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Z witterionische Komplexe von Platinmetallen, die sich durch eine

Angewandte
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formale Ladungstrennung zwischen einem kationischen Metallfrag-

ment und einem negativ geladenen Hilfsliganden auszeichnen, verei-
nigen das wiinschenswerte Reaktivititsprofil verwandter kationischer

Komplexe mit der besseren Loslichkeit und Losungsmitteltoleranz

neutraler Spezies. Daher sind zwitterionische Komplexe dieser Art
interessante Kandidaten fiir vielfiltige Anwendungen, insbesondere
filr Reaktionen, in denen E-H- und E-C-o0-Bindungen zu Haupt-
gruppenelementen E gespalten und/oder gebildet werden. Hier werden

Fortschritte bei der Entwicklung von Hilfsliganden vorgestellt, die die

Synthese von Zwitterionen der Platinmetalle ermdglichten, und die
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Ergebnisse stochiometrischer und katalytischer Untersuchungen wer-
den zusammengefasst, wobei die Reaktivititen der Zwitterionen und

ihrer iiblicherweise eingesetzten kationischen Verwandten bei der

o-Bindungsaktivierung verglichen werden.

1. Einleitung

Kationische Komplexe von Platinmetallen (PGM) spiel-
ten eine bedeutende Rolle in der frithen Entwicklung der
Organometallchemie, und sie rufen auch weiterhin grof3es
Interesse hervor, da sie zahlreiche Substratumwandlungen
unter Spaltung und/oder Bildung von E-H- und E-C-o-Bin-
dungen vermitteln (E =Hauptgruppenelement), die haufig
nicht mit einfachen neutralen PGM-Komplexen erzielt
werden konnen. Beispielsweise ermoglichten PGM-Kationen
iiberhaupt erst katalytische asymmetrische Hydrierungen,!!
und Untersuchungen mit solchen Komplexen liefern auch
weiterhin wichtige Informationen.””! Die inhiirente Polaritt
salzartiger Verbindungen schrankt jedoch ihre Anwen-
dungsbedingungen stark ein; kationische PGM-Komplexe
sind einerseits haufig in weniger polaren Medien schlecht
16slich und andererseits in stark koordinierenden Losungs-
mitteln unreaktiv.® Zudem wird die systematische Ent-
wicklung von kationischen Spezies dadurch erschwert, dass
das Gegenion die duflere Koordinationssphire durch Ionen-
paarbildung!® beeinflussen kann, wodurch die Reaktivitit des
Komplexes nicht leicht vorhersehbar ist.”! Hingegen stellen
insgesamt neutrale, zwitterionische (oder Betain-artige)
PGM-Komplexe, in denen die Ladung des Metallkations von
einer negativen Ladung am Hilfsliganden getrennt vorliegt,
eine Alternative zu den kationischen Komplexen dar, die
auch fiir Anwendungen in der homogenen Katalyse interes-
sant sein kann.®! Solche zwitterionischen Spezies vereinigen
die erstrebenswerten Reaktivitdten der kationischen PGM-
Komplexe mit der erwiinschten Loslichkeit und der Lo-
sungsmitteltoleranz neutraler Verbindungen. Die Ladungen
innerhalb solcher zwitterionischer Komplexe sind zwar nur
formal verteilt, jedoch sollte die Ladungsverteilung in einem
kationischen Komplex nachgeahmt werden koénnen, falls eine
Ladungstrennung zwischen dem koordinierten Hilfsliganden
und dem kationischen PGM-Fragment gelingt.

Abgesehen von den vorteilhaften Reaktivititen (z.B.
Aktivitat, Selektivitdt) der PGM-Zwitterionen in Losungs-
mitteln, die nicht fiir kationische Komplexe geeignet sind,
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sollte die erhohte Loslichkeit von
Zwitterionen eine Charakterisierung
dieser Spezies in Losung, einschlief3-
lich mechanistischer Untersuchungen,
erleichtern. Dartiber hinaus wird
durch die Lokalisierung der negativen Ladung in einem Be-
reich des Hilfsliganden, der vom Metallzentrum entfernt ist,
eine unerwiinschte Ionenpaarbildung (wie sie bei kationi-
schen Komplexen moglich ist) in den PGM-Zwitterionen
vermieden, wodurch das Katalysatordesign vereinfacht wird.
Vergleichende Studien mit strukturanalogen kationischen
und zwitterionischen PGM-Komplexen konnen zudem den
Einfluss verdnderter elektronischer Eigenschaften auf die
Reaktivitit eines formal kationischen PGM-Zentrums auf-
zeigen, wobei das sterische Profil der Koordinationssphére
um das reaktive Metallzentrum im Wesentlichen unverédndert
bleibt. Wihrend andere Zwitterionen in unterschiedlichen
Anwendungen (insbesondere in Polymerisationen®'?) be-
reits verbreitet eingesetzt wurden, sind gezielt synthetisierte
PGM-Zwitterionen erst seit kurzem bekannt, was teilweise
Schwierigkeiten bei der Entwicklung effektiver Ligations-
strategien geschuldet war. Doch haben Fortschritte beim
Design von Hilfsliganden neuerdings die Synthese mehrerer
Klassen isolierbarer PGM-Zwitterionen ermoglicht, die zur
o-Bindungsaktivierung geeignet sind und damit an verwandte
kationische PGM-Spezies erinnern oder diese in einigen
Fillen ergénzen.

Dieser Aufsatz konzentriert sich auf die wichtigsten Ent-
wicklungen beim Design einkerniger PGM-Zwitterionen fiir
unterschiedliche Anwendungen, einschlieBlich der Spaltung
und/oder Bildung von E-H- und E-C-o-Bindungen, und er-
fasst Verdoffentlichungen bis zum 1. Juli 2009. Wéhrend 2000
eine Ubersicht iiber zwitterionische Organometallate er-
schienen ist, die eine formale Ladungstrennung zwischen
einem anionischen Metallfragment und einem positiv gela-
denen Hilfsliganden aufweisen,™ liegt kein Bericht iiber die
Entwicklung zwitterionischer Analoga der weitaus hiufige-
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ren PGM-Kationen vor. Wir gliedern unsere Ubersicht zu
PGM-Zwitterionen nach der anionischen Einheit im Hilfsli-
ganden und beginnen mit den Boratsystemen, um den Ent-
wicklungsprozess auf dem Gebiet wiederzugeben. Besonde-
res Augenmerk liegt auf der strukturellen Charakterisierung.
Anhand dieser Daten lisst sich bewerten, inwieweit die ver-
schiedenen Strategien neutrale PGM-Spezies mit einem
formal zwitterionischen Strukturmotiv im Grundzustand
hervorbringen konnen. Beziiglich der Reaktivitidt wird Ver-
gleichen zwischen strukturanalogen kationischen und zwit-
terionischen PGM-Komplexen bei der o-Bindungsaktivie-
rung besondere Aufmerksamkeit geschenkt.

2. Komplexe mit Boratliganden

Komplexe, die einen koordinierten BPh, -Liganden ent-
halten, zdhlten zu den ersten PGM-Zwitterionen, und Spezies
mit Boratliganden sind die am héufigsten studierte Klasse
zwitterionischer PGM-Komplexe. Bei der Untersuchung der
katalytischen Hydrierung unter Verwendung von [Rh(nbd)-
(PPh;),]" X~ (1, Abbildung 1; nbd =n*-Norbornadien) beob-

Ph3P\@/ N N
—Rh
Pth

1 (X = CIO,, PFg) ©BPhy
® ® _P(OMe)
—Rh/ —Rh_ ®
N P(OMe);
OBPh; 4 ©BPh; 4

Abbildung 1. Kationische Rh-Komplexe und zwitterionische Rh-Komple-
xe mit Phenylborat-Liganden.

achteten Osborn und Mitarbeiter*! einen ausgeprigten
Effekt des Gegenions; wihrend die Komplexe 1, mit Cl1O,~
oder PF,, effektive Prékatalysatoren waren, war der analoge
BPh, -Komplex wesentlich weniger aktiv. Die Ursache fiir
dieses Verhalten ist vermutlich die Neigung von BPh,” zur
Bildung der n®koordinierten Spezies 2.'" Schrock und
Osborn"® erkannten, dass 2 formal als zwitterionisch ange-
sehen werden kann, da die Delokalisierung der negativen
Ladung vom Bor zum metallkoordinierten Phenylring durch
keine Lewis-Resonanzstruktur wiedergegeben werden kann.

Mark Stradiotto promovierte 1999 in Or-
ganometallchemie an der McMaster Univer-
sity bei Prof. M. A. Brook und Prof. M. J.
McGlinchey und arbeitete dann an der Uni-
versity of California, Berkeley (USA) als
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Die vorgeschlagene Verkniipfung in 2 und dhnlichen Rh- und
Ir-Derivaten (einschlieBlich des n*-1,5-Cyclooctadien-Analo-
gons 3) beruht auf IR- und NMR-spektroskopischen Daten('*!
und wurde durch die kristallographische Charakterisierung
von 4 bestitigt.'”! In den folgenden Jahren wurde iiber zahl-
reiche andere ein-, zwei-, drei- und vierkernige Metallkom-
plexe der 8.2l und 9. Gruppe®-**! mit BPh,” und #hnlichen
Phenylboratliganden berichtet. Die kristallographisch be-
stimmten M--B-Abstinde (>3.7 A) in solchen Komplexen
schlieBen erhebliche Kation-Anion-Wechselwirkungen aus
und stiitzen somit das Vorliegen eines zwitterionischen
Motivs.

PGM-Zwitterionen fanden als Katalysatoren nur wenig
Beachtung, bis Alper et al. in den 1990er Jahren die Ver-
wendbarkeit von Varianten der 9. Gruppe fiir verschiedene
Anwendungen in der Synthese aufzeigten. In ihrer wegwei-
senden Arbeit®” wurde die zwitterionische Verbindung 3 als
Prékatalysator fiir die Hydroformylierung von Olefinen ein-
gesetzt. Bei der Hydroformylierung von Vinylarenen und
Vinylethern zu verzweigten Aldehyden fiihrte 3 zu einer au-
Bergewohnlich hohen Regioselektivitdt; dabei gelang die
quantitative Umsetzung von p-Isobutylstyrol (5) zu 2-(4-Iso-
butylphenyl)propanal (6; Schema 1), das eine Zwischenstufe

3 (1.9 Mol-%) O
J C 3h,50°C &@_?H
N COMH, (1:2)
5 500 psi 6

quantitativ

Schema 1. Regioselektive Hydroformylierung von p-Isobutylstyrol (5).

in der Synthese des nichtsteroidalen Antiphlogistikums Ibu-
profen darstellt. In nachfolgenden Arbeiten von Alper
et al.P**! sowie von anderen Gruppen!®*! wurden 3 und
dhnliche Phenylborat-Zwitterionen in verschiedenen Um-
wandlungen unter Spaltung und/oder Bildung von E-H- und
E-C-o0-Bindungen verwendet (Schema 2), einschlieBlich der
Hydroformylierung von Alkenen und Alki-
nen,?7:3%42-4.48.5456.62.63.61 der Germyl- und Silylformylierung
(Silylhydroformylierung) von Alkinen, 144505367681 der re-
duktiven Carbonylierung von Alkenen,* der Carbonylie-
rung und/oder Cyclisierung von Allylaminen und -bromi-
den, ¥l Hydrocarbonylierungen und Silylcarbonylierun-
gen,P70%164 der Hydroaminomethylierung und Hydroami-
novinylierung von Alkenen,”*¢%! Hydrosilylierung von

Kevin D. Hesp erhielt 2006 seinen BSc in
biologischer Chemie von der University of
Guelph (Kanada), wo er bei Prof. K. E.
Preuss und Prof. R. A. Mandetville seine For-
schungsarbeit ausfiihrte. 2006 begann er
seine Arbeit zur Promotion bei Prof. Stradi-
otto an der Dalhousie University.
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Ketonen! und Hydrierung von Iminen.”") AuBerdem fanden
3 und verwandte Zwitterionen Anwendung als Prikatalysa-
toren in der Alkinpolymerisation (Schema 2).4570-71

NHR" NHR'
R R RJ/\ (+ Isomer)
R NR"
X'fgz R R o=" er
X o X H,  COMy/ RNHp ﬁ=< 3
(+ Isomer) RJ\ (+ dppb) r= KN H
X=0,X=H R

RL,EH (+ Isomere)
co
(E = Si, Ge)

Me,CHOH
e NaBH,4
CcO
R R
LS o S by
oder
o N R
R R

(R'=Akyl) (R'=Aryl)

Schema 2. Ubersicht iiber Umwandlungen mit dem Zwitterion 3 als
Katalysator.

In etlichen Anwendungen zeigte 3 eine abweichende oder
bessere Katalyseaktivitit als die iiblicheren neutralen und
kationischen Komplexe. Wéhrend beispielsweise durch re-
duktive Carbonylierung von Styrol mit 3 (1 Mol-%) als Pra-
katalysator das verzweigte Produkt selektiv im Verhéltnis
95:5 erhalten wurde, erzielten die kationische Spezies [Rh-
(cod)(PPh;),]*BPh,” (7) und der neutrale Komplex [Rh-
(PPh;);(CO)(H)] (8) unter dhnlichen Bedingungen geringere
Selektivitdten (64:36 bzw. 80:20). Noch groBere Unterschiede
wurden bei katalytischen Umwandlungen von p-Chlorstyrol
beobachtet (Schema 3); wihrend mithilfe von 3 eine regio-
selektive Umsetzung (3:1) von 93% zu den gewiinschten
Alkoholen gelang, fiihrten die Verwendung der kationischen
Verbindung 7 zur Alkenpolymerisation und der Einsatz von 8
nur mit 10% Umsatz zum Hydrierungsprodukt p-Chlor-
ethylbenzol.*¥
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10%
ol Kat. 3 .
< > N < > X OH

93%
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Polymerisation

Schema 3. Unterschiedliches Reaktionsverhalten von p-Chlorstyrol bei
der reduktiven Carbonylierung (Kat. (1 Mol-%), 100°C, 22 h, NaBH,,
CO (500 psi), iPrOH) in Gegenwart von neutralen (8), kationischen (7)
oder zwitterionischen (3) Rh-Komplexen.

Auch bei der Rh-vermittelten Silylformylierung von ter-
minalen Alkinen wurden mit der zwitterionischen Verbin-
dung 3 und verwandten kationischen Rh-Prikatalysatoren
unterschiedliche Produktselektivitidten beobachtet
(Schema 4).! Die Behandlung von 1-Hexin mit PhMe,SiH

®
—Rh/
\
©BPh; 3 H CHO
—> - .
SiPhMe,
9
+ PhMe,SiH
H—Bu —————
CO/H,
H
B =\
OHC  SiPhMe,
P ®/ 11
BPh4
th

Schema 4. Bildung unterschiedlicher Produkte bei der Silylformylie-
rung von terminalen Alkinen unter Verwendung eines kationischen

(10) und eines zwitterionischen (3) Rh-Prikatalysators (jeweils ca. 1
Mol-%).

(1.2 Aquiv.) und CO/H, (1:1) in Gegenwart einer katalyti-
schen Menge von 3 fiihrte in ausgezeichneter Ausbeute zum
Alken 9. Dagegen wurde in analogen Reaktionen mit dem
kationischen Prikatalysator [Rh(cod)(dppb)]*BPh,~ (10;
dppb = 1,4-Bis(diphenylphosphanyl)butan) vorrangig das
isomere Alken 11 erhalten.

Die komplementére Selektivitit zwitterionischer Rh- und
Ir-Komplexe in Hydroformylierungen wurde auch fiir Vi-
nylsilane als Substrate bestitigt.[*! Wihrend die Verwendung
des Rh-Zwitterions 3 als Prékatalysator selektiv zum ver-
zweigten Aldehyd fiihrte, wobei erstmals in einer Hydro-
formylierung ein a-Silylaldehyd als Hauptprodukt erhalten
wurde, vermittelte die analoge zwitterionische Ir-Verbindung
12 unter leicht modifizierten Bedingungen die selektive
Umwandlung zum linearen Hydroformylierungsprodukt
(Schema 5). Bei der Untersuchung der Aktivitit von [Rh-
(cod),]" BF,™ als Katalysator in diesen Umsetzungen wurde
ein starker Einfluss des Losungsmittels beobachtet: Anders
als bei der zwitterionischen Rh-Verbindung 3, die in ver-
schiedenen Arenen, Ethern und Chlorkohlenstoffen zu guten
Ergebnissen fiihrte, waren fiir Umsetzungen mit [Rh-
(cod),]* BF,” nur aromatische Losungsmittel geeignet.
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® _\
—Rh/
N
O
©BPh; 3 H
—
RqSi verzweigt
— (Hauptprodukt)
RaSi CO/H,
o
H
Ilnear
@—Ir (Hauptprodukt)
©BPh; 12

Schema 5. Unterschiedliche Regioselektivitit bei der Hydroformylie-
rung von Vinylsilanen unter Verwendung von Rh- und Ir-Zwitterionen
(3 bzw. 12, jeweils ca. 1 Mol-%).

Ungeachtet der Verwendbarkeit von 3 und &hnlichen
Phenylborat-Zwitterionen als Prikatalysatoren ist noch
unklar, welches die reaktiven Zwischenverbindungen in
Umwandlungen mit kationischen oder zwitterionischen Pré-
katalysatoren dieser Art sind, insbesondere wenn Coliganden
wie dppb involviert sind. Erwédhnenswerte Beobachtungen
sind etwa die Abspaltung von BPh,” aus Zwitterionen bei
Behandlung mit CO,™ CO,®! und Aceton,” sowie die
vollstindige Umwandlung der kationischen Verbindung [Rh-
(cod)(dppb)]* BPh,™ (10) in den zwitterionischen Komplex 13
durch Reaktion mit H, (Schema 6)."% Tatsichlich zeigten

BPh4 Py
\ ®/ latmhy _F%/
\ ~p
th o Phy
BPh3

Schema 6. Umwandlung der kationischen Spezies 10 in das Zwitterion
13 durch Reaktion mit H,.

NMR-spektroskopische Untersuchungen von 3 in Gegenwart
von dppb, dass das Zwitterion [(n*-CsHsBPh;)Rh(Dien),-
(dppb),_,] und die kationische Spezies [Rh(Dien),-
(dppb),_,]'BPh,~ (n=0, 1) in Losung nebeneinander vor-
liegen und sich ineinander umwandeln."” Ergebnisse kataly-
tischer Studien bestétigten diese Beobachtungen. Wahrend
beispielsweise der kationische Prikatalysator [Rh(cod)-
(PPh;),]*BPh,~ (7) und das Zwitterion 3 in der Hydro-
formylierung von Allylacetat eine unterschiedliche Regiose-
lektivitat fiir das verzweigte Hauptprodukt zeigten, fithrten
Reaktionen mit 3 oder 7 in Gegenwart von dppb unter dhn-
lichen Bedingungen nahezu ausschlieBlich zum linearen
Hydroformylierungsprodukt, was ein gemeinsames katalyti-
sches Intermediat in beiden Systemen vermuten lisst.[*
GleichermaBBen nahm die katalytische Aktivitdat fiir die
Hydroformylierung von a,B-ungesittigten Estern in der
Reihenfolge 3 (zwitterionisch) > [Rh(cod)(dppb)]*BF,”
(14; kationisch) > [{Rh(cod)Cl},] (neutral) zwar ab, doch
fiihrte die Zugabe von dppb zu jedem dieser Priakatalysatoren
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zu wesentlich aktiveren und regioselektiveren Katalysator-
systemen, unabhingig von der Art der Rh-Vorstufe.*!
Marder, Baker und Mitarbeiter”” entdeckten wihrend
ihrer Untersuchung der stochiometrischen Reaktionen von
Catecholboran (HBcat) mit verschiedenen Rh-Komplexen,
dass der zwitterionische Komplex 16 als einziges Rh-Produkt
bei Behandlung von [Rh(n’-2-Methylallyl)(dippe)] (15;
dippe = 1,2-Bis(diisopropylphosphanyl)ethan) mit HBcat ge-
bildet wird (Schema 7). Daraufhin wurde iiber die einfache

Prz ©: BH :5 B\O\D
Rh- )>—

E / /Rh\®

P .5 PR PiPr

s 16

Schema 7. Bildung des Zwitterions 16.

Synthese von 16 und dhnlichen zwitterionischen Rh-Verbin-
dungen™ ! sowie die Herstellung und spektroskopische
Charakterisierung des zwitterionischen Ru-Komplexes 17
berichtet (Schema 8).®! Ahnlich wie der zwitterionische

e > °
H\ U/H o ]
H/|\/H /RUQ
H
H CysP” |\
PCy3 PCy; 17

Schema 8. Bildung des Zwitterions 17.

Phenylboratkomplex 3 kann die kristallographisch charakte-
risierte Verbindung 16 als eine (dippe)Rh*-Einheit be-
schrieben werden, an die ein Bis(catechol)borat-Ion (Bcat,”)
im n°-Modus koordiniert.

In einem Versuch zur Rh-katalysierten Hydroborierung
von 4-Vinylanisol unter Verwendung von HBcat erzeugten
neutrale (z.B. 15 oder [RhCI(PPh;);]), kationische (z.B. 14)
und zwitterionische Katalysatoren (z.B. 16) gleichermaf3en
effektiv das verzweigte Hydroborierungsprodukt mit hoher
Regioselektivitdt (>99%); unter dhnlichen Bedingungen
wurden bei Verwendung des dippe-Analogons von Phenyl-
borat-Zwitterion 13 Mischungen aus linearen, verzweigten
und hydrierten Produkten erhalten.® Jedoch anders als mit
[Rh(Dien)(PR;),]* X -Prikatalysatoren wie 14 fiihrte die
Hydroborierung von 1-Octen mit HBcat unter Verwendung
von 15 vollstiandig regioselektiv zum terminalen Alkylboro-
natester 18; der Komplex 15 war auflerdem ein ausgezeich-
neter Prikatalysator fiir die Hydroborierung sperriger
Alkene, wie bei der Bildung von 19 aus 2,3-Dimethylbut-2-en
(Schema 9).”¥ In Anbetracht der leichten Umwandlung von
15 in 16 in Gegenwart von HBcat (Schema 7) scheint der
zwitterionische Komplex 16 den Ruhezustand des aktiven
Hydroborierungskatalysators darzustellen. Durch *P-NMR-
spektroskopische Beobachtung des Verlaufs katalytischer
Hydroborierungen mit dem Prékatalysator 15 wurde festge-
stellt, dass nur 16 in nachweisbaren Mengen wéhrend und

Angew. Chem. 2010, 122, 504 —523
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15 (2 Mol-%)
_— /\/\/\/\B/O
0.5h,25°C \
18 (e}
>99%

15@Mol%)  \
80h,25°C |

ANNNF

: i \B/o

\
19 O
> 99%

Schema 9. Hydroborierung von Alkenen in Gegenwart von 15.

nach Abschluss der Katalyse vorlag und dass verschiedene
Reaktionen unter Verwendung von 16, anstelle von 15, als
Prikatalysator zu gleichen Ergebnissen fithrten. Auch das
Bis(diphenylphosphanyl)methan(dppm)-Analogon von 16
erwies sich als ausgezeichneter Katalysator fiir die 1,2-Dibo-
rierung von Vinylarenen mit B,cat,, einschlieBlich der unge-
spannten inneren Alkene cis- und trans-Stilben und trans-f3-
Methylstyrol.”!

Zwitterionische PGM-Komplexe mit Tris(phospha-
nyl)borat-Liganden [RBP;] wurden zuerst 1999 durch Tilley
et al. bekannt.®™ Anders als bei Komplexen, in denen BPh,~
oder Bcat,™ iiber n°-Aren-Wechselwirkungen an ein formal
kationisches PGM-Fragment binden, sind die Boratliganden
in ¥*>-[RBP;]ML,-Komplexen iiber drei M-P-Bindungen am
Metallzentrum verankert, sodass stabilere zwitterionische
Strukturen resultieren. Die kristallographisch bestimmten
M--B-Abstinde (>3.6 A) in zwitterionischen Ru-%* Rh-
und Ir-28:357 sowie Pt-Verbindungen™! mit «*-[RBP;]-Li-
ganden lassen vermuten, dass Wechselwirkungen zwischen
Metallzentrum und Borat ohne Bedeutung sind. Der erste
Nachweis fiir die Stabilisierung reaktiver PGM-Zwitterionen
durch [RBP;]-Liganden wurde durch die Reaktion von 20 mit
Dimesitylsilan (Mes,SiH,) unter Bildung von
[[PhBP;](H),Ir=SiMes,] (21) und Abspaltung von Cycloocten
erbracht, bei der zum ersten Mal eine metallvermittelte Ab-
spaltung von Silylen aus einem Organosilan unter Aktivie-
rung von zwei geminalen Si-H-Bindungen beobachtet wurde
(Schema 10).%% Darauf folgende Untersuchungen bestitigten
die Eignung von 20 fiir analoge Aktivierungsprozesse gemi-
naler Si-H- und Ge-H-Bindungen in anderen sekundéren Si-
lanen (z.B. R =Me, Et oder Ph), priméren Silanen (z.B. R =
Mes oder 2,4,6-Triisopropylphenyl) und Mes,GeH,.* Jedoch
war der Verlauf einer solchen E-H-Aktivierung von der Art
der Substituenten R an den Phosphoratomen des [RBP;]-
Liganden abhéngig; analoge Reaktionen des Isopropylphos-
phanyl-Komplexes 22 mit Et,SiH, oder Ph,SiH, fiihrten unter
Abspaltung von 1,3-Cyclooctadien zu der entsprechenden
Trihydrido(silyl)spezies 23 (Schema 11).5"!

Ph\ ) F’h\ [S)
BT\ BT\
Ph\ Tth Mes,SiH, Ptn:’ Tth
2 — 2
® \l®
thp_\ir_@ - CgH1g pth—ir\=SiMe32
H ot
20 2

Schema 10. Bildung eines Silylens durch das Ir-Zwitterion 20.
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Ph o Ph, o
B\ B\
\ PiPr, ; \ PiPr,
PR RaSiH2 PP e
iPryP—Ir— -CahHrz PryP—Ir—H
| | Ny siHR,
H H
22 23

Schema 11. Reaktion des Ir-Zwitterions 22 mit sekundéren Silanen
unter Bildung der Trihydrido(silyl)-Spezies 23. R=Et, Ph.

Uber einen Einsatz von PGM-Spezies mit [RBP;]-Li-
ganden in der Katalyse wurde 2009 berichtet: Die Ru-Zwit-
terionen 24 und 25 eignen sich als Prékatalysatoren fiir die
selektive Hydrierung von a,p-ungesittigten Substraten.® Bei
der selektiven Hydrierung von Zimtaldehyd (26) zum Allyl-
alkohol 27 erwies sich 25 als einer der effizientesten Kataly-
satoren iiberhaupt (Schema 12).

25 (0.125 Mol-%)

NN __75°C
GSatm H2
26
>97%
Ph\Be P
N Veen 0L o o
PhoP |- Ph‘B/‘ \®/ N/ \\
2 \|@ th noRU Ru—

Ph,P—Rh— 22N /@3\ \——B~Ph
/ p -
bﬂ o

24 XL 25

Schema 12. Chemoselektive Hydrierung von Zimtaldehyd (26) in Ge-
genwart von Zwitterionen.

Ph2

Stochiometrische und katalytische E-H-Aktivierungen
durch PGM-Zwitterionen mit [RBP;]-Liganden konnten also
nachgewiesen werden (Schema 10-12), es wurden aber auch
Abbauwege der Hilfsliganden identifiziert, die zu nicht-
zwitterionischen Spezies fithren. In temperaturabhidngigen
NMR-Experimenten konnte eine k*-k’-Umwandlung fiir den
quadratisch-planar koordinierten Komplex 28 nicht beob-
achtet werden, doch es zeigte sich, dass dieses Zwitterion
beim Erwdrmen einem ungewohnlichen dynamischen
Gleichgewicht unterliegt, das die Dissoziation der PMe;-Li-
ganden und die reversible Wanderung einer CH,PiPr,-
Gruppe vom B zu Rh einschlieBt (Schema 13).*” Die Ver-
bindung 29, das PMe;-freie, nicht-zwitterionische Produkt
dieser Wanderung, konnte gezielt synthetisiert und kristallo-
graphisch charakterisiert werden. Detaillierte Informationen
zum Mechanismus fehlen noch, doch Untersuchungen zur
Reaktivitit deuten an, dass beide Komponenten dieser
Gleichgewichtsmischung o-Bindungen aktivieren konnen.
Beispielsweise entsteht 30 aus 28 durch Addition von H,, und
31 wird durch Addition von Ph,SiH, an 29 gebildet
(Schema 13).57

Peters und Mitarbeiter synthetisierten zwitterionische
PGM-Komplexe, die durch homozweizihnige «*-[R,BL,]-Li-
ganden (L =P oder N) stabilisiert waren und in verschiede-
nen stochiometrischen und katalytischen Umwandlungen
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B o PMe re
/NG, 2 pMe P
OB RN — Rh
et Np” “pme, +2PMe; o’ eipr,
iPr iPry
28 29
Hy PhZSinl
Ph o
B\_\P'p i'};’rz PMej
iProP, |I ” F ~ I/ i
2 Ph—
PraP—REH L A I
2 N SiHPh,
H
PMes
30 31

Schema 13. Gegenseitige Umwandlung von 28 und 29 sowie Reaktio-
nen mit H, und Ph,SiH, unter Bildung von 30 und 31.

eingesetzt wurden. Im ersten Bericht tiber solche Systeme aus
dem Jahr 2001 aktivierte der kristallographisch charakteri-
sierte zwitterionische Pt-Me-Komplex 32 (Pt-+B >3.9 A) die
C-H-Bindungen in Benzol (fiihrt zur Pt-Ph-Spezies 34) und
Toluol (Schema 14).1 Die strukturell verwandten, kationi-

Ph 5“2 Me CeHs P2 . Ph
G\Br \I(;at/ 50°C, 4 h Pg\Bf \g/
—_—
AN
N\ N, - CHa i’ \ep” o
Phy (fur 32) Ph,
32, L = thf 34
33,L=CO
B(CgFs)q B(CeFs)a
B2 Mo PZ @ Me R
NNV N8/ B'ph,
) P i /L, P2 _Me
Ph \p/ L P L P~ ® > H
Phy Phy Ph2
35, L = thf 37, L = thf 39
36,L=CO 38,L=CO

Schema 14. Kationische und zwitterionische Pt-Komplexe, sowie die
C-H-Aktivierung von Benzol durch das Pt-Zwitterion 32 unter Bildung
von 34.

schen Komplexe 35 (mit dem neutralen [Ph,SiP,]-Ligand)
und 37 aktivierten ebenso die C-H-Bindungen von Benzol
unter Bildung der entsprechenden Pt-Ph-Komplexe.”” IR-
spektroskopische Daten von Losungen der Pt-CO-Komplexe
33, 36 und 38 (Vo =2094, 2118 bzw. 2118 cm™" in CH,Cl,)
deuten an, dass das Pt-Zentrum im Zwitterion 33 elektro-
nenreicher ist als in den strukturverwandten Kationen 36 und
38; das erhohte Donorvermogen des anionischen [Ph,BP,]-
Liganden konnte dazu beitragen, dass die C-H-Aktivierung
mit 32 schneller verlduft als mit 35 und 37. Weitere Unter-
suchungen zeigten wesentliche Unterschiede zwischen diesen
kationischen und zwitterionischen Systemen beziiglich des
Mechanismus der C-H-Aktivierung.”™ Wihrend CH, bei der
Thermolyse des Zwitterions 32 in C¢Dg als vorwiegendes
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Methan-Isotopologes entsteht, wird unter &dhnlichen Bedin-
gungen mit den Kationen 35 oder 37 vor allem CH;D frei-
gesetzt; es wurden auch deutlich unterschiedliche primére
kinetische Isotopeneffekte beobachtet (k(C¢Hg)/k(CsDg)=
1.26 (32), 6.52 (35) und ca. 6 (37)). Wihrend aufgrund kine-
tischer Daten fiir die Kationen 35 und 37 fiir den THF-
Selbstaustausch ein assoziativer Mechanismus angenommen
wird, wird dieser Prozess im Zwitterion 32 durch Liganden
unterstiitzt (oder ist dissoziativ). Ahnliche mechanistische
Unterschiede konnen auch auf den Austausch von THF gegen
Benzol in einer Benzollosung bei der C-H-Aktivierung zu-
treffen. Wéhrend auflerdem die Metallierung des Hilfsligan-
den fiir 35 und 37 bedeutungslos zu sein scheint, spielen
Prozesse unter Beteiligung von P-Ph- und B-Ph-Fragmenten
in 32 eine wesentliche Rolle bei der C-H-Aktivierung von
Benzol: Sie fithren zu einem wahrnehmbaren Intermediat 39
oder 39-THF sowie zur Bildung von CH, anstelle von CH;D
wihrend der Thermolyse in CyDj.""

Im Zuge einer Studie zur C-H-Aktivierung von Arenen
durch &hnliche zwitterionische Pd-Komplexe untersuchten
Peters und Mitarbeiter das Verhalten des Zwitterkations 40 in
Benzol bei Raumtemperatur in Gegenwart von NiPr,Et (3
Aquiv.; Schema 15).°Y) Wihrend unter diesen Bedingungen

/© hz

Ph
25°C, CgHeg e\ /’ %_\P \B/e
- i N
NHiPr,EtOTf / \ \ @ \P\J Ph

Ph, ©/ Ph
Ph O
2 o o

3 NiPr,Et

41

OB Pd®® OTf ca. 70% (Rohprodukt)
Ph/ \p/ \o
Ph, Q
40
20 NiPrEt Ph .
26°C, 2 h. THF Pg\Bf P\S?j/N’PrZ
- NHiPr,EtOTf / \P/ Me
Ph, H
42
quantitativ

Schema 15. Reaktionen des Pd-Zwitterkations 40 mit NiPr,Et.

der zweikernige Komplex 41 als Hauptprodukt erhalten
wurde, fithrte der Losungsmittelaustausch von Benzol gegen
THF unter Verwendung von 20 Aquivalenten NiPr,Et zur
vollstindigen Bildung des Iminiumaddukts 42, das nach C-H-
Bindungsspaltung in NiPr,Et durch p-Hydrideliminierung
entsteht (Schema 15). Auf diese Weise gelang mit 40 die Cy-
clometallierung einiger Trialkylamine. Dagegen reagierte
[[Ph,SiP,]Pd(OTf),] in THF in Gegenwart von nur 3 Aqui-
valenten NiPr,Et zu dem zweikernigen Dikation
[([Ph,SiP,]Pd),]** (OTf"), als Hauptprodukt (analog zu 41).°"
Da anionisches [Ph,BP,] ein stirkerer Elektronendonor ist als
neutrales [Ph,SiP,], konnte die abweichende Reaktivitit
einer besseren Stabilisierung des koordinierten Iminiumli-
ganden iiber w-Riickbindung durch das [Ph,BP,|Pd-Fragment
in 42 zugeschrieben werden. In einer dhnlichen Untersuchung
wurde gezeigt, dass das [Ph,BP,|Pd-Zwitterion 43 die Copo-
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lymerisation von Kohlenmonoxid und Ethen dhnlich kataly-
sieren kann wie die strukturverwandten kationischen Spezies
44 und 45 (Schema 16).°?

Pd-Kat., 23°C, 1 h M
%

CO + Ethen
(jeweils 100 psi)

(E)(c Fs)
6F5)4
th h B(CeF5)4
Phe\Bf \®/ SF \®/ \P®d
|
/ \ ph/ ¥P/ \O P/ o
e 0 e O P O
43 44 45

Schema 16. Copolymerisation von Ethen und CO in Gegenwart von
kationischen und zwitterionischen Pd-Komplexen.

Die Gruppe um Peters berichtete iiber die Synthese,
Charakterisierung und katalytische Einsatzfihigkeit zwitter-
ionischer Rh-Komplexe, die durch anionische [Ph,BP,]- oder
[Ph,BN,]|-Liganden stabilisiert sind (z.B. 46-51, Abbil-
dung 2).”**Y1 Ahnlich wie bei zuvor analysierten PGM-Zwit-

©
ef\@ \rN ® CysP. ®/ PFs
B RhL,  ©B RhLQ / NV
i’ N\ep” o AN
Phy Me, ~
46, L, = (CO), 49, L, = (CO), 56
47,1, = (CH,CN), 50, L, = (CHsCN),
48, L, = nbd 51, L, = nbd
R ©
Ph Vs 2\ ® PFs 52, ER, = PPhy; L, = (CO),
s RhL, 53, ER; = PPh,; L, = (CH;CN),
Ph/ \E/ 54, ER; = PPhy; L, = nbd

55, ER, = NMe,; L, = nbd

Abbildung 2. Kationische Komplexe der 9. Gruppe und verwandte,
durch [Ph,BP,]- oder [Ph,BN,]-Liganden stabilisierte Rh-Zwitterionen.

terionen dieser Art konnten anhand der kristallographischen
Daten fiir 46-48 und 51 keine inter- oder intramolekularen
Ionenpaar-Wechselwirkungen festgestellt werden; die ermit-
telten Rh-B-Abstinde (> 3.6 A) bestiitigten, dass das Borat-
Fragment rdumlich vom Rh-Zentrum getrennt ist. Die sym-
metrischen und antisymmetrischen Carbonylschwingungen
im IR-Spektrum von 46 (2080 und 2029 cm™ in CH,Cl,)
treten bei niedrigeren Frequenzen auf als die des struktur-
verwandten Kations 52, was auf ein elektronenreicheres Rh-
Zentrum im Zwitterion schlieBen lzsst. Ahnlich wie die her-
kommlichen elektrophilen [Rh(solv),(PR;),]" X -Spezies
konnten solche Zwitterionen die Addition von E-H-Bindun-
gen (E=H, B, C und Si) an Alkene katalysieren, und in ei-
nigen Fillen lieferten sie sogar bessere Resultate.** In einer
Untersuchung der Rh-katalysierten Styrolhydrierung iiber-
trafen die Zwitterionen 48 und 51 ihre kationischen Ent-
sprechungen (54 und 55) in der Aktivitit; tiberraschender-
weise war das [Ph,BN,]-Zwitterion 51 der aktivste der un-
tersuchten Katalysatoren.”” Trotz der bekannten Anwen-
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dungen von kationischen Rh- und Ir-Komplexen mit P- und
N-Liganden, einschlieflich des Crabtree-Katalysators 56,
zur Alkenhydrierung!® wurde jedoch noch nicht iiber PGM-
Komplexe mit zweizdhnigen PN-Boratliganden berichtet.
Zwitterionische Ir-Derivate mit [R,BP,] oder [R,BN,] be-
schrianken sich auf [[Ph,BP,]Ir(tpy),] (tpy = 2-p-Tolylpyridyl),
das bei einer Untersuchung von Ligandeneffekten auf die
Eigenschaften von Ir'"-Komplexen im angeregten Zustand
synthetisiert wurde."”

Beim Studium der Rh-vermittelten Hydroacylierung von
4-Methyl-4-pentenal (57) zu 3-Methylcyclopentanon (58) in
Aceton (Schema 17) zeigte sich, dass die zwitterionischen

o}
Rh-Kat. (0.5 Mol-%)
)\/\KH Aceton, 25°C
=z >
0

57 58

mit 47: 99% (5 min)
mit 53: 78% (3 h)

Schema 17. Rh-vermittelte Hydroacylierung von 57 in Gegenwart des
Zwitterions 47 oder des Kations 53.

Prékatalysatoren den kationischen iiberlegen sind, da sie in
stark wie schwach polaren Losungsmitteln iiber eine ausge-
zeichnete Aktivitdt verfiigen. Beispielsweise wurde mit dem
zwitterionischen Prékatalysator 47 bereits nach 5 min eine
Umsetzung zu 58 von 99 % erzielt, wihrend bei Verwendung
von 53 nach 3 h nur 78 % Umsatz erreicht wurde; die Um-
satzfrequenz von 47 (TOF = 2400 h™!) war in dieser Reaktion
40mal hoher als bei Verwendung analoger kationischer Pra-
katalysatoren (einschlieBlich 53). Zudem blieb die katalyti-
sche Aktivitdt von 47 in Benzol, THF oder Acetonitril un-
verdndert, wihrend fiir 53 unter dhnlichen Bedingungen er-
heblich geringere Aktivititen beobachtet wurden. Dieser
Unterschied konnte durch die schlechte Loslichkeit kationi-
scher Spezies in schwach polaren Medien (z. B. Benzol) sowie
die Inhibierung durch polarere Losungsmittel (z. B. Acetoni-
tril) verursacht werden.” AuBerdem wurde die Aktivitit
kationischer und zwitterionischer Rh-Prékatalysatoren, ein-
schlieBlich 47, 50, 53 und 55, fiir die Hydroborierung und
Hydrosilylierung von Styrol verglichen (mit HBcat in THF
bzw. mit Ph,SiH, in Aceton; Schema 18). Insgesamt konnten
mit dem kationischen [Ph,SiN,]-Komplex 55 aufgrund der
Tendenz zur Bildung von Rh’ nur unbefriedigende Ergeb-
nisse erzielt werden; in allen anderen Reaktionen wurde als
Produkt nur 59 oder 60 erhalten. Bei Ausschluss von CH;CN
zeigten die untersuchten kationischen Prikatalysatoren

Rh-Kat. (0.01 Mol-%)

HBcat
59
Rh-Kat. (0.01 Mol-%) C
C A Ph;SiH, SiHPh,
60

Schema 18. Rh-vermittelte regioselektive Hydroborierung und Hydro-
silylierung von Styrol.
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(einschlieBlich 53) eine drei- bis viermal hohere Aktivitit als
die Zwitterionen 47 und 50. Die Zugabe von gréBeren
Mengen an CH;CN unterdriickte die katalytische Aktivitat
der Rh-Kationen vollstindig, wéhrend bis zu 50 Vol.-%
CH;CN im Reaktionsmedium kein Einfluss auf die Aktivitét
der Zwitterionen 47 und 50 festzustellen war.!

Vedernikov und Mitarbeiter beobachteten, dass die Be-
handlung des anionischen Boratkomplexes 61 mit O,/R'OH
(R"=H, Me oder Et) in Benzol oder THF zur entsprechen-
den Pt"-Spezies 62 fiihrt (Schema 19).”! Es wurde ange-

® Me
7 N\ Na \B R’
Me =N R “ I \O/
N N_/ 0,5, R'OH | R
B Pt - Ny ~pt7
(R' = H, Me, Et) i \N/ | ~R

S}
\_7 Mel
61

R =Me, Ph

/ 62
MeOH
7N oder EtOH
= R
Me é N\e,

B Pt

\
©
v =N | R
Me
N\ 7/
63

Schema 19. Umwandlung von 61 in 62 liber das zwitterionische Pt"-
Intermediat 63.

nommen, dass die Methylwanderung das Ergebnis einer
elektrophilen Substitution an einer der B-CH;-Methylgrup-
pen durch ein fiinffach koordiniertes Pt"V-Zwitterion und des
nucleophilen Angriffs des Losungsmittels am Boratom ist.
Zum Nachweis dieses Reaktionswegs und der Rolle des
Oxidationsmittels wurde 61 mit Mel behandelt. Diese Um-
setzung fiihrte vollstidndig zu den zwitterionischen Spezies 63,
die wiederum bei Zugabe von MeOH oder EtOH in 62 um-
gewandelt wurden. Die Umkehrbarkeit dieser Methylwan-
derungen und ein reversibler Phenyltransfer zwischen B und
Pt"Y wurden ebenfalls nachgewiesen."”!

Uber die Synthese und Charakterisierung zwitterioni-
scher PGM-Komplexe mit Pnictogen-Donorliganden, die
freie BPh;-Gruppen enthalten — einschlielich der Pt-Zwit-
teranionen 64, der Ru-Halbsandwichkomplexe 65 und
der Bipyridylborat-Pt-Spezies 66 (Abbildung 3) — wurde be-
richtet, jedoch wurden zu diesen keine Reaktivitédtsstudien
durchgefiihrt.!

3. Komplexe mit carbanionischen Liganden

Die donorsubstituierten Indenide von Stradiotto und
Mitarbeitern sind die am weitesten erforschte Klasse von
Hilfsliganden ohne Boratgruppe fiir die Synthese von PGM-
Zwitterionen. Wihrend in Indenylmetallverbindungen ge-
wohnlich eine n>-Bindung beobachtet wird, enthalten diese
Zwitterionen vermutlich ein formal kationisches PGM-Frag-
ment, dessen Ladung durch eine nichtkoordinierte 10m-
Elektronen-Indenideinheit als Teil eines zweizdhnigen Hilfs-
liganden ausgeglichen wird. Die Moglichkeit einer Synthese
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PhsBO
nBugN
5 —><
P Me @
& Ogph [
Pt 3 R
N PhsB P\ cl
R
th 2 L
64, L = thf, CH;CN 65, L = Pyridin, CHzCN
R = Ph, iPr, Cy
N
Pt\
Z "N NCCH,
PhsB ) + |somer
66

Abbildung 3. Ausgewihlte PGM-Zwitterionen mit freien BPh,-Fragmen-
ten.

von kationischen und zwitterionischen Spezies ausgehend von
einer einzigen Indenliganden-Vorstufe hat auch den Vorteil,
dass nicht jeweils bestimmte Liganden zur Stabilisierung der
kationischen und zwitterionischen Komplexe erforderlich
sind.

Die quadratisch-planar koordinierten Rh- und Ir-Kom-
plexe 67 und 68 (Abbildung 4) waren die ersten Zwitterionen
dieser Art,'°1%2 die in der Literatur auch die ersten hetero-

Me,

67a, M = Rh
68a, M =1Ir

X= SOSCF3, BF4, PF6

69, M = Rh
70, M =1Ir

71,Z=PiPry, X=H
72,Z=H, X = NMe,

Abbildung 4. Neutrale, kationische und zwitterionische Komplexe der
9. Gruppe mit donorsubstituierten Indenderivaten. Ausgewihlte Bin-
dungslangen [A]: P-C3: 67 1.758(2), 68 1.755(2), 69 1.809(4), 70
1.807(2)-1.812(5); C1-C2: 67 1.386(3), 68 1.381(3), 69 1.508(6), 70
1.491(7)-1.519(7).

zweizdhnigen Zwitterionen der 9. Gruppe darstellen. Eine
vergleichende kristallographische Analyse ergab, dass M-P-
und M-N-Kontakte in 67 und 68 und den verwandten Katio-
nen 69 und 70 (den konjugierten Sduren von 67 und 68) nur
leicht voneinander abweichen, was die nahezu isostere Be-
ziehung zwischen einer anionischen PN-Indenid- und einer
neutralen P,N-Inden-Einheit beziiglich der Koodinations-
sphire des Metallzentrums bestitigt."®) Wihrend jedoch in
der Indeneinheit des PN-Liganden fiir beide Kationen eine
deutliche Bindungslidngenalternanz beobachtet wird, weist
die PN-Indenid-Einheit in 67 und 68 eine stirker delokali-
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sierte Struktur auf, die einem Hiickel-Aromaten entspricht.
Auf den ersten Blick fehlen in 67 und 68 die iiblichen Reso-
nanzstrukturen, bei denen sich die negative Ladung auf einer
der Pnictogen-Donorgruppen befindet; trotzdem deuten die
recht kleinen P-C3- und C1-C2-Abstéinde (Abbildung 4)
darauf hin, dass in diesen Zwitterionen der 9. Gruppe auch
nicht-zwitterionische Resonanzstrukturen (67a und 68a) eine
wichtige Rolle spielen kénnten.'® Solche Strukturmuster
wurden auch bei verschiedenen anderen, kristallographisch
charakterisierten PGM-Zwitterionen mit PN-Indenid- und
dhnlichen Liganden beobachtet."™ " Fiir 67 wurde auBer-
dem gezeigt, dass beim Vorliegen nur eines der beiden Pnic-
togen-Donoren die n’-Indenylrhodium-Spezies 71 und 72
gebildet werden.['”]

Trotz der scheinbar dhnlichen Koordinationssphéren in
diesen Paaren strukturell verwandter Kationen und Zwitter-
ionen der 9. Gruppe wurden bei Studien zur katalytischen
(Transfer-)Hydrierung,'®1%114 Hydrosilylierung!'*"1%! und
Hydroborierung!'™®! bedeutende Reaktivititsunterschiede in-
nerhalb und zwischen den Komplexklassen festgestellt. Diese
Untersuchungen mit 68 zéhlen zu den wenigen Anwendungen
eines Ir-Zwitterions in katalytischen Umsetzungen.11¢!
Wihrend das PF,"-Salz von 70 ein besserer Prikatalysator fiir
die Hydrierung von Styrol in CH,Cl, oder THF war als die
Zwitterionen 67 und 68, wurden mit 67 als Prikatalysator in
Benzol, in dem die kationischen Komplexe 69 und 70 schlecht
l16slich sind, dhnlich hohe Umsédtze zu Ethylbenzol er-
zielt.'"">'%! Der Nutzen von 67 und 68 wurde auBerdem fiir
katalytische Hydrosilylierungen und Hydroborierungen ge-
zeigt, in denen diese zwitterionischen Komplexe mit ihren
kationischen Verwandten mithalten konnten oder diese sogar
iiberboten. Die Zwitterionen 67 und 68 erzielten als Prika-
talysatoren in der Addition von Triethylsilan an Styrol nahezu
quantitative Silanumsitze (Schema 20) und zeigten eine be-
merkenswert hohe, doch abweichende Selektivitit; 67 fiihrte
in THF bevorzugt zu dem Dehydrosilylierungsprodukt 73b
mit terminaler Silylgruppe, wihrend 68 als Prakatalysator in
1,2-Dichlorethan (DCE) ausschlieBlich das Additionsprodukt

y

Et;SiH M]
60 °C, 24 h | (5 Mol-%)
M[=67 | M =68 | [M]=
in THF inDCE | inDCE
0, 0, 0,
®_\_SiEt3 10% 99% 51%
73a
+
0, 0, 0,
@18% 90% 0% 40%

+
SiEts
@—Q 0% 0% 7%
73c

Schema 20. Hydrosilylierung von Styrol unter Verwendung von Rh-
und Ir-Zwitterionen (67 bzw. 68) sowie des Crabtree-Katalysators (56).
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73a mit terminaler Silylgruppe ergab.!'”'®! Unter #hnlichen
Bedingungen wurden bei Verwendung des PF,~-Salzes von 69
(in THF) oder 70 (in DCE) Umsitze von nur 37 % bzw. 66 %
erreicht. Der Crabtree-Katalysator (56, Abbildung 2) fiihrte
in dieser Reaktion auch zu hohen Umsitzen, erzielte jedoch
nur schlechte Selektivititen (73a/73b/73¢ 51:40:7).11%7

Bei der katalytischen Hydroborierung von 1-Phenylpro-
pen (74) mit Pinacolboran (HBpin) unter Verwendung des
Rhodium-Zwitterions 67 wurde ausschlieBlich 75a erhalten,
wihrend sich bei Verwendung des PF, -Salzes des kationi-
schen Komplexes 69 eine Mischung aus 75a und 75b im
Verhiltnis 80:20 bildete (Schema 21). Durch Katalyse mit

Bpin
. ©’V
(HBpln ©/\r

A
Rh- oder Ir-Kat. (2 Mol- %

™ 25-110°C, 72 h

Bpin

Bpin
Schema 21. Hydroborierung von 1-Phenylpropen (74).

dem Ir-Zwitterion 68 wurde vollsténdig ein anderes Produkt
(75¢) erhalten, das auf eine Verschiebung der Doppelbindung
in 74 und anschlieBende terminale Boranaddition zuriickge-
fithrt werden kann. Die Reaktion verlief mit dem PF; -Salz
von 70 gleichermaBen unter dhnlichen Bedingungen.!'**! Ins-
gesamt scheinen die Kationen und Zwitterionen der 9.
Gruppe (67-70) beziiglich der katalytischen Aktivitit, Se-
lektivitdt und Losungsmittelvertréglichkeit eine sich ergin-
zende Familie von Prikatalysatoren fiir die Addition von E-
H-Bindungen (E=H, B, Si) an ungesittigte Substrate zu
bilden.

Angetrieben durch die vielseitige stochiometrische und
katalytische Reaktivitdit von koordinativ ungeséttigten
Cp*RuL,-Komplexen versuchte die Gruppe von Stradiotto,
eine PN-Indenid-Ligation, wie sie in 67 und 68 vorliegt, auf
Cp*Ru-Systeme zu iibertragen (Cp* =n’-Pentamethylcyclo-
pentadienyl; Schema 22).%!%! Die Dehydrohalogenierung
von 76 mit NaN(SiMe;), lieferte das Hydridocarben 78, ver-
mutlich iiber das Zwitterion 77, das nicht beobachtet werden
konnte. Die Bildung von 78 ist das Ergebnis der Aktivierung
zweier geminaler C-H-Bindungen an einer NMe-Gruppe im
angenommenen Intermediat 77 mit anschlieBender Ubertra-
gung eines Protons auf die Indenideinheit. Die Existenz von
77 wurde durch die Synthese des isolierbaren Zwitterions 79
(des CH;CN-Addukts von 77) bestitigt. Die Behandlung der
Ru-H-Spezies 78 mit Dichlormethan und die anschlie3ende
Dehydrohalogenierung des intermedidren Ru-Cl-Komplexes
fiihrten zur kristallographisch charakterisierten Verbindung
80; durch EXSY-NMR wurde gezeigt, dass aus diesem
Komplex iiber eine reversible Ru-C(sp*)-Bindungsspaltung
das Zwitterion 81 gebildet werden kann.'™ 'l Durch Be-
handlung von 80 mit einer CO-Atmosphére oder einem
Aquivalent DMAP (4-Dimethylaminopyridin) gelang die
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lPrzP/RU\H
H
g
Me
HH7g
1. CH,Cl,

2. NaN(SiMes),

Schema 22. Aktivierung zweier geminaler C-H-Bindungen in 77 unter
Bildung von 78 und Spaltung einer Ru-C-Bindung in 80 unter Bildung
von 81.

Bildung der entsprechenden zwitterionischen Addukte 82
(d.h. 81'L; Schema 23). Aus den kristallographischen Daten
fir das DMAP-Addukt geht hervor, dass beide Resonanz-
strukturen, 82 und 82a, bei der Beschreibung der elektroni-
schen Struktur dieses Komplexes beriicksichtigt werden soll-
ten.[ll()]

| ®
Pryp—RU—

L=CO,
80 —=— [81] — >

PrP—RY—L

Crore

H

82a

Schema 23. Abfangen des vermuteten Zwitterions 81 mit CO oder
DMAP.
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Dass 80 den Zugang zu dem reaktiven Zwitterion 81 in
situ ermoglichte, wurde in stochiometrischen Umsetzungen
mit verschiedenen niedermolekularen Substraten gezeigt.
Die Behandlung von 80 mit einer H,-Atmosphére oder einem
Uberschuss an iPrOH fiihrte zur Bildung des Hydridocarbens
78. Dieses Ergebnis ldsst vermuten, dass das Lewis-saure
Metallzentrum und die Lewis-basische Indenid-Einheit in 81
und dhnlichen Zwitterionen bei der Aktivierung von Sub-
straten kooperieren (Schema 24). Nach Behandlung von 80

PhssiH oder "Przp’/RugSiPhZX
80 —=— [81] PraStts M \>\H
H, oder 7 l\’\/‘Ie
iPrOH H 83, X=Ph
78 84, X =H

_ H—ﬁ/ A
lPr2P RS'\\&phzx - Ph,S
T el
86, X =Ph
H ’
87, X = H 8

Ru’H
PiPry

Schema 24. Reaktion des vermuteten Zwitterions 81 mit Silanen.

mit Ph;SiH oder Ph,SiH, konnte das entsprechende zwitter-
ionische Produkt beobachtet werden (83 bzw. 84), das durch
oxidative Si-H-Addition an das Ru-Zentrum im angenom-
menen Zwitterion 81 entsteht. Wihrend bei der Umwandlung
des Ph;SiH-Additionsprodukts 83 in 86 mithilfe von *'P-
NMR-Spektroskopie keine Intermediate zu beobachten
waren, verlief die Umlagerung von 84 in 87 iiber den isolier-
baren Komplex 85.'"0 Ahnlich der Bildung von 82 durch
Behandlung von 80 mit CO oder DMAP (Schema 23) fiihrte
die Zugabe von PPh; oder Ph,PH zu 80 zu den entsprechen-
den zwitterionischen Addukten 88 und 89 (Schema 25). Im
Fall von 89 konnte die quantitative Umsetzung zum PP-In-
denid-Komplex 91 verfolgt werden. Im Verlauf der Reaktion
von PhPH, mit 80 zu dem zwitterionischen Komplex 92 mit
PP-koordiniertem Ligand konnte das Addukt 90 nicht be-
obachtet werden.

Das kationische, koordinativ ungeséttigte Ruthenium-
zentrum in Komplex 93 (die konjugierte Sdure von 77) inse-
riert reversibel in C-H-Bindungen der NMe-Gruppe, wie
durch NMR-Spektroskopie in Losung und die kristallogra-
phische Charakterisierung von 94 nachgewiesen werden
konnte (Schema 26). Ein weiterer Nachweis fiir die Beteili-
gung von 93 wurde durch die Isolierung des Acetonitril-Ad-
dukts 95 erbracht.'™1%! Die Umsetzung des kationischen
Komplexes 93 mit PhSiH; oder Ph,SiH, fiihrte zu den ba-
senstabilisierten Ru=Si-Komplexen 96, die sich durch Akti-
vierung zweier geminaler Si-H-Bindungen des Organosilans
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p=g

iPr P/R“\ngph

80 —=—— [81] —» PhPXe

Ne 88, Xy = Phy
89, X, = HPh
[90, X, = H,

91, X = Ph (aus 89)
H 92, X=H (aus 90)

=o'y
@

® H PhSiH
3
\ H/Ru H oder
lPr2 NMe; iProPR, NMe PhaSiH,

H

X = OTF, B(CeFs)a _

~= "%

CHsch
iPrgP//Ri\H
SiPh(R)
~x S
I X Me,
R H
PP\ CiMe H " 96,r=Ph, H
NMGZ T ’
ot
H
95

Schema 26. Reaktionen von 93/94 mit Acetonitril und Silanen.

bilden. Die strukturanalogen zwitterionischen Ru=Si-Kom-
plexe 97 wurden durch Behandlung von 96 mit KN(SiMe;),
synthetisiert.'*!

Ein Vergleich der strukturanalogen kationischen und
zwitterionischen (n®-Aren)-Ruthenium-Komplexe 98 und 99
in der katalytischen Transferhydrierung von Ketonen unter
basischen Bedingungen mit /PrOH als Losungsmittel und H,-
Donor ergab unterschiedliche Aktivititen (Schema 27).1 In
einer Testreaktion mit Acetophenon (R =Ph in Schema 27)
zeigte der kationische Komplex 98 nur eine méBige Aktivitét
mit 4-23% Umsatz zu 1-Phenylethanol. Dagegen war mit
dem Zwitterion 99 ein 99 %-iger Umsatz zu 1-Phenylethanol
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Ru-Kat. (0.05 Mol- %L )\ )]\
KOtBu (1 Mol-%)

iPrOH, Ruckﬂuss

) f() | ®
R Ru{_
iProp—" \ ¢ Prop~" \ ¢
NM62 NMez
L &
H H
98 99
X =Cl, BFy4, SO5CFj3,
B(CsF5)4

Schema 2;. Kationische (98) und zwitterionische (99) Ru-Komplexe fiir
die Transferhydrierung von Ketonen.

nach nur 5 min moglich. Mit geringen Mengen an Prikata-
lysator 99 gelangen nahezu quantitative Umsetzungen fiir
viele Alkyl- und/oder Arylketone; die dabei erreichten TOF-
Werte (bis 220000 h™") gehoren zu den hochsten fiir Trans-
ferhydrierungen von Ketonen. Da die experimentellen Be-
weise mehrheitlich andeuten, dass Ru-H-Spezies die aktiven
Katalysatoren sind, die wihrend der Transferhydrierungen
der Ketone in basehaltigem iPrOH in situ aus Ru-Cl-Prika-
talysatoren gebildet werden, scheint es iiberraschend, dass
das zuvor synthetisierte Zwitterion 100 (in Konzentrationen
von 0.05 oder 0.2 Mol-% ) vollstandig inaktiv ist. Tatsdchlich
wurde gezeigt, dass die Bildung von 100 bei der Transferhy-
drierung von Ketonen mit den Prikatalysatoren 98 oder 99
einer Desaktivierung des Katalysators entspricht.'” Den-
noch schlieft diese Beobachtung nicht die Beteiligung ande-
rer Hydridospezies als aktive Katalysatoren in Reaktionen
mit 99 aus, einschlieBlich solcher, die durch intramolekulare
C-H-Aktivierung entstehen (siche die Umwandlungen von 77
und 93 in Schema 22 bzw. 26). Wihrend in einer zugehorigen
Untersuchung nur ein geringer Aktivitdtsunterschied zwi-
schen den kationischen und zwitterionischen Ir-Préakatalysa-
toren 68 und 70 (Abbildung 4) fiir die Transferhydrierung von
Acetophenon festgestellt wurde (2 h; 0.1 Mol-% Ir; 93-98 %;
37000-47000 h™1), iibertrafen beide Komplexe den Crabtree-
Katalysator (56, Abbildung 2) an Wirkung, der unter dhnli-
chen Bedingungen nur 29% Umsetzung erreichte." Die
Verwendbarkeit neutraler, kationischer und zwitterionischer
Cp*Ru- und (n°-Aren)Ru-Komplexe, einschlieBlich 76, 79,
93/94, 95, 98 und 99, als Prikatalysatoren fiir die radikalische
Atomtransferaddition von Chlorkohlenstoffen an Alkene
wurde auch untersucht.!"”

Neben PGM-Zwitterionen mit PN- und P,P-Indenid-Li-
ganden wurde auch iiber verwandte P,S-Komplexe berich-
tet.!'>118 Die Dehydrohalogenierung von 101 fiihrte zu dem
(n*-Benzyl)-Platin-Zwitterion 102, das mit DMAP zum
Addukt 103 reagierte (Schema 28). Das strukturverwandte
Kation 104 konnte zwar nicht direkt durch Halogenabstrak-
tion aus 101 synthetisiert werden, aber es war durch Zugabe
von HX zur zwitterionischen konjugierten Base 102 zuging-
lich. Die Vielseitigkeit des PS-Indenid-Liganden in 102
wurde weiter durch die direkte Umwandlung des Carbanion-
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PhH,C Cl
N4
Pt

e
iProP, \SIBu

LA
T
101

l NaN(SiM63)2

0

/Pt@ Pt® B(CeFs)g
iProP Nggy HOBRBA 5o’ N,
AI':CGFE,
[ ew
o
104
DMAP
NM€2
7\
PhH,C, N=.
N
N AN
iPraR, StBu iProP, StBu
‘ H H
O ©B(CgsFs)3 @
105 103

Schema 28. Neutrale (101), kationische (104) und zwitterionische
(102, 103, 105) Pt-Komplexe mit einem P,S-Indenliganden.

Zwitterions 102 in das Borat-Zwitterion 105 durch Behand-
lung mit B(C4Fs); gezeigt.

Die Chloridabstraktion aus dem Phosphanthiolat-Kom-
plex 106 fiihrte vollstindig zur kationischen Spezies 107
(Schema 29). Beim Versuch der Synthese des entsprechenden
Zwitterions 108 iiber eine Dehydrohalogenierung von 106
wurde ein griiner Feststoff erhalten, der nicht eindeutig
identifiziert werden konnte. Jedoch zeigte diese Substanz in
gewisser Hinsicht das fiir 108 erwartete Reaktionsverhalten,
da nach Behandlung mit CH;CN das ungewdéhnliche ver-
briickte Addukt 109 gebildet wurde. Wahrend die Umsetzung
des B(C4Fs), -Salzes von 107 mit Ph,SiH, durch eine Si-H-
Addition an die S-Ir-Bindung zu 110 fiihrte, resultierte die
Behandlung von 109 mit Ph,SiH, in der Abspaltung von
CH;CN unter Bildung von 111. Dieser Reaktionsverlauf
entspricht einer heterolytischen Si-H-Aktivierung iiber eine
Addition von H - und Ph,HSi"-Fragmenten an Ir-Zentrum
bzw. Indenid-System im nicht beobachtbaren Zwitterion 108.
Diese Reaktivititsstudien zeigen die unterschiedlichen Wege
auf, die strukturanaloge kationische und zwitterionische
PGM-Spezies mit donorsubstituierten Inden- bzw. Indenidli-
ganden bei der stochiometrischen Substrataktivierung ein-
schlagen konnen. Zudem konnte die ungewohnliche Reakti-
on von 108 mit CH;CN oder Ph,SiH, auf das Zusammen-
wirken des Lewis-sauren Cp*Ir- mit dem Lewis-basischen
Indenidfragment in diesem zwitterionischen Komplex zu-
riickgefiihrt werden,'"™ wie bei der postulierten Umwandlung
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©
Ir r® x
AN
& ppr, _ MX s \PiPrZ
MX = AgOTf oder
i) UBCaFsH(OB s ol )
O g
106 107
NaN(SiMes); Ph,SiH,
oder K,CO3 (X =B(CgFs)4)
— - ®
==y
|
I‘r® 2 /Ir\ B(CeFs)a
i SIN_
s \PiPrz PSSl n PP
S A
e e
L e A 110
lCH;,CN
pe=g
I |
Ir,
Ir_ . 1\\
N Ph,SiH 7N,
S?’QP 29! 2, s’ H “pipr,

Schema 29. Unterschiedliche kooperative Aktivierung von Ph,SiH,
durch einen kationischen (107) und einen angenommenen zwitterioni-
schen Cp*Ir-Komplex (108).

des angenommenen Zwitterions 81 in 78 mit einem Uber-
schuss an H, oder iPrOH (Schema 24). Aufgrund dieser Be-
obachtungen scheinen PGM-Zwitterionen mit Indenidgrup-
pen interessante Moglichkeiten fiir die Entwicklung stochio-
metrischer und katalytischer Reaktionen zu bieten, bei denen
Metall und Ligand zusammenwirken, um ein Substrat zu
aktivieren.['"")

Obwohl hin und wieder iiber die Synthese und Charak-
terisierung von zwitterionischen PGM-Komplexen mit an-
deren Liganden wie donorsubstituierten (Hetero)carboranen
(einschlieBlich 112-117),5*120-1531 y°.Benzoaten (einschlief-
lich 118),*Y deprotonierten Bis(phosphanyl)methanen (ein-
schlieBlich 119 und 120)"*'> sowie einem anionischen N-
heterocyclischen Carben (121)"?! berichtet wurde, ist die
stochiometrische und katalytische Reaktivitit solcher Spezies
im Wesentlichen unerforscht. Ausgewihlte Strukturen sind in
Abbildung 5 dargestellt.

4. Komplexe mit Sulfonat-, Sulfat- und Phosphat-
liganden

Synthese, Charakterisierung und katalytische Anwen-
dungen der zwitterionischen Rh-Komplexe 122 und 123, die
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c-P
cT
Phy

carb(PPh,),

112, [{carb(PPhy),}RhL,]
L, = cod, (CO),, (PR3)s

113, [{[carb(PPh,),]PdCl},]
114, [{carb(PPhy),},Pd] 115

118 119

OWO

P ?I P H N ° N
N Y ><

H—<((2/ TQP H @Rh/
Ph, H Ph, /

120 121

Abbildung 5. Alternative Klassen zwitterionischer PGM-Komplexe mit
carbanionischen und ahnlichen Hilfsliganden.

einen anionischen Sulfonatliganden enthalten, wurden zuerst
1995 von Bianchini und Mitarbeitern beschrieben
(Schema 30).”! Die kristallographische Charakterisierung
von 124, 125" und des Ir-Analogons von 122! fiihrt zu
der Annahme, dass die Sulfonatgruppe in dieser Klasse von
Zwitterionen rdumlich vom formal kationischen PGM-Frag-
ment getrennt ist. Wéahrend tiber sulfonierte Phosphanligan-
den fiir wasserlosliche Ubergangsmetallkatalysatoren zum
Einsatz in wissrigen Zweiphasensystemen schon berichtet
worden war,*? ermoglichte das Loslichkeitsprofil der zwit-
terionischen Sulfonatkomplexe die Entwicklung von Reak-
tionen in nichtwéssrigen Alkohol-Kohlenwasserstoff-Zwei-
phasensystemen; 122 und 123 sind in Wasser, Kohlenwasser-
stoffen oder Diethylether nicht 16slich, doch sie 16sen sich in
niederen Alkoholen wie Methanol oder Ethanol sowie in 1:1-
Mischungen von Alkohol und Wasser. Eine Alkoholphase,
die 122 oder 123 enthilt, ist bei Raumtemperatur von der
Kohlenwasserstoffphase getrennt, wihrend sich beim Erwir-
men iiber 60°C reversibel eine einzige Phase bildet. Somit
kann eine homogene Katalyse oberhalb 60°C ausgefiihrt und
der Katalysator nach Abkiihlen auf Raumtemperatur aus
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PPh,
thP\\ ®
/MLn
© P
038 Ph,

122, ML, = Rh(cod)
123, ML, = Rh(CO),

124, ML, = Rh(n*-1,3-Cyclohexadien)
125, ML,, = [Ru(CH3CN)3] OTf

/\M
15 bar CO | 123 (1 Mol-%)
15barHy, | 5h,80°C
Methanol/ Methanol/
Isooctan Isooctan/
(1:1) Wasser (1:1:1)
Hexan/Hexene 24% 46%
+
/\/\,>’= o 17% 54%
H
+
/\/\/S_OH 59% ca. 0%
H

Schema 30. Sulfonierte zwitterionische PGM-Komplexe mit Anwen-
dung in der Hydroformylierung von 1-Hexen.

dem Zweiphasensystem zuriickgewonnen werden. In einer
Reaktivititsstudie wurde die Eignung von 122 und 123 als
Prikatalysatoren fiir die Hydrierung und Hydroformylierung
von Alkenen in solchen Zweiphasensystemen entdeckt. Bei-
spielsweise fiihrte die Hydroformylierung von 1-Hexen mit
dem Prikatalysator 123 in Methanol/Isooctan hauptséchlich
zu Alkoholen, wihrend mit dem verwandten kationischen
Katalysator [(triphos)Rh(dmad)]"BPh,~ (triphos = x*-CH,C-
(CH,PPh,);; dmad = Dimethylacetylendicarboxylat) bevor-
zugt Aldehyde erhalten wurden (Schema 30).1%5! Die se-
lektive Synthese von Aldehyden gelingt durch Verwendung
von 123 in Methanol/Isooctan/Wasser, obgleich unter diesen
Bedingungen ein geringerer Gesamtumsatz beobachtet wird.

Es wurde iiber die erfolgreiche Verwendung des Zwit-
terions 122 als Prikatalysator fiir die Hydrierung/Hydroge-
nolyse von Benzo[b]thiophen (126) in Methanol oder unter
Zweiphasenbedingungen mit Methanol oder Methanol/
Wasser als polare Phase und n-Heptan als organische Phase
berichtet (Schema 31).* Dabei schienen katalytische Akti-
vitdt und Selektivitdt nicht wesentlich von den unterschied-
lichen Phasen abzuhingen. Unter neutralen Bedingungen
wurde eine langsame, doch selektive Umsetzung zum Hy-
drierungsprodukt 127 beobachtet, wihrend in Gegenwart von
NaOH oder anderen starken Basen eine schnelle und selek-
tive Hydrogenolyse wunter Bildung von 128 auftrat
(Schema 31).

Wasserstoftbriicken zu den Sulfonatgruppen der Kom-
plexe wurden bei der Immobilisierung von PGM-Zwitterio-
nen an Siliciumdioxid genutzt (Abbildung 6).[12 131134133 Dag
immobilisierte Rh-Zwitterion 129 (entsprechend 122/SiO,)
erwies sich als aktiver Katalysator fiir die heterogenkatalyti-
sche Alkenhydrierung in der Gasphase in Flussreaktoren (fiir
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122 (1 Mol-% )

o

30 bar H,
17-110 h 127
S 175-200 °C 24-43%
Co
126 122 (1 Mol-% )
NaOH oder KOtBu s©®

(1.0-1.3 Aquiv.) Na
30 bar H, (:L/

5-16 h, 160 °C 128

84-93%

Schema 31. Hydrierung und Hydrogenolyse von Benzo[b]thiophen
(126) durch Katalyse mit dem Rh-Zwitterion 122.

©H
H O\@
S0, 0=s RPh.
21 S Ph,P \

H O N
PR p—ML,
:_O/H' Ph, ®
i~O 129, ML, = Rn(cod)

: 130, ML, = Rh(CO),
131, ML, = [Ru(CH3CN)3] OTf
©

038 Ph,

132

Abbildung 6. PGM-Zwitterionen, die iiber eine Sulfonatgruppe an Sili-
ciumdioxid immobilisiert sind, und ein chirales PGM-Zwitterion.

Ethen und Propen) oder in der Fliissigphase in Batch-Reak-
toren (fiir Styrol). Die Hydroformylierung von 1-Hexen unter
Katalyse mit 129 gelang auch in der Flissigphase. Nach der
Behandlung mit CO/H,-Mischungen als Gasphase wandelte
sich 129 jedoch in die katalytisch inaktive Dicarbonylspezies
130 um. Im Vergleich mit den nichtstabilisierten Zwitterionen
122 oder 123 bei katalytischen Hydrierungen und Hydro-
formylierungen in fliissigen Zweiphasensystemen erwies sich
das immobilisierte Analogon 129 als chemoselektiver und
leichter riickgewinnbar.®!! Beispielsweise wurde fiir die
Hydroformylierung von 1-Hexen mit einer Suspension von
129 in einem Kohlenwasserstoff ein Umsatz zu den Aldehy-
den von 88 % erzielt, der den Wert von 54 % fiir die Reaktion
mit 122 oder 123 in Methanol/Isooctan/Wasser {iibertraf
(Schema 30), und es wurde kein Auslaugen von Rh aus 129
beobachtet. Ein Hybridkatalysator aus 129 und Pd-Nano-
partikeln ermoglichte die effektive katalytische Hydrierung
von Arenen.['?1%]

Zwar wurde die katalytische Wirkung des chiralen Rh-
Zwitterions 132 (Abbildung 6) fiir die Hydrierung von
prochiralen Alkenen unter homogenen sowie heterogenen
Bedingungen (mit der an Siliciumdioxid fixierten Variante
132/Si0,) gezeigt, doch dabei wurden nur miBige Enantio-
selektivititen erreicht (4-57 % ee). Dennoch wurde bei drei
aufeinanderfolgenden Laufen mit dem Heterogenkatalysator
in n-Heptan als Reaktionsmedium weder Auslaugen von Rh
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(<1 ppm) noch eine verringerte Aktivitdt beobachtet, was
den Nutzen der Immobilisierungsstrategie bestitigt.**!

Es wurde auch ein Vergleich zur Aktivitdt des Rh-Zwit-
terkations 125 (Schema 30), des entsprechenden Siliciumdi-
oxid-fixierten Komplexes 131 (Abbildung 6) und des dikat-
ionischen Komplexes [(triphos)Ru(CH;CN);]*" (OTf"), (133)
als Prikatalysatoren in der Hydrierung ungesittigter Sub-
strate veroffentlicht (Schema 32).*! Obwohl bei der Re-

a) 0

Ph/\)j\ 134

30barHy| 1y

1.5-3h 1 (0.2 Mol-%)
130 °C
[Rul=125 | [Ru]=131 | [Ru]=133
134 (nicht umgesetzt) 0% 73% 0%
+
o]

9, 0, 0
Ph/\)l\ 135 45% 26% 1%

+

OH
/\)\ 136 55% 1% 92%
Ph

(+ 7% andere

Produkte)
b)
O
137
30 bar H, [Ry]
1.5h 1.2 Mol-%)
100 °C
[Ru] =125 | [Ru]=131 |[Ru]=133
137 (nicht umgesetzt) 75% 65% 0%

Re
N= 8% 34% 65%
O

Schema 32. Reduktion von a) Benzylidenaceton (134) und b) Benzo-
nitril (137) durch Katalyse mit dem Ru-Zwitterkation 125, dem entspre-
chenden immobilisierten Komplex 131 und dem dikationischen Ru-
Komplex 133.

(+ 17% andere  (+ 1% andere (+ 35% andere
Produkte) Produkte) Produkte)

duktion von Benzylidenaceton (134) mit dem Katalysator-
komplex 125 in einem wissrigen Zweiphasensystem (Wasser/
n-Octan) hohere Umsétze erreicht wurden als mit dem tra-
gerfixierten Katalysator 131 (als Suspension in r-Octan),
zeigte dieser immobilisierte zwitterkationische Katalysator
eine hohe Selektivitit fiir das Ketonprodukt 135 neben dem
Alkohol 136. Eine umgekehrte Selektivitdt wurde mit dem
dikationischen Prékatalysator 133 in THF erzielt; es wurden
ein schneller Verbrauch von 134 und die bevorzugte Bildung
von 136 beobachtet. Bei der Hydrierung von Benzonitril
(137) unter dhnlichen Bedingungen war der dikationische
Komplex 133 reaktiver als die Zwitterionen 125 und 131;
unter Katalyse mit 133 ergab die Reaktion von 137 eine
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Produktmischung aus dem Imin 138 (65 %) und einem Ben-
zylamin (34%). Die trigerfixierte Spezies 131 zeigte eine
bessere Aktivitidt und Selektivitit als das Zwitterkation 125
und ergab fast ausschliefSlich 138 als Produkt. Bei allen Re-
aktionen mit 125 oder 131 wurde kaum Auslaugen von Rh
wahrgenommen. !

Auch die Synthese und Reaktivitit von Rh- und Ir-
Komplexen mit Tris(pyrazolyl)methansulfonat (tpms)
wurden untersucht (Abbildung 7). Anders als die bekannte-

o Q Q

03S, N—N\® o N—N\@
RhL, o3s~<N—N—MLn
© @ Q
139, L, = cod 142, ML, = Rh(nbd)
140, L, = (CO), 143, ML, = Ir(C5Hy),

141, L, = (CO, PRy) 144, ML, = Ir(CoH4)(PR3)

145, ML, = Ir(H)>(PPhg)

Abbildung 7. Zwitterionische Komplexe der 9. Gruppe mit tpms-Ligan-
den.

2/3

ren x”*-Tris(pyrazolyl)borat(Tp)-PGM-Spezies, in denen die
negative Ladung des Borats vorwiegend zu den Stickstoff-
donoren delokalisiert ist, sodass nicht-zwitterionische Kom-
plexe entstehen, konnen analoge Komplexe mit tpms, die nur
M-N-Bindungen aufweisen, formal als zwitterionisch be-
trachtet werden. Es wurde unter anderem durch kristallo-
graphische Analysen bestdtigt, dass tpms, dhnlich wie Tp,
quadratisch-planar (139-141), fiinffach (142-144) und sechs-
fach koordinierte PGM-Komplexe (145) stabilisieren
kann.["'%136131 Obwohl in einer Kristallstrukturanalyse des x>
N,N-Zwitterions 140 festgestellt wurde, dass sich das Sulfo-
nat-Fragment in der Nidhe des Rh-Zentrums befindet, iiber-
steigt der kiirzeste Rh--O-Abstand (2.8941(18) A) die
Summe der Van-der-Waals-Radien fiir diese Elemente.™*!
Neuere Berichte iiber die Eignung von tpms und &hnlichen
Liganden zur Bildung von nicht-zwitterionischen *-N,N,O-
Komplexen mit einer M-O-SO,R-Verkniipfung (M = Co, Cu
und Zn) sprechen aber dafiir, dass diese Klasse von Hilfsli-
ganden allgemein ungeeignet ist, ein zwitterionisches Struk-
turmotiv aufzubauen.!'*14

Die Bestrahlung von 141 (R =Me) in Benzol fiihrte zur
Bildung von 146, dem isolierbaren Produkt einer oxidativen
C-H-Addition von Kohlenwasserstoffen (Schema 33). Die
zwitterionische Verbindung 141 war auch ein geeigneter
Priakatalysator fiir die Carbonylierung von Benzol zu Benz-
aldehyd (Umsatzfrequenz: 20 pro 24 h).l'*!

Es wurde zudem die Anwendung des Zwitterions 140
(oder 139 als Vorstufe fiir 140) als Prékatalysator fiir die
Hydroformylierung von 1-Hexen untersucht.'*! Fiir diese
Reaktion schien Aceton besser geeignet als Toluol, THF und
Acetonitril, und in allen Féllen entstand das lineare Hydro-
formylierungsprodukt  n-Heptanal als  Hauptprodukt
(Schema 34); die Bildung des linearen Produkts mit 140
weicht von dem regiochemischen Verlauf ab, der mit ver-
wandten TpRh-Derivaten erzielt wurde. Eine spektroskopi-
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N=N_ o, C CeHg o
N>< /Rh\PM 20°ch 0% <Q / N
N=N e ’
g ™

141 (R = Me)
Kat. 141 o
3-4 atm CO H
20°C, hv

Schema 33. C-H-Aktivierung und Carbonylierung von Benzol durch
Katalyse mit dem Rh-Zwitterion 141.

140 (0.1 Mol-%)

40 h, 60 °C
ANNF /\/\/YO
20 bar CO H
20 bar H, Hauptprodukt
CeHi1a

147

Schema 34. Hydroformylierung von 1-Hexen in Gegenwart des Rh-
Zwitterions 140.

sche Analyse der Reaktionsmischungen zeigte die Bildung
des isolierbaren zwitterionischen Bis(acyl)-Komplexes 147,
der die gleiche Aktivitit aufwies wie 140.1 Kiirzlich wurde
gezeigt, dass der zwitterionische Ir-Komplex 145 die Hydrie-
rung von 3,3-Dimethyl-1-buten zu 2,2-Dimethylbutan unter
relativ milden Bedingungen katalysiert (Schema 35).011¢!

145 (0.25 Mol-%)
/\l/ 12h,25°C
= —_—
C6H5, 1 atm H2
Schema 35. Hydrierung von 3,3-Dimethyl-1-buten in Gegenwart des Ir-
Zwitterions 145.

Es wurden zwitterionische Arylpalladium-Pinzettenkom-
plexe mit angekniipften Sulfatgruppen beschrieben
(Schema 36).! Die Halogenidabstraktion aus dem Ammo-
niumsalz 148 in Gegenwart von Wasser fiihrte zu dem ent-
sprechenden zwitterionischen Palladium-Aqua-Komplex 149.
Obwohl diese Komplexe hygroskopisch waren, 16sten sie sich
zwar in verschiedenen organischen Losungsmitteln, nicht
aber in Wasser. Anhand von IR-spektroskopischen Daten
wird 149 eine dimere Struktur zugeschrieben, in der eine
schwach koordinierte Sulfatgruppe eines benachbarten Mo-
lekiils 149 iiber Wasserstoffbriicken mit den koordinierten
Wasserliganden verbunden ist.'*! Diese Fihigkeit der Sul-
fatgruppen in 148 und 149 zur Bildung von Wasserstoffbrii-
cken wurde in der Synthese von Metallodendrimeren ge-
nutzt.47

Die Einfiihrung eines Pyridylfragments in das Geriist von
enantiomerenreinem Tris(tetrachlorbenzoldiolato)phosphat
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®
NBug NMe,
© |
0330/\(");\3“ Pd—Cl
148 NMe;
n=1oder4 1. AQBF4, Aceton/H,0 '
2. griindliches Waschen mit H,O
NMe;,
© | ®
0330/\(")2\8“ Pd—OH,
149 NMe;

Schema 36. Synthese des zwitterionischen Pd-Pinzettenkomplexes 149.

ermoglichte den Zugang zu einer besonderen Klasse chiraler
zwitterionischer Metallkomplexe (Schema 37).14%1%1 Die
Koordination der enantiomerenreinen Verbindung A-150 an
CpRu-Spezies mit einem unsymmetrischen N,N-Coliganden

cl
cl
cl
cl
o
Cl\~ | Olhé';:l ‘‘‘‘ el
SWo? 1N
0
cl
cl
aso of
| ® l ®
—R —R
/u\(N-A-150) —_— ?(’\,' /u\(N—A-150)
N 0 N

§<
Z

151 (Sry, A) 152 (Rgy, A)

Schema 37. Gegenseitige Umwandlung der diastereomeren Ru-Zwitter-
ionen 151 und 152, die den enantiomerenreinen Liganden A-150 ent-
halten.

bestimmt die Konfiguration des Ru-Stereozentrums. Fiir das
System 151/152 wurde ein Diastereomerenverhéltnis (d.r.)
von 72:27 in CD,Cl, beobachtet, wihrend in CD;NO, ein
Verhiltnis von 80:20 erhalten wurde; durch Verdnderung des
N,N-Liganden konnten Diastereomerenverhéltnisse bis 96:4
erzielt werden. Das Anion A-150 eignete sich auch als chirales
Auxiliar fiir die effektive Einstellung der Konformation von
tropos-Coliganden in der Koordinationssphidre von CpRu-
Zwitterionen.['**)

Eine Studie iiber die regioselektive Carroll-Umlagerung
von 153 in 154 in Gegenwart des Zwitterions 155 oder des
verwandten kationischen Komplexes 156 bescheinigte dem
zwitterionischen Prékatalysator mehrere Vorteile
(Schema 38).! In THF bei 60°C (mit 10 Mol-% Ru) fiihrte
die Reaktion mit 156 nach nur 4 h vollstindig zum Produkt
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O Ru-Kat. (2-10 Mol-%)
N > 7
0.5-48 h, 60-140 °C
MeO MeO
153 154

Schema 38. Regioselektive Carroll-Umlagerung von 153 in 154 unter
Katalyse mit dem Ru-Zwitterion 155 oder dem verwandten kationi-
schen Komplex 156.

154, wihrend der zwitterionische Prékatalysator 155 hierfiir
48 h erforderte. Anders als die ionische Verbindung 156
konnte das lipophile Zwitterion 155 durch Séulenchromato-
graphie effizient aus der Reaktionsmischung zuriickgewon-
nen und in fiinf aufeinander folgenden Reaktionen ohne
Verlust an Effizienz oder Regioselektivitit wiederverwendet
werden. Die Erhohung der Reaktionstemperatur auf 140°C
durch Einsatz von Mikrowellenstrahlung beeintrichtigte bei
Verwendung von 156 die Regioselektivitit, hingegen wurde
unter dhnlichen Bedingungen mit dem Zwitterion 155 eine
vollstindige Umsetzung zu 154 erzielt. Zudem lieferten
asymmetrische Varianten dieser Umlagerung mit zweikerni-
gen Verwandten von 155 und 156 (THF, 60°C), die durch
chirale vierzdhnige Stickstoffliganden stabilisiert waren, das
Produkt 154 mit hoherer Enantioselektivitdt, wenn der
zweikernige zwitterionische Prikatalysator (85 % ee) anstelle
des analogen kationischen Prikatalysators (57 % ee) ver-
wendet wurde.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Fortschritte beim Design von Hilfsliganden haben ver-
schiedene Klassen zwitterionischer PGM-Komplexe hervor-
gebracht, in denen eine formale Ladungstrennung zwischen
kationischem Metallfragment und anionischer Einheit eines
koordinierten Hilfsliganden forciert wird. Solche Zwitterio-
nen sind fiir eine Reihe stochiometrischer und katalytischer
o-Bindungsaktivierungen besonders geeignet. Obgleich der
Umfang vergleichbarer Reaktivititsstudien von strukturell
verwandten kationischen und zwitterionischen PGM-Spezies
noch begrenzt ist, zeichnet sich ab, dass die Zwitterionen, in
Abhingigkeit vom System, dhnliche oder abweichende Re-
aktivitdten zeigen konnen wie die iiblicheren kationischen
PGM-Spezies. Insbesondere bei der Betrachtung der kataly-
tischen Aktivitdt und Selektivitdt sowie der Losungsmittel-
vertréglichkeit bieten PGM-Zwitterionen Alternativen und
Ergidnzungen zu neutralen und kationischen Komplexen. In
mehreren der untersuchten zwitterionischen Systemen wurde
eine Beteiligung der anionischen Einheit des Hilfsliganden an
der Reaktion beobachtet (,,non-innocence“!""”). Richtig ge-
nutzt, konnte dieses Verhalten zur Grundlage einer neuarti-
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gen kooperativen Substrataktivierung durch Metall und
Ligand werden. Fiir zukiinftige Fortschritte beim Design
zwitterionischer PGM-Spezies sind experimentelle Analysen
und Berechnungen der Ladungsdichte unerldsslich, um die
elektronische Struktur gewohnlicher kationischer PGM-
Spezies besser zu verstehen und das Ausmafl der Ladungs-
trennung in zwitterionischen Systemen bestimmen zu
konnen. Anzunehmen ist, dass solche Untersuchungen zu
weiteren Klassen zwitterionischer PGM-Komplexe mit
neuem Reaktivitdtsmuster fithren werden.
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