Aryliodiden,"™ und Fagnou und Lafrance
gelang die palladiumkatalysierte Kupplung von Benzol be-
vorzugt mit Arylbromiden in Gegenwart von Pivalinsiure.!'"
Wir stellten im Jahr 2002 ein P,N-Ligandensystem vor™! und
berichten hier iiber einen neuartigen Dirhodiumkomplex mit
einem solchen Liganden, der die nichtdirigierte Direktary-
lierung!"*'¥ effizient katalysiert. Nicht nur Aryliodide, son-
dern auch Arylbromide und -chloride kénnen gekuppelt
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werden. Als Katalysator wird das Dimetallsystem benotigt,
denn die Einzelkomponenten sind katalytisch inaktiv.

Die Umsetzung von [Bis(2-pyridyl)amino]diphenylphos-
phan (1, PN) mit einem halben Aquivalent [{Rh(cod)Cl},]
(cod =1,5-Cyclooctadien) fiihrt zu 2 (Schema 1). Die NMR-
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Schema 1. Synthese von 2. Nach Waschen mit Hexan wurde das Pro-
dukt in 98 % Ausbeute isoliert.

spektroskopischen Daten von 2 sind mit dem Ergebnis der
Rontgenkristallstrukturanalyse!'® in Einklang (Abbildung 1).
2 ist eine salzartige Verbindung, die aus dem Anion
[Rh(cod)CL,] 1" und dem durch den PN-Liganden stabili-
sierten Kation [(PN),Rh]" besteht. Je eine der beiden Pyri-
dylfunktionen der P,N-Liganden koordiniert nicht am Me-
tallatom, und es kommt in Losung zum Austausch der koor-
dinierten und der nichtkoordinierten Pyridylfunktionen, d.h.
zur Rotation um die P-N-Bindung. Bei Raumtemperatur
werden rund 24 Rotationen pro Sekunde beobachtet (NMR-
Experimente). Verbindung 2 katalysiert die nichtdirigierte
Direktarylierung von Benzol durch Aryliodide deutlich effi-

CI3

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 2 im Festkérper (H-Atome sind nicht
gezeigt). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°]: P1-Rh1
2.1761(15), P2-Rh1 2.1729(14), N4-Rh1 2.130(4), N2-Rh1 2.143(4),
Cl3-Rh4 2.3758(15), Cl4-Rh4 2.3679(12); N4-Rh1-N2 101.12(16), N4
Rh1-P2 81.76(12), P2-Rh1-P1 97.65(6), N2-Rh1-P1 81.67(12).
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zienter als bisher beschriebene Katalysatoren. So kann
Benzol durch Iodbenzol mit einer TON von 780 schneller und
unter milderen Bedingungen aryliert werden, als es durch den
bisher besten bekannten Katalysator gelang ([{Cp*Ir(H)Cl},],
TON = 14; Tabelle 1).1") Auch bei anderen Substraten zeigt

Tabelle 1: Umsatzzahlen (TON) fiir die nichtdirigierte Direktarylierung
von Benzol durch Aryliodide.

Produkt 200! 300l 4"

[{Cp¥lr(H)Cl}

780 0 0 14

) )pome a5 o0 0 13

30 0 0 3

40 0 0 n
32 0 0 4
Ph

13 0 0 2

[a] In situ erzeugt aus den entsprechenden cod-Rh-Komplexen und 1.1""
[b] 70°C, 24 h. [c] Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl. [d] 80°C, 30 h;
Werte aus Lit. [13].

sich die gesteigerte Effizienz. Durch Umsetzung von [Rh-
(cod),][B(Arg),] mit zwei Aquivalenten 1 erhilt man
[(PN),Rh][B(Arg)4] (3; Arg= CsH;(CF;),). Ersetzt man in 2
entweder das Anion (Verwendung von 3) oder das Kation
(Verwendung von 4: [NEt,][RhCl,(cod)])!"¥ durch eine rho-
diumfreie Spezies, kommt es zum Verlust der katalytischen
Aktivitat (Tabelle 1). Somit spielt das Vorliegen des Dime-
tallsystems 2 fiir die beobachtete katalytische Effizienz eine
wichtige Rolle.

Weiterhin interessierten wir uns fiir die Frage, ob aufler
Aryliodiden auch -bromide und -chloride durch 2 katalytisch
verkniipft werden konnen. Verbindung 2 aktiviert Chlor-
benzol in einer Reaktion (pseudo-)erster Ordnung (Abbil-
dung 2). Die mit der Isolationsmethode bestimmte Reakti-
onsordnung beziiglich Chlorbenzol betrdgt 0.99 +0.01. Aus
der Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstan-
ten wurden fiir die Aktivierungsreaktion die folgenden Ak-
tivierungsparameter abgeleitet: AH" = (41.5+0.7) kJmol ',
AS* = (—171+£2) JK'mol™". Nur wenige Aktivierungspara-
meter fiir C-Cl-Bindungsaktivierungen durch Metallkomple-
xe der Gruppe 9 sind bekannt. So wurde beispielsweise fiir die
Aktivierung von CH;Cl an [Ir(CO),Cl, ]~ eine deutlich hohere
Aktivierungsenthalpie beobachtet (64 kJmol™").?”) In Uber-
einstimmung mit der relativ effizienten stochiometrischen
Aktivierung von Chlorbenzol kann 2 Arylbromide und
-chloride auch katalytisch kuppeln (Tabelle 2). Die intermo-
lekulare dirigierte Direktarylierung mit Arylchloriden wurde
bisher kaum beschrieben. Ein effizienter Rutheniumkataly-
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Abbildung 2. Reaktionskinetik (pseudo-)erster Ordnung beziiglich 2
und Chlorbenzol (im Uberschuss) bei unterschiedlichen Temperaturen
([2]; Konzentration von 2 zur Zeit t).

Tabelle 2: Nichtdirigierte Direktarylierung von Benzol durch Arylbromide
und -chloride.”
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Arylhalogenid Ausbeute [%)]

X=Br" X=ClH

<) 65 46

N
C)~)os 83 70

P \ 83 59

[a] 70°C, 24 h. Verbindung 2 wurde in situ aus [{Rh(cod)Cl},] und 1
erzeugt.'" [b] 5 Mol-% 2. [c] 10 Mol-% 2.

sator wurde kiirzlich von Ackermann und Mitarbeitern vor-
gestellt.”*! Die durch 2 katalysierte Direktarylierung von
Arylbromiden und

-chloriden gelang auch in Gegenwart von funktionellen
Gruppen wie Nitrogruppen, die mit [{Cp*Ir(H)Cl},] nicht
kompatibel waren. Die Kupplung von 4-Iodnitrobenzol mit
Benzol ergab keinen Umsatz.%!

Wie auch fiir [{Cp*Ir(H)Cl},] aufgrund von Selektivitits-
daten bei der Arylierung von Toluol festgestellt,"! verliuft
die nichtdirigierte Arylierung mit unserem Katalysatorsystem
iiber radikalische Zwischenstufen. Bei der Arylierung von
Toluol mit Iodbenzolen liefert der Katalysator 2 71 % ortho-,
19% meta- und 10% para-Phenyltoluol. Der radikalische
Verlauf der hier vorgestellten Reaktionen kann mithilfe einer
Hammett-Korrelation belegt werden. So ergibt sich fiir das
Katalysatorsystem 2 eine Steigung p=1.33+0.02 (Abbil-
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Abbildung 3. Hammett-Korrelation der Direktarylierung von Benzol mit
In(k/ky) =0, p und p=1.33£0.02 (k/ky reduzierte Geschwindigkeits-
konstanten und o, Substitutionskonstanten nach Hammett*"! (para-
Substitution)).

dung 3), was auf die Beteiligung radikalischer Intermediate
hinweist.*!

In zukiinftigen Arbeiten interessieren wir uns auller fiir
eine Weiterentwicklung des Katalysatorsystems, beispiels-
weise durch Variation der PN-Liganden, fiir Moglichkeiten
der Selektivitdtssteuerung und den FEinsatz in der sequenzi-
ellen Aktivierung und Funktionalisierung von nichtaktivier-
ten Aren-C-H-Bindungen. Wie das untersuchte Substrat-
spektrum verdeutlicht, kann man durch die nichtdirigierte C-
H-Aktivierung dirigierende Gruppen einfithren, die an-
schlieBend in weiteren C-H-Aktivierungsreaktionen hoch
funktionalisierte Verbindungen selektiv zugidnglich machen
sollten.
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