Kap. 1. Iridium- und Rhodium-Verbindungen mit einzdhnigen Donorliganden

"Wirklich neue Reaktionen
wird es wohl nur noch auf dem Gebiet
der iibergangsmetallorganischen Chemie geben"

Dieter Seebach

"Organische Chemie - wohin?",
Angew. Chem. 1990, 102, 1363-1409

Diskussion der Ergebnisse

1. Untersuchungen zu Iridium- und Rhodium-Komple-
xen, Teil I: Verbindungen mit einzihnigen
Donorliganden

Betrachtet man die angestrebte Reaktion, die Hydroesterifizierung von Butadien mit
Methylformiat, so findet formal eine C—H-Addition des Ameisensdureesters an die olefini-
sche Doppelbindung statt (GI. 1-1).

o O

AN+ H)kOMe MOMe (-1

Es scheint daher aussichtsreich, eine metallassistierte Aktivierung der C—H-Bindung von
Methylformiat und anschlieBende Verkniipfung mit Butadien zu versuchen. Nach Erfahrun-

s% - 58 _ und in Ubereinstimmung mit den frithen Arbeiten von

gen im eigenen Arbeitskrei
R. G. Bergman,” R. H. Crabtree,'® R. Eisenberg,” W. A. G. Graham,'*” W. D. Jones!®*!
und M. Tanaka!'%™ ! - bieten sich vorzugsweise Rhodium(I)- und Iridium(I)-Komplexe,

nach jiingeren Ergebnissen auch kationische Iridium(III)-Komplexe,® als Katalysatoren
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Kap. 1. Iridium- und Rhodium-Verbindungen mit einzdhnigen Donorliganden

Schema 6: Mdoglicher Katalysekreislauf zur Hydroesterifizierung von
Butadien iiber C—H-Aktivierung von Methylformiat (M = Ir, Rh; X =
anionischer Ligand; L = PR3)
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beziehungsweise Katalysatorvorstufen fiir den C—H-Aktivierungsschritt selbst von reaktions-

trigen Alkanen wie Methan an.['% ¢

Ein denkbarer Katalysekreislauf der Hydroesterifizierung ist in Schema 6 gezeigt.'” Die
oxidative Addition von Methylformiat an ein Ubergangsmetall-Fragment via C—H-Addition
(Schema 6, Schritt a) stellt den essentiellen Reaktionsschritt dar. Sie findet in den Reaktionen
von [Ir(PMe;)s]" mit CH,O'®® und von [MCI(PMe;);] mit Methylformiat ihr klassisches
Vorbild, wobei im letzteren Fall die Hydrido(methoxycarbonyl)-Komplexe
[MCI(H)(CO:Me)(PMe;)s] (M = Ir, Rh) entstehen.!® 7 Fiir die postulierten
Dien-Komplexe!” beziechungsweise im speziellen Hydrido(dien)-Komplexe sind schon seit
einigen Jahren etliche Beispiele bekannt (vgl. Schritt b)."> ! Auch die Bildung von Allyl-
Verbindungen aus der Umsetzung von Hydrido-Komplexen mit Dienen (Schritt b/¢) bezie-

hungsweise deren TT-0—TtUmlagerung ist in der Literatur eingehend beschrieben.[’* 7]
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Kap. 1. Iridium- und Rhodium-Verbindungen mit einzdhnigen Donorliganden

Aufgrund der bereits erwiihnten Erfahrungen im eigenen Arbeitskreis mit Ubergangsme-
tall-Verbindungen des Rhodiums und Iridiums sollten zunidchst Versuche mit Komplexen
durchgefiihrt werden, die Fragmente des Typs [MCI(P'Pr;),] (M = Ir, Rh) enthalten. Hervor-
zuheben ist dabei, daB3 die im eigenen Arbeitskreis untersuchten Aktivierungen von C-H-Bin-
dungen haufig thermisch induziert sind. Im Gegensatz zu vielen anderen Systemen, deren
C-H-Aktivierung iiberwiegend durch Bestrahlung erzielt wird,’® sollte dies - wie bereits in
der Einleitung erwéhnt - im Zusammenhang mit der erwiinschten Hydroesterifizierung von

Vorteil sein.

1.1.  Umsetzungen von Iridium- und Rhodium-Komplexen mit Methylformiat

Bei der Umsetzung des in situ darstellbaren Chlorobis(phosphan)iridium-Komplexes
[IrCl(coe)(P'Pr3),] (coe = Cycloocten, CsHis)!"” 7*1 mit Methylformiat gelangt man nicht zu
einem isolierbaren C-H-Additionsprodukt der Form [IrCI(H)(CO.Me)(P'Pr3),]. Stattdessen
wird nach Aufarbeitung der Vaska-analoge Carbonyl-Komplex trans-[IrClI(CO)(P'Pr3),]"!
erhalten (Gl. 1-2). Die 'H- und *'P-NMR-spektroskopische Kontrolle der Reaktionen selbst
bei tiefen Temperaturen zeigt keinerlei Hinweise auf die intermediére Bildung einer definier-

ten Hydrido(methoxycarbonyl)-Spezies.
[IrCl(coe)(PiPr3);] + HCO,Me ——»  trans-[IrCI(CO)(PPr3),] (1-2)

Die Bildung des Carbonyl-Komplexes steht im Einklang mit einem Beispiel aus der
Literatur, das zeigt, da sich der Hydrido(methoxycarbonyl)rhodium-Komplex [RhCI(H)-
(CO,Me)(PMes)s] unter Spaltung des Methoxycarbonyl-Liganden und Bildung des thermody-
namisch stabilen Carbonyl-Komplexes trans-[RhCI(CO)(PMes;),] zersetzt (Gl. 1-3).07%)

0
N I
) OMe _
“Rh“OMe L | Dy ~MeOH - ans-[RhCI(COY(L), ] (1-3)
c” | L - | ~co
L
L = PMe;

Bestrebungen, durch Umsetzung von [RhCI(P'Pr;).]," ¥ mit Methylformiat zu
Methoxycarbonyl-Verbindungen zu gelangen, schlugen ebenso fehl. Auch in diesem Fall
kann lediglich die Bildung von trans-[RhCI(CO)(P'Pr;),] nachgewiesen werden (Gl. 1-4).[!
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Kap. 1. Iridium- und Rhodium-Verbindungen mit einzdhnigen Donorliganden

[RhCI(PiPr3);], + HCO;Me —— >  trans-[RhCI(CO)(PiPr3),] (1-4)

Die Fihigkeit der erhaltenen d®-Ubergangsmetall-Verbindungen zu oxidativen Additions-

(82.83] war Anla} zur weiteren Umsetzung mit Methylformiat. Doch konnten sowohl

reaktionen
in stochiometrischen Reaktionen der Carbonyl-Komplexe trans-[MCI(CO)(L).] (M = Ir, Rh;
L = PPhs, P'Pr;) mit Methylformiat als auch bei Verwendung tiberschiissigen Ameisenséure-
methylesters keine Additionsprodukte beobachtet werden. Selbst unter drastischen Bedingun-
gen (Erhitzen auf 150 °C) wurden nur die Edukte zurlickerhalten. Hinweise auf die zwischen-
zeitige Bildung von gewiinschten Produkten der Form [MCI(H)(CO,Me)(CO)(L).] konnten
durch NMR-spektroskopische Reaktionskontrollen nicht erhalten werden.

Nachdem eine direkte Addition von Methylformiat unter Ausbildung von sechsfach
koordinierten Komplexen nicht gelingt, lag die Uberlegung nahe, ausgehend von den
Carbonyl-Komplexen trans-[MCI(CO)(L).] (M = Ir, Rh; L = PPh;, P'Pr3) unter Substitution
und nachfolgender oxidativer Addition zu fiinffach koordinierten Verbindungen zu gelangen.
Thermische Umsetzungen fiihren - wie bereits geschildert - nicht zum Erfolg. Versuche unter
Bestrahlung stellen neben dem fiir einen Ligandenaustausch an quadratisch-planaren
Komplexen {iblichen assoziativen Mechanismus®® *! auch die Reaktion (Substitution) iiber
einen dissoziativen Mechanismus in Aussicht. Gerade CO-Liganden neigen unter photoche-
mischer Anregung zur Dissoziation,® - %]
mente an trans-[MCI(CO)(PPh;),] (M = Ir, Rh) unter Erzeugung von [MCI(PPhs),]
belegen.™? Ausgehend von trans-[MCI(CO)(L).] (M = Ir, Rh; L = PPh;, P'Pr;) konnten in
Gegenwart  von  Methylformiat  folglich ~ Produkte  der  Zusammensetzung
[MCI(H)(CO,Me)(L).] entstehen. Diesbeziiglich durchgefiihrte Bestrahlungen fiihrten jedoch

ebensowenig zu gewiinschten Produkten wie die Experimente unter thermischer Belastung

wie mittels Blitzphotolyse durchgefiihrte Experi-

(GI. 1-5). Lediglich eine mit zunehmender Reaktionsdauer wachsende Menge Methanol kann

beobachtet werden.

[MCI(H)(CO;Me)(CO)(L),]
oder [MCI(H)(CO,Me)(L),] (1-5)

trans-[MCI(CO)(L),] + HCO,Me Bloderhv iy,

(M =1Ir, Rh
L= PPh3, PiPI'_v,)

) Auch bei der Liganden-Neuverteilung, die aus Mischungen von frans-[IrX(CO)(L).] oder

mit trans-[IrMe(CO)(L'"),] zu der jeweils moglichen Palette der Ligand-Kombinationen
trans-[IrY(CO)D,] (X = Halogenid; Y = Halogenid, Me; D, = LL, LL', L'L; L, L' =
Alkyl/Arylphosphane) fiihrt, wird ein dissoziativer Mechanismus propagiert.*) Desweite-
ren dhnelt das Verhalten von Phosphan-Komplexen - beispielsweise des Wilkinson-Kata-
lysators [RhCI(PPhs);] - dem von Metallcarbonylen, da sie photochemisch unter
Abspaltung eines Phosphan-Liganden reagieren kénnen."*”)
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Kap. 1. Iridium- und Rhodium-Verbindungen mit einzdhnigen Donorliganden

1.2.  Umsetzungen von Hydrido(methoxycarbonyl)-Komplexen mit Butadien

Wie bereits einleitend erwihnt, sind in der Literatur sowohl fiir Iridium als auch fiir
Rhodium Hydrido(methoxycarbonyl)-Komplexe beschrieben. Diese werden durch C—H-Addi-
tion von Methylformiat an die Verbindungen [MCI(PMes);] erhalten und fithren zu den
oktaedrischen Komplexen [MCI(H)(CO:Me)(PMes);] (M = Ir, Rh).[*> ™ Es erschien
aussichtsreich, ausgehend von diesen Verbindungen die (stochiometrische) Verkniipfung des
Methoxycarbonylrestes mit Butadien zu Pentenséureestern zu versuchen. Entsprechende
Reaktionen mit stochiometrischen Mengen Butadien bei tiefen Temperaturen fithren zu
keiner beobachtbaren Reaktion. Erwdrmen auf Raumtemperatur oder auch einstiindiges
Erhitzen auf 60 °C liefert ebenfalls keine Hinweise auf die Bildung von Pentensédureestern.
Liangeres Erhitzen resultiert schlieBlich in der Bildung von trans-[MCI(CO)(PMes).], PMes
und Methanol (sieche GI. 1-6)."") Pentensdureester konnen nicht nachgewiesen werden.
Entsprechende Signale im "H-NMR-Spektrum deuten eher auf die Bildung von Methoxybute-

nen hin, welche durch Reaktion von Butadien mit gebildetem Methanol entstehen konnen.

[MCIH)(COM)(PMesys] + A~  —Lf»  PSME
(M =1Ir, Rh)

AT
(1-6)

trans-[MCI(CO)(PMes3);] + PMe; + MeOH

N g C4H7_OMC

Dal} keine gewiinschte Reaktion zwischen den Methoxycarbonylresten der Verbindun-
gen [MCI(H)(CO,Me)(PMes);] und Butadien eintritt, kann auf die koordinativ abgeséttigten
Metallkomplexe zuriickgefiihrt werden. Diese verhindern eine (Prd-)Koordination des
Butadiens (vgl. Schema 6) und dadurch dessen Reaktion mit der jeweiligen Methoxycar-
bonyl-Einheit. Die Dissoziation eines Phosphanliganden, wie sie bei Hydrierungen und
Hydroformylierungen mit dem Wilkinson-Katalysator RhCI(PPhs); auftritt,' *! erscheint bei
den hier verwendeten Komplexen wegen der hoheren Basizitit®" * und deswegen festeren

Bindung von PMe; unwahrscheinlich. Andererseits sind analoge Hydrido(methoxycarbonyl)-
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Kap. 1. Iridium- und Rhodium-Verbindungen mit einzdhnigen Donorliganden

Komplexe mit PPh; als Liganden nicht bekannt?”, und Anstrengungen, entsprechende Triphe-
nylphosphan-Komplexe zu erzeugen, blieben erfolglos.”

Ziel weiterer Experimente war die Abstraktion des Chloro-Liganden von
[IrCI(H)(CO:Me)(PMe;);] zur Erzeugung einer kationischen, fiinffach-koordinierten Spezies.
Diese sollte einem olefinischen Substrat (wie Butadien) die Moglichkeit zur Anlagerung
bieten. Die Versuche zur Entfernung des Chloro-Liganden fiihren - in Ubereinstimmung mit
Berichten aus der Literatur - zu einer Abspaltung von Methanolat MeO™.[®! Der schlieBlich
noch getestete kationische Hydrido(methoxycarbonyl)-Komplex [Ir(H)(CO.Me)(PMes)4]*
liefert wie die analogen Neutralverbindungen bei Umsetzung mit Butadien keinerlei Anhalts-

punkte fiir die Bildung entweder von Allylkomplexen oder Pentensdureester (Gl. 1-7).

[I(H)(COMe)(PMe3)y]PFs  + AN\ ﬁfu PSME (1-7)

1.3. Umsetzungen von Hydrido-Komplexen mit Butadien

Ein weiterer Ansatzpunkt bestand in dem Versuch, zunédchst mit Butadien entsprechen-
de (1-Methylallyl)-Verbindungen des Iridiums oder Rhodiums zu erhalten. Als Vorbild in
dieser Richtung ist die Reaktion einer Hydridoiridium-Spezies mit Propen zu nennen, die zu
einem entsprechenden Allyliridium-Komplex gefiihrt hat (vgl. Gl. 1-8).") Diese Verbin-

dungsklasse sollte hinsichtlich ihrer Reaktivitit gegeniiber Methylformiat getestet werden.

[rH)sPiPrsy] + A ———>  [Ar (1-8)
(UberschuB)

Die Umsetzung von [Ir(H)s(P'Pr;).] mit Butadien fiihrt allerdings zu keiner Reaktion.
Auch bei erhdhten Temperaturen sind - in Ubereinstimmung mit analogen Untersuchungen
unter Verwendung von Propen!® - keine Anzeichen fiir die bevorzugte Bildung eines Allyl-

komplexes der Form [Ir(n’-1-Me-allyl)(P'Pr;).] oder eines analogen Dihydrido-Komplexes

Y Es gibt in der Literatur Methoxycarbonylkomplexe mit Triphenylphosphan als Liganden.
Diese Vertreter sind beispielsweise von der Form [M(CO,Me)(CO),(PPh;),] (M = Ir, Rh)
und tragen keinen Hydrid-Liganden. Ihre Darstellung erfolgt ausgehend von den
Methoxy-Komplexen durch Carbonylierung unter CO-Atmosphére oder durch Einwirkung
von MeO auf entsprechende Carbonyl-Komplexe, nicht jedoch durch Reaktion mit oder
gar durch C-H-Aktivierung von Methylformiat!"*’!
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Kap. 1. Iridium- und Rhodium-Verbindungen mit einzdhnigen Donorliganden

[TIr(n*-1-MeC;sH4)(H)>(P'Pr3),] zu erkennen.” Bei ldngerer Reaktionsfiihrung bei erhohten
Temperaturen tritt allmdhliche Zersetzung ein (GI. 1-9).

In einem weiteren Versuch sollte durch Bestrahlung eine Eliminierung von Wasserstoff
aus [Ir(H)s(P'Pr;)] und dadurch die Generierung einer koordinativ ungeséttigten

8. 991 womit die Voraussetzung fiir

Iridiumbis(phosphan)-Verbindung induziert werden,?*
eine bereitwillige Reaktion mit Butadien gegeben wire. Nach drei Stunden deutet sich
tatsidchlich die Bildung einer neuen Verbindung in geringen Mengen (< 20 %) an. Nach
weiterer Bestrahlung fiir die Dauer von insgesamt zehn Stunden ist sdmtliches Edukt
umgesetzt. Das Hauptprodukt weist im *'P-NMR-Spektrum zwei Dubletts bei 29.2 und
16.5 ppm mit einer Kopplungskonstanten von jeweils 23.3 Hz auf. Das '"H-NMR-Spektrum
zeigt im Hydridbereich ein Signal bei -16.9 ppm, welches als Triplett erscheint. Die Lage und
die Aufspaltung dieses Signals stimmen erstaunlich genau mit Literaturwerten {iberein, die
fiir den Hydrido(butadien)-Komplex [Ir(H)(CsHg)(P'Pr3),] publiziert sind (-16.86 ppm, J =
21 Hz). Dariiber hinaus kénnen Vergleiche der weiteren Signale im 'H-NMR-Spektrum
sowie der IR-Absorption (Vi.y = 2070 cm™) die Bildung von cis-[Ir(H)(C4Hs)(P'Pr3)2] (1)
bestitigen.®® Wihrend die italienische Arbeitsgruppe die Verbindung durch Umsetzung des
Iridiumpentahydrid-Komplexes mit Butenen in Ausbeuten von nur 37 % erhélt, entsteht der
Hydrido(butadien)-Komplex bei Bestrahlung von [Ir(H)s(P'Pr;),] in Gegenwart von

iberschiissigem Butadien mit einer Selektivitdt von ca. 70 % (Gl. 1-9).

AT

RT 42
[(Ir(H)s(PiPr3)y] + AN { > (Zersetzung) (1-9)

DY o cis-[I(H)(CyHe)(PiPr3),]

1

Wie die Rontgenstrukturanalyse von del Piero und Mitarbeitern zeigt, sind die
Phosphane in diesem trigonal-bipyramidalen Komplex in cis-Stellung angeordnet.”! Dabei
befinden sich das metallgebundene H-Atom und eine olefinische Koordination des Butadien-
liganden in den apikalen Positionen, wéhrend die P-Donorliganden zusammen mit der

zweiten olefinischen Koordination des Butadiens in der trigonalen Ebene zu finden sind. Die

> Trotz ihrer Labilitdt hinsichtlich der reduktiven Eliminierung eines Alkens sind

Allyl(hydrido)-Komplexe nicht ungewdhnlich und iiberraschen durch eine bisweilen
ausgeprégte Stabilitdt. Beispiele unter anderem aus der eigenen Arbeitsgruppe sowie auch
rontgenstrukturanalytischt* °” charakterisierte Allyl(hydrido)-Verbindungen des Iridiums
und Rhodiums belegen dies.”™
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Kap. 1. Iridium- und Rhodium-Verbindungen mit einzdhnigen Donorliganden

durch die Chelatanordnung des Butadiens bedingte chemische

H Indquivalenz der beiden P-Kerne (P, P'; vgl. nebenstehende

P3P, ‘ II,,..P'iPr3 Zeichnung) resultiert bei *'P-NMR-spektroskopischer Untersu-
‘.Ill.' chung in zwei verschiedenen Signalen mit einer P-P-Kopplung,

| wie sie oben beschrieben ist. Das Signal fiir das metallgebundene

— H-Atom erfihrt im '"H-NMR-Spektrum eine zweifache Dubletti-

sierung durch Kopplung mit den beiden P-Kernen (AXX'-Spin-
system), die sich durch zwei betragsgleiche Kopplungskonstanten (Jax = Jax) in der

Signalform eines Tripletts duBert (2/pu = 2Jpn = 21 Hz).

Parallel zu den geschilderten Experimenten mit Iridium-Verbindungen wurden im
eigenen Arbeitskreis analoge Untersuchungen mit Rhodium-Komplexen und Butadien durch-
gefiihrt. Ausgehend von [RhH(P'Pr3);]!"% " kann die intermediire Entstehung eines Allyl-
komplexes vermutet werden; Folgereaktionen mit Methylformiat fiihren aber zur Bildung
von trans-[Rh(OMe)(CO)(PPr;),]"* als nachweisbarem Produkt (Gl. 1-10). Hinweise auf
C—C-Verkniipfungsprodukte zwischen dem Allylrest und Methylformiat konnten anhand von

spektroskopischen Untersuchungen der Reaktionsldsungen nicht gefunden werden.!™"

. N PiPI’3
[RhH(PiPr3);] — — > /%TRh:
PiPry
HCO,Me
l HCO,Me (1-10)
HCO,Me / P .
> trans-[Rh(OMe)(CO)(P!Pr3),]

1.4. Verwendung von Iridium- und Rhodium-Komplexen als Katalysatoren

In Screening-Experimenten wurde untersucht, ob die gebildeten oder eingesetzten
Verbindungen eine katalytische Aktivitit hinsichtlich der Hydroesterifizierung von Butadien
zeigen. Unter den verschiedenen getesteten Reaktionsbedingungen kdnnen Pentensdureester
bestenfalls in Spuren nachgewiesen werden (Gl. 1-11). Uberwiegende Reaktionsprodukte

sind Dimere und Oligomere des Butadiens sowie in untergeordneten Mengen Nebenprodukte
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Kap. 1. Iridium- und Rhodium-Verbindungen mit einzdhnigen Donorliganden

wie Methoxybutene. Dabei erweist sich eine Variation von Reaktionsparametern wie Tempe-
ratur, Katalysatorkonzentration, Substratkonzentration oder Stiitzdruck als unerheblich fiir

die erwartete Produktbildung.

Kat
AN + HCOMe % PSME (1-11)

[Kat] = [MCl(coe);]»/ L (M =Ir, Rh; L = PiPr3, PMes, PPhs);
[Ir(H)s(PiPr3),]; [Ir(H)3(CO)(PiPr3),];
trans-[Rh(X)(CO)(PiPr3),] (X = H, OMe);
trans-[IMC1(CO)(L),] (M = Ir, Rh; L = PPh;, PiPr3);
[MCI(H)(CO,Me)(PMe3);] (M = Ir, Rh);

[Ir(H)(CO,Me)(PMe3)s]

1.5. Zusammenfassung

Die hier vorgestellten Experimente zeigen, dal Komplexe mit monodentaten Phospha-
nen in der Hydroesterifizierung von Butadien nicht geeignet erscheinen. Ein Grund mag in
der Bildung der thermodynamisch begiinstigten, quadratisch-planaren
trans-Chloro(carbonyl)bis(phosphan)-Komplexe liegen. Deshalb sollten im folgenden
Verbindungen mit Chelatphosphanen untersucht werden, die eine trans-Anordnung der
Phosphan-Donoratome nicht zulassen. Ausgehend von diesen Uberlegungen zur Erhohung
der Reaktivitit von Komplexen mit Fragmenten des Typs [MCI(P),] beziechungsweise
[MCI(P,)] (P, P, = Phosphor-Donorligand, -Chelatligand) wurden zunichst entsprechende

chelatisierende Donorliganden synthetisiert.
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