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Abstract: Eisenchloride bilden mit Mesityl-Grignard-Rea-
gentien und Tetramethylethylendiamin (TMEDA) unter kata-
lyserelevanten Bedingungen nicht den entsprechenden Di-
aminkomplex, sondern den homoleptischen at-Komplex [Fe-
(mes);]~ (mes = Mesityl), der die katalytische Aktivitit ge-
wihrleistet. Sowohl [Fe(mes);]~ als auch [Fe(Bn);]~ (Bn=
Benzyl) reagieren mit reprisentativen Elektrophilen schneller
als die entsprechenden neutralen [FeR,(TMEDA)]-Komplexe.
Mit Benzyl- oder kleineren Grignard-Reagentien werden
zudem Fe'-Spezies beobachtet. Die Festkorpermolekiilstruk-
turen von [Fe(Bn);]~ und [Fe(Bn),]” wurden bestimmt.
[Fe(Bn),]” ist der erste strukturell charakterisierte homolepti-
sche Eisen(III)-0-Organylkomplex.

Eisenkatalysierte Kupplungsreaktionen von Grignard-Rea-
gentien (,,Grignards“) mit Alkylchloriden (Schema 1)

R Fe-Kat. R
RNA= R"  Bedingungen R N\— R"

n

Schema 1. Eisenkatalysierte Kupplung von Aryl-Grignard-Reagentien
mit Alkylhalogeniden.

werden unter einer Vielzahl unterschiedlicher Bedingungen
durchgefiihrt, wobei sich die Gegenwart von chelatisierenden
Diaminen wie z.B. TMEDA in vielerlei Hinsicht bewihrt
hat.* Wir berichten hier iiber unsere ersten Studien zur
Aufklarung der mechanistischen Rolle von TMEDA unter
verschiedenen Bedingungen. Hierbei werden insbesondere
die folgenden drei Fragen behandelt. 1) Welche Rolle spielt
TMEDA in katalytischen Reaktionen mit Modellverbindun-
gen, die sich von sterisch anspruchsvollen Grignard-Reagen-
tien ableiten? 2) Inwiefern sind diese Modelle geeignet, um
Reaktionen mit sterisch weniger anspruchsvollen Grignard-
Reagentien zu beschreiben? 3) Konnen in Gegenwart von
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TMEDA und Grignard-Reagentien auch niedrigere Oxida-
tionsstufen als Fe"" angenommen werden?

Aufgrund der Reaktivitdt der isolierten Zwischenstufen
1 und 2 wurde der Katalysezyklus in Schema 2 als Modell fiir
die durch Fe-TMEDA-Mischungen katalysierte Kupplung
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Schema 2. Bislang vorgeschlagener Katalysezyklus."

von Aryl-Grignard-Reagentien mit Alkylhalogeniden vorge-
schlagen.!! Die Bildung von 1 unter katalytischen Bedin-
gungen wurde dabei von den 'H-NMR-spektroskopischen
Daten einer einzigen, den katalytischen Bedingungen allen-
falls dhnlichen Reaktionsmischung gestiitzt. Diese wurde in
Abwesenheit des Elektrophils und ohne einen Uberschuss
des Nukleophils durchgefiihrt.

Verbindung 1 wird als vorherrschende paramagnetische
eisenhaltige Spezies in einer Mischung von FeCl;, mesMgBr
und TMEDA im Verhiltnis 1:3:8 gebildet. Ein Aquivalent
des Grignard-Reagens bedingt hier mutmaBlich die Reduk-
tion von Fe™ zu Fe' (unter gleichzeitiger Bildung von Bis-
mesitylen), wonach noch exakt zwei Aquivalente zur Bildung
von Komplex 1 verfiigbar sind. Unter katalytischen Bedin-
gungen jedoch ist die Stoffmenge an Grignard-Reagens im
Vergleich zu der von Eisen viel hoher. Wir fanden heraus,
dass bei der Reaktion von FeCl;, Grignard-Reagens und
TMEDA im Verhiltnis 1:3:8 in THF neben Komplex 1 auch
mindestens zwei weitere paramagnetische Spezies gebildet
werden.! Die vorrangig gebildete Verbindung ist der at-
Komplex [Fe"(mes);]” (4), von dem bereits berichtet
wurde.*”) Durch Zugabe von Grignard-Reagens steigt der
relative Anteil von 4, bis bei vier weiteren Aquivalenten 4 die
einzige mittels "H-NMR-Spektroskopie detektierbare Ver-
bindung darstellt.
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Schema 3.

Schema 3 illustriert, dass 4 ebenfalls durch Reaktion von
mesMgBr mit 1 oder [{Fe(mes)},(u-mes),] (5) und mit FeCl,
oder FeCl; sowohl in Gegenwart als auch Abwesenheit von
TMEDA hergestellt werden kann. Das 'H-NMR-Spektrum
einer 1:1-Mischung von 4 und TMEDA zeigt in Abwesenheit
von mesMgBr ausschlieflich Signale von 4, weitere Zugabe
von TMEDA fiihrt zur Bildung geringer Mengen von 1, bis
sich schlieBlich bei 10 Aquivalenten ein Verhiltnis zwischen 4
und 1 von etwa 1:1.3 einstellt.”!

Mittels "H-NMR-Spektroskopie kann 4 ebenfalls als ein-
zige paramagnetische Verbindung in einer représentativen,
katalytischen Kreuzkupplungsreaktionsmischung detektiert
werden.®! Dieser Befund schlieBt natiirlich die Gegenwart
von 1 in einer Konzentration unterhalb der NMR-Nach-
weisgrenze nicht aus: Reagierte 1 viel rascher mit dem
Elektrophil als 4, so konnte es ungeachtet seiner geringen
Konzentration trotzdem fiir den katalytischen Umsatz ver-
antwortlich sein. Die in Schema 4 wiedergegebenen Daten

octBr
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1,4 oder 5 30°C, 1h 3

25% aus 1 (75% octBr; < 1% Octan; < 1% Octen; Reaktion bleibt gelb)
50% aus 4 (0% octBr; 1% Octan; 49% Octen; Reaktion wird schwarz)
24% aus 5 (48% octBr; 1% Octan; 21% Octen; Reaktion wird schwarz)

Schema 4.

und Reaktionsprofile (Abbildung S5 und S6 in den Hinter-
grundinformationen)"” belegen allerdings, dass Komplex 4
entscheidend schneller mit Bromoctan reagiert als Verbin-
dung 1. Des Weiteren zeigt die Reaktion von 1 eine ausge-
préagte Induktionsperiode von mindestens fiinf Minuten, was
belegt, dass 1 nicht Teil des Katalysezyklus sein kann.

Zusammengenommen belegen die oben dargelegten
Daten sowohl, dass TMEDA nicht an die unter katalytischen
Bedingungen beobachteten Komplexe koordiniert, als auch
dass es mit nur geringer Wahrscheinlichkeit eine Rolle im
primédren Katalysezyklus spielt. Anstelle von 1 sollte 4 im
dargestellten Katalysezyklus (Schema2) beriicksichtigt
werden.[11]
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Welche Rolle spielt dann aber TMEDA ?"?! Wir stellten
fest, dass die Ausbeute an kreuzgekuppeltem Produkt in einer
reprasentativen katalytischen Reaktion nicht durch die Ge-
genwart oder Abwesenheit von TMEDA beeinflusst wird.'*!
In letzterem Fall kann jedoch weniger Edukt wiedergewon-
nen werden, und es bilden sich mehr Octen und Octan, was
vermuten ldsst, dass TMEDA eine unterdriickende Rolle fiir
konkurrierende, unselektive Reaktionspfade einnimmt.!'¥l Es
erscheint somit plausibel, dass TMEDA auflerhalb des Ka-
talysezyklus gebildete Intermediate abfiangt, welche ande-
renfalls zur Population unselektiver Reaktionspfade fithren
wiirden.

Sterisch anspruchsvolle Liganden in Organometallkom-
plexen erweisen sich hiufig als robust gegen deren reduktive
Eliminierung. Demzufolge besteht die Moglichkeit, dass das
Verhalten von Mesityleisenverbindungen dasjenige anderer
Aryleisenkomplexe nicht richtig widerspiegelt. Tatsédchlich
werden unter Verwendung 2,6-Dimethyl-substituierter Aryl-
Grignards selbst nach mehreren Stunden Reaktionsdauer
entweder schlechte Ausbeuten erhalten,™ oder es kann
iiberhaupt keine Reaktion beobachtet werden.**l Aus
diesem Grund haben wir auch die Reaktivitdt sterisch weni-
ger anspruchsvoller Grignards untersucht, darunter auch
BnMgCl. Wie in Schema 5 gezeigt, unterlduft diese Verbin-
dung in Anwesenheit von FeCl; und TMEDA ebenfalls eine
Kreuzkupplungsreaktion, wenngleich einhergehend mit
etwas Homokupplung.

Ph/\/©\OMe

6 oz.[a]
FeCl;/TMEDA 8%
Ph” “MgCl + RBr —————> oder
THF, — 40°C
Ph N
7, 75%!

Schema 5. Eisenkatalysierte Kreuzkupplungsreaktionen von Benzyl-
Grignard-Reagentien. Die Ausbeuten wurden "H-NMR-spektroskopisch
ermittelt. [a] Es wurden 35% 1,2-Diphenylethan und 14 % 1,2-Di-(3-
methoxyphenyl)ethan erhalten. R=3-Methoxybenzyl. [b] Es wurden 8 %
1,2-Diphenylethan und Hexadien in Spuren erhalten. R=Allyl.

Die Reaktion von FeCl, mit 4 Aquivalenten BnMgCl
liefert den neuen, bei Raumtemperatur stabilen 12-Elektro-
nen-at-Komplex [FeBns]~ (8). Dieser kann ebenfalls ausge-
hend von FeCl; oder [NEty|[FeCl,] mit vier oder mehr
Aquivalenten BnMgCl hergestellt werden (Schema 6).1
Wihrend TMEDA die Mesitylgruppe in 4 nicht unter Bildung
von 1 ersetzen kann, erhilt man durch die Reaktion von 8 mit
einem Uberschuss von TMEDA den Komplex [FeBn,-
(TMEDA)] (9),!'! und durch Reaktion mit (—)-Spartein
entsteht 10 (Schema 6).'*! In beiden Fillen kehrt sich die
Reaktion durch Zugabe eines Uberschusses an BnMgCl um.
Sowohl die stochiometrische Reaktion von 8 mit einem
Uberschuss von 3-Methoxybenzylbromid als auch die kata-
lytische Reaktion ergeben bei —40°C 6 sowie Homokupp-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von [{(THF);Mg}, (u-Cl), (u-OTf)][FeBns],
[{(THF);Mg}, (u-Cl), (u-OTf)][8]. Die thermischen EII|p50|de reprasen-
tieren 50 % Wahrschelnllchkelt Wasserstoffatome sind nicht darge-
stellt.

lungsprodukte.”) Demgegeniiber reagiert der TMEDA-
Komplex 9 unter identischen Bedingungen nicht, was zeigt,
dass dieser nicht Teil des Katalysezyklus ist.

Die Festkorpermolekiilstruktur von 8 mit einem ge-
mischten Magnesium-Halogenid/Triflat-Gegenion ist in Ab-
bildung 1 dargestellt."! Strukturell charakterisierte, einker-
nige, homoleptische Eisen(II)-o0-Organoylkomplexe sind rar
und tragen, anders als im Falle von 8, sterisch eher an-
spruchsvolle Liganden, wie z.B. [FeMes*,] (Mes* = CH,-
2,4,6-tBu;) und [Fe{C(SiMe);},],?*?! oder es handelt sich um
at-Komplexe mit stabilisierenden Li--C-Wechselwirkungen,
wie z.B. [Li(Et,0),][Li(Dioxan)][FePh,] (11), [Lis;(Me)-
(Et,0),][FeMe,] (12) und [Li(Et,0)],[Fe(1-Naphthyl),].?>*!

Mit C-Fe-C-Winkeln von 116.1(3) bis 124.3(2)° ist das
Eisenzentrum von 8 anndhernd trigonal planar koordiniert.
Die Fe-C-Bindungslingen betragen 2.088(5) bis 2.115(6) A
und sind somit lidnger als die in [FeMes*,] und [Fe{C-
(SiMe)s},], jedoch denen des anionischen Komplexes 11
dhnlich.

Bei der Kiristallisation von Komplex 8 wurden reprodu-
zierbar Kristalle einer zweiten Verbindung, dem homolepti-
schen 13e-Eisen(III)-tetrabenzyl-at-Komplex 13 mit einem
[MgCI(THF);s]"-Gegenion (13a, Abbildung 2) erhalten. Nach
unserem Kenntnisstand ist der anndhernd quadratisch pla-
nare Komplex [Li(THF),][Fe(C¢Cls),] der einzige Eisen(III)-
o0-Organylkomplex, iiber den bislang berichtet wurde.?* In
13a ist das Eisenzentrum dagegen mit C-Fe-C-Winkeln im
Bereich von 106.05(7)-112.54(7)° tetraedrisch koordiniert.
Die Fe-C-Bindungslingen reichen von 2.081(2) bis 2.101(2) A
und sind somit, trotz der unterschiedlichen Oxidationsstufe
des Eisenzentrums, denen der terminalen Fe-CH;-Bindungen
im tetraedrischen Fe"-Komplex 12 ihnlich (2.095(4) A),
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Abbildung 2. Molekilstrukturen von 13; links mit [MgCl(THF)s]*-
(13 a) und rechts mit [Mg;Cls(TMEDA);]"-Gegenion (13b). Die thermi-
schen Ellipsoide repréasentieren 50 % Wahrscheinlichkeit; Wasserstoff-
atome sowie ein Molekiil Toluol (13b) sind nicht dargestellt.

jedoch signifikant kiirzer als diejenigen, welche zusétzlich
C--Li-Wechselwirkungen aufweisen (im  Durchschnitt
2.185(4) A).” Eine weitere Molekiilstruktur von 13 wurde
nach Reaktion von 8 mit TMEDA erhalten (13b, Abbil-
dung 2). In diesem Fall zeigt die Charakterisierung des Ge-
genions [Mg;Cl(TMEDA );]* deutlich, dass TMEDA bevor-
zugt an Magnesiumionen und nicht an das Fe"'-Zentrum ko-
ordiniert. Wihrend also TMEDA (reversibel) an Fe'-Benzyl-
Intermediate koordinieren kann, scheint es, zumindest in
Gegenwart von Magnesiumsalzen, nicht an Fe™ zu koordi-
nieren.

Aus der wahrscheinlich durch Disproportionierung der
Fe"-Vorstufe 8 erfolgenden Bildung der Fe™-Spezies 13 lisst
sich schlieBen, dass gleichfalls Eisenspezies in niedrigeren
Oxidationsstufen als II gebildet werden. Obwohl wir diese
reduzierten Verbindungen nicht direkt beobachten konnten,
zeigt die mittels EPR-Spektroskopie beobachtete Reaktion
von 8 mit dem chelatisierenden Diphosphan Bis(diphenyl-
phosphino)benzol (dpbz)! die Bildung des Fe'-Komplexes 14
an.® Kristalle, die aus dieser Reaktionsmischung isoliert
wurden, erwiesen sich durch Einkristallrontgenstrukturana-
lyse als 13a.

SchlieBlich richteten wir unser Interesse auf Fe-TMEDA-
katalysierte Kupplungsreaktionen kleinerer Aryl-Grignard-
Reagentien. Wihrend Kupplungsreaktionen mit Mesityl-
Grignards iiber die gesamte Reaktionsdauer gelbe, homogene
Losungen liefern, ist die optische Erscheinung von Reakti-
onsmischungen mit sterisch weniger anspruchsvollen Aryl-
Grignard-Verbindungen sehr stark von den Reaktionsbedin-
gungen abhéngig. So erhilt man im Falle der ziigigen Zugabe
des Grignards schwarze Suspensionen katalytisch aktiver,
nullwertiger Eisennanopartikel,™” die langsame, tropfenwei-
se Zugabe ergibt dagegen typischerweise kurzlebige rote In-
termediate in ansonsten gelben Losungen.’ Die einfache
Reduktion unter Bildung von Fe’-Nanopartikeln”*! steht
hierbei im Gegensatz zu der augenfilligen Stabilitit der oben
beschriebenen Fe'-Mesitylkomplexe, was deren Unvermogen
zur reduktiven Eliminierung widerspiegelt.*

Wir brachten 4-TolylMgBr in Anwesenheit von TMEDA
mit FeCl; in THF bei —30°C zur Reaktion, um die bei trop-
fenweiser Zugabe von Grignard-Reagens beobachteten In-
termediate in katalytischen Reaktionen®™! zu untersuchen.
Diese Reaktionsmischungen ergaben rote Losungen, deren
eisenhaltige Spezies sich oberhalb von —20°C zersetzten. Die
detaillierte Zusammensetzung der Losung ist bislang schwer
zu erfassen,’!! allerdings zeigten EPR-Spektren solcher Re-
aktionsmischungen (mit und ohne TMEDA) die Gegenwart
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von S="'/-Spezies an, was mit der Bildung eines Fe'-Kom-
pelxes vereinbar ist.’! Dariiber hinaus lieferte die Zugabe von
dpbz den Fe'-Phosphankomplex [Fe(4-Tolyl)(dpbz),], iiber
den wir bereits berichtet haben.*!

Wir haben gezeigt, dass Reaktionen sterisch anspruchs-
voller Aryl-Grignard-Verbindungen mit Eisenchloriden und
TMEDA unter katalyserelevanten Bedingungen bevorzugt
homoleptische Organyleisen-at-Komplexe bilden und keine
Eisendiaminkomplexe. Wiahrend TMEDA eine Reaktion mit
[Fe(Bn);]~ eingeht, reagiert es nicht mit Tetrabenzyl-Fe'-at-
Verbindungen, sondern koordiniert in diesem Fall bevorzugt
an das magnesiumzentrierte Gegenion. Sowohl [Fe(mes);]~
als auch [Fe(Bn);]~ reagieren mit Elektrophilen schneller als
entsprechende neutrale [FeR,(TMEDA)]-Komplexe.

Angesichts der in dieser Studie beobachteten Organyl-
eisenkomplexe erscheinen katalytische Reaktionspfade mit
Fe' als niedrigster Oxidationsstufe mit sterisch anspruchs-
vollen Arylgruppen (wie z.B. Mesityl) aufgrund deren Un-
fahigkeit zur reduktiven Eliminierung als wahrscheinlich.
Dagegen weisen sowohl die Bildung nullwertiger Nanoparti-
kel mit kleineren Grignard-Reagentien als auch die Beob-
achtung von Fe'-Spezies sowohl mit Benzyl- als auch mit
Tolyl-Grignard-Reagentien stark auf die Mitwirkung kataly-
serelevanter Verbindungen in niedrigeren Oxidationsstufen
als Fe™" hin — vorausgesetzt, es werden sterisch weniger an-
spruchsvolle Grignard-Reagentien als Mesityl eingesetzt.*
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gende Struktur sollte allerdings besser als Fe"-Dihydrid model-
liert werden. Fehlerhafte Strukturbestimmung: T. A. Bazheno-
va, R.M. Lobkovskaya, R.P. Shibaeva, A.E. Shilov, A.K.
Shilova, M. Gruselle, G. Leny, B. Tchoubar, J. Organomet.
Chem. 1983, 244, 265 ; korrigierte Molekiilstruktur: J. M. Jefferis,
G. S. Girolami, Organometallics 1998, 17, 3630.

Basierend auf sowohl stochiometrischen als auch katalytischen
Reaktionen von [Li(TMEDA)],[Fe(n>-C,H,),] wurde ein Fe™'/
Fe’-Reaktionspfad vorgeschlagen, da diese Reaktionen viel
schneller verlaufen als jene von Modellkomplexen in den
Oxidationsstufen 0, I oder II (siehe Lit. [22]). Die Modellkom-
plexe enthalten allerdings allesamt entweder einen Cp- (Cp=
Cyclopentadienyl) oder einen Cp*-Liganden (Cp*=Penta-
methylcyclopentadienyl), weshalb eine einfachere Erkldrung
sein konnte, dass diese Liganden — und nicht die Oxidationsstufe
der Prékatalysatoren — die beobachtete Reaktionsverlangsa-
mung verursachen. Der Fe "/Fe’-Hypothese folgend miisste
demnach der getestete Fe’-Modellkomplex [Li(TMEDA)]-
[CpFe(C,H,),] genauso effektiv wie der Fe "-Komplex sein,
wenn der Cp-Ligand nicht die Produktivitit verringern wiirde,
tatsdchlich weist dieser aber die geringste katalytische Aktivitét
auf.

Die Nanopartikel konnten ganz einfach als ,,Ruhezustandsre-
servoirs® fiir aktive homogene Spezies in hoheren Oxidations-
stufen dienen. In der Tat reagieren sie rasch bei schneller
Zugabe zu einem groBen Uberschuss an Elektrophil (siehe Vi-
deoclip in den Hintergrundinformationen), was nahelegt, dass
zumindest ein Teil, wenn nicht sogar der gesamte Katalysezyklus
in Losung verlauft.

Eine frithere Studie legte ihren Schwerpunkt auf die Isolierung
von Modellkomplexen, welche durch Reaktion von ArLi-Rea-

(31]

(32]

Angewandte

gentien anstatt von ArMgX bei dhnlichen Bedingungen erhalten
wurden (siehe Lit. [22]). Es kann allerdings nicht angenommen
werden, dass die selben Spezies gebildet werden. Tatsdchlich
verlaufen die Fe-katalysierten Kreuzkupplungsreaktionen unter
Verwendung von Li-Reagentien deutlich ineffizienter. Die bei
Raumtemperatur durch FeCl, (5 Mol-% ) und TMEDA (10 Mol-
%) katalysierte Reaktion von CyBr ergibt z.B. mit PhMgBr
76 % CyPh, mit PhLi erhilt man dagegen nur 38 %. Siehe auch
das Beispiel in Lit. [22].

FeCl, + 3 oder 5 Aquivalente von 4-TolylMgCl (THF, —30°C)
liefern eine rote Losung, welche paramagnetisch verschobene
'H-NMR-Signale bei 292.3, 117.9 und 99.2 ppm aufweist. Die
Stochiometrie stimmt dabei mit einem at-Komplex der Zusam-
mensetzung [Fe(4-tol);]” iiberein, in Analogie zu 4. Wiederho-
lung der Reaktion mit 1-10 Aquivalenten TMEDA liefert
gleichfalls an Intensitdt zunehmende Signale einer zweiten
Spezies (221.7,95.3 und 89.4 ppm), welche eventuell der Bildung
von [Fe(4-tol),]*", einem Analogon von [Fe(Ph),]*" (Lit. [22]),
oder [FeCl(4-tol);] zuzuweisen sind. Signale, die auf die Koor-
dination von TMEDA an ein paramagnetisches Eisenzentrum
hinweisen, konnten nicht detektiert werden. Dennoch konnen
wir nicht ausschlieBen, dass TMEDA an ein NMR-inaktives Fe-
Zentrum koordiniert.

Aktuelle Beispiele der mutmaBlichen Beteiligung von Fe' in
Kreuzkupplungen mit Aryl-Grignard-Reagentien: a) A. Hed-
strom, E. Lindstedt, P.-O. Norrby, J. Organometal. Chem. 2013,
748, 51; b) A. Hedstrom, U. Bollmann, J. Bravidor, P.-O. Norrby,
Chem. Eur. J. 2011, 17,11991; ¢) J. Kleimark, A. Hedstrém, P.-F.
Larsson, C. Johansson, P.-O. Norrby, ChemCatChem 2009, 1, 152.
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