Kap. 3. Rhodium- und Iridium-Verbindungen mit Chelatliganden

3. Untersuchungen zu Iridium- und Rhodium-Komple-
xen, Teil II: Verbindungen mit Chelatliganden

Die im Kapitel 1 vorgestellten Untersuchungen zur Reaktion von Methylformiat mit
Butadien flihrten auf metallorganischer Seite hidufig zu Carbonylkomplexen des Vaska-Typs.
Die hohe - und im Hinblick auf die eigenen Untersuchungen unerwiinschte - Bildungstendenz
konnte ihre Ursachen in der thermodynamisch stabilen trans-Konfiguration der Komplexe
trans-[MX(CO)(L); (M = Ir, Rh) haben. Durch die Verwendung zweizdhniger Liganden
wurde im folgenden versucht, die Ausbildung von stabilen Carbonylkomplexen dieses Typs
zu unterdriicken und dadurch die Reaktivitét hinsichtlich der Umsetzung mit Butadien und

Methylformiat zu erhdhen.

3.1. Komplexe mit dem sterisch anspruchsvollen zweizdhnigen
Phosphanliganden Bis(diisopropylphosphino)ethan (dippe, 2)

Aus den bereits erwdhnten Griinden des Raumbedarfs und der Basizitit des Liganden
(siehe Kap. 2) sollten Iridium-Verbindungen mit dippe [= 1,2-Bis(diisopropylphosphino)-
ethan, 'Pr,PCH,CH,P'Pr,, 2] als chelatisierendem Phosphan synthetisiert und als Katalysato-

ren flir die Reaktion von Butadien mit Methylformiat getestet werden.

3.1.1. Darstellung von [Ir(k>-dippe)]Cl (8) und Reaktivitit gegeniiber Neutralliganden

Beim ziigigen Versetzen einer Losung von [IrCl(coe)]» (coe = Cycloocten) mit nur zwei
Agivalenten dippe (2) fillt spontan eine orangefarbene, kristalline Verbindung aus, die nach
Isolierung in Ausbeuten von weniger als 40 % erhalten wird. Die spektroskopischen Untersu-
chungen zeigten, da3 nicht - wie erwartet - eine Verbindung des Typs [IrCl(dippe)]. analog

1451 entstanden ist.

dem seit langem bekannten 1,5-Cyclooctadien(cod)-Komplex [IrCl(cod)],!
Vielmehr bildet sich - wie in Gleichung 3-1 dargestellt - [Ir(k*-dippe).]Cl (8), welches gemil

Leitfdhigkeitsmessungen ionisches Verhalten zeigt. Dadurch erkldrt sich die spontane
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Kristallisation aus der Reaktionslosung. Die spektroskopischen Daten belegen weiterhin die
symmetrische Anordnung beider dippe-Liganden um das Metallatom, da beispielsweise im
3'P-NMR-Spektrum nur ein Signal fiir die Phosphoratome erscheint. Eine quadratisch-planare
Umgebung des Zentralmetalls analog zu Rhodium-dppe-Derivaten [Rh(k*-dppe).]*
[dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan], fiir die *'P-NMR-Daten zur Verfligung stehen
und dessen ClO4-Salz kristallstrukturanalytisch untersucht ist, steht im Einklang mit diesen
Befunden.!"*® 1 Wie zu erwarten 148t sich der Komplex 8 bei der Umsetzung von

[IrCl(coe)], mit vier Aquivalenten dippe (2) in nahezu quantitativer Ausbeute herstellen.

[IrCl(coe)s] + dippe ——>  [Ir(k2-dippe),]Cl (3-1)
2 8

Nachfolgende Untersuchungen zeigen eine eingeschrinkte Reaktivitit zusammen mit
einer hohen Bildungstendenz von [Ir(k*-dippe).]Cl, wobei sich die dippe-Liganden durch
eine feste Koordination auszeichnen. So kann bei Umsetzungen von 8 mit Donorverbindun-
gen wie Pyridin, Phosphanen, etc. keinerlei Reaktion beobachtet werden (siehe Gl. 3-2). Die
feste Koordination von dippe kann selbst von sehr starken 0-Donor-T-Akzeptor-Liganden

148]

wie Kohlenmonoxid"** nicht permanent gelost werden, wie der nachfolgende Abschnitt

zeigen soll.

. (L =Py, PMe3a PEt3a .
[Ir(k2-dippe),]C1 + L PPh;. o, G, > [r(L)n(dippe)a]Cl  (3-2)

8

3.1.2. Reaktivitit von [Ir(k*-dippe):]Cl (8) gegeniiber CO: Erzeugung von
[Ir(CO),’-dippe)(K'-dippe)|CI (9)

Leitet man durch eine Lésung von 8 einen CO-Gasstrom, so kénnen mittels *'P-NMR-
Spektroskopie neben unreagiertem Edukt die Signale von wenigstens zwei neuen Verbindun-
gen beobachtet werden, die sich als Mono- oder Bis(carbonyl)-Komplexe unterschiedlicher
Geometrie, gegebenenfalls auch unter Bildung von K'-dippe-Verbindungen erkliren lassen.
Bei Versuchen zur Isolierung entsprechender Carbonylbis(dippe)-Komplexe wurde jedoch
nur der Eduktkomplex 8 zuriickerhalten. Diesbeziiglich lassen sich in der Literatur analoge
Beispiele finden, bei denen aus [M(P~P),]" (M = Ir, Rh) Verbindungen des Typs
[M(CO).(P~P),]" mit k*- und/oder K'-Phosphanliganden gebildet werden.!'* > Die verschie-
denen Koordinationsmodi der Phosphane P~P beziechungsweise die unterschiedlichen
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Geometrien, die je nach Zentralmetall, Bisphosphan oder der Anzahl der koordinierten
CO-Molekiile variieren, konnen die im Fall von [Ir(dippe).]” beobachteten NMR-Signale

erklaren.

LaBt man dagegen auf eine Losung von 8 einige Minuten eine CO-Atmosphire (1 bar)
einwirken, so kann - neben geringen Verunreinigungen - die Bildung eines Produktes
nachgewiesen werden. Dabei sind im IR-Spektrum zwei Absorptionen im CO-Bereich zu
beobachten (v = 1998, 1942 cm™), woraus auf zwei CO-Liganden im Produktmolekiil zu
schlieBen ist. Im “C-NMR-Spektrum wird nur ein Signal fiir die Carbonylgruppen bei & =
183.9 (td, Jp.c = 3.2, Jp~.c = 15.3 Hz) erhalten, weshalb die beiden CO-Gruppen eine kernma-
gnetisch dquivalente Umgebung im Komplex haben sollten. Das *'P-NMR-Spektrum zeigt
drei verschiedene Signalgruppen bei 45.3 (d, Jr-» = 89.0 Hz, P"), 13.8 (d, Je~»r = 35.6 Hz, P")
und 8.0 ppm (dt, Jp.p = 89.0, Jpp = 35.6 Hz, P"') mit einer Intensittsverteilung von 2 : 1 : 1,
welches in sehr guter Ubereinstimmung simuliert werden konnte (vgl. Abb. 4; beziiglich

Bemerkungen zur Simulation und beziiglich Parametersétze siche Anhang A-3.).1"*!

CO(lb
V:kuu?;) [Ir(CO)x(k2-dippe)(k!-dippe)|Cl (3-3)

8 9

[Ir(k2-dippe),]Cl

Im FEinklang mit allen spektroskopischen Daten handelt es sich bei der gebildeten
Verbindung um [Ir(CO)(k*-dippe)(K'-dippe)]Cl (9; Gl. 3-3), wobei das Vorliegen ionischen
Verhaltens durch Leitfahigkeitsmessungen gestiitzt wird. Fiir einen Strukturvorschlag, der
den Anforderungen der spektroskopischen Befunde gerecht wird, sind mehrere Moglichkei-
ten denkbar (vgl. Abb. 5). So sollte bei quadratisch-pyramidaler Geometrie mit dem K'-ge-
bundenen dippe-Liganden in apikaler Position (A, B) oder auch bei trigonal-bipyramidaler
Anordnung mit trans-stindigen CO-Liganden (C) jeweils nur ein Signal fiir die CO-Gruppen
im “C-NMR-Spektrum auftauchen. Auch alle anderen NMR-spektroskopischen Daten stehen
im Einklang mit diesen Strukturvorschldgen. Allerdings sind A und B aus elektronischen
Griinden unwahrscheinlich, und eine Konfiguration mit trans-stindigen CO-Liganden (C) ist
aufgrund der IR-spektroskopischen Befunde (zwei CO-Banden) auszuschlieBen. Auch die
trigonal-bipyramidale Struktur mit je einem CO-Liganden in axialer beziehungsweise dquato-
rialer Position, wie sie flir das CO-Anlagerungsprodukt an [Rh(diop)]Cl [diop =
(+)-2,3-O-Isopropyliden-2,3-dihydroxy-1,4-bis(diphenylphosphino)butan] angenommen wird
(vgl. Abb. 5, D), kann ausgeschlossen werden. Uberraschenderweise werden fiir D nur drei
Signalgruppen im *'P-NMR-Spektrum detektiert. Der Autor A. R. Sanger geht davon aus, daB3
die Signale der beiden é&quatorialen P-Kerne (Pc, Pp) bei nahezu gleicher chemischer

Verschiebung erscheinen und identische Kopplungskonstanten aufweisen. Die zwei
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Abb. 4: *'P-NMR-Spektrum von 9 (81.0 MHz, CDCls; oben; * Verunreinigungen) und
Simulation des Spektrums (unten).
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intensiven CO-Banden im IR-Spektrum untermauern den dargelegten Strukturvorschlag.!'>%17

Jedoch macht der Autor keine Angaben zum Intensitdtsverhéltnis der beiden CO-Banden

zueinander, woraus nidmlich der Winkel, den die beiden CO-Gruppen mit dem Metall
[152, 153

einschlieBen, ndherungsweise errechnet werden kann. ' Im Fall von Verbindung 9

7 Von einer anderen Arbeitsgruppe wird auch eine zweikernige Struktur mit einem verbriik-
kenden diop-Liganden in Erwigung gezogen.!'*"!
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Abb. 5: Strukturvorschliage fiir 9 (A, B, C, E/E', F/F'; P~P = dippe; P. = axiales,
P. = Jd&quatoriales P-Donoratom) und angenommene Struktur des Komplexes
[Rh(CO),(diop).]Cl (D; P~P = diop). Es sind jeweils nur die Kationfragmente dargestellt.
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beobachtet man im IR-Spektrum die beiden CO-Banden mit einem Intensititsverhiltnis / von
ca. 2.3, woraus sich ein C-M—C-Winkel von 113° errechnet. Die CO-Gruppen sollten daher
beide in den dquatorialen Positionen, die im Idealfall einen Winkel von 120° einschlieBen,
angeordnet sein. Eine Ligandenanordnung analog D, die einen C-M-C-Winkel in der

GroBenordnung um 90° aufweisen sollte, erscheint somit nicht plausibel.

Auch fluktuierende Systeme miissen in die Uberlegungen zu einer moglichen Struktur
von 9 einbezogen werden. Eine trigonal-bipyramidale Geometrie mit den beiden CO-Ligan-
den in dquatorialer Position (E/E', F/F') stimmt mit den Berechnungen fiir den C-M-C-Win-
kel tberein, sollte im *'P-NMR-Spektrum jedoch vier verschiedene Signale statt der
beobachteten drei Signalgruppen ergeben. Fiir die Signale der Carbonyl-C-Atome sind dabei
drei unterschiedliche Jr.c-Kopplungen von den Ir-gebundenen P-Atomen zu erwarten, die zu
einer Aufspaltung geméif eines ddd anstelle des beobachteten td fiihren sollten. Trotz dieser
auffilligen Unterschiede zwischen den zu erwartenden und den gemessenen Spektren kann
E' oder F = F"' dargestellt -
nicht ausgeschlossen werden. Schlieflich zeigt sich am bekannten Beispiel der trigonal-bipy-
ramidalen Verbindung Fe(CO)s,!"** daB fiir die CO-Gruppen im C-NMR-Spektrum nur ein
Signal beobachtet wird.!"*> '3 Selbst bei -170 °C!"*% oder auch in ersten Festkorper-Messun-

ein dynamisches System - wie in den Formeln E

571 konnte auf NMR-spektroskopischem Weg keine Unterscheidung zwischen den

[
gen
axialen beziehungsweise &dquatorialen CO-Gruppen getroffen werden. Erst moderne
MAS-NMR-Techniken (MAS = magic angle spinning) haben es erlaubt, zwei verschiedene
BC-Resonanzen bei Temperaturen unterhalb von -30 °C nachzuweisen.!'>* *°! Es ist somit fiir
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9 ein dynamisches System mit einer schnellen Umorientierung der Liganden denkbar (vgl.
Abb. 5, E/E', F/F'"), wie im folgenden dargelegt wird.

In diesem Zusammenhang konnen NMR-Messungen bei variabler Temperatur weitere
Hinweise auf die mogliche Struktur von 9 liefern. Einen Beleg fiir eine fluktuierende Struktur
von 9 kann man in den Tieftemperaturspektren, die bei -60 °C aufgenommen wurden, sehen.
Diese zeigen im *'P-NMR-Spektrum fiir das urspriingliche Dublett bei 45.3 ppm lediglich ein
sehr breites Signal (0 =43.9), wihrend die beiden bei hoherem Feld auftretenden Resonanzen
kaum eine Verdnderung in ihrer Signalform erfahren. Diese Tatsache spricht deutlich fiir das
in Abbildung 5 gezeigte dynamische System E/E' und gegen F/F'. Letzteres sollte ndmlich
bei tiefen Temperaturen zu einer Aquilibrierung der Signale von P'/P™ und P'./P" oder von
P'/P" und P'/P" flihren, da fiir den Haptizitdtswechsel der beiden dippe-Liganden ein
vierfach koordinierter 16-Elektronen-Ubergangszustand des Typs [Ir(CO)x(k'-dippe).]*
formuliert werden sollte.®’ Durch die tiefe Temperatur wird jedoch lediglich das Signal der
axialen und &dquatorialen P-Kerne des k*-gebundenen dippe-Liganden (P',, P'¢) beeinflufit,
was eine Dynamik geméf der Strukturvorschlige E/E' untermauert. Gestiitzt wird diese
Annahme dariiber hinaus, weil die Kopplungen zu den beiden anderen P-Resonanzen schein-
bar gleich bleiben. Es ist anzunehmen, daB3 bei entsprechend tiefer Temperatur die beiden
Resonanzen von P', und P'. aufgelost werden konnten. Im dargelegten Experiment war eine
Messung unterhalb von -60 °C jedoch nicht mdglich. Gleichzeitig zu den Verdnderungen im
3'P-NMR-Spektrum tritt bei -60 °C die *C-Resonanz der CO-Gruppen nur noch als verbrei-
tertes Dublett auf. Ein Hinweis fiir das Auftreten eines neuen Signals im CO-Bereich kann
nicht gefunden werden - ein weiterer Beleg gegen eine Struktur analog dem genannten
Rhodium-Komplex mit jeweils einem CO-Liganden in dquatorialer und in apikaler Position
(vgl. Abb. 5, D).

Aus den dargelegten Uberlegungen kann als wahrscheinlichster Strukturvorschlag fiir 9
eine trigonale Bipyramide mit den beiden CO-Gruppen in den dquatorialen Positionen geméaf
der Abbildung E/E' angenommen werden. Diese Geometrie stimmt - unter Berilicksichtigung
einer schnellen Ligandrotation mit einem raschen Austausch von P', und P'. - mit allen
beobachteten spektroskopischen Daten tiberein. Weiterhin wird diese Ligandenkonfiguration
gestiitzt von einigen rdntgenstrukturanalytisch charakterisierten Ubergangsmetallkomplexen

[M(CO)2(P)3] (P = Phoshor-Donorligand), die ebenfalls eine trigonal-bipyramidale Geometrie

® Ein denkbarer Haptizititswechsel unter Ausbildung der oktaedrischen Form
[Ir(CO)a(k>-dippe).]" wiirde einen 20-Elektronen-Ubergangszustand reprisentieren. Aus
diesem (elektronischen) Grund und wegen der Tatsache, dafl die Kopplungen der bei 11.8
und 6.4 ppm detektierten *'P-Resonanzen keine signifikanten Verdnderungen im Vergleich
zur Messung bei Raumtemperatur erfahren, kann ein oktaedrischer Ubergangszustand
ausgeschlossen werden.
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mit den beiden CO-Gruppen in dquatorialen Positionen zeigen.!"™” Aus einigen der genannten
Literaturbeispiele geht dabei hervor, da3 die *'P-NMR-Daten mit den strukturellen Gegeben-
heiten inkonsistent sind und nur durch eine Aquilibrierung der axialen und #quatorialen
P-Donor-Signale aufgrund einer raschen Ligandenrotation erkldrt werden konnen. So weist
beispielsweise der Komplex [Co(CO),(PMes)s]* lediglich ein Singulett im *'P-NMR-Spek-
trum  auf  und  fir die  Verbindung [Co(CO),(K*-Ph,P~-NH-PPh,)-
{K'-Ph,P-=N-—P(O)Ph,}] wird anstelle der erwarteten zwei Signale nur eine *'P-Resonanz
[160f] _

fiir den Chelatligand, der eine axiale und eine dquatoriale Position besetzt, erhalten

analog den Befunden, die fiir den hier vorgestellten Komplex 9 erldutert wurden.

AbschlieBend sei bemerkt, daB die Auswertung des "H-NMR-Spektrums unter Zubhilfe-
nahme von breitband- und selektiv *'P-entkoppelten Messungen sowie von H/H-COSY-Spek-
tren erfolgte. Die Auswertung der Kopplungsmuster im Methylprotonenbereich konnte durch

eine entsprechende Simulation belegt werden, wie Abbildung 6 zeigt.

3.1.3. Darstellung von [Ir(I)(k*-dippe).] (10)

Wie in den vorangegangenen Abschnitten berichtet zeigt sich 8 sehr unreaktiv gegen-
tiber Donorverbindungen. Diese Stabilitét setzt sich bei dem Versuch, mit Lithiumalumini-
umhydrid eine Hydrido-Verbindung zu ergeben, fort, wobei keine Reaktion erfolgt (Gl. 3-4).
Lediglich die Umsetzung mit Natriumiodid in Aceton resultiert gemdll Gleichung 3-5 in der

allmahlichen Ausbildung der entsprechenden Todo-Verbindung [Ir(I)(k*-dippe).] (10).

. + LiAlH,
[r(2-dippe),]Cl ~ ———— > (3-4)

8
Ir(K2-dippe)y]Cl —Am (1) (k2-di
[Ir(k2-dippe),] Aceton [Ir(I)(k2-dippe),] (3-5)
8 10

Bei der spektroskopischen Untersuchung des Iodo-Komplexes 10 treten interessante
Unterschiede im Vergleich zur Chloro-Ausgangsverbindung 8 auf. So liefert 8 im *'P-NMR-
Spektrum nur ein Signal bei 63.4 ppm. Die Aquivalenz der vier P-Donoratome 148t auf eine

symmetrische =~ Anordnung schlieBen. Wie oben bereits ausgefiihrt, ist eine
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Abb. 6: 'H-NMR-Spektrum von [Ir(CO)x(k*-dippe)(k'-dippe)]Cl (9)
(400 MHz, CDCls; A) und Ausschnitt davon (Abbildung der Signale der
Methylgruppen, B) sowie Simulation des Methylprotonenbereichs von 9 (C)
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quadratisch-planare Anordnung der dippe-Liganden um das Ir-Zentrum mit separiertem

Cl-Gegenion anzunehmen (Abb. 7, Strukturvorschlag A).

Im Falle des Todo-Derivats werden im *'P-NMR-Spektrum zwei Tripletts bei 26.8 bezie-
hungsweise 25.9 ppm (Jr» = 5.7 Hz) beobachtet, die einen deutlichen Dacheffekt aufweisen.

AuBerdem werden im "“C-NMR-Spektrum vier verschiedene Signalgruppen fiir die
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Abb. 7: Strukturvorschlag fiir die Komplexe
[Ir(k2-dippe):]Cl (8) bzw. [Ir(I)(k*-dippe).] (10)

iPrZ iPr2 + Cr lPrzP/i
P. . .P | _PiPr,
C, I=Ir
P P | “PiPr,
IPr, IPr, ZPI'QP\)
A B

CH-Gruppen gefunden, wovon zwei jeweils zu einem Dublett bei 30.8 und 27.4 ppm mit
einer Kopplungskonstante von 23.7 beziehungsweise 30.6 Hz aufgespalten sind. Die beiden
anderen Resonanzen erscheinen bei einer chemischen Verschiebung von & = 33.9 bezie-
hungsweise 22.8 jeweils als virtuelles Triplett (N = 27.7 bzw. 25.8 Hz), was auf das Vorlie-

1611 Bine Struktur, die mit allen

gen zweier frans-stindiger Phosphorzentren schliefen 14Bt.!
beobachteten spektroskopischen Befunden im Einklang ist, ist mit einer trigonal-bipyramida-
len Anordnung der vier P-Atome und des lodid-Liganden gegeben. Dabei miissen zwei der
vier P-Atome in den apikalen Positionen, d. h. trans zueinander angeordnet sein. Die beiden
tibrigen P-Donoren sowie das Iodid finden sich trigonal in einer Ebene um das Iridium-Zen-
trum arrangiert, woraus sich die in Abbildung 7 vorgeschlagene Struktur B ableiten 14B3t. Mit
der Anordnung von lodid in einer dquatorialen Position ist auch dem sterischen Anspruch

dieses Tons (Ionenradius = 220 pm)"'** Geniige getan.”

Durch das Auftreten von zwei frans-stindigen P-Donoratomen sollten im 'H-NMR-
Spektrum die zugehorigen Methylgruppen der Isopropylreste zu Dubletts virtueller Tripletts
(dvt)'” aufgepalten sein, wihrend die Methylgruppen, die den Isopropylresten der dquatoria-
len, cis zueinander angeordneten P-Donoren zuzuweisen sind, als Dubletts von Dubletts
(Jun und *Jpp) auftreten. Diese Vorhersage wird durch eine eingehende, exemplarisch fiir
Verbindung 10 durchgefiihrte Analyse der 'H-NMR-spektroskopischen Daten gestiitzt: Es

» Nimmt man im Vergleich dazu fiir die P-Donorzentren einen entsprechenden kovalenten
Radius an, so betrigt dieser lediglich 110 pm!['¢%

' Das Aufspaltungsmuster der Reste in trans-stindigen Phosphanliganden kann in speziel-
len Féllen einen Sonderfall der von R. K. Harris berechneten X,X'\AA'-Spinsysteme
darstellen.'®) So erfahren die Methylprotonen der Isopropylreste die Kopplungen zu den
beiden P-Kernen nicht unabhingig voneinander, sondern als identische Spins, woraus ein
virtuelles Triplett (vt) resultiert. Die hier beobachtete Aufspaltung des virtuellen Tripletts
zu einem dvt ergibt sich durch H-H-Kopplung mit dem Kern des Methin-H-Atoms der
Isopropylgruppe.
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konnen vier Dubletts virtueller Tripletts und vier Dubletts von Dubletts fiir die Methylgrup-
pen zugeordnet werden, die durch gegenseitige Uberlagerung als komplexe Signalgruppen

(51 der entsprechenden

erscheinen. Eine endgiiltige Bestdtigung wird durch die Simulation
Signalgruppen erzielt (Abb. 8). Dabei muf} allerdings von einigen Vereinfachungen ausge-
gangen werden, die in den Ubersichten zur Wahl der Parameter erldutert sind (vgl. Anhang

A-3).

3.1.4. Umsetzung von [Ir(k*-dippe).]Cl (8) mit Trifluoressigsiure: Darstellung von
[IrC1(H)(k>-dippe):] O:CCF; (11) und [IrCI(H)(K*-dippe).] [H:(0.CCF;);] (12)

Im Rahmen weiterer Untersuchungen zur Reaktivitit von 8 wurden Umsetzungen mit
Trifluoressigsdure (CF;CO,H), einer starken Carbonsédure, durchgefiihrt. Da es sich bei dem

Zentralatom in Verbindung 8 um ein d*-Ubergangsmetall mit quadratisch-planarer

I (vgl.

Umgebung handelt, sollte mit Trifluoressigsdure eine oxidative Addition[®> '4%¢- 130

hierzu auch Kap. 1) zu einem entsprechenden Hydrido-Komplex erfolgen.

Versetzt man eine Losung von 8 mit einem Aquivalent Trifluoressigsdure, so beobachtet
man eine spontane Entfarbung der Losung. Nach Isolierung erhilt man ein pastellorangefar-
benes Pulver, das keine auergewdhnlichen spektroskopischen Befunde zeigt. Ein Signal im
3'P-NMR-Spektrum (& = 36.3), das im off-resonance-Modus durch Kopplung mit dem
metallgebundenen Wasserstoffatom zu einem Dublett aufgespalten ist, zeigt die Aquivalenz
aller vier P-Donoratome. Analog zu diesem Befund findet sich im 'H-NMR-Spektrum ein
Hydrid-Signal bei & = -23.13, das durch Kopplung mit den vier dquivalenten P-Atomen zu
einem Quintett aufgespalten ist CJp.n = 11.4 Hz).

Klarheit tiber die Art und Weise, wie der Trifluoracetatrest im Produkt vorliegt, sollte
durch Interpretation der IR-Daten erfolgen. Mit Hilfe der Absorptionsbanden des Trifluorace-
tats (oder allgemein eines Carboxylats) im IR-Bereich kann dessen Bindungsmodus in
Ubergangsmetallkomplexen ermittelt werden. Aus der Lage der Absorptionsbanden der
asymmetrischen (V,s) und der symmetrischen OCO-Schwingung (Vsm) beziehungsweise aus
der Differenz der entsprechenden Wellenzahlen konnen Riickschliisse auf das Vorliegen
einer K'-, K?-, ionischen oder verbriickenden Anordnung gezogen werden (vgl. Tab. 2). Im
vorliegenden Fall betrigt die Differenz V,s - Vym = 237 cm’, was zusammen mit der Lage der
beiden Absorptionsbanden'” bei 1695 bzw. 1458 cm™ auf einen ionischen Bindungsmodus

') Es muB an dieser Stelle betont werden, da3 eine >C(CH;),-Gruppierung im IR-Spektrum
ein "Dublett" mittlerer Intensitit um 1380 cm™ liefert.!'" Diese Absorption taucht folglich
in Phosphanen, die wenigstens einen ‘Pr-Rest tragen, sowie deren Komplexen auf. Sie
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Abb. 8: Ausschnitt aus dem "H-NMR-Spektrum von [Ir(I)(dippe).] (10) [400 MHz; A]
und Simulation der entsprechenden Spektrenbereiche (B; fiir Bemerkungen vgl. Text;
Parametersétze siche Anhang A-3.)
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findet sich (neben einer weiteren, charakteristischen Absorption bei ca. 1460 cm™ durch
C—H-Deformationsschwingungen) bei Wellenzahlen von etwa 1340 - 1395 und kann in
entsprechenden Carboxylato(phosphan)-Verbindungen zu Verwechslungen mit der
symmetrischen OCO-Streckschwingung fiihren!
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schlieBen 14Bt.1%* -

1] Demzufolge handelt es sich bei der isolierten Verbindung 11 um

[IrCI(H)(k*-dippe)>]O.CCF; und nicht um den Trifluoracetato-Komplex [IrH(O.CCF;)-
(k*-dippe).]" mit Chlorid als Gegenion (siehe Gl. 3-6).

Tabelle 2: Vergleich charakteristischer Absorptionsbereiche von V. und Vg in Carboxyla-

to-Komplexen des Iridiums und Rhodiums in Abhédngigkeit von den jeweiligen

Bindungsverhiltnissen

Carboxylat Va /om’! Vsym /cm’! Av /cm?  Bind.-modus Lit.
Fluoralkyl 1540 - 1660 1414 - 1460 110 - 230 i [139a, 164, 165, 167]
1610 - 1660 1430 - 1440 175 -215 K2 [166]
1650 - 1710 1390 - 1440 240 - 315 K! [164 - 168]
1667 - 1792 1420 - 1465 202 - 372 ionisch [164, 164]
Alkyl/Aryl 1490 - 1540 1400 - 1470 40 - 120 K2 [164, 165, 169]
1580 - 1603 1410 - 1441 120 - 185 u [164, 167, 169]
1578 1414 164 ionisch [170]
1580 - 1725 1248 - 1390 >210 K! [164, 166 - 168, 171]
iPI’z iPI’Z
P, | .P
w3
iPI‘z ‘ iPI‘z
0,CCF;
[Tr(K2-dippe),]C1 CF3C0,H (3-6)
8 — -
iPI‘z iPI‘z
| R
(P/h\Pj 0,CCF;
iPI’z (|:1 iPI‘z
11

Bemerkenswert ist, daB der orangefarbene Hydrido-Komplex 11 mit einem Uberschu3

Trifluoressigsdure nicht unter Abspaltung von Wasserstoff zum analogen Trifluoracetato-

Komplex reagiert. Vielmehr wird nach Aufarbeitung ein farbloses Pulver erhalten, das sich
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zundchst NMR-spektroskopisch kaum von Verbindung 11 unterscheiden 148t (vgl. Tab. 3, 4).
Lediglich im "H-NMR-Spektrum taucht zusitzlich zu den auch fiir Verbindung 11 beobachte-
ten Signalen noch ein verbreitertes Singulett bei 10.92 ppm (Intensitdt: 2H, vgl. Abb. 9) auf.
Eine Entfernung dieser scheinbar "iiberschiissigen" Trifluoressigsdure durch mehrstiindiges
Anlegen von Hochvakuum oder mehrfaches Waschen oder Ausféllen der farblosen Verbin-
dung gelingt nicht. Auch CH-analytische Messungen belegen das Vorhandensein von zwei
Aquivalenten CF;CO,H pro Mol der eingesetzten Verbindung 11. Dies fiihrt schlieBlich zu
der Annahme, dafl die "iliberschiissige" Trifluoressigsdure eine Addukt-Verbindung mit
Komplex 11 eingeht. Da aus den spektroskopischen Daten (*C-NMR, "F-NMR, IR) keine
Unterschiede zwischen dem anionischen CF;CO,  und den beiden CF;CO,H-Molekiilen
ersichtlich sind, scheint, wie in Gleichung 3-7 dargestellt, die Iridium-Verbindung 12 mit

dem komplexen Anion [H,(O,CCF3);] vorzuliegen.

[IrCl(H)(KZ-dippe)z]OQCCF3

11 iPrz H iPrz
CF CO H P"-.I I.-"P
2 I:P/Ir\P [H(0,CCF3);]0 (3-7)
iPI'z C|:l iPI'z
[Ir(k2-dippe),]Cl
8 12

DaB3 anionisches Trifluoracetat mit freier Essigsdure sehr stabile H-Briickenbindungen
eingehen kann, ist von einigen Alkalimetallsalzen der Form M[H(O,CCFs3),] (M = Na, K, Rb,
Cs) bekannt.['® 7412 Im Fall des Kaliumsalzes belegt eine Neutronenbeugungsanalyse das
Vorliegen des Anions [H(O.CCF;),]".l"*! Auch in der Ubergangsmetallchemie sind Verbin-
dungen mit [H(O,CCF;),] als Anionfragment bekannt,!'’* und die in jiingerer Zeit publizierte
Rontgenstrukturanalyse von [HsO»][H(O.CCF;),] « 6 H,O!'™ belegt weiterhin die Moglich-
keit der Bildung eines komplexen Trifluoracetat-Trifluoressigsdure-Anions. Fiir das anioni-
sche Fragment von Verbindung 12, welches formal aus Trifluoracetat und zwei Aquivalenten
Trifluoressigsdure zu bestehen scheint, konnten dagegen trotz intensiver Recherchen

(CAS!M CSD!""") keine vergleichbaren Verbindungen in der Literatur gefunden werden.

Letztendlich wird diese Annahme eines komplexen [Hx(O.CCF;)s;]-Anions durch das
IR-Spektrum untermauert, in dem die Absorptionsbanden des nichtkoordinierten

CF5;CO;-Anions im Vergleich zum Spektrum von Verbindung 11 fehlen. Stattdessen kénnen

2 Diese sind zu unterscheiden von Trifluoracetato-Verbindungen, die Addukte mit Trifluo-
ressigsdure eingehen, wie beispielsweise 3 TiO(O,CCFs), + 2 CF;COH oder
Cu(O:CCF3)(CO) + CF;CO,H. S
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Abb. 9: 'H-NMR-Spektrum von [IrCI(H)(k*-dippe).]' [H2(CF;CO,);]” (12) (400 MHz,
CDCIls; A) und Ausschnitt davon (Abbildung der Signale der Methylgruppen, B) sowie
Simulation des Methylprotonenbereichs von 12 (C)
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nur Werte fiir OCO-Streckschwingungen zugeordnet werden, die sehr gut mit Werten freier

Trifluoressigsdure!' ™ korrelieren (vgl. Tab. 3 - 5).

Es wurde bereits angemerkt, daf} fiir die identischen Kationfragmente der Verbindungen
11 und 12 nahezu identische spektroskopische Datensétze erhalten werden. Erwartungsge-
mél liefert das analoge PFq-Salz 13, das mit einer Losung von NH4PFs in Methanol durch
Anionenaustausch aus 11 oder 12 gebildet wird (siehe GI. 3-8), vergleichbare Werte (vgl.
Tab. 3 - 5). Dabei konnte unter Zuhilfenahme *'P-entkoppelter Spektren sowie von
H/H-COSY-Messungen genaue Zuordnung der Signale fiir die Verbindungen 11, 12 und 13
in den 'H-NMR-Spektren erfolgen. eine Auswertung ferfolgen. Weiterhin ist eine Auswer-
tung der Kopplungsmuster der Methylprotonenbereiche gelungen, die exemplarisch fiir
Verbindung 12 durch eine entsprechende Simulation belegt werden (sieche Abb. 9; zu den

zugehorigen Parametersdtzen der Simulation siehe Anhang A-3.).

[IrCI(H)(K2-dippe),]0,CCF5

1 lPI’ZIiI lPI’Z
NH,PF, S
I:P/Ir\ :l PF (3-8)
lPI‘z C|:1 lPI‘z
[IrCI(H)(k2-dippe),][H(O,CCF3)3]
12 13

Tabelle 3: 'H-NMR-spektroskopischen Daten der Komplexe 11, 12 und 13 (400 MHz,
CDCls; Nund J in Hz)

P-CH P—CH; CH;" Ir-H?

11 | 3.06,2.23 (em) 1.96, 1.77 (je m) 1.22 - 1.30 (m) 23.13 (J=11.8)
1.04 (dvt, N=14.2, J=".1)

129 | 3.11,227 Gem)  1.97, 1.78 (je m) 1.24 - 1.34 (m) -23.06 (J = 12.1)
1.07 (dvt, N=13.8, J = 7.0)
13 | 3.10,2.29 jem)  2.00, 1.83 (je m) 1.24 - 1.36 (m) 23.10 (J=12.1)
1.09 (dvt, N=14.8, J=7.2)

D J=3Jyn (fiir eine exakte Auswertung der Methylprotonenbereiche siehe Experimantalteil); ? je Quintett;
J=2Jp; P [Ha(O2CCF3)5]: 10.92 (br s)
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Tabelle 4: °C-, ’F- und *'P-NMR-spektroskopische Daten der Komplexe 11, 12, 13 und
von Trifluoressigsdure (100.6, 376.5 bzw. 162.0 MHz; CDCls)

CcO,” CF;” P-CH CH; P-CH, CF; 3p

11 16034 11727  26.67,2422  21.22,20.43, 19.11 7451 36.32
(332)  (297) 19.37, 18.97

12 159.78  115.66  26.77,2430  21.23,20.47, 19.12 -75.71 36.26
(38.7)  (288) 19.41, 18.95

CF:CO.H | 162.56  114.43 - - - -76.70 -

(43.5)  (284)

13 - - 26.78,2431  21.28,20.55, 19.19 - 36.38"

19.49, 19.03

9 q; in Klammer: Jr.c, ™ PFs: 8= -73.36 (d, 'Jor = 713 Hz); “"dippe; PFs: -144.23 (sept, 'Jep = 713 Hz).

Tabelle 5: IR-Daten der Komplexe 11 (KBr), 12 (CH.CL), 13
(CH>Cl,) und von Trifluoressigsaure (Film)!'™! (in cm™)

Ir-H Vas Vaym C(CH:),
11 2250 1695 1458") 1394, 1385, 1365
12 2245 1783 1450" 1394, 1386, 1369
CF;CO.H - 1785 1448 -
13 2245 - - 1392, 1386, 1369

“iberlagert mit einer CH-Deformationsschwingung.

Mit der Darstellung von 13 kann endgiiltig eine Koordination von Trifluoracetat anstelle
von Chlorid an das Ubergangsmetall ausgeschlossen werden, da dieses nach einem Anionen-
austausch weiterhin im Komplex vorliegen miifite. In den spektroskopischen Daten von 13
lassen sich allerdings keinerlei Hinweise auf das Vorhandensein von Trifluoracetat finden.
Dariiberhinaus kann in allen drei Komplexen 11, 12 und 13 nach Aufschluf} in konzentrierter

Salpetersdure qualitativ Chlorid nachgewiesen werden.
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3.1.5. Untersuchungen zur katalytischen AKktivitiit von [Ir(k*-dippe):]Cl (8) und
[Ir(D)(k*-dippe):] (10)

Nachdem unter moderaten Bedingungen weder mit Butadien noch mit Methylformiat
eine Reaktion von [Ir(k*-dippe).]Cl (8) eintritt, wurden Tests zur katalytischen Aktivitit von
8 oder auch [Ir(I)(k*-dippe).] (10) vorgenommen. Es wurden allerdings in keinem Experi-
ment Hinweise auf die Bildung von Pentensduremethylestern gefunden (Gl. 3-9). Im Falle
von 8 tritt bei hoher Temperatur (190 °C) lediglich Zersetzung von Methylformiat zu Metha-
nol und Kohlenmonoxid ein, die sich in einem Druckanstieg dullert. Als metallorganische

Komponente kann dabei lediglich die Eduktverbindung 8 identifiziert werden.

(0]

N N )k 8 oder 10 y PSME (3.9)

H OMe

Insgesamt zeichnet sich [Ir(k*-dippe).]Cl durch eine ausgeprigte thermische Stabilitit
und chemische Inertheit aus. Es wurde daher angestrebt, nur ein Chelatphosphan an das Iridi-

um-Zentrum zu binden.

3.1.6. Darstellung und Reaktivitit von [Ir(U-Cl)(k>-dippe)]. (14)

Der Komplex [IrCl(cod)]. (cod = 1,5-Cyclooctadien) ist - ebenso wie sein Rhodium-

179]

Analogon!'™ - eine verbreitete Ausgangsverbindung in der metallorganischen Chemie des

451 Es sollte daher ein analoger Komplex synthetisiert werden, der anstelle des

Iridiums.
chelatisierend koordinierten cod-Liganden das zweizdhnige dippe enthédlt. Von der
gewiinschten Verbindung des Typs [Ir(u-Cl)(K*-dippe)]. ist eine hohe Reaktivitit zu
erwarten, besonders im Vergleich zum zuvor beschriebenen Bis(dippe)-Komplex

[Ir(K>-dippe),]Cl (8).

Erste Versuche bei der Umsetzung von [IrCl(coe).]. selbst mit einem Unterschul3 dippe
fiihrten stets zur Bildung von [Ir(k*-dippe):]Cl (8) sowie nicht umgesetztem Edukt, was die
hohe Bildungstendenz des Bis(chelatphosphan)-Komplexes unterstreicht. Eine Kompropor-
tionierung tritt selbst nach mehrtigigem Riihren bei erhdhten Temperaturen nicht ein. Erst
nach Arbeiten in hoher Verdiinnung 148t sich eine Verbindung isolieren, die nach spektrosko-
pischer Untersuchung als [Ir(pu-Cl)(k*-dippe)]. (14) identifiziert wird (Gl. 3-10).
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[IrCl(coe)s], + dippe ——>  [Ir(U-Cl)(K2-dippe)]» (3-10)
14

Es handelt sich dabei um einen sehr luftempfindlichen, gelben Feststoff. Mit Luftsauer-
stoff tritt spontan eine Griinfirbung ein. Dagegen gelingt es auch bei stochiometrischem
Einsatz von Sauerstoff nicht, einen definierten O,-Komplex zu erhalten. Mit Kohlenmonoxid
bildet sich gemélB Gleichung 3-11 der entsprechende monomere Carbonylkomplex
[IrCI(CO)(k>-dippe)] (15).

[Ir(U-Cl)(K2-dippe)], + CO ——>  [IrCI(CO)(K2-dippe)] (3-11)
15

Das *'P-NMR-Spektrum von 15 liefert wegen der verschiedenen trans-Liganden Cl und
CO zwei Signale, die durch gegenseitige Kopplung (9.4 Hz) zu Dubletts aufgespalten sind.
Entsprechend der Indquivalenz der P-Atome erhdlt man auch fiir die P-gebundenen Kohlen-
stoffatome verschiedene Resonanzen im "*C-NMR-Spektrum. Die CH-Gruppen der Isopro-
pylreste erscheinen durch Kopplung mit dem jeweiligen Phosphorkern jeweils als Dublett,
wiéhrend die verbriickenden CH,-Kohlenstoffatome durch Kopplung mit beiden P-Atomen zu
Dubletts-von-Dubletts aufgespalten sind. Betrachtet man die Methylgruppen der Isopropylre-
ste eines P-Donors, so sind die Methylgruppen innerhalb eines Isopropylrestes zueinander
diastereotop, wéhrend die Isopropylgruppen
zueinander (und damit auch die entspre-
chenden Methylgruppen) enantiotop sind
(siche Abb. 10). Durch Diastereotopie

Abb. 10: Diastereotope ("dia") und

enantiotope ("enant") Methylgruppen
des dippe-Liganden in dem Komplex
[IrCI(CO)(k*-dippe)] (15)

dia

iPI‘zY
enant :PP'; 1r=Cl

—CO |enant

dia
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werden insgesamt vier verschiedene Signal-
gruppen detektiert, wobei zwei davon eine
2Jp.c-Kopplung von 12.2 beziehungsweise

8.5 Hz aufweisen.

Im 'H-NMR-Spektrum werden fiir die
Methyl-H-Atome erwartungsgemill acht
Signalgruppen gefunden, die jeweils zu
Dubletts mit Kopplungskonstanten (*Jiu)
von etwa 7 Hz aufgespalten sind. Weiterhin

werden vier intensititsgleiche
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Signalgruppen zwischen 1.5 und 2.5 ppm beobachtet. Diese sind durch H/H-COSY-Experi-

mente eindeutig den beiden CH>-Gruppen (& = 1.90, 1.58) sowie den Methin-H-Atomen (o =
2.43, 2.13) der beiden unterschiedlichen Phosphorylgruppen zuzuordnen.

3.1.7. Untersuchungen zur Katalyse in Gegenwart von Ir- und Rh(dippe)-Komplexen

Versuche, in Gegenwart von Mono(dippe)iridium-Verbindungen ausgehend von
Butadien und Methylformiat zu Pentenséduremethylestern zu gelangen, blieben ohne Erfolg.
Vielmehr fillt im Laufe der Reaktionen meistens [Ir(K*-dippe):]Cl (8) aus; als weitere
metallorganische Komponente kann hdufig der Bis(butadien)-Komplex [IrCl(CsHs).] nachge-

wiesen werden.

In den von M. D. Fryzuk und Mitarbeitern beschriebenen Arbeiten zu Rhodiumkomple-

74c, 108, 180, 181

xen mit Chelatphosphanen! I'sind auch Umsetzungen mit Butadien erwéhnt. So

konnten beispielsweise zweikernige Verbindungen mit einer verbriickenden Butadieneinheit,
die allylischen Charakter aufweist, sogar rontgenstrukturanalytisch untersucht werden.!#¢ '8!
Die Verwendung von Rh(dippe)-Komplexen als Katalysatoren dagegen ist nicht bekannt. Es
wurden daher einige Komplexe synthetisiert oder in sifu auf ihre Eignung als Hydroesterifi-
zierungs-Katalysatoren getestet. Doch wie schon bei den Iridiumanaloga fiihrten diese
Reaktionen nicht zum Erfolg. Auch unter Verwendung von N>- oder CO-Stiitzdruck oder
gegebenenfalls in Gegenwart von Donorliganden wie Phosphanen oder Isonitrilen, die eine
stabilisierende Funktion auf die jeweiligen Komplexe ausiiben sollten, konnten die

gewiinschten Produkte nicht nachgewiesen werden (Gl. 3-12).

0]

NS+ HJKOMe Kat gy psME (3-12)

Kat = 14, 14/Donorverbindung, 15, [Rh(X)(P~P)], (X = CI, H;
P~P = dippe, dippp), [Rh(k2-dippe)]»(1-n3,n3-C4Hg)

Nachdem die beschriebenen Systeme mit Chelatphosphanen in der Hydroesterifizierung
von Butadien keine Aktivitit aufweisen, sollten erneut Variationen in der Ligandensphére
durchgefiihrt werden. Ziel der im folgenden Abschnitt beschriebenen Arbeiten war es,
Ubergangsmetallkomplexe mit chelatisierenden Anionen wie Acetylacetonat als Katalysato-

ren hinsichtlich der Umsetzung von Butadien mit Methylformiat zu testen.
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3.2. Katalytische Aktivitit von Acetylacetonato-Komplexen des
Iridiums und Rhodiums

Vor wenigen Jahren wurden im eigenen Institut die Synthesen verschiedener Acetylace-
tonato-Komplexe des Iridiums und Rhodiums bearbeitet und die erhaltenen Produkte
untersucht.”® 182 %3] Diese Komplexe vom Typ [M(acac)LL']"**! (M = Ir, Rh; Hacac = Acety-
laceton) zeigen eine Reaktivitdt, die sich durch die Chelatanordnung des anionischen Ligan-
den deutlich von den analogen Chloro-Komplexen unterscheidet (vgl. Schema 7). So konnen
ausgehend von den Komplexen [M(acac)(C,H4):] (M = Ir, Rh) mit sperrigen Phosphanen wie
Triisopropylphosphan unter Substitution eines Ethenliganden nur die Monophosphan-Kom-

182, 183

plexe dargestellt werden,! I wihrend die Chloro(ethen)-Komplexe unter Anlagerung von

zwei Phosphanen zu den quadratisch-planaren Chloro(ethen)bis(phosphan)-Komplexen

n [185, 186

reagiere I Dieses unterschiedliche Verhalten kann darauf zuriickgefiihrt werden, daB3

im Falle der Acetylacetonato-Verbindungen keine quadratisch-planaren Komplexe mit einer

trans-Anordnung der Phosphane méglich sind und der Raumbedarf des P'Prs;-Liganden!'®”

zu
groB ist, um beide Ethenliganden aus [M(acac)(C>Hs),] zu substituieren'”. Es sollten deshalb
einige Acetylacetonato-Vertreter als Katalysatoren in der Umsetzung von Butadien mit
Methylformiat eingesetzt werden. Ergebnisse zur verwandten Hydroformylierung in Gegen-

194, 195

wart von Rh(acac)-Verbindungen als Katalysatoren! I bestidrken die Hoffnung, mit

solchen Komplexen eine Hydroesterifizierung von Butadien erzielen zu kdnnen.

Schema 7: Vergleichende Reaktivitit von Acetylacetonato-
und Chloro(ethen)-Komplexen des Iridiums und Rhodiums bei
der Umsetzung mit {iberschiissigem Phosphan (M = Ir, Rh)

[M(acac)(CoHy)y] +  PiPry ———>  [M(acac)(CoH,)(PiPr3)]

[MCI(CoHy),  + PiPr; — trans-[MCl(C2H4)(PiPr3)Z]

¥ Es muB an dieser Stelle bemerkt werden, dal durchaus Bis(phosphan)-Komplexe des Typs
[M(acac)(PR3),] bekannt sind, deren Darstellung auf anderem Weg gelingt. Beispiele sind
die Rhodium-Komplexe mit PR; = PPr;,l'8"! PCy;, '8 PEt;,["*) PMe;, ') PMePh,,!"™"
PPh;,!" "1 P(OPh),!"% oder die Iridium-Verbindungen mit PR; = PPh;, PMe;.["
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3.2.1. Thermische Reaktionen

Im Hinblick auf die zu untersuchende Reaktion von Butadien mit Methylformiat wurde
eine Reihe von Acetylacetonato-Komplexen des Iridiums und Rhodiums getestet. Die unter
verschiedenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrten Versuche wurden abschliefend
spektroskopisch auf das Vorhandensein von Hydroesterifizierungsprodukten (PSME) unter-
sucht. Doch keine der als Katalysator eingesetzten Verbindungen lieferte die gewliinschten
Produkte (Gl. 3-13). Auch Experimente mit 1,1,1-Trifluoracetylacetonato- oder
1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetylacetonato-Komplexen (Fs-acac bzw. Fs-acac), die wegen ihrer
elektronenziehenden Trifluormethylgruppen und der daraus resultierenden schwécheren

196

Chelatisierung!™® als "reaktiver" zu betrachten sind, brachten keine Verbesserung hinsicht-

lich der erwarteten Produkte.

0]

Kat
NS+ HLOMG —&f>  PSME (3-13)

Kat = [M(acac)(C,Hy),)/m-L (M = Ir, Rh; L = PPh3, PiPr3; n =0, 1, 2);
[M(F3-acac)(C,Hy),)/n-PiPr; M =1Ir, Rh; n =0, 1, 2);
[M(acac)(CO)(PiPr3)] (M = Ir, Rh); [Rh(acac)(PiPr3),];
[Rh(Fg-acac)(C,Hy),)/n-PiPr3 (n =0, 1, 2);
[Rh(Fg-acac)(CO),]/PiPr3; [Rh(Fg¢-acac)(PiPr3),]

3.2.2. Reaktionen unter Bestrahlung

Im Rahmen der Untersuchung der Reaktivitit von Acetylacetonato-Verbindungen im
eigenen Arbeitskreis war die C—H-Aktivierung koordinierter Olefine ein angestrebtes Ziel.

Ergebnisse diesbeziiglich zeigen, daBl unter Bestrahlung die Erzeugung von

Hydrido(vinyl)-Komplexen gemif} Gleichung 3-14 gelingt.!® '8 1971
[Ir(acac)(CH,=CHR)L] hL—\')> [Tr(acac)(H)(CH=CHR)LL'] (3-14)

(L=L'=PiPr;: R = H, CN, OAc, C(O)Me;
L = PiPr;, L' = py, CO: R = H)

Im Hinblick auf die Verwendung des Substratsystems Butadien/Methylformiat sollten

entsprechende Versuche durchgefiihrt werden. Einerseits wére ausgehend von Methylformiat

51



Kap. 3. Rhodium- und Iridium-Verbindungen mit Chelatliganden

die Erzeugung von Hydrido(methoxycarbonyl)-Verbindungen zu erwarten (vgl. hierzu auch
Kap. 1.). Mit Butadien ist andererseits die intermedidre Bildung von n*-Butadienyl-Komple-
xen denkbar, wie sie jiingst durch Bestrahlung von [Tp*Ir(CsHe)] [Tp* = Tris(1,3-dimethyl-
I-pyrazolyl)borat] unter Bildung des entsprechenden Butadienyl(hydrido)iridium-Komplexes
nachgewiesen wurde.'”® (Derartige Allyl-Komplexe sind bereits 1995 in einer Ubersicht
beschrieben worden!"*”! und konnten - mit substituierten Butadienyl-Liganden - im eigenen
Arbeitskreis ausgehend von Vinyliden-Komplexen erhalten werden.!'%" 2°l) Beide Verbin-
dungstypen, die im Schema 8 gezeigt sind, stellen eine Weiterreaktion unter Bildung von
Pentensduremethylester in Aussicht. In den Experimenten, die unter Bestrahlung durchge-
fiihrt worden sind, konnte jedoch die Bildung von Pentenséduremethylestern nicht nachgewie-
sen werden (GI. 3-15).

0]

ANF )kOMe —,§L>Kha$ PSME (3-15)

Kat = [M(acac)(L),])/n-PiPry (M = Ir, Rh; L = C,Hy, CO; n =0, 1, 2);
[M(acac)(CO)(PiPr3)] (M = Ir, Rh); [Rh(acac)(PiPr3),];
[M(F3-acac)(C,Hy),)/m-PiPr; M =1Ir, Rh; n =0, 2);
[Rh(Fg-acac)(C,Hy),)/m-PiPr3 (n =0, 2);

[Rh(Fg-acac)(L),] (L = CO, PiPr3)

Dabei wurde in der Regel von den leicht zugénglichen Ethen- oder Carbonylkomplexen
[M(acac)(L).] (M = Ir, Rh; L = C,H4, CO) ausgegangen, die in Gegenwart entsprechender

Liganden als Katalysatoren eingesetzt wurden. Aus vergleichenden Tests geht hervor, daf3

Schema 8: Mdgliche intermedidre C—H-Aktivierung von Methylfor-
miat (MF) bzw. Butadien in Gegenwart von Acetylacetonato-Kom-
plexfragmenten ([M]) unter Bestrahlung

0
+MF /lk + C4Hg
/'“h'_\')“> [M]\ OMe -
./ H N\
M] < Y-->  PSME
+ C4Hg | +MF
S S
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diese Kombination, vorzugsweise von [M(acac)(C;Hs).] mit Phosphanen PR; (> 2 Aquivalen-
te), in den betrachteten Umsetzungen den vergleichbaren Bis(phosphan)-Komplexen
[M(acac)(PRs3).] gleichzustellen sind. Dasselbe gilt auch fiir die im vorigen Abschnitt behan-
delten thermischen Reaktionen sowie fiir die Verwendung der Kombinationen
[M(acac)(C,H4):] / PR3 im Vergleich zu Verbindungen des Typs [M(acac)(C,H4)(PR3)]. In
diesen Fillen sind hinsichtlich der Katalyseprodukte aus Butadien und Methylformiat kaum

Unterschiede festzustellen.

3.3. Butadien-Komplexe des Iridiums und Rhodiums als
Katalysatoren

3.3.1. Untersuchungen zur Reaktivitit von [IrCI(C4sHs):]

Seit langem sind die Verbindungen [MCI(CsHg).] (M = Ir, Rh) in der Literatur
bekannt,**"- 21 doch Berichte zur Reaktivitdt sind eher spérlich, auch im Vergleich zu

23] Wie aus verschiedenen

Komplexen mit anderen, substituierten konjugierten Dienen.
Versuchen ersichtlich ist, verhdlt sich der Iridium-Komplex [IrCl(CsHs):] inert gegeniiber
einer Reihe von Neutralliganden oder auch Nucleophilen. So findet mit verschiedenen
Phosphanen PR; (R = Ph, Et, 'Pr) keine Anlagerung oder Substitution statt. Selbst mit
Kohlenmonoxid, welches ein ausgepréagtes o-Donor-T-Akzeptor-Vermogen aufweist und der
wohl am meisten verwendete Ligand in der Ubergangsmetallchemie ist,'*®! ist unter
Normalbedingungen keine Reaktion zu beobachten. Stets wird nach Aufarbeitung der Edukt-

komplex unverdndert zuriickerhalten (Gl. 3-16).

a) + PR;
b) + CO
¢) +R'NC keine beobachtbare
- > . -
[IrCl(C4He)] d)+H Reaktion (3-16)

€) + MeO

(R = Ph, Et, iPr; R' = Me, /Bu)
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Mit Aluminiumhydrid AIH4, das zu einem Austausch des Halogenids gegen ein Hydrid
fiihren sollte, wurde beabsichtigt, reaktive Hydrido(butadien)- oder entsprechende Allyl-
Komplexe zu erzeugen (vgl. hierzu auch Bemerkungen in Kap. 1.). Die Versuche, die in
Abwesenheit oder auch in Gegenwart gegebenenfalls stabilisierender Liganden durchgefiihrt
wurden, schlugen fehl. Eine Generierung des in Kapitel 1. bereits beschriebenen, auf
anderem Weg dargestellten Hydrido(butadien)-Komplexes [Ir(H)(CsHeg)(P'Pr3)]"* 0 (1)
gelingt ausgehend von [IrCl(CsHs):] nicht. Auch mit Methanolat (MeO") als Nucleophil

wurde keinerlei Reaktion beobachtet.

3.3.2. Untersuchungen zur katalytischen Aktivitit von [MCI(C4sHs):] sowie von MCl;
*3 H,O (M =1Ir, Rh)

Es sollten somit Experimente unternommen werden, in denen [IrCIl(CsHg),] als Katalysa-
tor Verwendung findet. So konnte man annehmen, daf} sich unter entsprechenden Bedingun-
gen in situ eine katalytisch aktive Spezies erzeugen 1d6t. Immerhin zeigen die Patentschriften
von R. L. Pruett und P. L. Burk®*¥ sowie von D. J. Drury und P. S. Williams,**! daB einfache
Iridium-Verbindungen wie IrCl; » 3 H,O als Katalysatoren in Hydroalkoxycarbonylierungen
von Olefinen fungieren konnen. Die darin beschriebenen Experimente erfordern die
Anwesenheit von Sduren und anderen Promotern, wodurch bisweilen korrosive und dadurch

unattraktive Mischungen resultieren.**

In den eigenen Experimenten zur Verifizierung der Angaben wurde untersucht, ob sich
1-Octen mit Methylformiat umsetzen 1a6t. Als iiberwiegende Reaktionsprodukte unter IrCls-
Katalyse wurden jedoch Ethyloctylketone identifiziert, die aus der Kupplung von Octen mit
der als Promoter eingesetzten Propionsdure (Propansdure) entstanden sind. Hydroesterifizie-
rungsprodukte werden nur in Spuren, die entsprechenden freien Siuren (Co-Sduren) in gerin-
gen Mengen gebildet (Gl. 3-17). In Gegenwart der Ir(I)-Verbindung [IrCl(coe).]. (coe =
Cycloocten) als Katalysator nimmt der Anteil an freien Carbonsduren (Co-Sduren) zu. Bedeu-
tende Anteile in den Produktgemischen kommt auch in diesen Umsetzungen den bereits

erwiahnten Ethyloctylketonen zu (siehe Gl. 3-17).
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(0] O (0]
+
2 HLOMe S ch”/lk/ ’ CSHI/MOR (3-17)
(R = H, Me)

Kat H* CO/N, T,h Umsatz (Carbonséure)

IrCl; p-TosOH, EtCO.H - 180°C,5h 76 % (22 %)
[IrCl(coe).]» HCO,H, EtCO,H - 160 °C, 5 h 93 % (63 %)

IrCls p-TosOH, EtCO,H 10 bar CO 180°C,5h 78 % (7 %)

IrCls MeSOsH, EtCO.H 27 bar N, 150°C,5h 88 % (-)

Obwohl die Produktselektivitit sehr niedrig ist und die Ergebnisse der eigenen Experi-
mente wesentlich schlechtere Resultate liefern als in den Patentschriften beschrieben, sollten
Versuche mit konjugierten Dienen nicht unversucht bleiben. SchlieSlich wird Butadien in den
zitierten Patenten als olefinisches Substrat genannt. Die eigenen Experimente, die in Gegen-
wart von IrCl; oder [IrCl(coe).]. durchgefiihrt wurden, lieferten ausgehend von Butadien
beziehungsweise Isopren lediglich komplexe Gemische aus Dimeren und Oligomeren des
jeweiligen Substrats. In diesen Produktgemischen kann in keinem Fall ein Hinweis auf ein
gewiinschtes Produkt (Hydroesterifizierung) in Form der freien Carbonsdure (Pentensiure

oder Methylpentensdure) oder des Methylesters davon gefunden werden (Gl. 3-18).

R (0]

N + H)k OMe Kat, H', Mel />  PSME bzw. Me-PSME (3-18)

(R = H, Me)

R Kat H' CO/N; T, h

Me IrCls p-TosOH, EtCO,H 20 bar CO 180 °C, 12 h

H IrCls p-TosOH, EtCO-H 22..35 bar CO 180°C, 12 h
Me, H [IrCl(coe)]. HCO-H, EtCO,H 22 - 30 bar CO 160 °C, 12 h
Me, H IrCls MeSO;H, EtCO.H 38 - 45 bar CO 150°C, 12 h

Variationen einzelner Reaktionsparameter wie CO-Druck, N,-Stiitzdruck, Art der Saure
oder des Katalysators hatten dabei keinen Einflu3 auf die erhoffte Produktbildung. Scheinbar

ist die Reaktion, die fiir normale Olefine unter den hier getesteten Bedingungne immerhin
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markante Mengen an Co-Sduren und deren Ester ergibt, nicht oder nur unter schérferen

Bedingungen auf konjugierte Diene wie Butadien oder Isopren iibertragbar.'¥

Nachdem bei diesen Reaktionen durch die Anwesenheit von Olefinen, Kohlenmonoxid,
Alkoholen etc. reduzierende Bedingungen vorliegen, erscheint die Erzeugung von niederva-
lenten Iridium-Verbindungen als katalytisch aktive Komplexe durchaus denkbar. Untermau-
ert wird diese Annahme einerseits durch das Verhalten verschiedener Iridium(I)-Komplexe,
die in den genannten Patenten ebenfalls als Katalysatoren eingesetzt wurden. Andererseits ist
nicht nur die Darstellung von [RhCI(CsHe),] ausgehend von RhCl; unter reduzierenden
Bedingungen eine weitere Bestétigung fiir die Bildung eines in diesem Fall (Butadien)rhodi-
um(I)-Komplexes ausgehend von einem Rh(III)-Salz.***! Eine Reihe von Chloro(dien)iridi-
um-Komplexen wird praktischerweise ausgehend von Na,IrCls « 6 H,O durch Umsetzung

mit dem Dien in einem Alkohol synthetisiert.[***]

Fiir Umsetzungen von konjugierten Dienen wie Butadien sollte daher Bis(butadien)iridi-
um(I)-chlorid als Katalysator bezichungsweise als Katalysatorvorstufe Verwendung finden.'
Zu diesem Zweck wurden katalytische Mengen [IrCl(CsHg).] in Methylformiat suspendiert
und in Gegenwart von C4Hs erhitzt. Eine erwartete Reaktion im Sinne einer Hydroesterifizie-
rung von Butadien blieb jedoch aus (Gl. 3-19). Erhohte oder gar drastische Temperaturen
fiihrten lediglich zur vermehrten Bildung unerwiinschter Nebenprodukte wie Oligomeren
oder Dimeren des Butadiens, beispielsweise Octatrienen, Octadienen oder Vinylcyclohexen.

Der Zusatz verschiedener Donorliganden induzierte ebensowenig die Bildung von
erwarteten Produkten wie die Anwesenheit verschiedener Promoter-Substanzen (siche
Gl. 3-19). Dabei wurden als Donorverbindungen Phosphane, Phosphite, Nitrile und Isonitrile
getestet. Die in diversen anderen Carbonylierungsreaktionen begiinstigende Wirkung von

10v, 210, 211} g der Todid™'" 2! fithrte in der hier untersuchten Reaktion

Promotern wie Sduren!
nicht zum Erfolg. Auch bei Anwendung eines Kohlenmonoxid-Stiitzdrucks konnten anhand
der untersuchten Katalyselosungen keine Hinweise auf Hydroesterifizierungsprodukte gefun-

den werden. AbschlieBend sei bemerkt, daBl in Screening-Versuchen, die mit den

') Ein Verfahren zur Herstellung von Adipinsdure aus Butadien, CO und Wasser beschreibt
die Verwendung von Rhodiumhalogenid-Katalysatoren. Doch selbst unter drastischen
Bedingungen wie 300 bar CO-Druck und 220 °C werden nur Ausbeuten von weniger als
30 % erreicht.>"!

') Frithe Beispiele zur Hydroacylierung von Olefinen (Ethen) in Gegenwart von Rhodium-
Verbindungen nutzen ebenfalls entsprechende Ethen-Komplexe. Dabei wird eine
C-H-Aktivierung des jeweiligen Aldehyds postuliert,”* dhnlich dem in Schema 6 (siehe
Kap. 1.) vorgeschlagen Reaktionsablauf fiir mogliche Iridium- oder Rhodium-katalysierte
Hydroesterifizierungsreaktionen.
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Rhodium-Analoga®®": ***! oder unter Bestrahlung durchgefiihrt wurden, ebenfalls keine

gewlinschten Produkte nachgewiesen wurden.

(@)
Kat, Donor, Promoter
= > > /5> -
N HJKOMG T=350-150°C 1 PSME (3-19)
Kat optional Donor optional Promoter
IrCl; « 3 H,0, PR; (R = Ph, Et, Pr, OEt), Mel,
RhCI; « 3 H;0, RCN (R =Me, Ph), NaOMe,
[IrCI(C4Hs):], RNC (R ='Bu, "Bu), KOBu,
[RhCI(C4Hg).] bzw. CcO LiAIH,4
[Rh(u—CI)(C4H6)]2(u-C4H6) HCOzH, EtCOH

3.4. Restiimee

Im Zuge der Verwendung von zweizdhnigen Phosphanliganden wurde die Chemie von
Iridium(dippe)-Komplexen begriindet. Dabei wurde der Komplex [Ir(k*-dippe):.]Cl (8)
synthetisiert, der sich durch eine eingeschrinkte Reaktivitidt (vgl. Schema 9) und hohe
Bildungstendenz auszeichnet. Letztere dufert sich besonders in Reaktionen und Katalysen

mit dem Mono(dippe)iridium-Komplex [Ir(u-Cl)(k*-dippe)]. (14).

Schema 9: Beispiele zur Reaktivitit von [Ir(k*-dippe):]CI (8)

[Ir(T)(k2-dippe);]

10
(L = py, PMes, PEt,
PPh;, C,H,4, C4H
Nal, 3, CoHy, C4Hg)
aﬂ: Aceton 7(
. Vak MF (U h.
[Ir(CO)y(dippe),]Cl acgum [Tr(k2-dippe),]CI % CO + MeOH

n=2: [Ir(CO),(k2-dippe)-

(k1-dippe)]Cl (9) + LiAl;( \;CFg,COZH

[IrCI1(H)(k2-dippe),]O,CCF3
11
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Die urspriingliche Intention zur Verwendung von Chelatliganden, eine trans-Konfigura-
tion in Bis(phosphan)-Komplexen (vgl. Kap. 1) zu unterdriicken, konnte in den katalytischen
Untersuchungen zur Hydroesterifizierung von Butadien jedoch nicht den gewiinschten Erfolg
erzielen. Dabei wurden neben der Verwendung von dippe als Chelatliganden auch anionische
Acetylacetonato-Ligandsysteme sowie Butadien-Komplexe des Iridiums und Rhodiums in
die Untersuchungen einbezogen. Wie aus den vorstehenden Abschnitten und auch aus den
Resultaten von Kapitel 1 hervorgeht, fiihrten sowohl Experimente, die eine Aktivierung von
Methylformiat zum Ziel hatten, als auch solche, die primér iiber eine Reaktion des Butadiens
mit der Ubergangsmetall-Verbindung verlaufen sollten, nicht zum Erfolg. Es sind deshalb
andere Ubergangsmetalle in Betracht zu ziehen, um eine Hydroesterifizierung von Butadien
mit Methylformiat zu versuchen. Entsprechende Berichte in der Literatur weisen vor allem
Cobalt, Ruthenium und Palladium als potentielle Metalle fiir Katalysatoren in Carbonylierun-
gen auf.” -*! Die folgenden Kapitel der vorliegenden Arbeit widmen sich daher Untersuchun-

gen, die mit Verbindungen dieser Elemente durchgefiihrt wurden.

58



	Kap. 3: Ir-/Rh-Verb., Teil 2: Chelatliganden
	3.1 dippe-Komplexe
	3.1.1 Verbindung 8
	3.1.2 Verbindung 9
	3.1.3 Verbindung 10
	3.1.4 Rk. mit CF3CO2H
	3.1.5 Katalyse mit 8 / 10
	3.1.6 Verbindung 14
	3.1.7 Katalyse

	3.2 acac-Komplexe
	3.2.1 Thermische Rk's
	3.2.2 Bestrahlungen

	3.3 Butadien-Komplexe
	3.3.1 [IrCl(C4H6)2]
	3.3.2 Katalyse

	3.4 Zusammenfassung


