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o-Aryl-Komplexe

Dieser Aufsatz gibt einen Uberblick iiber neue Entwicklungen auf
dem Gebiet der metallvermittelten organischen Umsetzungen an me-
tallorganischen o-Aryl-Komplexen. Die allgemeine Vorstellung, dass
M-C-o-Bindungen kinetisch labil, hoch reaktiv und unvereinbar mit
typischen Reaktionsbedingungen der organischen Synthese sind, hat
die Anwendung dieser Synthesestrategien bisher eingeschrinkt. Al-
lerdings werden metallvermittelte organische Umsetzungen an me-
tallgebundenen o-Aryl-Fragmenten immer hdiufiger in industriellen
und Laborsynthesen eingesetzt. Die Einfachheit und im Allgemeinen
guten Ausbeuten dieser Methoden sind sehr attraktiv fiir den Aufbau
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funktionalisierter metallorganischer Bausteine, die als photochemi-

sche molekulare Funktionseinheiten, Biosensoren und -konjugate so-
wie molekulare Schalter genutzt werden konnten. Dieser Aufsatz
richtet sich daher an eine breitere Leserschaft und soll zum Gebrauch

dieser Strategien ermutigen.

1. Einleitung

Die Anwendung metallorganischer Komplexe in chemo-,
regio- und stereoselektiven katalytischen und stochiometri-
schen Reaktionen zwischen organischen Substraten hat in
den letzten 50 Jahren stark zugenommen. In den Anfangs-
jahren wurden Li-, Mg-, Zn- und Sn-haltige metallorganische
Derivate ausschlieBlich als Zwischenstufen fiir anschlieende
stochiometrische Reaktionen eingesetzt. Thre Verwendung
lieferte zahlreiche Strategien zur effizienten C-C-Bindungs-
bildung mit funktionalisierten Molekiilen. In den frithen 50er
Jahren setzte der enorme Aufschwung der metallorganischen
Chemie mit Ubergangsmetallen ein.!! Die Entdeckung des
Ferrocens” und die darauf folgenden bahnbrechenden Ar-
beiten von Wilkinson et al.,””! Fischer' und Chatt?! lieferten
die Grundlage fiir das Verstdndnis der Faktoren, die die
Stabilitéit und Struktur metallorganischer Ubergangsmetall-
komplexe leiten.”! Um 1980 etablierte sich die metallorgani-
sche Chemie als eine Unterdisziplin der anorganischen und
Koordinationschemie. Die beachtliche wirtschaftliche Be-
deutung (organischer) ibergangsmetallkatalysierter Prozesse
zur Produktion von Grofichemikalien und Polymeren loste
immense Forschungsanstrengungen in Hochschule und In-
dustrie aus. Die Forschungen konzentrierten sich auf die ki-
netischen!”! und thermodynamischen Faktoren,®! die die Bil-
dung und Spaltung von M-C-Bindungen verursachen, und
somit auf die mechanistischen Aspekte von wirtschaftlich
wertvollen Prozessen.

In den letzten Jahren befindet sich die metallorganische
Chemie inmitten eines Ubergangs zu einer breiteren und
mehr interdiszipliniren Rolle.”) Die Regeln, mit denen man
die elektronischen und sterischen Effekte in komplexierten
Ubergangsmetallzentren fein abstimmen und kontrollieren
kann, erlauben den Einsatz von metallorganischen Komple-
xen in vielfiltigen Gebieten der molekularen Wissenschaften.
Zum Beispiel konnen sie sowohl in homogenen und hetero-
genen katalytischen Systemen!'”! oder auch als funktionelle
Einheiten in Polymeren!""! und Dendrimeren,'” als Gas-
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Sensormaterialien,”! Biomarker,'! elektro-optische Funkti-
onseinheiten!" und fliissigkristalline Materialien!"® verwen-
det werden. Zur Herstellung metallorganischer Komplexe
mit o-gebundenen Arylgruppen finden im Allgemeinen zwei
Strategien Anwendung. Die erste Strategie umfasst die
mehrstufige Synthese eines Liganden mit einer oder mehre-
ren der gewiinschten Metallbindungsdominen, die anschlie-
Bend metalliert werden."” Bei diesem Syntheseprotokoll ist
die Einfiihrung des Ubergangsmetallzentrums (der Uber-
gangsmetallzentren) in den organischen Liganden typischer-
weise der letzte Schritt. Dies erscheint logisch, weil die M-
C,,s-0-Bindung oft der reaktivste und empfindlichste Teil der
metallorganischen Struktur ist. Nachteile dieser Strategie sind
die manchmal lange und komplizierte Synthese der Liganden
und die héufig unvollstdndige Metallierung, die zu langwie-
rigen Trennungsprozeduren von nichtumgesetzten Liganden
und Metallriickstédnden fiihrt. Die zweite Strategie beruht auf
der Synthese metallorganischer Bausteine, die geeignete
funktionelle Gruppen tragen. Mithilfe dieser Strategie gelingt
es, die Ligandumgebung um das Metall ohne aufwendige
Synthese zu modifizieren, und sie wurde fiir metallorganische
n-Aryl-Systeme wie Ferrocene ausfiihrlich untersucht."
Dagegen blieb die Funktionalisierung von metallorganischen
o-Aryl-Systemen wegen der geringen Stabilitdt dieser Ver-
bindungen relativ unerforscht. Tatsdchlich zeigt sich in der
Praxis, dass die M-C-0-Bindung durch hoch reaktive Rea-
gentien meistens gespalten wird. Auch die Vermutung, dass
Verbindungen mit o-Aryl/Alkyl-Metall-Bindung zu reaktiv
wiren, um eine direkte Modifizierung der Ligandumgebung
zu ,lberleben”, bremste die weitere Anwendung. Hinzu
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kommt, dass der Austausch oder die Dekomplexierung von
kinetisch labilen Liganden zur Bildung von Nebenprodukten
oder zur Spaltung von M-C-Bindungen wéhrend der Funk-
tionalisierung von o-Aryl-Komplexen fithren kann.

In den 80er und 90er Jahren zeigten Arbeiten von van
Koten etal.™ und Roper etal.,”” dass o-Aryl-Komplexe
spiter Ubergangsmetalle wie Platin(IT), Ruthenium(IT) und
Osmium(II) ausreichend inert sind und eine groe Auswahl
organischer Umsetzungen an den Liganden aushalten
konnen. Unter den erfolgreich eingesetzten Systemen er-
wiesen sich cyclometallierte Komplexe als besonders geeig-
net, was den Schutz der M-C-o-Bindung gegen Zersetzung
betrifft. Es konnte gezeigt werden, dass dieser neue Synthe-
seansatz einige Vorteile bietet: 1) Die Synthese eines spezi-
fisch substituierten Arylliganden ist nicht erforderlich, 2) die
Funktionalisierung der Arylmetallkomplexe kann ohne den
Einsatz von Zinn-, Lithium- und Quecksilber-Transmetallie-
rungsmitteln erreicht werden, und 3) die Anwendung der
oxidativen Addition von Arylhalogeniden an niedrigvalente
Metallzentren ist nicht notig.”!! Des Weiteren ist nur ein
einziger Metallierungsschritt notwendig, und Schwierigkeiten
wie z.B. unvollstindige Metallierungen werden elegant ver-
mieden. Die Gegenwart eines Ubergangsmetalls kann wei-
tere niitzliche Vorteile fiir die Funktionalisierung des orga-
nischen Liganden haben. Wenn der Ligand nicht an das
Metall koordiniert ist, geht die Funktionalisierung manchmal
nicht selektiv vonstatten, und es werden Produktgemische
erhalten. Demgegeniiber iibt das Metallatom oft selbst me-
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somere und induktive Effekte auf die anschlieBenden Sub-
stitutionsprozesse am o-gebundenen Arylring aus.

Das Hauptziel dieses Aufsatzes ist es, typische organische
Umsetzungen an o-gebundenen metallorganischen Komple-
xen zu beschreiben. Im Allgemeinen begegnen wir nur zwei
Klassen von Reaktionen: 1) elektrophilen Substitution von
Arylringen in metallorganischen Komplexen und 2) metall-
vermittelten Kreuzkupplungen dieser Arylliganden unter
Bildung von C-C-Bindungen, wéihrend die M-C-o-Bindung
erhalten bleibt. Die erste Klasse umfasst wichtige Fille, bei
denen die Funktionalisierung der o-Aryleinheiten mithilfe
aktivierender und dirigierender Einfliisse des Metallzentrums
auf den Substitutionsprozess erreicht wurde. Die zweite
Klasse ist von neuerem Interesse und betrifft die Funktiona-
lisierung von cyclometallierten Komplexen durch chemische
Umsetzungen — in diesem Fall Kreuzkupplungen -, die
letztlich zum Einbau der cyclometallierten Bausteine in an-
spruchsvollere Architekturen wie molekulare Dréihte und
Schalter fiihren. Jiingste Studien haben auBlerdem gezeigt,
dass die Entfernung des Metalls von den neu substituierten
metallorganischen Verbindungen ein neuer Reaktionsweg zu
ungewohnlich substituierten Liganden sein kann, z.B. zu or-
ganischen Produkten, die iiber die gingigen Syntheserouten
schwer zugéinglich wéren. In diesem Fall kann man den Me-
tallkomplex als ,,Schutzgruppe“ ansehen, die zusétzlich auch
den Substitutionsprozess am o-gebundenen Arylring dirigiert.

Preston Chase wurde 1975 in Victoria
(Kanada) geboren. Im Jahr 1998 erhielt er
seinen B.Sc.-Titel an der Universitit von Vic-
toria und 2003 einen Doktortitel an der Uni-
versitit von Calgary fiir eine Arbeit iiber
hochfluorierte 9-Borafluoren-Lewisséuren
(bei Prof. W. Piers). Danach wechselte er als
NSERC-Postdoc in die Gruppe von Prof. van
Koten an der Universitit Utrecht und unter-
suchte neue Methoden zur Synthese von
Makrocyclen mit Zangen-Templaten. Zurzeit
arbeitet er bei Prof. D. Stephan an der Uni-
versitdt von Windsor (Kanada) an der Ent-
wicklung von metallfreien Hydrierungskata-
lysatoren.

| Bert Klein Gebbink, geboren 1969 in Lich-
tenvoorde (Niederlande), promovierte 1998
an der Universitit Nijmegen auf dem Gebiet
der supramolekularen und bioanorganischen
Chemie (bei Prof- R. J. M. Nolte). Nach
einem Forschungsaufenthalt an der Stanford
University bei Prof. T. D. P. Stack schloss er
sich 1999 als Postdoc der Gruppe von Prof.
G. van Koten an der Universitit Utrecht an.
2002 wurde er zum Assistenzprofessor und
2005 zum aufierordentlichen Professor er-
nannt. Im Jahr 2006 erhielt er einen Lehr-
stuhl an der Universitit Utrecht. Seine For-
schungsinteressen gelten der homogenen Katalyse, der bioanorganischen
Chemie und Metallen in der chemischen Biologie.

Angew. Chem. 2007, 119, 8710 - 8726

e | Utzen Sie die blauen Literaturverknipfungen ssssssssssssssssssssssssss



http://www.angewandte.de

o-Aryl-Komplexe

2. Regioselektive elektrophile Substitution
von o-gebundenen Arylgruppen

1994 beschrieben Roper und Mitarbeiter das erste Bei-
spiel einer direkten Nitrierung von Arylgruppen mit o-Bin-
dung zu Ru" als eine Methode zur Synthese von Nitroaryl-
Rutheniumkomplexen, die ohne Beeintrachtigung der M-C-
Bindung funktioniert.” Ein verbreitetes Verfahren zur Ni-
trierung reaktiver und sdureempfindlicher Arene umfasst die
Verwendung von Kupfer(II)-nitrat in Gegenwart von Essig-
sdureanhydrid (Menke-Bedingungen) (Schema 1).*!

Damals géngige Methoden zur Synthese von metallorga-
nischen Nitroarylverbindungen waren die Transmetallie-
rung,'7?!! die direkte Reaktion eines Nitroaryls mit Metall-
halogeniden,™! die oxidative Addition von Nitroarylhaloge-
niden an niederwertige Ubergangsmetalle”!! und die Reak-
tion von 4-Nitrophenylhydrazin mit Metallhalogeniden.”'!
Wie aus Schema 1 hervorgeht, hat ein o-gebundenes Ru'-
Zentrum einen starken para-dirigierenden Effekt, der in allen
Fillen zur selektiven Nitrierung in der 4-Position des Aryl-
rings fiihrt. Allerdings resultierte das neue Verfahren in der
Bildung eines Produktgemischs, wahrscheinlich durch Aryl-
Ligand-Austausch im Verlauf der Reaktion (Schema 1). Auch
[RuCl;(NO)(PPh;),] und andere nichtidentifizierte nitrosyl-
haltige Komplexe traten als Verunreinigungen im Rohpro-
dukt auf, diese konnten aber durch wiederholte fraktionie-
rende Kiristallisation oder durch Sdulenchromatographie ab-
getrennt werden. Die Herkunft des 2-Nitrobenzoatliganden
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4 (R = H (28%); Me (1%))

Schema 1.

in 4 ist unklar. Seine Bildung geht moglicherweise auf eine
Radikalreaktion wéhrend des Nitrierungsprozesses zuriick.
Bemerkenswerterweise konnen 3 und 4 durch Umkristalli-
sation in Gegenwart eines Uberschusses Natriumacetat
wieder in 2 umgewandelt werden.

Das Rutheniumzentrum {iibt auch einen ortho-dirigieren-
den Effekt aus, was sich in der Tatsache zeigt, dass der dini-
trierte Komplex 5 (Schema 2) hergestellt werden kann, wenn
man zwei oder mehr Aquivalente Kupfer(Il)-nitrat verwen-
det. Es ist anzumerken, dass der para- und ortho-dirigierende

" R NO.
PPlf\; 2 (oder mehr) Aquiv. PPh, z
oc, ‘ Cu(NO3),- 3H,0 oc,, ‘
Ru > Ry’ Nt
‘ \CI Essigsaureanhydrid, CI/ ‘ \O// o
PPh, 0°C PPhy
1(R=H, Me) 5 (R =H (31%); Me(40%}))
CH, ) CH,
PPh, ©/ 1 Aquiv. PPhg
OC/,,'(“ ’ ‘0\\\\\ CU(N03)2- 3H20 OC/,,,““.| .‘o“\\\ i
Ry RU Nt
\CI Essigsaureanhydrid, CI/ | \o// \O
PPh; 0°C PPhy
6 7 (31%)
Schema 2.
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Effekt des Rutheniumzentrums in der Arylgruppe stéirker als
derjenige der Methylgruppe ist. Tatsdchlich ergibt die Ni-
trierung von Toluol unter dhnlichen experimentellen Bedin-
gungen (HNO;, Essigsdureanhydrid, 30°C) 58.4% o-Nitro-
toluol, 4.4 % m-Nitrotoluol und 37.2% p-Nitrotoluol. Trotz
des normalerweise desaktivierenden Einflusses der Nitro-
gruppe in einem aromatischen Ring fiir die weitere elektro-
phile Substitution zeigte sich, dass die Einfithrung einer
zweiten Nitrogruppe in einen an ein Rutheniumzentrum o-
gebundenen Nitroarylkomplex extrem einfach ist. Der Grund
dafiir ist wahrscheinlich eine Kombination von zwei Fakto-
ren: dem aktivierenden Einfluss des Rutheniumzentrums auf
den elektrophilen Substitutionsprozess und der Bildung eines
energetisch stabilen Metallacyclus. Die ortho-chelatisierende
Wechselwirkung zwischen einer ortho-NO,-Gruppe und dem
Metallzentrum war in anderen o-Nitroderivaten beobachtet
worden. Wenn jedoch die bevorzugte para-Position durch
Substitution blockiert ist (6, Schema 2), dann wird der Aryl-
ring ausschlieBlich in der ortho-Position beziiglich der Ru-C-
Bindung nitriert, was zur Bildung von 7 fiihrt.

Roper und Mitarbeiter zeigten, dass der 4-Nitrophenyl-
ligand in den hergestellten Komplexen durch Zink und
Salzsdure reduziert werden kann und so 4-Aminoarylruthe-
nium-Komplexe erhalten werden. Eine solche Aminogruppe
kann dann zum entsprechenden Amid acetyliert werden,!
was wiederum die Stabilitdt der Ru-C(Aryl)-o-Bindung her-
vorhebt.

Die Funktionalisierung der Arylgruppe in Os"-Tetra-
arylkomplexen durch elektrophilen Angriff (z. B. Bromierung
oder Acylierung) ohne Spaltung der Os-C(Aryl)-o-Bindung
ist von Lau et al. beschrieben worden.”® Die regioselektive
Bromierung der para-Positionen an jedem der vier 2,5-Di-
methylphenylliganden von Komplex 8 (Schema 3) wurde
durch Reaktion mit Pyridiniumtribromid in Gegenwart einer
katalytischen Menge Eisenpulver durchgefiihrt. Die so ent-
standene homoleptische Tetrakis(bromaryl)osmium-Verbin-
dung 11, die zur Synthese von metallorganischen Oligomeren
und Polymeren verwendet werden kann, hat sich als gutes
Startmaterial fiir katalytische Kreuzkupplungen erwiesen.!

MeC(O)ClI
AICI, o)
Os — Os
CH,Cl, Me
4 —H0°C 4-n n
8 9 (n =1 (40%))
10 (n = 3 (30%))
CH,CI, [PYHI[Br3]
RT Fe
4-XCgH,B(OH), { =
Os Br > Os \ / X
[Pd(PPh;),]
4 K,CO, DMF 4
110°C
11 (52%) 12 (X = F, tBu, NH,, CO,H)
Schema 3.
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In Gegenwart von [Pd(PPh;),] geht sie eine Suzuki-Kupplung
mit 4-XC,H,B(OH), (X =F, rBu, NH,, CO,H) unter Bildung
der entsprechenden Osmiumkomplexe 12 ein. Die elektro-
nenreichen o-Arylgruppen in 8 konnen auch an Friedel-
Crafts-Acylierungen beteiligt sein. Die Behandlung von 8 mit
MeC(O)Cl in Gegenwart von AlCI; liefert ein Gemisch von
Komplexen, in denen — wiederum in para-Position — entweder
ein (9) oder drei Liganden (10) durch eine Acetylgruppe
substituiert wurden. Bemerkenswerterweise wurden keine
bis- oder tetrakissubstituierten Acetyl-Aryl-Produkte beob-
achtet.

Van Koten und Mitarbeiter demonstrierten, dass Pd"- und
Pt"-Komplexe des monoanionischen, dreizihnig koordinie-
renden NCN-Zangenliganden 2,6-Bis[(dimethylamino)me-
thyl]phenyl (NCN = [C¢H;(CH,NMe,),-2,6]7) (13, Schema 4)

NMe, NMe, HO,S NMe,
| CISOgH | |
M—Cl —— HO,8 M—Cl + M—Cl
| CH,Cl, | |
NMe, 0°C NMe, NMe,
13 (M = Pd, Pt) 14 (M = Pd (18%); Pt (25%))
metall-
NMe,  fir15: NMe, organisches
| 2 Aquiv. Buli| - B Polymer durch
I M—=Y > | Li F‘)t Y Bildung einer
| Et,0 LY prc,,.-
NMe;  _100°C NMe, Bindﬁng
15(M =Pt Y = Br, I)
16 (M = Pd; Y = Br, )
Pd(PPhs),] oder DMF, MeSSMe,
Toluol, 0°C | ! 34
ol [Pt(PPhs),] (Et,0),POCI or CO,
Tpha ITMez NMe,
I— |\|/|—| z Pt—Y
PPhs NMe, NMe,

18a (M = M'=Pd (39%))  17a (M = Pt; Y = Br; Z = CHO, SMe, PO(Et),)
18b (M = Pd; M’ = Pt (73%)) 17b (M = Pt Y = I; Z = CO,H)

18¢ (M = M' = Pt (94%))

18d (M = Pt; M' = Pd (64%))

Schema 4.

regioselektive elektrophile Substitutionen eingehen. Das
Rohprodukt, das durch Reaktion von 13 mit Chlorsulfon-
sdure in CH,Cl, erhalten wird, enthélt die para-metallierten
Arylsulfonsduren 14 (ca. 50 % ) neben einem Anteil des meta-
Isomers (ca. 30%) und nichtidentifizierten Zerfallsproduk-
ten.’” 14 konnte durch Ausfillung aus dem Reaktions-
gemisch mit MeCN oder MeOH gereinigt werden. Die
Trennung des para-Isomers 14 von den meta-Isomeren erwies
sich jedoch als schwierig und verursachte einen betréchtlichen
Materialverlust, sodass analytisch reines 14 nur in geringer
Ausbeute erhalten wurde.

Der para-lod-substituierte NCN-Pt"-Zangenkomplex 15
erwies sich als giinstiges Startmaterial fiir weitere Modifizie-
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rungen.” Bemerkenswerterweise kann 15 mithilfe von fBuLi
lithiiert werden, ohne dass die Pt-C-Bindung gebrochen oder
mit der Pt-Cl-Gruppe transmetalliert wird. Die so entstan-
denen Organolithiumverbindungen wurden in situ mit ver-
schiedenen Nucleophilen umgesetzt, was nach Hydrolyse in
ausgezeichneten Ausbeuten zu para-substituierten Komple-
xen vom Typ 17 fiihrte. Die hohe Stabilitdt von 17b in wiss-
rigen und aeroben Medien ermoglichte seine Anwendung zur
Synthese von biometallorganischen Verbindungen, in denen
der Komplex an den N- und C-Terminus und das a-Kohlen-
stoffatom von Aminosduren und auch an Kohlenhydrate
verankert wurde.” Versuche, den entsprechenden para-Iod-
NCN-Pd"-Zangenkomplex 16 zu lithiieren, resultierten im
Zerfall des Komplexes, was die Erforschung dieser unkon-
ventionellen Strategien zur para-Funktionalisierung der ent-
sprechenden Palladiumkomplexe unmoglich machte.

Somit mussten para-funktionalisierte NCN-Pd"-Zangen-
komplexe iiber die Metallierung von vorfunktionalisierten
para-substituierten NCN-Zangenliganden synthetisiert wer-
den. Die oxidative Addition der C-I-Bindung in 15 und 16 an
[Pd(PPh;),] oder [Pt(PPhs),] ergab die Dimetallkomplexe
18.%% Interessanterweise reagierte 18a regioselektiv mit 1-
Alkinylderivaten (Sonogashira-Reaktion), wobei ausschlie3-
lich das nicht cyclometallierte Palladiumzentrum beteiligt
war.?

Die durch van Koten und Mitarbeiter beschriebene
Funktionalisierung des kationischen Komplexes [PtI-
{MeC¢H;(CH,NMe,),-2,6}]BF, (19, Schema 5) soll erwihnt

para- ortho-
H5 NMe, Addition 2Addition
Me
H? 2| - R-

R
—Pt-| -

He NMe,

20a (R = (CO,Me),CH (94%)) 19
20b (R = MeO (89%))

21a ( R = PhC, (88%))
21b (R = MeO (91%))
21c¢ (R = HO (87%))

Me,, Pt

j@(H

Schema s.

Me,, Pt Me,, _Pt

(SR

werden, auch wenn sie nicht zu der hier behandelten Klasse
von Reaktionen gehort.'” Tatsichlich kann man die von 19
gezeigte Reaktivitét als direkten Gegenpart zu elektrophilen
aromatischen Substitutionen von metallsubstituierten Ben-
zolringen ansehen. Bei niedrigen Temperaturen und in ge-
eigneten Losungsmitteln kann der Areniumkomplex 19 durch
Nucleophile (z.B. CH(CO,Me,),”, PhnC=C~, MeO~, HO")
entweder in ortho- oder para-Position beziiglich der Pt-C-o-
Bindung angegriffen werden. Dies fiihrt zur selektiven Bil-
dung von lokalisierten C-C- oder C-O-Bindungen, d.h. zur
Bildung von entweder 2,5- oder 2,4-Cyclohexadienen. Das
Platinzentrum behilt seine formale Oxidationsstufe von + 2
mit einer quadratisch-planaren Geometrie, in der die ortho-
Me,NCH,-Liganden trans-koordiniert bleiben. Rechnungen
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an Modell-Areniumverbindungen gaben Hinweise auf eine
positive Ladung an sowohl ortho- als auch para-Positio-
nen."™! Diese Ladung, die zwanglos aus den in Schema 5
gezeigten Mesomerieformeln folgt, erklirt die Aktivierung
dieser Positionen fiir die regiospezifische nucleophile Addi-
tion. Die Moglichkeit, sowohl elektrophile aromatische Sub-
stitutionen als auch die anschlieBenden nucleophilen Addi-
tionen an den NCN-Zangenkomplexen mit d*-Metallen
durchzufiihren, belegt die Vielseitigkeit dieser Systeme,
zumal die M-C-0-Bindung erhalten bleibt. Es ist wichtig zu
erwihnen, dass trotz der Verwendung starker Sauren bei der
Aufarbeitung der Reaktionsgemische keine Zersetzung der
Produkte auftritt (etwa durch Protonierung der Amingrup-
pen des NCN-Zangenliganden oder durch Hydrolyse der Pt-
C-0-Bindung).

3. Regioselektive elektrophile Substitution von
heterocyclischen polyaromatischen Liganden

Aufbauend auf den im vorigen Abschnitt diskutierten
Ergebnissen weiteten Roper et al. ihre Forschungen auf die
Funktionalisierung von metallorganischen o-Aryl-Komple-
xen mit verschiedenen aromatischen heterocyclischen Li-
gandsystemen aus. Die regioselektive Bromierung des Chi-
nolylliganden im Os"-Komplex 22 wurde beschrieben, die bei
Raumtemperatur in Dichlormethan mit einem Aquivalent
Brom und einer katalytischen Menge Eisenpulver durchge-
fiihrt wurde (Schema 6).F"! Der aktivierende ortho/para-diri-
gierende Effekt des Osmiumzentrums erleichtert die elektro-
phile aromatische Substitution in 5-Position unter milden
Bedingungen. Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
wurden auch geringe Mengen von 23b gebildet, in dem der
Chloridligand durch Brom ersetzt ist. Diese Halogenvermi-
schung wurde vermieden, wenn das Reaktionsgemisch mit
AgBF, behandelt und danach das geeignete Natriumhaloge-
nid zugefiigt wurde.

PPh, PPh,
OC/,“" C|) L Brz / Fe OCu,,, (lD o Br
CI™ T NG CH,Cl, XTUNG 2
PPh, RT PPh,
22 23a (X = Cl (82%))
23b (X = Br (76%))
23¢ (X = | (77%))
lnBuLi (fur 23a)
PPh,
OCu,. (l) E EY oc F|>Ph3
Os 1y it i
T NG — 05 ’
PPh, “ | "
PPh;
25 (E = nBu; Y = Br (28%)) 24

26 (E = SnBuj; Y = CI (56%))
27 (E = C(O)Me; Y = NMe, (32%))

Schema 6.

www.angewandte.de

—— Nutzen Sie die blauen Literaturverkniipfungen s —

Chemie

8715


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

Die selektive und milde Bromierung des Chinolylliganden
unter diesen Bedingungen ist bemerkenswert, denn das freie
Chinolin kann auf klassische Weise nur unter drastischen
Reaktionsbedingungen bromiert werden, wobei ein Pro-
duktgemisch entsteht.’'! Interessanterweise fiihrt die Bro-
mierung der nicht-chelatisierten Naphthylderivate vom Typ
[OsCI(1-Naphthyl)(CO)(PPh;),] unter den selben Reakti-
onsbedingungen zu einer Spaltung der Os-Naphthyl-Bindung.
Dies macht nochmals deutlich, welche Schliisselrolle die
Chelatisierung bei der Stabilisierung der M-C-o-Bindung
spielt. Der robuste viergliedrige Chelatring in 23a, in dem der
8-Chinolylligand iiber C8 und das N-Atom gebunden ist,
tibersteht viele chemische Umsetzungen. Die Behandlung
von 23a mit nBuLi ergab die Zwischenstufe 24, an die sich
weitere Reaktionen anschlossen, die fiir ein Aryllithiumrea-
gens typisch sind (Schema 6).”! Hieraus folgt ein wertvoller
Syntheseweg zur Einfiihrung einer groen Auswahl an funk-
tionellen Gruppen (sieche Komplexe 25-27).

Die elektrophile Substitution eines 2-Phenylpyridin-
liganden ist ebenfalls untersucht worden.”” Die Nitrierung
von freiem 2-Phenylpyridin selbst, die durch 30-miniitiges
Erhitzen von 2-Phenylpyridin mit HNO; in konzentrierter
H,SO, bei 100°C durchgefiihrt wurde,* erfolgte am Phe-
nylring und ergab zwei mononitrierte Isomere, wovon das
Hauptprodukt die Nitrogruppe para zur C-C-o-Bindung
hatte. Dagegen sind die ruthenium- oder osmiumgebundenen
Liganden stark aktiviert und werden sowohl an der para- als
auch der ortho-Position nitriert. Einstiindiges Rithren von
Komplex 28 bei Raumtemperatur mit einem Uberschuss von
Kupfer(II)-nitrat in Essigsdureanhydrid ergab ausschlieBlich
das zweifach nitrierte 29 (Schema 7). Offensichtlich wird der
Phenylring durch die Einfithrung der ersten Nitrogruppe
nicht fiir die weitere Nitrierung desaktiviert. Allerdings wird
der Rutheniumkomplex 29a in sehr geringer Ausbeute er-
halten (18 % ), selbst wenn die Reaktion bei 0°C durchgefiihrt
wird. Der para-substituierte mononitrierte Osmiumkomplex

(fur 28b)
NO.
PPh, oPhs 2
OC/,,,,,,“ | 1 Aquiv. Cu(NO3), OC,, ‘ o
\ O
CI/| N~ || Essigsaureanhydrid c= ‘S\N/
PPh; X 0°C, 5 min PP, |
28a (M = Ru) 30 (10%)
28b (M = Os)
Uberschuss | Essigsaureanhydrid
Cu(NO,), 0°C, 1h
O,N NO,
PPh,
oc,, |
Cl | [N |
PPh, Xy

29a (M = Ru (18%))
29b (M = Os (36%))

Schema 7.
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30 wurde erhalten, wenn 28b nur 5 Minuten mit einem
Aquivalent Cu(NO3), unter #hnlichen Nitrierungsbedingun-
gen umgesetzt wurde.*” Versuche scheiterten, die para-Posi-
tion des entsprechenden Rutheniumkomplexes 28a zu mo-
nonitrieren. Dies belegt, dass feine Unterschiede in den Ak-
tivierungseigenschaften innerhalb einer Gruppe des Peri-
odensystems bestehen.

Die Bromierung des metallgebundenen 2-Phenylpyridins
in 28 mit [PyH][Br;] in Gegenwart katalytischer Mengen Ei-
senpulver fiihrte zu analogen Ergebnissen wie beim Chino-
lylsystem 22. Die Reaktion ist hoch selektiv und findet aus-
schlieBlich an der 4-Position des Phenylrings statt (31,
Schema 8).*% Anders als bei der Nitrierungsreaktion werden

PPh, 'S
28a (M = Ru)

28b (M = Os)

[PyH][Br;]/Fe | RT

Br 1.nBulLi R
PPh; 2.CO,/H* PPh,
OC,, | oderBussnCl OC, |
/M\ _ /'Os\ p
cl | N cl | N |
PPh; Xy PPh; %

31a (M = Ru (69%))
31b (M = Os (78%))

32a (R = CO,H (26%))
32b (R = Bu,Sn (46%))

Br
PPh, Uberschuss PPh,
OC"", ‘ ‘‘‘‘‘‘ a [PyH][BI’3] / Fe OC/,,I“’ | .“““‘“\\
lloSA\ Lo /‘OS\ 2
c= | N7 RT cl | N7
PPh; X Py =
28b 33 (31%)
Schema 8.

keine dibromierten Produkte gebildet, selbst wenn ein
Uberschuss [PyH][Br;] oder lingere Reaktionszeiten ver-
wendet werden. Unter diesen Bedingungen kénnen Pyridin-
molekiile, die durch den Bromiiberschuss oxidiert wurden,
den PPh;-Liganden im Komplex 31b ersetzen, was zur se-
lektiven Bildung von 33 fiihrt. Die weitere Funktionalisierung
des bromierten Osmiumkomplexes 31b kann bequem durch
Lithiierung und anschlieBende Behandlung mit CO,/H" er-
reicht werden, was zum Carbonsidurederivat 32a fiihrt. In
dhnlicher Weise ergibt die Behandlung der lithiierten Zwi-
schenstufe mit Bu;SnCl den Stannylatkomplex 32b.[”

Vor kurzem wurden cyclometallierte multiaromatische
heterocyclische Liganden wie 2-Phenylchinolin oder 2,3-Di-
phenylchinoxalin, die an Ruthenium oder Osmium C,N-ko-
ordiniert waren, in elektrophilen Substitutionsreaktionen wie
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Bromierung und Nitrierung eingesetzt.* Es ist wiederum
interessant, dass unter den verwendeten milden Reaktions-
bedingungen die nichtmetallierten Liganden nicht fiir eine
Funktionalisierung aktiviert sind. Die Bromierung des o-ge-
bundenen Arylrings in diesen luftstabilen Ruthenium- und
Osmiumkomplexen 34, 35, 38 und 39 wurde bei Raumtem-
peratur unter Verwendung von einem Aquivalent [PyrH][Br;]
zusammen mit einer katalytischen Menge Eisenpulver aus-
gefiihrt (Schema 9). Ahnlich zu den vorher besprochenen

36 (M = Ru (49%))
37 (M = Os (92%))

Br
oc,, Tphiw

PPhy O [PyH][Br]
OCu, | o O / Fe O
—_—

M“
= | T~N7

M
= | SN RT |
Pphs©/N PPh; f\ N
38 (M =Ru) 40 (M = Ru (27%))
39 (M = Os) 41 (M = Os (72%))
Schema 9.

Systemen wurde ein Bromsubstituent selektiv an der 4-Posi-
tion des Phenylrings eingefiihrt, para zur M-C-0-Bindung. In
der Reaktivitit der Ruthenium- und Osmiumkomplexe
traten in diesem Fall keine Unterschiede auf, und Produkte,
bei denen die Substitution in ortho-Position erfolgte, wurden
in geringer Ausbeute gebildet.

Zur Nitrierung, ausgefiihrt in einer Aufschlimmung von
Kupfer(II)-nitrat in Essigsdureanhydrid, wurden nur die Os-
miumkomplexe 35 und 43 getestet (Schema 10). Verglichen
mit analogen Verbindungen, die die kleineren Phenylpyridin-
und 8-Chinolylliganden enthielten, wurden die nitrierten
Produkte selektiver und mit hoherer Ausbeute gebildet.[**!
Beim 2-Phenylchinolinsystem 35 wurde das iibliche Substi-
tutionsmuster beobachtet: Der dinitrierte Komplex 42 wurde
erhalten, und sowohl die para- als auch die ortho-Positionen
beziiglich des Metalls sind aktiviert. Dagegen unterscheidet
sich das Reaktionsverhalten des 2-(1'-Naphthyl)pyridin-Li-
ganden in 43 signifikant von dem anderer Liganden
(Schema 10). Tatséchlich ist die am stérksten aktivierte (und
somit am besten zugéngliche) Position fiir die Substitution,
die para-Position im Bezug auf das Metallzentrum, die Bin-
dungsstelle eines aromatischen Rings, womit diese Position
nicht fiir eine Funktionalisierung zur Verfiigung steht. Es
zeigte sich jedoch, dass die 6- und 8-Positionen in 43 fiir die
Nitrierung aktiviert sind, was darauf hinweist, dass der elek-
tronische Einfluss des Metalls durch den Naphthylring iiber
das konjugierte m-System weitergeleitet wird.
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Essigsaure-
anhydrid, 0 °C

35

NO,
oo, () een, (1)
OC,,/% ‘ CuNOy), ©C | \\\\\\\\ @

4,

Cl/O‘S\N/ T > Cl/ |S\N/ NO,
PPhy L | ESS|gsal‘Jre- PPhy L |
anhydrid,
0°C
43 44 (37%)
Schema 10.

Zurzeit wird recht intensiv iiber die direkte Derivatisie-
rung von einkernigen cyclometallierten Ru"- und Ir™-Kom-
plexen geforscht. Wegen ihrer optischen Eigenschaften, die
fein abgestimmt werden konnen, haben diese Verbindungen
Potenzial zum Aufbau von photochemischen molekularen
Funktionseinheiten (z.B. in der Solarenergieumwandlung,
Elektrolumineszenz und Informationsspeicherung). Des
Weiteren werden photoinduzierte Energie- und Elektronen-
transferprozesse in solchen Komplexen gegenwértig sehr de-
tailliert untersucht.” Auf der Suche nach alternativen und
effizienteren Syntheserouten fiir diese interessanten Syntho-
ne erforschten Coudret et al.*® die regioselektive Funktio-
nalisierung des Ruthenium(II)-Komplexes 45, der sowohl
2,2’-Bipyridin- als auch 2-Phenylpyridinliganden enthalt
(Schema 11). Diese Synthesewege sind effiziente Routen zum
Aufbau einer Vielfalt an vielkernigen Komplexen durch die
selektive Funktionalisierung eines der Ringsysteme im
Komplex. So ergab die Behandlung von 45 mit N-Brom-
succinimid (NBS) regioselektiv den para-bromierten Kom-
plex 46. Die Tatsache, dass die Substitution statt am Pyri-
dinring ausschlieflich am Phenylring des Phenylpyridins
stattfindet, zeigt deutlich, dass der aktivierende Einfluss des
Rutheniumzentrums effektiver iiber die M-C-0-Bindung als
iiber die M-N-Bindung iibertragen wird, in Ubereinstimmung
mit den oben erwihnten Studien.

Ein Versuch, das Iodanalogon 47 mit N-Iodsuccinimid
herzustellen, endete im Zerfall des Metallkomplexes. Aller-
dings konnte der Zerfall verhindert werden, wenn man Phl-
(OAc),/T, als Todierungsmittel einsetzte (Schema 11).5¢
Sowohl 46 als auch 47 sind als Bausteine in metallkatalysier-
ten Kupplungsreaktionen weiterverwendet worden. Zum
Beispiel reagierten 46 und 47 in einer Sonogashira-Alkiny-
lierung®™” ([Pd(PPhs),], Cul, Et;N, DMF) mit den geschiitzten
Alkinen 2-Methylbut-3-in-2-ol und Trimethylsilylacetylen in
guten Ausbeuten zu den Rutheniumkomplexen 48 bzw. 49.
Ein Diruthenium(II)-Komplex konnte durch Reaktion von 46
mit dem 9,10-Bis[(trimethylsilyl)ethinyl]anthracen-Spacer in
einem heterogenen Gemisch von festem NaOH in DMF in
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| PFe

[Pd(PPh3),]
cul, Et,N
NBS H—==—CMe,OH
- > CMe,OH
MeCN DMF
RT 80 °C
\ 7/ N\ 7/
46 (95%) 48 (80%)
| PFe
[Pd(PPh;),]
Cul, Et;N
H—=——SiMe;
- SiMe, P(O)Ph,
DMF
80 °C
47 (50%) 49 (80%) 50 (61%)
Schema 11.
Gegenwart von Arylbromid und Katalysatoren ([Pd(PPh;),] [ ] n Aquiv. MR 1T R |
und Cul) bei 80°C hergestellt werden. Wenn man den Iod- e :ilggr?]?tltee_l \ /\1‘\ i
komplex 47 der selben Prozedur unterwarf, entstand inter- N D RN n=13
essanterweise kein zweikerniger Komplex, vielmehr fand ein ‘ Y Y «
effizienter Austausch des Iodoliganden durch eine P(O)Ph,- R L Flan P n
Gruppe statt (50, Ausbeute 60 %; Schema 11).1%* 51 52
Das gegenwirtige Interesse an Organorhodium(I11)- und r ; n Aquiv. . . - .
besonders Organoiridium(III)-Komplexen riihrt nicht nur M Halogenie- D R
von den interessanten Photo- und Elektrolumineszenzeigen- vt Y _rungsmittel | Pt Y n=13
schaften dieser Verbindungen her, sondern auch von ihren )/:Z " -
ausgezeichneten Fiahigkeiten, photoinduzierte Elektronen- RO, ORI, TR X,
transferprozesse zu vermitteln.”” Stoessel und Mitarbeiter 53 N N 54 -
wiesen in systematischen Studien nach, dass die elektrophile TR ey nAaquiv. e [ g ]
aromatische Substitution der Monometallkomplexe 51, 53, 55 m :—:;Iog:wri\tltee-l \ /\N ), Nﬂ /\é _
und 57 (Schema 12) eine vielseitige und einfache Methode ist, ‘LE'){";M ¥ g ,J\:n'\/ - Z - ?g
um (un)substituierte heterocyclische multiaromatische Li- ) g A e ] ’
ganden direkt zu funktionalisieren.*”! Die regioselektive ] " ) TR 2p . ,
Halogenierung wurde in 90-98 % Ausbeute mit Halogenie- 55 - - - B
rungsmitteln in Gegenwart einer Base erreicht. Wegen des i a_ n Aquiv. [ e ] e
aktivierenden und dirigierenden Effekts der Rh'- oder Ir'!- L Halogenie- @ o, LI
Zentren wurden die vorgenannten Komplexe selektiv in para- ( ﬁ)/”‘ Y rungsmittel : N “:n L & n= ?g
Position beziiglich der M-C-o-Bindung funktionalisiert. Weil - Yf\z/ . )/_Z p=n
die Komplexe drei identische Liganden tragen, wobei jeder I L H Rl ROH
eine verfiigbare Position zur Substitution aufweist, kann diese 57 58 -

Reaktion mono-, di- und trisubstituierte Produkte ergeben.
Eine Selektivitdt wurde elegant erreicht, indem die Reaktion
einfach stochiometrisch kontrolliert wurde.*”” Wenn man n
(n=1, 2 oder 3) Aquivalente Halogenierungsmittel ge-
braucht, wird das gebildete Produkt selektiv n-mal haloge-
niert.
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Schema12. M = Rh, Ir; X = F,Cl,Br,1;Y = O,S; R = H, F, Cl, Br,
NO,, CN, Alkyl, Alkoxy, Aryl, heterocyclische und polyaromatische
Gruppen; a = 0-4 (bessere Ausbeuten mit 0-2); b = 0-3 (bessere
Ausbeuten mit 0, 1).
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Diese Ergebnisse sind tiberraschend, denn man wiirde
erwarten, dass die Reaktion des unsubstituierten Komplexes
mit einem Aquivalent Halogenierungsmittel ein statistisches
Produktgemisch ergibt. Diese Befunde deuten an, dass die
monosubstituierten Produkte weit weniger reaktiv sind als die
unsubstituierten. Obwohl weniger aktiviert, kénnen die
mono- und disubstituierten Produkte mit einem zweiten oder
dritten Agquivalent Halogenierungsmittel weiterreagieren,
was selektiv die jeweils di- oder trisubstituierten Produkte
ergibt. Wenn man einen Uberschuss von 3 bis 1000 Aquiva-
lenten Halogenierungsmittel verwendet, bleibt das trisubsti-
tuierte Produkt das einzig erhaltene Produkt. Wenn man
jedoch 51 und 53 mit einem Uberschuss Nitrierungsmittel
behandelt, kann eine zusitzliche Funktionalisierung der
ortho-Position als Nebenreaktion vorkommen.*!! Diese Re-
sultate sind bemerkenswert, aber detaillierte Untersuchungen
tiber die erreichte Selektivitdt wurden bis jetzt noch nicht
beschrieben.

Viele monomere Rhodium- und Iridiumkomplexe
wurden in dieser Reaktion eingesetzt. Sie unterscheiden sich
jeweils in den R,/R,- und R-Substituenten am Phenylpyridin
und den anderen heterocyclischen multiaromatischen Ligan-
den, die eine grofle Auswahl an Substituenten tragen konnen
(z.B. Halogene, aliphatische und aromatische Gruppen,
Amine, Nitrogruppen usw.). Fiir alle diese Komplexe sind die
Ausbeuten der Reaktionen strikt abhéngig von der Zahl der
Substituenten an den Pyridin- und Phenylringen der Ligan-
den, bezeichnet als a bzw. b.**] Die Tatsache, dass man
hohere Ausbeuten erhélt, wenn a und b im Bereich 0-2 liegen,
kann man einer Kombination von Faktoren zuschreiben,
hauptsédchlich in Bezug auf die Loslichkeit im Reaktions-
medium oder auf desaktivierende Effekte.

Cl,, Br, und I,, N-Halogensuccinimide oder Interhalogene
(z.B. FCl, BrF, IF, BrCl und ICl) wurden als Halogenie-
rungsmittel verwendet, zusammen mit einer Base (z.B.
Amine, Carbonate oder Salze von Carbonsiduren) im Ver-
hiltnis von 1:1 bis 1:100. In einigen Féllen wurden Lewis-
Sduren wie AlX;, FeXs, ZnX, und SnX, (X = Cl, Br) zugefiigt
(in Verhiltnissen von 1:0.1 bis 1:0.0001). Die Reaktionen
wurden sowohl in protischen als auch in aprotischen Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt; am haufigsten wurden Alkohole
verwendet. Es ist wichtig zu erwéhnen, dass milde Tempera-
turen (10-60°C) ausreichend sind, damit diese Reaktionen
stattfinden. Abhéngig vom System wurden Reaktionszeiten
von 1 bis 40 Stunden angewendet, um gute Ausbeuten zu er-
halten. Dariiber hinaus wurden auch etliche Komplexe mit
gemischten Ligandsystemen oder zweikernigen Systemen
hergestellt (59-62 in Schema 13).1*"!

Die Formylierung ist eine andere organische Umsetzung,
die an den metallorganischen o-Aryl-Komplexen 51 und 53
durchgefiihrt wurde (Schema 12). Die regioselektive Substi-
tution an der Position (den Positionen) para zur M-C,,,-
Bindung wurde in 70-90 % Ausbeute erreicht. Dabei wurden
N-Methylformamid, N,N-Dimethylformamid und N-Methyl-
formanilid als Formylierungsmittel in Kombination mit
POCI,; oder SOCL, im Verhiltnis 1:1 oder 100:1 verwendet.[*!
Wie im Fall der Halogenierungen wurde die Regioselektivitat
in den Formylierungen den aktivierenden und dirigierenden
Einfliissen des Metallzentrums zugeschrieben.
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Schema 13. M = Rh, Ir; X = F, Cl, Br, I, CHO; Y = O, S, Se; Z =
CO, Nitrile, NR;, PR;, AsR;, Stilbene, heterocyclische Gruppen; R = H,
F, Cl, Br, NO,, CN, Alkyl, Alkoxy, Aryl, heterocyclische und polyaromati-
sche Gruppen; a = 0-4 (bessere Ausbeuten mit 0-2); b = 0-3 (bes-
sere Ausbeuten mit 0, 1); n = 0-2.

Detailliertere Studien von Stoessel et al. zur Funktiona-
lisierung der para-Positionen durch kontrollierte Zugabe des
verwendeten Formylierungsmittels ergaben, dass n Aquiva-
lente zu n-mal substituierten Komplexen als den einzigen
Produkten fiihrten. Bei keinem der Beispiele wurde eine
Spaltung der M-C-o-Bindungen beobachtet.*”! Einige auf
diese Weise hergestellte Verbindungen wurden als Mono-
mere fiir die anschlieBende Synthese von konjugierten Poly-
meren verwendet oder in Copolymere wie Polyfluoren, Po-
lyspirobifluoren und Polyparaphenylen eingebaut, was zu
neuen Materialien mit interessanten optischen und elektro-
nischen Eigenschaften fiihrte.[*”

Beispiele weiterer Funktionalisierungen von 52 und 54
umfassen die Suzuki-Kupplung und die Buchwald-Hartwig-
Aminierung.*”) Zum Beispiel reagieren 52 und 54 mit Di-
arylaminen und ergeben eine Serie von Komplexen, die die
Diarylaminogruppe an der para-Position tragen. Diese Ver-
bindungen finden Anwendung als aktive Verbindungen in
elektronischen Materialien wie molekularen Schaltern und
Diinnfilmtransistoren.”) Die Komplexe, die eine Formyl-
gruppe tragen, reagierten weiter mit Phosphoniumsalzen in
einer Wittig-Reaktion oder wurden durch Reaktion mit
Aminen zu Schiff-Basen umgesetzt, was optisch oder elek-
tronisch interessante Materialien ergab.*’! Man sollte noch
darauf hinweisen, dass die regioselektive elektrophile Bro-
mierung auch auf Dimetallkomplexe angewendet werden
kann, wenn cyclometallierte Phenylpyridin-Einheiten koor-
diniert an ein Iridium(III)-Zentrum eingebaut werden.

Cheung et al. haben die Ir'™-Komplexe [{Ir(ppy),(u-CD)},]
(63) und [Ir(ppy),(4.4-tBu-2,2"-bpy)](OTf) (65) (ppy=2-
Phenylpyridin) mit Pyridiniumtribromid in Gegenwart von
Eisenpulver bromiert, wodurch die Komplexe [{Ir(4-Br-ppy)-
(u-Br)},] (64) bzw. [Ir(4-Brppy),(4,4-tBu-2,2"-bpy)](OTf)
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63 64 (82%)
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‘ _N N~ Fe | _N N
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7N MeOH Z N
By X 2 0°C Bu- N
65 66 (93%)
Schema 14.
Br
2 RB(OH),
DMSO | [Pd(PPh3),]
Na,CO,
R
F
Schema 15.
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(66) erhalten wurden (Schema 14).* Bei der Bromierung
von 65 wurde auch [{Ir(4-Br-ppy)(py)(u-Br)},] als Neben-
produkt gebildet, das durch fraktionierende Kristallisation
abgetrennt werden konnte. Sowohl 64 als auch 66 wurden in
anschlieBenden Kreuzkupplungen mit Arylboronsduren,
Ethinylstannan und Butinol verwendet.[*!

Williams et al. lieBen den zweikernigen Ru-Ir-Komplex 67
mit zwei Aquivalenten NBS in Acetonitril bei Raumtempe-
ratur tiber 18 Stunden reagieren, um den Baustein 68 zu er-
zeugen. Dieser geht Kreuzkupplungen mit verschiedenen
Reaktionspartnern ein, die Tetrametallaggregate wie 69 er-
geben (Schema 15).1*

Jingste Forschungen von Stoessel etal. betrafen die
Synthese von phosphoreszenten Organopalladium(II)- und
Organoplatin(IT)-Emittern mit funktionalisierten hetero-
cyclischen multiaromatischen Liganden, die als aktive Kom-
ponenten in Elektronikanwendungen eingesetzt werden
konnen.*! Die Arbeiten zielten darauf ab, den Mechanismus
der direkten Halogenierung aufzukliaren. Die regioselektive
Halogenierung der beiden am Metallzentrum koordinierten
Liganden wird durch die Verwendung von drei Aquivalenten
Halogenierungsmittel (X,; X=Cl, Br, I) in Verbindung mit
einem Reduktionsmittel erreicht. Der vorgeschlagene Me-
chanismus (Schema 16) beginnt mit einer oxidativen Additi-

+ x2
|v
OX|dat|ve
Addition )2(

+2X, -2 HX

5G =

Schema 16.
on des ersten Aquivalents X, an das Metallzentrum im qua-
dratisch-planaren Komplex 70. Die anschlielende Reaktion
der vorgeschlagenen oktaedrischen Zwischenstufe 71 mit
zwei Aquivalenten des Halogenierungsmittels fiihrt zur re-
gioselektiven Substitution des cyclometallierten Liganden an
der para-Position beziiglich des Metallzentrums. Die Re-
duktion der Zwischenstufe 72 ergibt den gewiinschten Kom-
plex 73 in hoher Ausbeute. Das Verfahren erwies sich als sehr
effizient und vielseitig fiir die selektive Synthese einer grof3en
Auswahl an einfach und zweifach ortho-metallierten Or-
ganopalladium(II)- und Organoplatin(IT)-Komplexen.*!
Ahnlich wie bei zuvor beschriebenen Verfahren zur
Funktionalisierung von Rh™- und Ir'"-Komplexen wurde eine

i
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grof3e Vielfalt an substituierten cyclometallierten Liganden
und Hilfsliganden, Halogenierungs- und Reduktionsmitteln,
Losungsmitteln und Reaktionsbedingungen erfolgreich an-
gewendet. Die erhaltenen Verbindungen sind in Schema 17
dargestellt.

11071 +1/07-1
/(L Yo-n (L Yo-n
\
(LY (L1)n
X
B 74 N B 75 -
B 1 170/ -1 +1/0/-1
a
| X
_N
M—L M—L®
X
Rp
L . - L I
Ra Ra
I l
/N N =
~y~
X X(H
Y R (H)

81

Schema 17. M = Pd, Pt; X = C,Br,I;Y = O,S,N; R = H, F, Cl, Br,
I, NO,, CN, Alkyl, Alkoxy, mono- und polyaromatische Ringsysteme; L'
= neutraler Ligand; L> = monoanionischer einzahniger Ligand; L* =
neutraler, mono- oder dianionischer zweizahniger Ligand; a = 0-4
(bessere Ausbeuten mit 0-2); b = 0-3 (bessere Ausbeuten mit 0-2).

4. Metallvermittelte Bildung von zweikernigen
cyclometallierten Ru"- und Os"-Polypyridin-
komplexen

Ru- und Os-basierte Bausteine, die durch verschiedenste
Arten von homo- oder heteroditopischen Briickenliganden
(z.B. Cyanide,*”! DNA*  Polypeptide,*’ aliphatische
Ketten,”” p-Phenylenvinylen-Oligomere,”'! Polyene,” Poly-
alkine,”™ Polyphenylene,” Polyphenylalkine!®! oder Poly-
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thiophene) verbunden sind, wurden zum Aufbau von
zweikernigen Systemen eingesetzt, die interessante Redox-
und photophysikalische Eigenschaften haben.

Besonders zweikernige Verbindungen, die Ruthenium-
Endgruppen enthalten und durch ungeséttigte Kohlenstoff-
liganden verbriickt sind, sind von groSem Interesse. Ihre re-
versible Redoxchemie und der leichte Zugang zu gemischt-
valenten Verbindungen macht den Gebrauch dieser Kom-
plexe zum Aufbau von metallorganischen Polymeren,t’
nichtlinearen optischen Materialien dritter Ordnung™ und
molekularen elektronischen Funktionseinheiten*! ziemlich
attraktiv. In diesem Zusammenhang wurden drei unter-
schiedliche Syntheseansdtze verwendet, um zweikernige
Rutheniumverbindungen mit  Bis(polypyridin)-*  und
bis(cyclometallierten) Briickenliganden®! herzustellen.

Der erste Ansatz beruht darauf, zuerst die verbriickenden
und terminalen Liganden zu synthetisieren. Die simultane
oder sequenzielle Koordination der terminalen Liganden an
die zuvor eingefithrten Metallzentren an jeder Seite des
Briickenliganden kann symmetrische oder unsymmetrische
zweikernige Komplexe ergeben.” Die zweite Strategie um-
fasst die Kreuzkupplung zwischen einem Diboronsidurederi-
vat und einem halogenierten metallhaltigen Baustein. Es
konnte gezeigt werden, dass die Halogenierung im Fall von
metallorganischen Bausteinen oft bequem mit den Verfahren
ausgefiihrt werden kann, die in den vorigen Abschnitten
vorgestellt wurden. Die dritte Strategie beruht auf der Ver-
wendung von Organoruthenium-Bausteinen, die monoanio-
nische cyclometallierte Liganden enthalten.” In solchen
Verbindungen ist die para-Position beziiglich der M-C(Aryl)-
o-Bindung wiederum aktiviert, diesmal gegeniiber der oxi-
dativen C-C-Kupplung in Gegenwart eines groBen Uber-
schusses an starkem Oxidationsmittel. Sauvage und Mitar-
beiter waren die ersten, die iiber die Synthese der zweiker-
nigen Komplexe 84 (80 % ) und 85 (40 %) berichteten. Dabei
wurden die einkernigen Komplexe 82 und 83 mit einem
Uberschuss AgBF, in siedendem nBuOH umgesetzt
(Schema 18).! Der Mechanismus dieser Reaktion ist nicht
vollstiandig klar, aber es ist wahrscheinlich, dass Radikale an
der 4'-Position des zentralen Rings von 82 und 83 beteiligt
sind. Theoretische Studien belegten, dass das hochste besetzte
Molekiilorbital (HOMO) des Monomers [Ru(dpb)(tpy)]**
(dpb =1,3-Di-o-pyridylbenzol) hauptsidchlich am Rutheni-
umzentrum und teilweise auf dem Phenylring in ortho- und
para-Position beziiglich des Metalls lokalisiert ist.[* Weil der
zweikernige Komplex durch oxidative Kupplung gebildet
wird, kann man annehmen, dass die Oxidation des Ru'-
Zentrums zu Ru'™ eine betrichtliche Elektronendichte an der
para-Position erzeugt, sodass die Radikalkupplung verbun-
den mit einem Deprotonierungsprozess stattfindet./*

Der Uberschuss an Ag'-Salz im Reaktionsgemisch sowie
die Gegenwart von Sauerstoff erwiesen sich als ausschlagge-
bend, um diese Dimere in hoher Ausbeute zu erhalten. In-
teressanterweise kann diese Reaktion mit dem freien Ligan-
den unter den selben Reaktionsbedingungen nicht ausgefiihrt
werden. Erst nachdem der Phenylring des cyclometallierten
Liganden an das Ru"-Zentrum gebunden ist, wird die para-
Position beziiglich der M-C-o-Bindung fiir die oxidative
Kupplung aktiviert. Somit ist diese Aktivierung streng mit
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_N\ Uberschuss
AgBF.
M—ttpy 9=T
/ nBuOH
N Ruckfluss
7\
82 M =Ru 84 (M = Ru (80%))
83M=0Os 85 (M = Os (40%))
[RuIII_RuIII]
NMeZ —‘ * Uberschuss NMez NM62 —I 4+ NMe2 —I 2+
\ CuCl, | |
Ru—tpy tpy—Ru O O Ru-tpy cl Ru—tpy
| MeOH |
NMe, RT NMe, NMe, NMe,
86 87 (60%) 88 (10%)
Ce(OTh, NoH, - H,0 H[szFel
2+
NMe, ] NMTZ TMeZ Bk
el )b
NMe, NMe, NMe,
90 (89%) 89 (94%)
[Ru"-Ru'"

Schema 18.

den elektronischen Eigenschaften des Metallzentrums ver-
kniipft. Tatséchlich wird der analoge zweikernige Os"-Kom-
plex 85 unter identischen Bedingungen aus dem Monomer
[Os(dpb)(ttpy)](PF,) (83) erhalten, allerdings in sehr gerin-
gen Ausbeuten.”) Bemerkenswerterweise ist diese Kupp-
lungsreaktion hoch selektiv, und es wurden ausschlieBlich
Produkte detektiert, an deren Bildung die 4'-Position des dpb-
Liganden beteiligt ist. Die Verwendung stdrkerer Oxida-
tionsmittel wie Ce' endete im Zerfall von sowohl 82 als auch
83.I Uberraschenderweise ergab jedoch die Gegenwart von
O, im Reaktionsgemisch den zweikernigen Komplex 84 in
hoherer Ausbeute.

Fast gleichzeitig mit der Veroffentlichung von Sauvage
berichteten van Koten et al. iiber die Herstellung des dia-
magnetischen  zweikernigen  34-Elektronen-Komplexes
[Ru",(4.4'-{CH,(CH,NMe,),-2,6},(tpy),](CuCl), (87).
Dieser Komplex wurde synthetisiert durch die Cu"-vermit-
telte oxidative Kupplung des einkernigen Komplexes [Ru'-
{C¢H;(CH,NMe,),-2,6}(tpy)]Cl (86, Schema 18), der den
NCN-Zangenliganden enthélt. Interessanterweise wird auch
der para-chlorierte monomere Ru™-Komplex als Nebenpro-
dukt (10%) gebildet. Anders als bei den Kupplungsreaktio-
nen mit Ag'-Salzen geht die Cu"-vermittelte Bildung der
kovalenten C-C-Bindung in 87 mit der Oxidation beider
Rutheniumzentren einher. Ersetzt man CuCl, durch AgBF,
oder stirkere Oxidationsmittel wie Ce'V-Salze, wird der
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Komplex 86 quantitativ in den monomeren Komplex [Ru™-
[C¢H;(CH,NMe,),-2,6}(tpy)]** (90) umgewandelt./*!

Der Mechanismus dieses Prozesses umfasst eindeutig die
Aktivierung der aromatischen C-H-Bindung des NCN-Zan-
genliganden in 86, die sich para zur Ru-C,,,,-0-Bindung be-
findet (Schema 18). Allerdings fiihrte der Befund, dass die C-
C-Kupplung in Abwesenheit von Cu" oder in wissrigem
Medium nicht stattfindet, zu der Schlussfolgerung, dass der
Mechanismus heteronukleare Organokupfer-Zwischenstufen
einschliefen muss. Diese Zwischenstufen sind bis jetzt noch
nicht isoliert oder identifiziert worden. Man hat vorgeschla-
gen, dass die erste Stufe der Reaktion die Oxidation des
Rutheniumzentrums in 86 und die Bildung von Cu'-Ionen
umfasst. Die Oxidation des Rutheniumzentrums ergéibe eine
Aktivierung der para-Position, die weiter mit einem Kupfer-
Metallzentrum reagiert und dann komplizierte Cluster-
aggregate bestehend aus Kombinationen von Cu', Cu" und
Halogenid-Ionen liefert. AnschlieBend — wie fiir Arylkupfer-
Aggregate vorgeschlagen®! — ergibt die Reaktion dieser ak-
tivierten Komplexe mit CuCl, die {(NCN)Ru"'(tpy)}-haltigen
Radikale, die zerfallen und in den zweikernigen Verbindun-
gen resultieren. Daneben tritt eine Halogenid-Transferoxi-
dation auf,*”! bei der Cu'Cl und Verbindungen wie 88 ent-
stehen.

In jiingster Zeit wurde die Reaktion des einkernigen
Komplexes [Ru"(PCP)(tpy)]Cl (91, Schema 19), der den
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PPh, RT Ph,P PPh,
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+
I|3Ph2 ]+
Cl Ru—tpy
PPh,
93 (73%)
Schema 19.

dreizihnig koordinierenden monoanionischen PCP-Zangen-
liganden [C¢H;(CH,PPh,),-2,6] enthilt, mit CuCl, unter-
sucht.l®! Interessanterweise fiihrt sein gegeniiber 86 hoheres
Oxidationspotential® zu einer anderen Reaktivitit unter den
gleichen Reaktionsbedingungen. Analytische Daten bewie-
sen, dass das gebildete Hauptprodukt in diesem Fall der
einkernige para-chlorierte Komplex 93 ist. Der zweikernige
Komplex  [Ru",(4,4'-{CgH,(CH,PPh,),-2,6},(tpy),](CuCl,),
(92) wird nur in geringer Ausbeute erhalten (ca. 10%).[°"!
Diese Ergebnisse legen nahe, dass der verstirkte si-Akzeptor-
Charakter der Phosphoratome des PCP-Zangenliganden in
91 im Vergleich zum ,harten* o-Donor-Charakter des Am-
minstickstoffatoms im NCN-Zangenliganden in 86 der
hauptséachliche Faktor ist, der die Aktivierung der para-Po-
sition und wiederum die Bildung des zweikernigen Komple-
xes in Gegenwart von CuCl, steuert. Die gleichzeitige Bil-
dung der chlorfunktionalisierten Komplexe 88 und 93 weist
jedoch darauf hin, dass die para-Positionen in 86 und 91 fiir
die Substitution etwas aktiviert sind, dhnlich zu den anderen
cyclometallierten Ru'-Verbindungen, die in Abschnitt 3
vorgestellt wurden. Die photophysikalischen Eigenschaften
und Redoxeigenschaften der Dimetallkomplexe 84,1° 85,
871 und 92 und die gemischtvalenten Verbindungen, die
durch ihre teilweise Oxidation oder Reduktion erzeugt
wurden, sind detailliert untersucht worden. Soweit uns be-
kannt ist, ist jedoch die metallvermittelte oxidative C-C-
Kupplung mit unfunktionalisierten metallorganischen Sub-
straten ein Syntheseansatz, der noch ziemlich unerforscht
geblieben ist.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Organische Umsetzungen an metallorganischen o-Aryl-
Komplexen, die durch andere Ubergangsmetall-(Hilfs)kom-
plexe vermittelt werden, lassen sich grob in zwei Kategorien
einteilen: 1) elektrophile aromatische Substitutionen am
Arylliganden und 2) oxidative C-C-Kupplungen der unakti-
vierten C-H-Arylbindung. Bis heute ist nur eine begrenzte
Zahl an Untersuchungen durchgefiihrt worden, die darauf
abzielten, Einblick in die mechanistischen Aspekte dieser
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Reaktionen zu gewinnen. Wahrscheinlich hidngt das mit der
Tatsache zusammen, dass sich diese Syntheseansitze noch in
den Anfidngen befinden und sich die Arbeit bislang im We-
sentlichen auf die Optimierung der Reaktionsbedingungen
richtete. Die direkte elektrophile Substitution der metallier-
ten Liganden ist im Moment auf die Halogenierung, Nitrie-
rung, Sulfonierung, Acylierung und Formylierung begrenzt.
Die Gegenwart eines Metalls im Substrat induziert in beiden
Fillen eine regioselektive Substitution am organischen Li-
ganden an der para-Position beziiglich der M-C-o-Bindung.
Als wichtiger Punkt konnte gezeigt werden, dass in den
meisten Fillen die para-Position die einzige Position ist, die
eine Funktionalisierung eingeht und dass die freien Liganden
die gleichen Umsetzungen unter identischen Reaktionsbe-
dingungen nicht vollziehen. Man hat vorgeschlagen, dass die
elektrophile Substitution an der para-Position beziiglich der
M-C-0-Bindung von einer erhohten Elektronendichte an
dieser Position herriihrt — so als ob diese vom Metallzentrum
durchgeschoben wird. In einigen Beispielen wird jedoch auch
die Bildung von ortho-substituierten Produkten beobachtet,
insbesondere wenn die para-Position nicht verfiigbar ist. Mit
einem Uberschuss des Reagens kann auBerdem Zweifach-
Substitution an sowohl para- als auch ortho-Positionen statt-
finden. Somit spielt die stochiometrische Kontrolle von Sub-
strat und Reagens eine wichtige Rolle.

Obwohl man denkt, dass die Verwendung von aggressiven
Reagentien die Spaltung der M-C-o-Bindung verursacht,
konnte durch eine ausgewihlte Zahl von Fillen gezeigt
werden, dass eine Vielfalt metallorganischer Verbindungen
unter diesen Reaktionsbedingungen leicht gehandhabt
werden kann. In einigen Fillen stammt die Stabilitdt des
metallorganischen Bausteins von einer Kombination aus der
Gegenwart einer starken M-C-0-Bindung und aus der ortho-
Chelatisierung, die durch die Bildung eines Metallacyclus die
zusidtzliche Stabilisierung liefert. Wiahrend immer mehr Ver-
offentlichungen iiber zweikernige Ru™- und Os"-Komplexe
mit cyclometallierten Liganden berichten, ist die Ag'- oder
Cu"-vermittelte Bildung solcher Verbindungen durch oxida-
tive C-C-Kupplung der para-Kohlenstoffatome der entspre-
chenden einkernigen Ru"- und Os"-Komplexe noch relativ
unerforscht. Diese Synthesestrategie wire eine interessante
alternative Methode, die mehr Aufmerksamkeit verdient.
Aus der gegenwartigen Literatur ldsst sich klar ablesen, dass
die Art von organischen Umsetzungen, die in diesem Aufsatz
beschrieben wird, zunehmend Anwendung findet, um akti-
vierte metallorganische Bausteine zu groSeren molekularen
Architekturen mit interessanten Redox- und photophysika-
lischen Eigenschaften zusammenzufiigen. Ziel dieses Auf-
satzes ist es deshalb nicht zuletzt, zur Anwendung dieser
Strategien in der metallorganischen Synthese zu ermutigen.
Die Einfachheit der meisten der Verfahren und auch die er-
haltenen guten Ausbeuten lassen zudem annehmen, dass die
hier beschriebenen Methoden neuartige Zugidnge zu unge-
wohnlich substituierten organischen Materialien er6ffnen, die
auf andere Weise nur schwer herzustellen sind. Diese konnen
als neue Liganden fungieren oder, nach Entfernung des Me-
talls, als neuartige Verbindungen an sich.

Es ist interessant, die in diesem Aufsatz beschriebene
Chemie vom Standpunkt eines organischen Synthesechemi-
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kers zu betrachten, der an der Funktionalisierung eines
Arylrings mit einem o-gebundenen Metall-Ligand(ML)-
System als Substituenten interessiert ist. Man stellt sich dann
folgende Frage: Angenommen das o-gebundene ML-System
ist wahrend der elektrophilen Substitution stabil, ist es dann
moglich, ihren spezifischen Einfluss auf die Reaktivitidt ge-
zielt zu steuern und so fiir die organische Synthese zu nutzen ?
Um diese Frage auf eine qualitative Weise zu beantworten,
missten wir die induktiven und mesomeren Effekte eines
solchen ML-Systems auf einen Arylring verstehen. Vor
diesem Hintergrund haben wir die Aciditidt von Benzoesiu-
rederivaten gemessen, die eine Platinbis(tert-amino)haloge-
nidgruppe {PtCI(R,R'N),} (95, Schema 20) in para-Position

0 ol NRR
@NMez x @ML ML= —ptx
HO HO NR,R'
94 95
in diesem Aufsatz vorgestellte Metall-Ligand-Systeme:
NMe, N N PPh; PPh,
Pt—Cl Fl’ N ‘d cl R| OCIU""O| “““
—Pt— —Pt—N —Pd—N ClI—Ru
| | | | ~co c” | N
NMe, PPh, PPh;
PPh N N
OCu, | an No, | e N, | e
R Ru_ ZIr
c”” | N NT | SN N | SN
PPh; N
N N
| N PhoPe, | e
"‘Ir\ SR
| TN N | TYPPh,
N N

Schema 20. MLS = Metall-Ligand-System.

tragen, und hierfiir die klassische Hammett-Beziehung ge-
nutzt. Die erhaltenen Daten weisen darauf hin, dass die para-
{PtCI(R,R'N),}-Gruppe einen elektronenabstoBenden Effekt
ausiibt, vergleichbar mit dem einer NH,- oder NMe,-Gruppe
(94) (0,=—1.18 (MeOH); —0.72 (1:1 H,0/MeOH)).”" In den
Beispielen, die in diesem Aufsatz beschrieben wurden, sind
wir darauf gestofen, dass der ortho/para-Effekt eines an
einen Arylring o-gebundenen ML-Substituenten (M =Ru,
Os, Ir, Pt und Pd) mit dem gewohnlichen, gut dokumentierten
ortho/para-dirigierenden Effekt einer Me,N-Gruppe in
elektrophilen Substitutionsreaktion iibereinstimmt.

Der Reaktionspfad, durch den die ML-Substituenten die
para- und ortho-Position eines Ar-H-Rings wihrend Substi-
tutionen beeinflussen, bedarf eines weiteren Kommentars:
Qualitativ konnen wir argumentieren, dass die Polaritédt der
M-C,,,,-Bindung eine negative Teilladung auf das C,,,,-Atom
platziert. Diese negative Ladung kann auf &hnliche Weise
iiber den Arylring delokalisiert werden, wie das freie Elek-
tronenpaar des N-Atoms in einer NMe,-Gruppe den Verlauf
einer elektrophilen Substitution beeinflusst. Des Weiteren
moduliert eine Verdnderung des R-Substituenten an einer
NR,-Gruppe deren mesomere und induktive Eigenschaften,
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und dies hat seine Entsprechung im ML-System. Wenn man
z.B. den Liganden frans zum C,,,-Atom in einem quadra-
tisch-planaren Komplex verdndert, dann kann man die ne-
gative Ladung an C,,, iiber den trans-Einfluss modifizieren
und somit seinen Einfluss auf elektrophile Prozesse. In
Schema 20 werden die vielfdltigen ML-Systeme zusammen-
gefasst, auf die wir in diesem Aufsatz gestoBen sind. Fir
einige dieser Systeme messen wir zurzeit den Hammett-Pa-
rameter 0,,,,, weil diese Information qualitativ helfen kann,
Reaktionspfade zur direkten Umsetzung von Arylringen in
diesen Metallkomplexen zu entwerfen.

Interessanterweise stieBen wir bei der Diskussion der C-
C-Kupplungen (Abschnitt4) auf eine einzigartige Eigen-
schaft eines ML-Systems, das in der Form keinen Gegenpart
in der organischen Chemie findet ({Ru(tpy)} in 86,
Schema 18): Wenn ein ML-Substituent ein Metallzentrum
enthilt, das mehrere stabile gerade und ungerade formale
Oxidationszustidnde hat, dann kann eine selektive Einelek-
tronen-Umschaltung auftreten, die einen ML-Substituenten
mit einer ungeraden Elektronenzahl hervorbringt statt einer
geraden. Das ML-System mit ungerader Elektronenzahl kann
seine Elektronendichte entweder vollstindig auf dem Me-
tallzentrum lokalisiert oder diese Elektronendichte iiber
sowohl das Metallzentrum als auch den Arenring verteilt
haben. Diesen qualitativen Betrachtungen folgend haben wir
vor kurzem eine neue Route fiir stilbenoide ,,push-pull®-
NLO-Materialien entworfen, in denen einer der organischen
Substituenten durch ein ML-System ersetzt ist, das elektro-
nenabstoBende Eigenschaften hat."”!
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