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Zweifache C-H-Aktivierung

Die Aktivierung einer einzelnen sp’-C-H-Bindung von Alkanen und
ihren Derivativen durch elektronenreiche Ubergangsmetallkomplexe
wurde seit den 1982 erschienenen bahnbrechenden Arbeiten von
Bergman und Graham zu einem viel bearbeiteten Forschungsprojekt.
Zehn Jahre spiiter wurde gezeigt, dass Verbindungen der 5d-Elemente,
z. B. von Osmium und Iridium, auch zu einer zweifachen a-C-H-
Bindungsaktivierung von Alkan- oder Cycloalkanderivaten fihig
sind, sofern diese eine funktionelle Gruppe wie OR oder NR, besitzen.
Damit war ein neuer Zugang zu Carbenkomplexen der Ubergangs-
metalle vom Fischer-Typ erdffnet. Nachfolgende Arbeiten konzen-
trierten sich zuerst auf die Umwandlung von Alkyl(methyl)- und
Aryl(methyl)ethern in Oxocarben- und von Dimethylaminen in
Aminocarbenliganden. Kiirzlich wurde gezeigt, dass so hergestellte
quadratisch-planare Oxocarbeniridium(I)-Komplexe zu einem unge-
wohnlichen Reaktivititstyp befihigt sind. Sie reagieren mit CO,, CS,,
COS, PhNCO und PhNCS gemdif} einer Atom- oder Gruppentrans-
fermetathese, fiir die es bisher kein Beispiel gibt. Organoazide RN;
und N,O verhalten sich dhnlich. Jiingste Ergebnisse weisen darauf hin,
dass solche Metathesereaktionen auch katalytisch durchgefiihrt wer-
den konnen, wodurch sich eine neue Maoglichkeit zur Funktionalisie-
rung von C-H-Bindungen bietet.
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Die Veroffentlichung von Fischer
und Maasbdl sowie die anschlieBenden
Arbeiten von Fischer bedeuteten nicht
nur die ErschlieBung eines neuen
Wissenschaftsgebiets, sondern
weckten auch schnell das Interesse
mehrerer Forschungsgruppen, andere
Synthesewege zu Carben-Ubergangs-
metallkomplexen, als Fischer sie ver-

€r-

1. Einfiihrung

Die Herstellung und strukturelle Charakterisierung des
Methoxy(phenyl)carben-Wolframkomplexes  [W{C(OMe)-
Ph}(CO)s] (3) durch Fischer und Maasbdl 1964 markierte
einen Meilenstein in der metallorganischen Chemie.l'! Der
erste Schritt der Synthese ist die Bildung des Wolframacylats
1 durch nucleophilen Angriff von Phenyllithium an einem der
CO-Liganden von [W(CO)e]. Nach der Protonierung des
Acylats zum Wolframhydroxocarben 2 und der Reaktion
dieser labilen Zwischenstufe mit Diazomethan entsteht der
Carbenkomplex 3 (Schema 1). Wenig spiter konnte dieser
Syntheseweg durch die direkte Umwandlung des Acylats 1 in

wendet hatte, zu finden. 1969 berichteten Chatt et al., dass
kationische Metallisocyanide wie [PtCI(CNPh)(PEt;),]" (4)
mit primédren Alkoholen oder primédren Aminen nach Addi-
tion der O-H-Bindung des Alkohols oder der N-H-Bindung
des Amins an der C-N-Mehrfachbindung des Isocyanidligan-
den zu den Amino(alkoxy)- und Bis(amino)carbenkomple-
xen 5 und 6 reagieren (Schema 2).! Sogar Komplexe der
allgemeinen Zusammensetzung [M{C(NHMe),},]** (M =Pd,
Pt), welche die ersten waren, die nur Carbenliganden ent-
hielten, konnten so hergestellt werden.”! Kiirzlich zeigten
Hahn et al., dass ein nucleophiler Angriff einer NH,-Funk-

3 mit Meerweins Oxoniumsalz (OMe;)BF, erheblich verein- PEt, OR}
facht werden.” Mit dieser Methode gelang es in der Folgezeit, ROH__ CI—Pt/: -
CO-Liganden von Chrom-, Molybdén, Mangan-, Techne- / “NHPh
tium-, Rhenium-, Eisen- und Nickelcarbonylen problemlos in PEt; T+ PEt, 5
koordinierte Carbene zu iiberfiihren.?! Cl—P{—CNPh  —
PEta/ PEt, ]
4 RNH, / NHR
————>  Cl—Pt==C__
i NHPh
Li . ouT ot _OH Pét
[W(CO)s] (COW—CZ_ (CO)W=C__ 3
R R 6
1 2 Schema 2.
(OMe;)BF, CH,N;
_OMe
(CO)5WZC\R [*] Prof. Dr. H. Werner
Institut fiir Anorganische Chemie, Universitat Wiirzburg
3 Am Hubland, 97074 Wiirzburg (Deutschland)
Schema 1. R=Ph. E-Mail: helmut.werner@mail.uni-wuerzburg.de
SR, WWILEY R
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tion an einem Isocyanid-Kohlenstoffatom auch intramoleku-
lar erfolgen kann und sich dabei fiinfzahnige heterocyclische
Bis(amino)carbenliganden bilden.

Eine noch allgemeinere Methode zur Erzeugung von Bis-
(amino)carbenliganden an Ubergangsmetallzentren entwi-
ckelten Lappert et al., die Tetrakis(amino)olefine wie 7 als
Carbenquellen verwendeten. Nach Umsetzung z. B. von 7 mit
der chloroverbriickten Platin(II)-Verbindung 8 erfolgte eine
Spaltung der C=C-Doppelbindung, und es bildete sich durch
Koordination der Hilfte des elektronenreichen Olefins der
einkernige Komplex 9 (Schema 3)."! Derivate des in 9 vor-

o o
N, o /N Ch_ Ol PEt
c=C( + /Pt\ Pt
ITI ITJ Et,P Cl Cl
Ph Ph
7 l 8
Ph
\
N
Ch_ /C\N\
2 JAN Ph
Et,P cl
9

Schema 3.

liegenden Ligandentyps waren interessanterweise die ersten
Carbene, die etwa 25 Jahre spiter in reiner (d.h. nicht-koor-
dinierter) Form isoliert wurden; sie gehoren zu der Klasse von
Carbenen, die heute allgemein als ,,Arduengo-Carbene“ be-
zeichnet werden.’! Mit [Me,N = CHCI|CI (Vilsmeyer-Rea-
gens) als Vorstufe konnten Lappert et al. auBerdem eine
Reihe von Komplexen der allgemeinen Zusammensetzung
[M{CH(NMe,)]L,] herstellen, die erstmals sekundire Car-
bene als Liganden enthielten.”!

Ein weiterer wichtiger Schritt in der Entwicklung der
Chemie der Carbenmetallverbindungen gelang Schrock 1974.
Bei dem Versuch, Pentakis(neopentyl)tantal [Ta(CH,CMe;);s]
aus 10 und zwei Aquivalenten LiCH,CMe, herzustellen, er-
hielt er den iiberraschend stabilen Carbenkomplex 11
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(Schema 4)."""" Er entsteht wahrscheinlich iiber [Ta-
(CH,CMe;)s] als Zwischenstufe, die nach a-H-Abspaltung
und Eliminierung von CMe, das Produkt bildet.l'”! Bei seinen
weiteren Untersuchungen zur Reaktivitdt von Alkyltantal-

2 LiCH,CMe, _H
[(Me,CCH,),TaCl,] T (Me,CCH,),Ta=— C\CMe
3
10 - CMe, 1
Schema 4.

verbindungen isolierte Schrock unter Verwendung von 12 als
Ausgangsmaterial mit 15 auch den ersten Methylen-Uber-
gangsmetallkomplex (Schema 5).° Vor Schrocks Arbeiten

2 TIC,H,
[(CH,);TaCl,] = [(CsHy),Ta(CH,) ]
12 13

Me,PCH, CH,

~
[(CsHy),Ta(CH,),IBF,  ——————> (C5H5)2Ta§
14 15 :
Schema s.

hatten bereits Pettit, Green, Herrmann und andere versucht,
einkernige Ubergangsmetallverbindungen mit M=CH, als
Molekiilbaustein herzustellen, konnten dabei aber bestenfalls
die koordinierte CH,-Spezies mit einem Olefin von der
kurzlebigen [M(CH,)L,]-Zwischenstufe abfangen oder das
Intermediat durch Umwandlung in ein zweikerniges Derivat
mit einer M(CH,)M-Briicke stabilisieren.!""

2. Erste Ergebnisse

Einen ersten Hinweis darauf, dass ein elektronenreiches
Ubergangsmetall in der Lage ist, durch zweifache C-H-Bin-
dungsaktivierung ein koordiniertes Carben zu bilden, gab
1977 eine Arbeit von Shaw und Mitarbeitern. Sie fanden, dass
der Chelatligand 1,5-CsH;((PrBu,), (Schema 6) mit dem di-
meren Cycloocteniridium(I)-Komplex 16 unter oxidativer
Oxidation einer C-H-Bindung an das Metall zu der Iridium-
(III)-Verbindung 17 reagiert. Diese spaltet bei Sublimation
H, ab und bildet den stabilen vierfach-koordinierten Iridi-
um(I)-Carbenkomplex 18. In Gegenwart von Wasserstoff

PtBu, PtBu,
PC,P i l /C| A ‘
[{IrC(CeH, ).}, ] ——— H—C—1r C=—Ir—Cl
8" 147202 ~H H,
16
PtBu, PiBu,
17 18

Schema 6. PC;P=1,5-CsH;4(PtBuy),.
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wird die Alkyl(hydrido)-Verbindung 17 zuriickgebildet.™!
Die Kristallstrukturanalyse von 18 bestitigte die quadratisch-
planare Koordination am Iridium und ergab als wichtigste
Information eine Ir-C-Bindungslinge von 2.006(4) A, die
zwischen den erwarteten Werten fiir ein Iridium(I)-carben
auf der einen Seite und einem Iridium(III)-ylid auf der an-
deren Seite liegt. Dies stimmte mit den "C-NMR-Daten
iiberein, die ebenfalls auf einen substanziellen Beitrag der
Ylidform hinwiesen.!"”

Fiinfzehn Jahre vergingen, bevor die néichsten zwei Bei-
spiele einer zweifachen C-H-Bindungsaktivierung bekannt
wurden. Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten zur
Chemie koordinativ ungesittigter Osmiumverbindungen mit
einer 14- oder 16-Elektronen-Konfiguration!'® hatten wir
versucht, Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung
[OsX,(PR3),] (X =Halogenid) als Analoga der wohlbekann-
ten Phosphaneisen(II)-Verbindungen [FeX,(PRj),] herzu-
stellen.””? Nachdem erste Versuche fehlgeschlagen waren,
richteten wir unser Interesse auf die Synthese und Reaktivitét
entsprechender Osmiumchelatverbindungen [OsX,(L-L'),]
mit Phosphanylethern iPr,PCH,CH,OR und Phosphanyl-
estern iPr,PCH,CO,R (R =Me, Et) als zweizdhnigen, hemi-
labilen Liganden. Die scheinbar einfachste Methode, um z.B.
[OsClL(iPr,PCH,CH,0Me),] aus [OsClL,(PPh;);] (19) und
iPr,PCH,CH,0OMe zu erhalten, die im Fall der analogen
Reaktion von [RuCl,(PPh;);] und iPr,PCH,CH,OMe aus-
schlieBlich zu [RuCL(iPr,PCH,CH,OMe),] fiihrte,! lieferte
iberraschenderweise den Oxocarbenosmium(II)-Komplex 20
vom Fischer-Typ (Schema 7). Eine giinstigere Methode zur
Herstellung von 20 ist die Umsetzung von OsCl;-3 H,O mit
iPr,PCH,CH,OMe in siedendem Isopropylalkohol, die den
Carbenkomplex in sehr guter Ausbeute ergibt.['*!

CSHG
[OSCIZ(PPh3)3] 19 _A— i PI'ZP/\|
+ 3iPr,PCH,CH,0Me OMe
2 LMy | C|\é3/
P P/ | N
i ProH 17T \
OsCl, - 3 H,0 — \/g\o
+ 4 Pr,PCH,CH,0Me 2
iPr,P-
19 CeHs, A CI\O\ /NMe2
i Pr,PCH,CH,NMe, e A

iPFZP\/\\
& TNMme

21
Schema 7.

Die Kiristallstrukturanalyse von 20 bestitigte die Bildung
der Carbeneinheit durch zweifache Metallierung einer OCH;-
Gruppe. Sie zeigte weiterhin, dass das Carben-Kohlenstoff-
atom Teil eines sechsgliedrigen Chelatrings ist und sich in
trans-Stellung zu einem Chloroliganden befindet. Die zwei
Phosphoratome sind in cis-Position und trans-stéindig zu dem
zweiten Chloroliganden und der Methoxygruppe des koor-
dinierten Phosphanylethers. Unter Beriicksichtigung der
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Chiralitdt des Komplexes 20 ist es sehr erstaunlich, dass in
dem Einkristall, der fiir die Strukturbestimmung verwendet
wurde, nur ein Enantiomer vorliegt.!”?!

Die Reaktion von OsCl;-:3H,O mit i{Pr,PCH,CH,NMe,
unter den gleichen Bedingungen, wie sie fiir die Herstellung
von 20 verwendet wurden, fiihrte zu einem Produktgemisch,
das nur etwa 40-50% des Aminocarbenkomplexes 21 ent-
hielt. Mit 19 als Ausgangsmaterial und Benzol als Solvens
entstand 20 dagegen als Hauptprodukt und konnte in guter
Ausbeute isoliert werden."”**! Der Vergleich der 'H-, *C- und
3'P.NMR-Daten von 21 mit denen von 20 lieB keinen Zweifel
daran, dass die Strukturen der beiden Verbindungen dhnlich
sind. Auch die Reaktivitdt von 20 und 21 ist insofern ver-
gleichbar, als in beiden Fillen bei Einwirkung von CO und
CNtBu die Os=C-Bindung erhalten bleibt und der sechs-
gliedrige Chelatring mit dem Carbenfragment unveridndert
vorliegt (Schema 8). Eine kristallographische Untersuchung

CO L
l— 20/ 21 —‘—&T
cl iPr, PhC.H PPy el
CI\| P S oMe L\| /NMez
o P/C|>S§C/H o P/?S§C/H
iPr T
2 \/I\cl) REEANG N\
CcO Cli NMe
22
23:L=CO
ol iPr, 24:1 = CNtBu
C]\| /P\/\Nmez
Os.
iprp” Nl
2 N
S e
C
[cl;
H” Ph
25
Schema 8.

von 23 zeigte dariiber hinaus, dass die Struktur des Kations
dhnlich derjenigen von 20 ist, mit dem einzigen Unterschied,
dass das Carben-Kohlenstoffatom sich in trans-Position zu
CO und nicht zum Chloroliganden befindet.'”® Die Os-
Ceapen-Bindung in 23 ist deutlich ldnger als in dem ungela-
denen Komplex 20, was sowohl auf den frans-Einfluss von CO
als auch auf die positive Ladung des Kations zuriickzufiihren
ist. Die Reaktion von 21 mit Phenylacetylen fiihrt zu der
Vinylidenverbindung 25, die vermutlich iiber die isomeren
Alkin- und Alkinyl(hydrido)-Spezies als Zwischenverbin-
dungen gebildet wird. 25 ist eines der seltenen Beispiele
dafiir, dass ein Carben- und ein Vinylidenligand an einem
einzelnen Ubergangsmetallzentrum gebunden sind.>?
Gleichzeitig, jedoch unabhéngig von unseren Arbeiten
iiber Osmiumcarbene, fanden Carmona und Mitarbeiter
einen neuen Syntheseweg fiir Iridiumcarbene vom Fischer-
Typ durch zweifache o-C-H-Bindungsaktivierung. Im
Rahmen ihrer Studien zur C-H-Bindungsspaltung und nach-
folgenden C-C-Bindungsbildung, induziert durch Tris(pyra-
zolyl)hydroboratoiridium-Verbindungen, erhielten Carmona
et al. beim Erhitzen einer Losung des Bis(ethen)iridium(I)-
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H H
B 8
() [
N I|r/N Tﬁp N\I|r/N
SN
N WY
26 27
H H
. :
N N N
N\ Ir" ~i~ 0
S
Me n-C,H,
28 29

Schema 9. Der anionische, dreizdhnige Ligand HBNj ist Tris(3,5-dime-
thylpyrazol-1-yl)hydroborat.

Komplexes 26 in Tetrahydrofuran ein ca. 1:1-Gemisch der
Allyl(hydrido)- und n-Butyl(hydrido)oxocarbeniridium(III)-
Komplexe 28 und 29 in nahezu quantitativer Ausbeute
(Schema 9).2" Die zwei Produkte entstehen ausgehend von
26 auf zwei unterschiedlichen Reaktionswegen tiber 27 als
isolierbare Zwischenstufe.”” Diese wandelt sich quantitativ in
das Isomer 28 um, wenn Cyclohexan statt THF als Solvens
verwendet wird. NMR-Messungen bestétigten, dass 28 keine
Vorstufe des Carbenkomplexes 29 ist. Andere fiinf- und
sechsgliedrige cyclische Ether gehen eine analoge zweifache
C-H-Bindungsaktivierung ein, sofern eine CH,O-Gruppie-
rung vorhanden ist.**2¥ Fiinfgliedrige Heterocyclen sind
reaktiver als vergleichbare sechsgliedrige Verbindungen, und
zwei Ringheteroatome (besonders Sauerstoff) begiinstigen
die Bildung des koordinierten Carbens. Trotz der unter-
schiedlichen Koordinationssphire und Oxidationstufe sind
die M-Cg,1.-Abstinde in 29 und 20 dhnlich.?!

Im Anschluss an Carmonas Untersuchungen gelang Li
und Taube die Synthese des oktaedrischen Osmium(II)-
Komplexes [Os(NH,),(n*H,){=CO(CH,);}]*", der den glei-
chen cyclischen Oxocarbenliganden wie 29 besitzt. Das
Kation entstand bei der Reduktion von [Os(NHj)-
(CF;S0;),]CF;SO; mit Zn/Hg in THF bei Raumtemperatur
und wurde eindeutig mit analytischen und spektroskopischen
Methoden charakterisiert. Im Unterschied zu Carmonas Er-
gebnissen  fithrt die  Reaktion von  [Os(NHs),-
(CF;S80;),]CF;SO; mit Zn/Hg in Tetrahydropyran ebenfalls
zu einem Oxocarbenkomplex, der in diesem Fall einen
sechsgliedrigen CO(CH,)s-Ring aufweist. Ahnliche Versuche
mit Tetrahydrothiophen scheiterten, was vermutlich mit der
Stabilitét der vorher gebildeten Osmium(II)-Verbindung mit
dem koordinierten Thioether zusammenhingt.*!

3. Mechanistische Uberlegungen

Die bahnbrechenden Arbeiten von Fischer und Schrock
fanden nicht nur weltweit Beachtung, sondern warfen auch
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die Frage auf, ob das einfachste Carben — Methylen, CH, —
ausgehend von CH, in der Koordinationssphire eines Uber-
gangsmetalls erzeugt werden kann. Nachdem erste, in den
60er Jahren unternommene Versuche fehlgeschlagen
waren,”® konnte 20 Jahre spiter die Bildung von M-C-Bin-
dungen durch C-H-Bindungsaktivierung von Methan und
anderen Alkanen durch die Untersuchungen von Bergman
und Graham realisiert werden. Gleichzeitig und unabhéngig
voneinander berichteten die beiden Autoren, dass sowohl
Iridium(I)- als auch Iridium(II)-Verbindungen wie
[(CsMes)Ir(CO),] und [(CsMes)IrH,(PMe;)] fihig sind, bei
UV-Bestrahlung kurzlebige Zwischenstufen [(CsMes)Ir(L)]
(L=CO, PMe;) mit einer 16-Elektronen-Konfiguration zu
bilden, die in Gegenwart von Alkanen oder Cycloalkanen
unter Aktivierung einer a-C-H-Bindung zu Iridium(IIT)-
Komplexen der allgemeinen Zusammensetzung
[(CsMes)IrH(R)(L)] (R=CH;, CH,CMe;, c-C¢H;; usw.)
reagieren.”?! Der entscheidende Punkt bei der Herstellung
dieser Alkyl(hydrido)- und Cycloalkyl(hydrido)-Komplexe
(sowie auch der analogen Cyclopentadienylverbindungen
[(CsH)IrH(R)(L)])**! war die Verwendung eines inerten
Losungsmittels, z. B. eines Perfluoralkans oder eines Edelga-
ses, das nicht mit der labilen 16-Elektronen- Zwischenstufe
[(CsMes)Ir(L)] durch oxidative Addition reagiert. Bergmans
und Grahams Arbeiten wurden ergédnzt durch diejenigen von
Jones und Feher, die zeigten, dass sich [(CsMes)RhH,(PMe;)]
dhnlich wie der analoge Iridiumkomplex verhélt und photo-
chemisch mit Alkanen und Cycloalkanen zu den Rhodium-
(IIT)-Komplexen [(CsMes)RhH(R)(PMe;)] reagiert.™ Die
temperatur- und oxidationsempfindlichen Alkyl(hydrido)-
und Cycloalkyl(hydrido)-Verbindungen [(CsMes)MH(R)(L)]
(M =Rh, Ir) konnten in die stabileren Alkyl(halogeno)- und
Cycloalkyl(halogeno)-Derivate [(CsMes)MX(R)(L)] (X =Cl,
Br) iiberfiihrt werden, die durch spektroskopische und in ei-
nigen Féllen durch kristallographische Methoden charakte-
risiert wurden. Obwohl es schon zu dieser Zeit bekannt war,
dass eine o-H-Abspaltung gegeniiber einer 3-H-Abspaltung
aus einer [M(CH,CH,R)(L),]-Vorstufe begiinstigt sein
kann,? blieben Versuche, aus Verbindungen der Zusam-
mensetzung [(CsMes)MH(R)(L)] oder [(CsMes)MX(R)(L)]
durch Eliminierung von H, oder HX Produkte mit einem
Methylen- oder Carbenliganden zu erhalten, erfolglos.

Die Ursache dafiir, dass Komplexe wie 20, 21 und 29
(Schema 7 und 9) durch zweifache a-C-H-Bindungsaktivie-
rung aus Vorstufen mit einer OCH;-, NCH;- oder OCH,R-
Molekiileinheit entstehen, diirfte daher in dem Vorhanden-
sein des Heteroatoms zu suchen sein. In Bezug auf die Bil-
dung von 20 und 21 nehmen wir an, dass der erste Schritt der
Reaktionen die Koordination der PiPr,-Gruppe des funktio-
nalisierten Phosphans am Osmiumatom ist, dem die Bildung
des Chelatrings durch Os-O- bzw. Os-N-Bindung folgt. Die
Insertion des Metalls in eine der C-H-Bindungen der OCH;-
oder NCHj;-Einheit verlduft dann intramolekular und liefert
eine Zwischenstufe mit einem ROCH,OsH- bzw. RN-
(CH;)CH,OsH-Alkyl(hydrido)osmium-Fragment. Die im
letzten Schritt stattfindende o-H-Abspaltung von der me-
tallgebundenen Methylengruppe wird wahrscheinlich durch
die gehinderte Rotation um das Kohlenstoffatom der
OsCH,X-Einheit unterstiitzt, welche die zu spaltende C-H-
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Bindung in die Ndhe des Metallatoms bringt und so die Eli-
minierung des H,-Molekiils fordert."”

Carmona und Mitarbeiter formulieren einen etwas an-
deren Mechanismus, um die Bildung des Oxocarbeniridium-
komplexes 29 aus 26 als Vorstufe zu erklidren
(Schema 10).2%%) Der initiierende Schritt ist in diesem Fall

THF
26 — 27 = [|F]\
(D
|
30
/[Ir] o iy} o
! — 0
n-C,Hg =
29 31

Schema 10. [Ir] ist das Tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)hydroboratoiridium-
(11)-Fragment.

zweifellos die intramolekulare oxidative Addition einer C-H-
Bindung des Ethens am Metallatom, die zu dem Hydrido-
(vinyl)komplex 27 fithrt. Wie oben schon erwihnt
(Schema 9), konnte dieser isoliert und vollstidndig charakte-
risiert werden.[”! Die anschlieBende Koordination des cycli-
schen Ethers wird vermutlich von der Insertion des Ethenli-
ganden in die Ir-H-Bindung begleitet und ergibt das THF-
Addukt 30. Im néchsten Schritt erfolgt dann die Abspaltung
des ersten a-stdndigen Wasserstoffatoms von THF, das mit
dem o-gebundenen Vinyl-Kohlenstoffatom kuppelt und die
Ethen(ethyl)metall-Zwischenstufe 31 liefert. Die Bildung von
31 wurde durch Markierungsexperimente mit [Dg]THF be-
stétigt. Als letztes entsteht dann aus 31 durch a-H-Eliminie-
rung und Insertion des Ethens in die Ir-C,Hs-Bindung das
Produkt 29. Deuterierungsstudien lassen darauf schliefen,
dass sowohl die Koordination von THF am Metall als auch die
erste C-H-Bindungsspaltung reversibel sind. Carmona wies
mit Nachdruck darauf hin, dass trotz des Vorhandenseins von
[-Wasserstoffatomen in der Ethylgruppe die Zwischenstufe
31 nicht in das 1-Buten(hydrido)-Isomere umlagert, was
wahrscheinlich auf die groBere thermodynamische Stabilitét
des Oxocarbenkomplexes 29 des Fischer-Typs zuriickzufiih-
ren ist.” Der in Schema 10 angegebene Reaktionsmecha-
nismus, einschlieBlich der Koordination von THF und der
zwei nachfolgend stattfindenden o-H-Eliminierungsschritte,
stimmt gut mit den Resultaten von Li und Taube iiberein.”!

Weitere Arbeiten von Carmonas Gruppe stiitzten eben-
falls den vorgeschlagenen Bildungsmechanismus von 29. Sie
zeigten, dass verschiedene Tris(pyrazolyl)hydroboratoiridi-
umkomplexe, die in der Lage sind, ein [Tp'Ir(R)(R’)]-Frag-
ment zu erzeugen (Tp’=Tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)-
hydroborat; R und R’=H, Alkyl, Aryl) und eine freie oder
leicht generierbare Koordinationstelle haben, mit THF unter
zweifacher a-C-H-Bindungsaktivierung reagieren.™ Typi-
sche Beispiele sind die Reaktionen der Ethen(hydrido)iri-
dium(III)-Verbindungen [Tp'IrH(R)(C,H,)] (R =H, Et) mit
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THEF, die bei 60°C glatt die Carbenkomplexe [Tp'IrH(R)-
{=CO(CH,);}] liefern. Wegen der Labilitdt des olefinischen
Liganden findet keine Insertion des Ethens in die Ir-H- oder
Ir-C-Bindung statt, sodass ausschlieSlich die C-H-Aktivie-
rung erfolgt. Das Bis(phenyl)-Derivat 32 (Schema 11) geht

A B PN
CgHs / N, N, CeHs / 0‘3
CeHg CeHs
32 33

A |-CqHe

(Ir]
L0
CGHS

34

Schema 11. [Ir] ist das Tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)hydroboratoiridium-
(11)-Fragment.

eine analoge Umsetzung ein, die zu dem Hydrido(oxocar-
ben)-Komplex 34 fiihrt. NMR-Studien mit [Dg]THF als Sol-
vens untermauern die Bildung von [Dg]-33 als Zwischenstufe.
33 wandelt sich bereitwillig in die Ausgangssubstanz 32 um,
wenn sie unter N,-Atmosphire erhitzt wird.*!

4. Acyclische Ether und tertidre Amine als Substrate

Uber das erste Beispiel einer zweifachen C-H-Bindungs-
aktivierung an einem acyclischen Ether wurde 1996 berich-
tet.’) In Ankniipfung an ihre bahnbrechenden Arbeiten iiber
die oxidative Addition von Methan und anderen Alkanen an
reaktive Iridium(I)-Spezies wie [(CsMes)Ir(PMe;)] fanden
Bergman etal., dass das Iridium(III)-triflat [(CsMes)-
(PMe;)Ir(CH;)(OTYf)] (35, OTf = OSO,CF;), das schon frither
fiir die Aktivierung von nicht-funktionalisierten sp>- und sp*-
C-H-Bindungen von Kohlenwasserstoffen verwendet
wurde,® mit Methylethern CH;OR (R =CH,;, tC,H,) bei
Raumtemperatur zu den kationischen Oxocarben(hydri-
do)komplexen 37a,b reagiert (Schema 12). Auf analoge
Weise wurde auch die Verbindung 39 erhalten, die den glei-
chen cyclischen Carbenliganden wie Carmonas Komplex 29
besitzt (siche Schema 9). Die Bildung von 37a,b und 39 ver-
lauft tiber eine einleitende o-Bindungsmetathese, die zu den
Alkoxomethylderivaten 36a,b und 38 fiihrt. Aus diesen ent-
stehen anschlieend nach rascher a-H-Verschiebung die sta-
bilen Carbenkomplexe. Vermutlich beschleunigt die Labilitét
des Triflatliganden die Verdriangung der CH;- durch eine
CH,OR-Gruppe. Die Alkoxymethyl-Zwischenstufe 36a, die
im Gleichgewicht mit dem Metallcarben 37a steht, kann
durch Zugabe einer Lewis-Base L, z.B. CO, CNsBu oder
C,H,, abgefangen werden und liefert so die kationischen
Komplexe [(CsMe;)(PMe;)Ir(CH,OR)(L)]X. Die Thermoly-
se von 37a in THF bei 105 °C fiihrt zu 39 und Dimethylether,
was mit der reversiblen Bildung des ungesittigten Interme-
diats 36a in Einklang ist."]
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35 THF
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Schema 12. [Ir*] ist [(CsMe;) (PMe;)Ir]; 36a,37a: R=Me; 36b,37b:
R=1Bu; X=OTf oder BPh, bzw. B[C¢H;(CF;),]; nach Anionenaus-
tausch.

Der kationische Oxocarben(hydrido)-Komplex 37a geht
noch eine andere Folgereaktion ein, fiir die es vorher kein
Beispiel gab. Nach Zugabe von zwei Aquivalenten Ethyl-
(vinyl)ether zu einer Losung von 37a entstehen der Ethoxy-
carbenkomplex 40 und MeOCH=CH, (Schema 12).”! Der
Austausch der Alkoxygruppen erfolgt nicht iiber eine Spal-
tung der C=C-Bindung des Ethyl(vinyl)ethers, da die Um-
setzung von 40 mit 2-Methoxypropen ausschliellich zu 37a
und nicht zur Carbenverbindung [(CsMes)(PMe;)IrH-
{C(OMe)Me}|BPh, vom Fischer-Typ fiihrt. Dies wire zu er-
warten, wenn der Reaktionsmechanismus dhnlich dem der
Olefinmetathese wire. Zusétzliche Experimente mit 7O-
markierten 37a belegen, dass der Austausch iiber eine for-
male Ubertragung der Alkoxygruppen zwischen dem Alk-
oxycarbenkomplex und dem Vinylether verldauft. Bergman
vermutet, dass der einleitende Schritt der Reaktion die Ko-
ordination des Ethers ROCH=CH, iiber die C=C-Bindung an
die 16-Elektronen-Spezies 36a ist und nachfolgend ein in-
tramolekularer Angriff der freien Methoxygruppe des
CH,0OMe-Liganden am Olefin stattfindet. Die gebildete
labile Zwischenstufe mit der cyclischen, fiinfgliedrigen
IrCH,CH(OR)O(Me)CH,-Einheit kann auf einem analogen
Weg zuriickreagieren und so den Austausch abschlieBen.”!
Der vorgeschlagene Mechanismus wird durch frithere Ar-
beiten von Thorn und Tulip zur Reaktivitit von Alkoxy-
methyliridiumkomplexen gegeniiber elektrophilen Kohlen-
stoffatomen gestiitzt.

Kurz nach dem Erscheinen von Bergmans Arbeit be-
richteten Holtcamp, Labinger und Bercaw, dass eine zweifa-
che a-C-H-Bindungsaktivierung von Diethylether auch an
einem kationischen Platin(IT)-Zentrum erfolgt.’**! Nach
Zugabe einer dquimolaren Menge von Brookharts Séure
[H(OEt,),][B(Ary),] (Ar;=3,5-C¢H3(CF;),) zu einer Losung
von [(tmeda)Pt(CHs;),] (tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethy-
lendiamin) in OEt, bei —70°C entsteht das Substitutions-
produkt 41 (Schema 13). Diese Verbindung ist bei tiefen
Temperaturen stabil, reagiert in Losung bei Raumtemperatur
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Schema 13. Der Chelatligand ist Tetramethylethylendiamin.

jedoch zu dem Oxocarben(hydrido)-Komplex 44 und
Methan. Der Primérschritt der Reaktion besteht wahr-
scheinlich in der oxidativen Addition einer a-C-H-Bindung
des koordinierten Ethers am Metall und ergibt die Alkyl-
(hydrido)platin(IV)-Zwischenstufe 42, die nach Eliminierung
von CH, sowie Koordination und Wiederabspaltung von
OEt, liber das Intermediat 43 den stabilen Carbenkomplex 44
bildet. Die Zugabe eines Aquivalents [H(OE,),][B(Ar;),] zu
einer Losung von [(tmeda)Pt(CH;),] in THF liefert das labile
Kation [(tmeda)Pt(CH,)(THF)]*, das bei Raumtemperatur
unter Abspaltung von Methan zum Kation [(tmeda)PtH-
{(=CO(CH,);}]"* reagiert, das den gleichen cyclischen Oxo-
carbenligand wie die Verbindungen 29, 34 und 39 aufweist.”!
Dass Methylplatin(IT)-Komplexe nicht nur eine intra-, son-
dern auch eine intermolekulare sp>-C-H-Aktivierung initiie-
ren konnen, wurde durch die Umsetzungen von [(tmeda)Pt-
(CH;)(NGsFs)|[B(Ar;),] (NCsFs=Pentafluorpyridin) mit
BCH, und C4Hj gezeigt, die zu den Kationen [(tmeda)Pt-
(PCH;)(NGsF5)]" und [(tmeda)Pt(CeHs)(NCsFs)|*  fiih-
ren. 13361

Mit einem sperrigeren Analogon des Tris(pyrazolyl)-
hydroboratoliganden Tp’ (sieche Schema 10 und 11), bei dem
die Pyrazolylringe in 3-Position durch Phenylgruppen sub-
stituiert sind, erhielten Carmona et al. einen Oxocarbeniri-
diumkomplex ebenfalls durch zweifache o-C-H-Bindungs-
aktivierung von Diethylether.’”” Beim Erwidrmen -einer
Losung der Isopreniridium(I)-Vorstufe 45 in OEt, auf 60°C
entstand in sehr guter Ausbeute die Ethoxy(methyl)carben-
(hydrido)iridium(IIT)-Verbindung 46 (Schema 14). Sie wird
wahrscheinlich auf einem mehrstufigen Reaktionsweg gebil-
det, der auBler der Spaltung der zwei a-C-H-Bindungen des
Diethylethers auch eine Cyclometallierung des Phenylsub-
stituenten eines Pyrazolylrings einschlieft. Der Isoprenligand
dient als ein intramolekularer Wasserstoffakzeptor und wird
in 2-Methyl-2-buten als Abgangsgruppe iiberfiihrt. Die ther-
mischen Reaktionen von 45 mit Anisol und Ethoxybenzol
verlaufen ebenfalls unter zweifacher a-C-H-Bindungsakti-
vierung, wobei in diesen Féllen der Phenylring des Ethers
eine Cyclometallierung eingeht. Die bevorzugte Bildung von
47 und 48 weist darauf hin, dass die Metallierung des mit dem
Carben-Sauerstoffatom verbundenen Sechsrings weniger
eingeschrénkt ist als diejenige des an der Pyrazolyleinheit
gebundenen Rings.
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Schema 14. Der vereinfacht gezeichnete, anionische dreizahnige
Ligand HB(NPh); in 45 und 47, 48 ist Tris(3-phenylpyrazol-1-yl) hydro-
borat; 47: R’ =H, 48: R'=Me.

Die Isoprenverbindung 45 reagiert auch mit THF unter
Bildung eines Oxocarbenkomplexes, der strukturell mit 46
vergleichbar ist und die gleiche fiinfgliedrige {Ir=CO(CH,)s}-
Einheit wie 29 besitzt.””) Markierungsexperimente mit
[Ds] THF zeigen, dass eines der THF-Wasserstoffatome die Ir-
H-Funktion bildet. Das Analogon von 45 mit 2,3-Dimethyl-
butadien statt Isopren als zweizdhnigem Liganden reagiert
noch schneller mit THF und liefert das gleiche Produkt, das
aus 45 entsteht.®s! Eine Ausgangsverbindung, die statt
Phenyl- 2-Thienylsubstituenten an den drei Pyrazolylringen
und 2,3-Dimethylbutadien als olefinischen Liganden besitzt,
ist wesentlich weniger reaktiv und bildet in siedendem THF
ein Analogon von 46 mit einer cyclometallierten Thienyl-
gruppe.®

AuBer 45 ist auch das koordinativ ungesittigte [(Tp")Ir-
(C4¢Hs;),]-Fragment, das leicht aus 32 oder aus 26 und Benzol
gebildet wird, zu einer Aktivierung zweier a-C-H-Bindungen
von Anisol und Phenetol (C,H;OCsHs) fahig, obwohl im
letzteren Fall nicht nur eine a-H- sondern auch eine -H-
Eliminierung moglich wire.®” Die Fihigkeit des {(Tp/)Ir-
(C¢Hs),}-Fragments (das auch den H/D-Austausch zwischen
C¢Dy und zahlreichen organischen und metallorganischen
Molekiilen mit unterschiedlichen C-H-Bindungen kataly-
siert) ist kiirzlich ebenfalls zur Aktivierung von a-C-H-Bin-
dungen aliphatischer Methylether CH;OR (R =n-C,H,,
t-C,H,, CH,CH,0OMe) genutzt worden.[*”” Wie in Schema 15
gezeigt, sind bei der Bildung der Dihydrido(oxocarben)-
Komplexe 49a—c und der Benzylether C;H;CH,OR pro Mo-
lekiil der Ausgangsverbindung zwei Molekiile Methylether
und ein Molekiil Benzol beteiligt. Sowohl koordinativ unge-
sittigte Alkoxymethyliridiumverbindungen [(Tp")Ir(CsHs)-
(CH,OR)] als auch koordinativ gesittigte Monohydri-
do(oxocarben)-Derivate [(Tp")IrH(CsH;){=C(H)OR}], ver-
gleichbar mit 34 (siche Schema 11), sind Zwischenverbin-
dungen in diesem Prozess. Die Alkoxymethylverbindungen
[(Tp)Ir(CsHs)(CH,OR)] kénnen durch Zugabe von Aceto-
nitril abgefangen werden und liefern so die 1:1-Addukte
[(Tp")Ir(C¢Hs)(CH,OR)(NCMe)], die bei thermischer Zer-
setzung die Monohydrido(oxocarben)-Komplexe [(Tp")IrH-
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Schema 15. [Ir] ist das Tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)hydroboratoiridium-
(111)-Fragment; 49a: R=tBu, 49b: R=nBu, 49c: R=CH,CH,0OMe.

(C¢H;5){=C(H)ORY}] bilden. Beim Erwirmen von Losungen
der Komplexe [(Tp)IrH(C¢Hs){=C(H)OR}] (R=n-C,H,
oder CH,CH,0OMe) in Cyclohexan auf 80°C entstehen nach
C-H-Bindungsspaltung und C-C-Verkniipfung die Aryl(hyd-
rido)-Verbindungen [(Tp")IrH{x*(C,0)-C,H,CH,OR}], die
spektroskopisch und im Fall von R=n-C,;Hy durch eine
Kristallstrukturanalyse charakterisiert wurden."™ Der Di-
hydridokomplex 49b reagiert in einem Gemisch von Benzol
und Methyl(n-butyl)ether bei 100°C zu der Hydrido(n-pro-
pylDcarbonylverbindung 50. Dieses ist eine ungewohnliche
Reaktion insofern, als die Spaltung einer CH;-OR-Bindung
im Allgemeinen energetisch schwieriger als die Aktivierung
einer C-H-Bindung ist.*"!

Fine weitere Reaktion des 16-Elektronen-Fragments
{(Tp")Ir(C¢Hs),}, die zu einer zweifachen a-C-H-Bindungs-
aktivierung fiihrt, ist ebenfalls erwdhnenswert. Carmona et al.
fanden, dass die Umsetzung des labilen Addukts 32 mit 2-
Ethylphenol in Cyclohexan bei 60°C den Carbenkomplex 51
als Hauptprodukt liefert (Schema 16).*11 51 entsteht wahr-

b

2EICHOH N ~

32
n S Me |
0 o %

51 52

+

.

Schema 16. Fiir HBN, siehe Schema 9.

scheinlich iiber die koordinativ ungesittigte Zwischenstufe
[(Tp")Ir(C4Hs)(0O-2-C¢H,Et)], die nach Abspaltung von N,
aus 32 und sédureinduzierter Spaltung einer Ir-C4Hs-Bindung
gebildet wird. Diesem Schritt folgt dann eine rasche zweifa-
che a-C-H-Bindungsaktivierung der Ethylgruppe. Die NMR-
spektroskopische Verfolgung der Reaktion unter kinetischer
Kontrolle zeigt, dass auBer 51 auch das Olefin(hydrido)-
Isomer 52 entsteht, das aus einer -H- statt a-H-Eliminierung
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aus der Zwischenstufe [(Tp')Ir(CsHs)(O-2-C¢H,Et)] hervor-
geht. Obwohl der Anteil von 52 nur ca. 5% am Reaktions-
produkt betrédgt, konnte die Verbindung von 51 getrennt und
nach Sdulenchromatographie isoliert werden. In C¢Dy, als
Solvens besteht im Temperaturbereich von 90-130°C ein
Gleichgewicht zwischen den zwei Isomeren, wobei die
Gleichgewichtskonstante K., ca. 8 zugunsten von 51 ist.
Theoretische Arbeiten stiitzen den vorgeschlagenen Reakti-
onsmechanismus, der die Isomerisierung von 51 zu 52 und
umgekehrt erklirt.! Bemerkenswert ist, dass es zwar fiir die
Umwandlung eines Metallcarbens in das entsprechende
Olefinmetall-Isomer zahlreiche Beispiele gibt, die Umkeh-
rung des Prozesses dagegen bisher selten beobachtet wurde
und nur fiir wenige elektronenarme Ubergangsmetallkom-
plexe bekannt ist.[*?!

Zusammen mit der Synthese von Oxocarbenkomplexen
des Fischer-Typs aus cyclischen und acyclischen Ethern als
Vorstufen konnte auch eine zweifache a-C-H-Bindungsakti-
vierung von NCH;-Gruppen tertidrer Amine realisiert
werden. Das erste Beispiel fiir diesen Reaktionstyp wurde
von uns 1992 beschrieben und beinhaltete die Umwandlung
des Aminophosphans iPr,PCH,CH,NMe, in das betreffende
sekunddre Aminocarben iPr,PCH,CH,N(Me)CH: in der
Koordinationssphire von Osmium(IT).') Wie oben schon
erwihnt (siehe Schema 7), wurde der auBergewdhnlich sta-
bile Chelatkomplex 21 aus [OsCl,(PPh;);] und dem funktio-
nalisierten Phosphan iPr,PCH,CH,NMe, in guter Ausbeute
erhalten. Etwas spdter wurde von Carmona et al. iiber eine
vergleichbare Umwandlung von N,N-Dimethylanilin sowohl
in einen chelatisierten als auch in einen nicht-chelatisierten
Aminocarbenliganden berichtet. Bei der Umsetzung der
Isoprenverbindung 45 (siche Schema 14) mit N,N-Dimethyl-
anilin entstanden die zwei Isomere im Verhiltnis von ca. 2:1.
Die Struktur des iiberwiegend entstandenen Isomers 53
wurde durch eine Kristallstrukturanalyse bestitigt.”’* Mit 32
und N,N-Dimethylanilin als Ausgangssubstanzen und Benzol
als Losungsmittel entstand neben 53 auch der Aminocar-
benkomplex 54, der noch eine intakte Ir-C;Hs-Bindung ent-
hilt (Schema 17).°™ Die Beobachtung, dass sich der Che-
latkomplex 53 beim Erhitzen in Benzol nicht in das Phenyl-
iridiumderivat 54 umlagert, belegt, dass die zwei Produkte auf
verschiedenen Reaktionswegen entstehen.

Mit 2-Dimethylamino- und 2-Diethylaminopyridin als
Vorstufen gelang Crabtree et al. auch eine zweifache a-C-H-
Bindungsaktivierung einer an einem sechsgliedrigen Ring
gebundenen NCH;- bzw. NCH,Me-Gruppe. Durch Umset-
zung des Dihydridoiridium(III)-Kations 55 mit 2-NCsH,NR,
(R =CH;, C,Hs) in CH,CI, bei 25°C bildeten sich die Che-

NMe,

[ j [Ir] I~
2 —— .~ H H™ CeHs
n S
C o e

H™ N H N
Me Ph

53 54

Schema 17. [Ir] ist das Tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)hydroboratoiridium-
(l1)-Fragment.
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latkomplexe 56a,b in sehr guter Ausbeute.[¥ Anders als bei
den Reaktionen, die zu 21, 53 und 54 fiihren, waren in diesem
Fall fiir die Uberfithrung der Alkyl- in die Carbeneinheit
keine erhohten Temperaturen notwendig. Die Kristallstruk-
turanalyse von 56b ergab Ir-C- und C-N-Abstédnde, die fiir
eine Ir=C-Doppelbindung grofier und fiir eine C-N-Einfach-
bindung kleiner als erwartet waren. Dies deutet darauf hin,
dass fiir die Bindungsbeschreibung die Resonanzform 57a,b
beriicksichtigt werden muss, wie es allgemein fiir Carben-
komplexe des Fischer-Typs bekannt ist.¥! Hinzuweisen ist
auch darauf, dass in 56b nahezu identische M-C- und C-N-
Bindungslangen wie in den Osmium- und Iridium-Amino-
carbenkomplexen 23 und 53 vorliegen. Im Hinblick auf den in
Schema 18 (am Beispiel R =Me) angegebenen Reaktions-

X X
Ve, | |
(o] pZ A+
o] R

] L [NINR, o [
H— Ir—OCMe, H—Ir = - H—Ir —C\
7 rL L | R L R

55 56a,b 57a,b
ININR, . (R = Me) - OCMe, || OCMe,
A X

I //L Me | pz

N NiCH N~ NMe

b 2 OCMe, A/

H— Ir ~-H —— = Me,CO— Ir—CH,
e 'H2 e
L7 | L7
H H
58 59

Schema 18. L=PPh,; [NJNR,=2-NCsH;NR,; 562,57a: R=Me, R’ =H;
56b,57b: R=Et, R’ =Me.

mechanismus haben NMR-Untersuchungen gezeigt, dass
nach der Verdringung des Acetonliganden von 55 durch
Aminopyridin die labile Zwischenstufe 58 mit einer agosti-
schen Ir--H-CH,-Bindung entsteht. In CD,Cl, bei 0°C erfolgt
nach 40 min eine vollstindig Umwandlung von 58 in 56a.
Entlang des Reaktionsweges wird die Alkyl(hydrido)-Ver-
bindung 59 gebildet, die aus Losungen des Carbenkomplexes
56a in Aceton isoliert werden kann. 59 wurde kristallogra-
phisch charakterisiert. Nach Losen von 59 in CD,Cl, bei
Raumtemperatur entsteht innerhalb von Sekunden der Car-
benkomplex 56a. Unter den genannten Bedingungen ist das
Verhiltnis 59/56a ungefdhr 1:1. Das Gleichgewicht wird
durch Zugabe von Aceton zugunsten von 59 verschoben.
Diese Arbeit bietet damit ein Beispiel fiir eine reversible o-
H-Eliminierung, die bisher selten beobachtet wurde,®” und
die im Fall von Crabtrees Iridiumsystem erstaunlich rasch
verlauft.*!

Vor den Untersuchungen iiber die durch zweifache a-C-
H-Bindungsaktivierung gebildeten Aminocarbenkomplexe
21-25, 53, 54 und 56a,b war eine Resonanzform, wie sie fiir
57ab angegeben ist, bereits fiir die Tantalverbindung 60
vorgeschlagen worden (Schema 19). Im Rahmen ihrer Stu-
dien zur Chemie sehr elektronenreicher Systeme des allge-
meinen Typs [M(PMe;),], wobei M ein elektronenarmes
Ubergangsmetall ist, erhielten Green et al. aus TaCls; und
Natriumsand in reinem PMe; die sehr luft- und wasseremp-
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Schema 19. L=PMe;.

findliche Verbindung 60 und bestitigten ihre Molekiilstruktur
kristallographisch.”! Wihrend bereits 1°>-CH,PMe,-Liganden
in verschiedenen Ubergangsmetallkomplexen charakterisiert
worden waren, gab es vorher noch kein Beispiel fiir eine
koordinierte 1>-CHPMe,-Einheit. Die HC-PMe,-Bindung in
60 ist um 0.13 A kiirzer als die P-CH,-Bindung, was dhnlich
wie im Fall der Osmium- und Iridium-Aminocarbenkomplexe
auf einen C-X-Mehrfachbindungsanteil (X =N, P) schliefen
lasst. Spater synthetisierten Gibson et al. eine andere Tan-
talverbindung der Zusammensetzung [(CsHs)Ta(H),-
(PMe;)(n>-CHPMe,)], die den gleichen gespannten M-C-P-
Dreiring wie 60 enthielt und die ebenfalls durch eine Kris-
tallstrukturanalyse charakterisiert wurde.“!

5. Die Atom- und Gruppentransfermetathese

Wihrend Bergmans und vor allem Carmonas Studien
gezeigt hatten, dass acyclische Methyl- und Ethylether eine
zweifache o-C-H-Bindungsaktivierung in der Koordinati-
onssphére des Iridiums eingehen konnen und so Carben-
komplexe des Fischer-Typs bilden, gehen kiirzlich publizierte
Arbeiten von Whited und Grubbs einen wichtigen Schritt
weiter und veranschaulichen einen vollig neuen Reaktionstyp
dieser Metalloxocarbene. Das zu Beginn der Untersuchungen
verwendete Ausgangsmaterial war der Dihydridokomplex 61
mit dem PNP-Pinzettenliganden, der sich besonders durch
Ozerovs ausfiihrliche Arbeiten als sehr niitzlich in der
Ubergangsmetallchemie erwiesen hatte.[*’]

2008 berichteten Whited und Grubbs, dass der Komplex
61 glatt mit Norbornen (das als Wasserstoffakzeptor wirkt) in
Methyl(tert-butyl)ether bei Raumtemperatur zu einer lang-
lebigen Zwischenstufe reagiert,*! die vermutlich die durch
oxidative Addition einer C-H-Bindung am Metall gebildete
Alkyl(hydrido)iridium(IIT)-Verbindung 62 ist (Schema 20).
Sowohl theoretische als auch mechanistische Studien stiitzten
diese Vermutung.*>"! Fiir eine vollstindige Umwandlung
von 61 in 63 sind zwei Aquivalente Norbornen notwendig, da
bei Einwirkung von H, auf 62 eine rasche Riickbildung von 61
erfolgt. Die Kristallstrukturanalyse von 63 bestitigte die
quadratisch-planare Koordinationssphdre am Iridium und
ergab eine Ir-C-Bindungsldnge, die nahezu gleich wie die in
49b ist."® Bei der Thermolyse von 63 in C,Dj bildete sich der
oktaedrische Carbonyl(dihydrido)iridium(IIT)-Komplex 64
unter gleichzeitiger Eliminierung von Isobuten. 64 wurde
ebenfalls durch Umsetzung von 61 mit Formaldehyd unter
Abspaltung von H, erhalten. Wihrend ein Analogon des
Iridiumoxocarbenkomplexes 63 mit einem PCP-Pinzetten-
liganden, der erstmals von Grubbs et al. hergestellt wurde,
bisher nicht bekannt ist, wurde das Gegenstiick von 64 mit
diesem PCP-Chelatligand beim Erwédrmen eines Gemischs
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N/ |! _H MeOtBu N/ ]\ __CH,0Bu
—Ir _—— —ir
N H, \
P P
61 62
0O=CH, |- H, -H,

P
/\/H A

N—Ir—CO ¢

{/ | —CHz=CMe,  \_| oy
P

64 63

Schema 20. Der dreizihnige Chelatligand ist das Anion [N (4-Me-2-
PiPr,-CgHs),] -

der Chloro(hydrido)-Verbindung [(PCP)Ir(H)Cl] und
NaOrBu in MeO#Bu bei 70°C erhalten.!

Neben der Umwandlung von 63 in 64 ist jedoch die be-
merkenswerteste Reaktion des Iridiumoxocarbenkomplexes
63 diejenige mit CO, und den Analoga COS, PhNCO, CS, und
PhNCS, die einen voéllig neuartigen Typ einer Atom- oder
Gruppeniibertragung darstellt.**32%] Whited und Grubbs
beobachteten zuerst, dass bei der Einwirkung von CO, auf
eine Losung von 63 in C,Dg die Carbonyliridium(I)-Verbin-
dung 65 in quantitativer Ausbeute erhalten wird
(Schema 21).11 Als Nebenprodukt entsteht tert-Butylformiat.

H X=C=

(PNPYIr=Cc~"
OfBu

63 65

[(PNP)Ir(CO)]

X=C=0 0 ~HC(X)OtBu
I
C
(PNP)lr/ “x
e
/ N\
H OtBu
66

Schema 21. X=0, S, NPh; der dreizihnige Chelatligand ist das Anion
[N (4-Me-2-PiPr,-CgH3),] .

Die Reaktion von 63 mit *CO, liefert [(PNP)Ir(*CO)] und
bestétigt damit, dass der Carbonylligand aus CO, stammt.
Carbonylsulfid und Phenylisocyanat reagieren analog und
fithren zu einer Schwefel- bzw. Nitreniibertragung auf den
Carbenliganden unter Bildung von 65 und fert-Butyl-
thioformiat bzw. N-Phenyl(zert-butyl)formimidat. Der erste
Schritt der Reaktion ist wahrscheinlich ein nucleophiler An-
griff des Heterocumulens am d®-Metallzentrum, gefolgt von
einer Cyclisierung zum viergliedrigen Metallacyclus 66, wie es
in dhnlicher Weise fiir die Bildung eines Metallacyclobutans
als Zwischenstufe bei der Olefinmetathese postuliert wird.>
Die anschlieBende Eliminierung von HC(X)OrBu ist das
Resultat einer Atom- oder Gruppentransfermetathese vom
Heterocumulen zum Carbenliganden. Bei der 'H-NMR-
spektroskopischen Kontrolle der Reaktion bei —60 °C werden
4831

www.angewandte.de


http://www.angewandte.de

Aufsitze

4832

Signale beobachtet, die dem viergliedrigen Metallacyclus
zugeordnet werden kdnnen. Sowohl theoretische®! als auch
kinetische Studien® stimmen mit dem vorgeschlagenen
Mechanimus iiberein. Die letzteren zeigen, dass die Ge-
schwindigkeit der zu 65 und HCO,tBu fithrenden Reaktion in
erster Ordnung sowohl von 63 als auch CO, abhingt. Inter-
essanterweise bestidtigen die DFT-Rechnungen ebenfalls, dass
die selektive Spaltung der C-S-Bindung von SCO bzw. der
C-N-Bindung von PhNCO energetisch begiinstigt ist, was auf
die Stirke bzw. Schwiche der o- bzw. -Komponenten der C-
X-Doppelbindungen zuriickzufiihren ist.*”

Der in Schema 21 gezeigte Reaktionstyp ist nicht auf CO,,
COS und PhNCO beschrédnkt. Kurz nachdem die erste Mit-
teilung erschienen war,*® zeigten Whited und Grubbs, dass
der Oxocarbenkomplex 63 auch mit Heterocumulenen wie
CS, und PhNCS, die kein Sauerstoff enthalten, reagiert.>!
Die Umsetzung von 63 mit CS, fiihrte allerdings nicht zu
[(PNP)Ir(CS)], wie es aus Analogie zu CO, zu erwarten wire
(siche Schema 21), sondern ergab stattdessen die unge-
wohnliche metallacyclische Verbindung 68 (Schema 22).°! 68

s s S

NS
\C/ SJK
cs, . _H cs, I8
63 — (PNP)Ir=C (F’NP)Irj<S
OtBu -GS, I
67 o
H” otu
68
S
(\;|
e’ s ——  [PNP)IFCS)]
N
AN 70
H OfBu
69 + HC(S)OfBu

Schema 22. Der dreizihnige Chelatligand ist das Anion [N (4-Me-2-
PiPr,-CeHs),] .

enthélt als Teil des fiinfgliedrigen Rings ein Kopf-Schwanz-
Dimer von CS,, was die Kristallstrukturanalyse bestétigt.
Erwirmen einer Losung von 68 in Benzol auf 70°C bewirkt
eine vollstindige Umwandlung von 68 in den erwarteten
Thiocarbonyliridiumkomplex 70 unter gleichzeitiger Bildung
von tert-Butylthioformiat und CS,. Offensichtlich ist 68 das
kinetisch begiinstigte Produkt, und 70 sowie HC(S)OBu sind
die thermodynamisch begiinstigten Produkte der Reaktion
von 63 mit CS,. Die gemeinsame Zwischenstufe ist vermutlich
das Zwitterion 67, das durch nucleophilen Angriff des Iridi-
um(I) am elektrophilen Kohlenstoffatom des Heterocumu-
lens gebildet wird. Mit iiberschiissigem CS, kann 67 durch ein
zweites Molekiil des Heterocumulens unter Bildung von 68
abgefangen werden, wihrend bei Verwendung dquimolarer
Mengen von 63 und CS, das Zwitterion zum Metalla(di-
thio)lacton 69 cyclisiert und danach den Thiocarbonylkom-
plex 70 bildet. Die Ergebnisse zusétzlicher experimenteller
wie auch theoretischer Studien stimmen mit dem mechanis-
tischen Modell gut iiberein.”
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Der Verlauf der Reaktion von 63 mit Phenylisothiocyanat
ist komplexer und fithrt je nach Bedingungen zu unter-
schiedlichen Produkten.® In verdiinnter Losung von 63 in
Benzol reagiert der Carbenkomplex mit einem Aquivalent
PhNCS unter Ubertragung des Schwefelatoms zu [(PNP)Ir-
(CNPh)] und tert-Butylthioformiat HC(S)OrBu. Mit einem
Uberschuss von PhANCS (2-10 Aquiv.) wird wahrscheinlich
ein Analogon des Metallaheterocyclus 68 gebildet, das jedoch
rasch zur Isonitrilverbindung [(PNP)Ir(CNPh)], HC(S)OrBu
und PhNCS zerfillt. Die Umsetzung von [(PNP)Ir(CNPh)]
mit einem groBen Uberschuss von CS, liefert ein Produkt, das
in Analogie zum CS,-Dimer 68 als das C,S,-Addukt des Iso-
nitrilkomplexes formuliert werden kann. 63 und [(PNP)Ir-
(CNPh)] verhalten sich also dhnlich und unterstreichen damit
die isoelektronische Beziehung zwischen diesen Molekii-
len.P!

Besondere Erwidhnung verdienen auch drei andere in
jlingster Zeit erschienene Arbeiten von Whited und Grubbs.
In der ersten zeigten sie, dass der oben erwidhnte Dihydri-
dokomplex 61 mit Methylaminen selektiv unter zweifacher a-
C-H-Aktivierung reagiert und Aminocarben(dihydrido)iri-
dium(III)-Verbindungen bildet.®” Ein typisches Beispiel ist in
Schema 23 gezeigt. Die Reaktion von 61 mit Norbornen im

H
nor-C,H,, | /H )
61 ——— (PNP)rI=C Mane
tmeda | SN
H M;-_\—~NMe2
|
H
2
+ (PNP)Ir:C\ Moyn
| NMe

: <—NMe:2

Schema 23. Der dreizihnige Chelatligand ist das Anion [N (4-Me-2-
PiPr,-CeHs),) .

Verhiltnis 1:1 liefert in tmeda als Solvens aufler Norbornan
den sechsfach koordinierten Komplex 71. Zwei Atropisome-
re, syn und anti, werden erhalten, von denen das letztere, in
der die CH;-Gruppe der Aminocarbeneinheit parallel zur
Ir=C-Bindung steht, thermodynamisch begiinstigt ist. Diese
Art der Reaktivitdt von 61 steht in starkem Gegensatz zum
Verlauf der Dehydrierung von MeOrBu durch 61 (siche
Schema 20), bei der H, abgespalten wird und die quadratisch-
planare Oxocarbeniridium(I)-Verbindung 63 entsteht. Die
Kristallstrukturanalyse von 71, zeigt, dass die Ir-C-Bindung
langer und die N-C-Bindung kiirzer als in 63 ist, was in
Analogie zu 56a,b/57ab auf einen erheblichen m-Anteil der
N-C-Bindung hinweist.””! N-Methylmorpholin verhilt sich
dhnlich wie tmeda und liefert nach Zugabe zu einer Losung
von 61 den entsprechenden oktaedrischen Dihydrido(car-
ben)iridium(IIT)-Komplex durch zweifache o-C-H-Bin-
dungsaktivierung. Die Thermolyse von 71,/71,,; fithrt zu
einer teilweisen Isomerisierung der trans- zu den cis-Dihyd-
rido(carben)iridium-Verbindungen, und auch in diesem Fall
werden syn- und anti-Isomere gebildet. Selbst bei lingerem
Erwirmen von Losungen der cis-Dihydridoverbindungen tritt
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keine Abspaltung von H, ein, auch nicht bei Gegenwart von
Norbornen.

Zieht man in Betracht, dass der Dihydridoiridium(IIT)-
Komplex 71 eine 18-Elektronen-Konfiguration und keine
freie Koordinationstelle besitzt, ist es nicht iiberraschend,
dass er im Gegensatz zu 63 selbst unter verschérften thermi-
schen Bedingungen nicht mit CO, reagiert. Beim Erwiarmen
einer Losung von 71 in Benzol in Gegenwart von PMe; tritt
jedoch eine Phosphan-induzierte 1,2-Hydridverschiebung
vom Iridium zum Carben-Kohlenstoffatom ecin, und es bildet
sich  die  Alkyl(hydrido)iridium(IIT)-Verbindung 72
(Schema 24). Der analoge Carbonylkomplex 73 ist durch

T L
H
~
(PNP)Ir—=C —— (PNP)Ir—CH,
~ A \
N—-R I ON-r
H Me H Me
71 72: L =PMe,

73:L=CO

Schema 24. R=CH,CH,NMe,; der dreizihnige Chelatligand ist das
Anion [N (4-Me-2-PiPr,-C¢H3),| ™.

Thermolyse von 71 unter CO-Atmosphire erhéltlich. Da 71
koordinativ geséttigt ist und die trans- zu cis-Isomerisierung
der Atropisomere 71,,,/71,,; bei erhohter Temperatur erfolgt,
scheint die Annahme plausibel, dass die 1,2-Hydrid-Ver-
schiebung der Anlagerung von PMe; und CO an das Metall
vorausgeht.””

Die zweite, Ende 2009 publizierte Arbeit betrifft die
Wechselwirkung des (PNP)Ir-Fragments mit einer Reihe von
acyclischen und cyclischen Ethern.’” Ausgehend vom Di-
hydridokomplex 61 und Methylethern MeOR sowie in Ge-
genwart von Norbornen entstehen die vierfach koordinierten
Oxocarbeniridium(I)-Komplexe 74-76, die strukturell mit 63
vergleichbar sind (Schema 25). Die hohe Selektivitit, mit der

o5 :

e
. (PNPIr=C
~ C
¢}
74
/O\(\
H
e
(PNP)Ir=C_
0
75
nor-C,H,,
[(PNP)IrH,] ——————— T
61 /O\/\/ /H
PNP)Ir==C
PPII=C o/
76

O

O ——

(PNP)Ir—][
OFt

77

Schema 25. Der dreizihnige Chelatligand ist das Anion [N (4-Me-2-
PiPr,-CeHs),] .

Angew. Chem. 2010, 122, 4822 — 4837

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

diese Metallcarbene gebildet werden, ist insbesondere im Fall
von Methyl(n-butyl)ether als Substrat duBerst bemerkens-
wert. Die Reaktion von 61 mit Norbornen in THF bei 60°C
liefert den thermisch stabilen Komplex [(PNP)Ir{=CO-
(CH,)}], der den gleichen cyclischen Carbenligand wie 29
und 32 besitzt. Unter schonenderen Bedingungen ldsst sich
die sechsfach koordinierte Zwischenstufe [(PNP)Ir(H),-
{=CO(CH,);}] mit trans-stindigen Hydridoliganden 'H- und
*'P-NMR-spektroskopisch nachweisen. Thre Struktur ist der-
jenigen des Aminocarben(dihydrido)-Komplexes 71 dhnlich.
61 reagiert mit Diethylether in Gegenwart von Norbornen
langsam zu dem Ethyl(vinyl)ether-Komplex 77. Das unter-
schiedliche Verhalten von 61 gegeniiber THF und OEt, er-
innert an dasjenige von Bergmans [(CsMes)(PMe;)Ir]-System
(sieche Schema 12), das mit Diethylether ebenfalls unter a,3-
Dehydrierung zu einem Ethyl(vinyl)ether-Addukt reagiert.®!

Im Unterschied zu den Umsetzungen von 61 mit Di-
ethylether und THF erfolgt bei der Reaktion von 61 mit
Norbornen und 1,4-Dioxan nur die oxidative Addition einer
einzigen C-H-Bindung an die (PNP)Ir-Zwischenstufe. Es
entsteht die Iridium(IIT)-Verbindung [(PNP)IrH(1,4-Dioxan-
2-yl)], die mit CO abgefangen werden kann. Das gebildete
1:1-Addukt entspricht strukturell dem Alkyl(hydrido)carbo-
nyl-Komplex 73.5% Dieses Ergebnis kann als Erginzung zu
fritheren Arbeiten von Caulton et al. zur Reaktivitdt von
vierfach koordiniertem [RuH(Cl)(PiPr;),] angesehen werden.
Die 14-Elektronen-Verbindung, die aus dem entsprechenden
Dimer gebildet wird, reagiert mit THF, Dioxolan und Pyr-
rolidin zu den fiinffach koordinierten Ruthenium(II)-Kom-
plexen 78, 79 und 80a,b mit cyclischen Oxo- und Aminocar-
benliganden (Schema 26).°%%! Demgegeniiber werden bei

H
THF | L 0
—_— CI——RUZC\;‘
L
78
H
[RUH(CI)L,] Dloxolan cl R|/Lc/oj
u , = —Ru=C{
CH,=CHBu i o
79
H R
Pyrrolidin |/L /N
L~  CcI—Ri=c¢
CH,=CHfBu .
80a,b

Schema 26. 80a: R=H, 80b: R=Me; L=PiPr,.

den Umsetzungen von [{RuH(Cl)(PiPr;),},] mit 1,4-Dioxan,
1,3,5-Trioxan und Piperidin keine vergleichbaren Rutheni-
umkomplexe erhalten. Ein Analogon von 80a mit PCy; an-
statt PiPr; als Phosphanligand entsteht aus [RuH(H,)Cl-
(PCys),] und iiberschiissigem Pyrrolidin in Gegenwart von
CH,~CHBu."®!

Caultons eingehende Studien zur Reaktivitidt von Oligo-
hydridoosmium(IV)-Komplexen des Typs [OsH,_,Cl-
(PiPr3),], von denen der Vertreter mit n =2 erstmals von uns
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hergestellt wurde, %% zeigten, dass auch das Osmium-
analogon des Carbenrutheniumkomplexes 78 zuginglich ist.
Es entsteht als Hauptprodukt bei der Umsetzung von
[OsH;CI(PiPr;),] mit CH,~CH/Bu im Verhiltnis 1:2 in reinem
THF und wurde 'H- und *'P-NMR-spektroskopisch charak-
terisiert.”* Die Reaktion von [OsH;CI(PiPr;),] mit Pyrrolidin
in Benzol bei Raumtemperatur fithrt rasch zur Bildung eines
1:1-Addukts, das im Verlauf von 3 Tagen H, abspaltet und in
die fiinffach koordinierte Zwischenstufe [OsHCH{N(H)C,Hg}-
(PiPr;),] tibergeht. Diese Verbindung reagiert intramolekular
durch zweifache o-C-H-Bindungsaktivierung am koordinier-
ten Pyrrolidin zum siebenfach koordinierten Osmium(IV)-
Komplex [OsH;Cl{=CN(H)(CH,);}(PiPr;),] mit einem cycli-
schen fiinfgliedrigen Aminocarbenliganden. Die Bildung
dieses Komplexes aus dem Pyrrolidin-Addukt
[OsH;CI{N(H)C,Hg}(PiPr;),] erfolgt mit gleicher Geschwin-
digkeit in Gegenwart von CH,=CHsBu als potenziellem H,-
Akzeptor, was vermutlich darauf zuriickzufiihren ist, dass
beide Trishydridoosmium(IV)-Verbindungen keine freie Ko-
ordinationsstelle besitzen, an die das Olefin addiert werden
kann. Die Reaktion von [OsH,Cl,(PiPr;),] mit Pyrrolidin im
Verhiltnis 1:4 verlduft analog zu der mit der Trishydrido-
(chloro)-Verbindung [OsH;Cl(PiPr;),] und ergibt den Car-
benkomplex [OsH;CI{=CN(H)(CH,);}(PiPr;),] sowie Pyrrol-
idiniumchlorid als Nebenprodukt. Ein Vergleichsexperiment
zeigte liberraschenderweise, dass die Umsetzung dquimolarer
Mengen von [OsH,Cl,(PiPr;),] und Pyrrolidin in reinem THF
ausschlieBlich zu der Aminocarbenverbindung [OsH;Cl-
{=CN(H)(CH,);}(PiPr3),] fiihrt, ohne dass dabei der Oxocar-
benkomplex [OsHCH{=CO(CH,);}(PiPr;),] nachgewiesen
werden kann.®!

Die dritte Arbeit von Whited und Grubbs stellt eine
wichtige Ergdnzung zu den Untersuchungen zur Atom- und
Gruppentransfermetathese dar. In Anlehnung an die iso-
elektronische Natur von CO und N, zeigten sie, dass der
Oxocarbeniridium(I)-Komplex 63 nicht nur mit Isocyanaten
RNCO, sondern auch mit organischen Aziden RNj; rea-
giert.!l Bei diesen Reaktionen erfolgt eine vollstindige
Ubertragung der Nitrengruppe auf das Carben, und es ent-
stehen das vorher unbekannte Distickstoff-Addukt 81 und ein
Formimidat. Im Einklang mit der isoelektronischen Bezie-
hung zwischen CO, und N,O bildet sich bei der Einwirkung
von N,O auf 63 wiederum der Komplex 81 und tert-Butyl-
formiat. Analog zu dem von Collman vorgeschlagenen Me-
chanismus zur Bildung von trans-[IrCI(N,)(PPhs),] aus trans-
[TIrCI(CO)(PPhs),] und Aroylaziden,® nehmen Whited und
Grubbs an, dass die Reaktion von 63 mit RNj iiber eine 1,3-
dipolare Cycloaddition verlduft und ein fiinfgliedriger IrCN;-
Iridacyclus gebildet wird, der entweder ein Ubergangszustand
oder eine kurzlebige Zwischenstufe ist (Schema 27). Kiirzlich
publizierte Studien von Hillhouse, Cundari et al. zur Reakti-
vitdt von Carbennickel(0)-Komplexen gegeniiber Aziden, die
zu Nitrennickel(0)-Verbindungen und Ketiminen fiihren,
stiitzen diesen Vorschlag.®® Bei Bestrahlung einer Losung
von 81 in MeOrBu bei Normaltemperatur in Gegenwart von
Norbornen wird 63 vollstindig zuriickgebildet’®"

Die Beobachtung, dass die zu 63 fiihrende Reaktion von
81 mit MeOrBu nicht durch Formimidate gehindert wird, er-
moglichte auch eine katalytische Durchfiihrung der Oxidati-
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MeOtBu / nor-C,H,,/ hv

- N,, - nor-C;H,,
N=N
/H RNs / \
(PNP)Ir==C___ —— | (PNP)Ir_ _NR ——— [(PNP)Ir(N,)] 81
OtBu /C\
63 H OfBu + HC(NR)OtBu

Schema 27. R=SiMe;, 2,6-C¢H;(iPr),, 1-Adamantyl; der dreizahnige
Chelatligand ist das Anion [N (4-Me-2-PiPr,-C¢H3),] ™.

on von MeOrBu zu HC(NR)OrBu. Bei genau kontrollierter
Zugabe von 1-Adamantylazid zu einer Losung von 81
(10 Mol-% im Vergleich zum Azid) und iiberschiissigem
Norbornen in Methyl(tert-butyl)ether bildet sich unter scho-
nender Photolyse N-Adamantyl(tert-butyl)formimidat in
hoher Ausbeute.” Die Isomere von MeOrBu mit sBu und
nBu statt fBu konnten ebenfalls, wenn auch weniger ergiebig,
in die entsprechenden Formimidate iiberfiihrt werden.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die in diesem Aufsatz zusammengefassten Ergebnisse
zeigen, dass zusétzlich zu den schon bekannten Syntheseme-
thoden fiir Ubergangsmetallcarbenkomplexe Vertreter dieses
Verbindungstyps auch durch zweifache a-C-H-Bindungsak-
tivierung von Alkan- und Cycloalkanen, die eine funktionelle
OR- oder NR,-Gruppe aufweisen, hergestellt werden
konnen. Die 2008 und 2009 von Whited und Grubbs publi-
zierten Arbeiten dokumentieren dariiber hinaus, dass die
beobachteten Atom- und Gruppentransferreaktionen von
Sauerstoff- oder Schwefelatomen und Nitrengruppen die
etablierten Olefinmetathesereaktionen als Methode zur
Funktionalisierung von Kohlenwasserstoffen in wertvoller
Weise erginzen konnen. Die Bedeutung dieser Untersu-
chungen wurde kiirzlich noch dadurch unterstrichen, dass die
tandemartig verlaufende zweifache o-C-H-Bindungsaktivie-
rung und Gruppentransferoxidation mit Methylethern und
organischen Aziden als Ausgangsverbindungen durch koor-
dinativ ungesittigte Iridiumkomplexe katalysiert werden
kann. Trotz der gegenwirtig noch vorhandenen Grenzen
dieses Prozesses erscheint es denkbar, dass basierend auf den
experimentellen Arbeiten von Whited und Grubbs sowie der
theoretischen Studien von Yates und Cundari Vorhersagen
iiber die Realisierbarkeit dhnlicher Reaktionen von elektro-
nenreichen Ubergangsmetallcarbenkomplexen mit elektro-
philen Mehrfachbindungssystemen moglich sind.

Sind metallgebundene Carbene auch durch zweifache a-
C-H-Bindungsaktivierung von Alkanen und Cycloalkanen,
die am a-Kohlenstoffatom keinen OR- or NR,-Substituenten
haben, erhiltlich? Es wurde schon erwihnt, dass frithere
Versuche von Fischer (und méglicherweise auch von ande-
ren) zur Herstellung von Metallkomplexen der allgemeinen
Zusammensetzung [M(=CH,)L,] aus Methan als Methylen-
quelle gescheitert waren. Obwohl die Umwandlung aliphati-
scher Kohlenwasserstoffe RCH;, z.B. Methan, zu Carbenen
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und H, stark endotherm ist, erscheint es trotzdem nicht aus-
geschlossen, dass bei Verwendung geeigneter Ubergangsme-
tallverbindungen als Ausgangsmaterialien nicht-funktionali-
sierte Alkane oder Cycloalkane in koordinierte Carbene
umgewandelt werden konnen.

Einen Hinweis zur Erreichung dieses Ziels gibt eine
kiirzlich erschienene Arbeit von Caulton und Mitarbeitern,
die zeigt, dass die Reaktion des Grubbs-Katalysators 82 mit
dem Natriumphenolat NaO-2,6-C¢H;Me, in THF zuerst die
Rutheniumverbindung 83 mit nur einem Phosphanliganden
liefert (Schema 28). In Losung und in Gegenwart von PCys,

H Ph
|
c—RuZci NEOAT  IRuCIOAN=CHPRL] + L
= THF
82 83
- PhCH,
H\
c
L Me
1%
C|—/RU —0
L
84

Schema 28. L=PCy;; Ar=2,6-C;H;Me,.

geht diese Zwischenstufe dann durch Ubertragung von zwei
Wasserstoffatomen einer ortho-stindigen Methylgruppe des
Aryloxids auf das CHPh-Carbenkohlenstoffatom und Ab-
spaltung von Toluol langsam in den fiinffach koordinierten
Komplex 84 iiber. Beziiglich des Mechanismus dieser unge-
wohnlichen zweifachen o-C-H-Bindungsaktivierung nehmen
die Autoren an, dass die koordinativ ungeséttigte Zwischen-
stufe 83 durch die agostische Wechselwirkung einer sterisch
giinstig angeordneten Methyl-C-H-Bindung stabilisiert wird.
Durch diese Wechselwirkung wird nicht nur das sperrige
Aryloxid fixiert, sondern auch die erneute Koordination des
vorher verdréangten Phosphans ermoglicht und damit letztlich
die C-H-Bindungsspaltung unterstiitzt. Die Triebkraft der
Gesamtreaktion einschlieBlich der Bildung von 84 diirfte
somit sterischen Ursprungs sein. Zusitzlich sollte die Elimi-
nierung von Toluol die Bildung der neuen Carbeneinheit
entropisch begiinstigen. Auf der Basis dieses Vorschlags er-
scheint es #hnlich wie in Shaws fritherer Arbeit moglich,™
eine nicht-funktionalisierte CH;-Gruppe eines Kohlenwas-
serstoffderivats CH;(CH,), X, das einen koordinationsfahigen
Substituenten X, wie z.B. F, Cl, OPh etc., am Ende der ali-
phatischen Kette besitzt, in eine Carbeneinheit umzuwandeln
und so den Anwendungsbereich der Atom- und Gruppen-
transfermetathese zu erweitern. Selbst die Umwandlung einer
Verbindung CH;(CH,), X in einen Carbinliganden sollte kein
unerreichbares Ziel sein.[*!
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