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I Zusammenfassung

Der Komplex Dicarbonylhydrido[ 77%-bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I),
Ir(dtbpm)(CO),H, weist eine Struktur auf, wie sie bei Intermediaten eine Rolle spielt, die
bei technischen Hydroformylierungsprozessen mit Rhodiumkatalysatoren zum Einsatz
kommen. Er wurde im Rahmen der Dissertation von A. Maier synthetisiert und war Aus-
gangsverbindung der Untersuchungen dieser Diplomarbeit.

t Bllz
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Die Mdoglichkeiten einer Optimierung der Darstellung von Ir(dtbpm)(CO).H im Hinblick
auf eine Verbesserung der Ausbeuten werden untersucht und diskutiert.

Die Insertion eines Olefins in die Metall-Wasserstoff-Bindung hat entscheidende Bedeu-
tung fiir die Produktverteilung bei der Hydroformylierung. Die Festlegung der Regioche-
mie im Insertionsschritt ist aber bis heute nicht richtig verstanden. Iridium-Komplexe als
die schwereren Homologen technisch eingesetzter Rhodium-Katalysatoren sollten geeignet
sein, als Modellverbindungen bei Untersuchungen zum Insertionsschritt zu dienen.

Fiir eine Insertion von Ethen in die Metall-Wasserstoff-Bindung von Ir(dtbpm)(CO)H
werden die thermodynamischen Voraussetzungen analysiert. Dicarbonylhydrido[ 7%-bis(di-
t-butylphosphino)methan]iridium(I) wird bei verschiedenen Driicken mit Ethen umgesetzt,
wobei stets mehrere Produkte erhalten werden. Die Hauptprodukte konnen spektroskopisch
identifiziert werden. In diesem Rahmen wurde Carbonylethyl|7?-bis(di-z-butylphos-
phino)methan]iridium(I), Ir(dtbpm)(CO)Et, auf zwei unabidngigen Wegen synthetisiert,
spektroskopisch charakterisiert und durch Elementaranalyse abgesichert. Eine Rontgen-
strukturanalyse weist das Molekiil als planar-quadratischen Komplex aus, der im Kristall
fehlgeordnet ist.

Bu
P, _CO
<P/Ir\/

Bu,

Ir(dtbpm)(CO)Et wurde mit Kohlenmonoxid umgesetzt, um das erwartete Priméarprodukt
der Insertionsreaktion von Ir(dtbpm)(CO),H mit Ethen auf unabhidngigem Weg darzustel-



len. Selbst bei tiefer Temperatur erhélt man jedoch wenigstens zwei Produkte im Gemisch.
Die NMR- und IR-spektroskopischen Ergebnisse dieses Versuchs werden diskutiert.

Ir(dtbpm)(CO).H wird beziiglich der Insertion von weiteren substituierten Olefinen unter-
sucht. Ist deren Reaktivitit ausreichend fiir eine Umsetzung, so erhdlt man stets mehrere
Produkte, von denen bisher keines in Substanz isoliert werden konnte. Eine Ausnahme
mag vielleicht in der Umsetzung mit Maleinsdureanhydrid gefunden worden sein. Nach
NMR-spektroskopischem Befund erhdlt man nach quantitativer Umsetzung des
eingesetzten Ir(dtbpm)(CO)H nur ein Produkt. Dessen Isolierung und Charakterisierung
hitte jedoch den zeitlichen Rahmen dieser Arbeit gesprengt.

Stellvertretend fiir die Insertion von substituierten Alkinen in die Metall-Wasserstoff-Bin-
dung von Ir(dtbpm)(CO).H werden die thermodynamischen Voraussetzungen fiir die In-
sertion von Acetylen abgeschitzt. Ir(dtbpm)(CO).H wird beziiglich der Insertion von ver-
schiedenen Alkinen unter Variation der Reaktionsbedingungen untersucht. In den Féllen in
denen eine Reaktion zu beobachten ist, war bisher eine Isolierung oder eindeutige Identifi-
zierung einzelner Insertionsprodukte wegen der erhaltenen Produktvielfalt nicht moglich.



II Einleitung und Aufgabenstellung

1 Hydroformylierung

1.1 Zweck und Bedeutung

Die Reaktion von Alkenen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu einem entsprechenden
Aldehyd wird Hydroformylierung' oder auch Oxo-Synthese genannt. Sie wird in der
Hauptsache von Cobalt- und Rhodiumverbindungen katalysiert:

Katalysator CHO CHO
R/\ + CO + H, > RN + )\
R

Abbildung 1: Bruttoreaktionsgleichung fiir die Hydroformylierung.

Diese Reaktion wurde 1938 von O. Roelen entdeckt und ist die &lteste und dem Volumen
nach bedeutendste katalytische Reaktion mit Alkenen. Am wichtigsten ist die Uberfiihrung
von Propen in Butyraldehyd, der entweder gleich zu Butanol weiterhydriert oder {iber eine
Aldolkondensation zu 2-Ethylhexanol (2-EH) verarbeitet wird.> Mehr als 6 Millionen Ton-
nen Aldehyde und Aldehyd-Derivate, hauptsdchlich Alkohole, werden auf diese Weise
jéhrlich hergestellt, wodurch die Oxo-Synthese zum wichtigsten industriellen Verfahren
wird, bei dem Metallcarbonylkomplexe als Katalysatoren eingesetzt werden.’

Der Name Hydroformylierung kommt daher, daB3 formal ein Wasserstoffatom und eine
Formylgruppe (-CHO) an eine C=C-Doppelbindung addiert werden. Im Ergebnis wird die
Kohlenstoffkette um ein Kohlenstoffatom verldngert und es wird ein Sauerstoffatom in das
Molekiil eingefiihrt.” Der Vorgang bewirkt gleichzeitig eine Funktionalisierung der ver-
gleichsweise reaktionstragen Olefine.

1.2 Historische Entwicklung der Katalysatoren

Der 1938 von Roelen entdeckte und von der Ruhrchemie AG eingefiihrte Proze3 wurde
durch Cobaltverbindungen katalysiert. Unter den Reaktionsbedingungen entsteht als aktive
Form des Katalysators Cobalttetracarbonylwasserstoff, der mit dem eingesetzten Dicobalt-
octacarbonyl im Gleichgewicht steht.*

“) Der direkte Einbau von molekularem Kohlenmonoxid in organische Substrate gehort zu den wichtigsten

Prozessen der organischen Synthese und wird Carbonylierung genannt.
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Cos(CO)g + H, 2 HCo(CO),

Abbildung 2: Vorgelagertes Gleichgewicht beim Cobaltkatalysator.

Nicht zuletzt um die allzu hohen Driicke von 250 bis 450 bar zu vermeiden, die unter ande-
rem notig waren, um eine dauerhafte Stabilitit des Cobalttetracarbonylwasserstoffs® unter
den Reaktionsbedingungen zu gewihrleisten, wurden spiter komplexbildende Phosphine
und Phospite zugesetzt. Die von Shell verwendeten modifizierten Cobalt-Phosphin-Kataly-
satoren gehoren zum Typ Co(PBu3)(CO)3H und finden ihren Einsatz vor allem dort, wo
Alkohole die bevorzugten Oxo-Produkte sind.’

Die bedeutendste Katalyse-Variante besteht im Einsatz von Rhodiumcarbonylen allein
oder zusammen mit Phosphinen anstelle konventioneller Cobalt-Katalysatoren. 1968 setzte
Wilkinson Rh(PPh3);(CO)H als Katalysator ein, der 1975 bei Union Carbide erstmals
grofltechnisch zum Einsatz kam. Durch den Wechsel des Zentralmetalls machte man sich
die Vorteile eines niedrigen Reaktionsdruckes zwischen 7 und 25 bar und einer verein-
fachten Aufarbeitung der Reaktionsprodukte zunutze.*

Eine weitere Verbesserung dieses sogenannten LPO-Verfahrens konnte 1984 durch die
Ruhrchemie AG/Rhone-Poulenc dadurch erreicht werden, da3 der Triphenylphosphin-Li-
gand durch m-Sulfonierung in der Phenylgruppe modifiziert wurde. Der damit wasserlosli-
che Katalysator kann durch einfache Phasentrennung vom Reaktionsprodukt entfernt wer-
den.* Nicht zuletzt um diese Technologie weiter auszubauen und variieren zu konnen, wer-
den derzeit Alternativen untersucht, um die Phophinliganden in den Katalysatoren gezielt
wasserldslich zu machen.®

Der neuste Trend in der Evolution der Katalysatoren geht in Richtung chelatisierender
Phosphitliganden. Sie sind einfacher zu synthetisieren, weniger empfindlich gegeniiber
Luftsauerstoff und zudem billiger als Phosphine.” Thre erhohte Basizitit 148t auf gesteigerte
n/i-Ausbeuten hoffen.” Van Leeuwen verdffentlichte 1995 die erste Kristallstruktur eines
Vertreters dieser Klasse von hochregioselektiven Katalysatoren,® die mittlerweile auch von
anderen Autoren intensiv untersucht werden.’

Y Man vergegenwirtige sich die geringe Basizitéit von unsubstituiertem Phosphan mit pKg (PH3) = 26, re-
spektive pKs (PH4") = -12, im Vergleich etwa mit Ammoniak mit pKg (NH3) = 4.75, respektive pKs (NH4")
= 9.25. Die Basizitit kann jedoch nur ein grobes Mal fiir die Metall-Phophor-Wechselwirkung im Komplex
sein, aussagekriftiger wére z. B. eine synergetische Betrachtung von o-Hinbindungs- und n-Riickbindungs-

anteilen. Zu der Problematik der n/i-Selektivitét siche Abschnitt 2 in diesem Kapitel (Seite 8).
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Abbildung 3: Strukturformel des Chelat-Bisphoshit-Katalysators von van Leeuwen.
Beide Phosphoratome besetzen dquatoriale Positionen in einer verzerrten
trigonalen Bipyramide.

Gemeinsames Strukturmerkmal aller wirtschaftlich bedeutenden Katalysatoren ist also ein
Ubergangsmetall der 9. Gruppe in der Oxidationsstufe +1, das in seiner Koordinationssphi-
re mindestens einen Carbonyl- und einen Hydridliganden tragt.

+1
M(L;)(CO)H mit L= CO, PR3, diphos/,

Abbildung 4:  Typische Katalysator-/Precursorstruktur.

1.3 Mechanismus

1960 formulierten Heck und Breslow erstmals einen Mechanismus fiir das unmodifizierte
Cobalt-System.!'® Der damals vorgeschlagene katalytische KreisprozeB ist heutzutage weit-
gehend akzeptiert und wurde von Wilkinson auf die Rhodium-Systeme iibertragen.
Rh(PPh3);(CO)H wird dabei nur fiir einen Precursor (Vorstufe) gehalten, der {iber mehrere
Gleichgewichtsreaktionen Rh(PPhs)2(CO)H als aktive Spezies bildet.!"> !> In der
folgenden Ubersicht wird das koordinierende Phosphin mit P abgekiirzt. Werden
chelatisierende Diphosphine oder -phosphite eingesetzt, dann miissen die Phosphorzentren
(,,P*) in der Regel im ganzen Schaubild cis zueinander stehen.
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Abbildung 5: Wilkinsons Kreisproze3 fiir die Alken-Hydroformylierung mit modifi-
zierten Rhodium-Katalysatoren. Es sei darauf hingewiesen, daf3 die Kon-
figurationen der Komplexe nicht gesichert bekannt und daf} die fiinffach
koordinierten Spezies zumindest im Fall monodentater Phosphor-Ligan-
den fluktuierend sind. !> 14

15,16 am Metallzentrum tauchen in diesem KreisprozeB auf.

Alle typischen Basisreaktionen
Durch die Dissoziation eines Liganden, im Schaubild ist Kohlenmonoxid gewéhlt, kann
ein 16-Valenzelektronenkomplex entstehen. Dieser verfiigt liber eine freie Koordinations-
stelle, an die ein Olefin mit seinem m-System koordinieren kann. Durch eine Wanderung
des Hydrids vom Metall zum Alkenliganden entsteht erneut ein 16-Valenzelektronenkom-
plex (Insertion), der sich unter Aufnahme von Kohlenmonoxid wieder koordinativ absét-
tigt. Kommt es nun zu einer CO-Insertion, wobei im allgemeinen die Alkylgruppe vom
Metall zum Carbonylkohlenstoff wandert, entsteht wiederum ein offenschaliger 16-

Valenzelektronenkomplex. Dieser hat nun zwei Moglichkeiten sich zu stabilisieren:
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Erneute Aufnahme von Kohlenmonoxid schafft einen stabilen, koordinativ gesittigten 18-
Valenzelektronenkomplex (,,Sackgassen®“-Gleichgewicht); oder er nimmt unter Erh6hung
der Oxidationsstufe des Metalls von +I auf +III molekularem Wasserstoff auf (oxidative
Addition). Reduktive Eliminierung © des Aldehyds und Aufnahme von Kohlenmonoxid
schlieBen den Zyklus.

In der Diskussion steht auch zuweilen ein assoziativer Reaktionsweg, in Abbildung 5 nur
durch einen gestrichelten Pfeil angedeutet. Hier koordiniert das angreifende Olefin direkt
an den 18-Valenzelektronenkomplex RhP>(CO)H und insertiert rasch und irreversibel.
Dieser Mechanismus spielt aber, wenn tiberhaupt, nur eine Rolle bei sehr hohen Konzen-
trationen von Katalysator und Phosphin.’

Abschlieend seien noch einige Bemerkungen zur Insertion in die Metall-Wasserstoff-Bin-
dung gemacht. Die Riickreaktion wird f-Hydrideliminierung oder kurz [-Eliminierung
genannt und ist hiufig verantwortlich fiir die Zersetzung von c-Alkylkomplexen mit j3-
staindigem Wasserstoff. Beiden Grundreaktionen gemeinsam ist ihre Reversibilitdt, in
Abbildung 5 durch einen Gleichgewichtspfeil angedeutet, und daB3 bei ihnen die formale
Oxidationsstufe des Metalls erhalten bleibt. Die Reaktion verlduft iiber eine Ubertragung
von Wasserstoff auf das Kohlenstoffatom, welches das 3-C-Atom des neuen Alkyls wird,
man kann darin auch eine 1,2-Hydridverschiebung sehen. Gewohnlich wird ein Vierzen-
tren-Ubergangszustand postuliert:

’ H i’i =
H C/ | C/ ____IC H (|:/
Lnl\|/l " y: LﬂMmg Lnl\l/[(|3 L,M— /"
\ EEAN SN\ A

Abbildung 6:  Vereinfachte mechanistische Vorstellung der Teilschritte bei der Inser-
tion/B-Eliminierung.

Selbstverstdndlich ist der in Abbildung 6 angedeutete Mechanismus nicht der einzig mogli-
che. Vielmehr werden auch andere Mdoglichkeiten wie 1,3-Hydridverschiebungen im Zu-
sammenhang mit Allylkomplexen oder in besonderen Féllen radikalische Mechanismen
diskutiert.!* Eine detaillierte theoretische Auseinandersetzung mit verschiedenen mechani-
stischen Mdglichkeiten bei der Insertion von Ethylen in eine Platin-Wasserstoff-Bindung
auf der Basis von Extended-Hiickel-Rechnungen!” findet sich bei Thorn und Hoffmann.'®
Betrachtet wird dort Platin(Il) mit der Elektronenkonfiguration d®. Da es sich bei den in

) Formal handelt es sich dabei um die Umkehr der oxidativen Addition, wobei sich die Oxidationsstufe des

Metalls grundsitzlich um zwei Einheiten vermindert.



dieser Arbeit untersuchten Iridium(I)verbindungen ebenfalls um d®-konfigurierte Metall-
komplexe handelt, sollten die Uberlegungen von Thorn und Hoffmann qualitativ {ibertrag-
bar sein.

2 Kontrolle der Regiochemie

Wird nicht Ethylen bei der Hydroformylierung eingesetzt, sondern ein monosubstituiertes
endstdndiges Olefin wie beispielsweise Propen, so erhdlt man gemif3 Abbildung 1 zwei
Isomere. Das Verhiltnis von linearem (n-) zu verzweigtem (iso-, i-) Produkt ist dabei von
entscheidender Bedeutung und wird gemeinhin als n/i-Verhéltnis bezeichnet. Aus kine-
tischen Griinden ist bereits der n-Aldehyd vor dem i-Aldehyd begiinstigt.* Das Ziel ist in
der Regel, moglichst ausschlieBlich das wertvollere n-Produkt herzustellen.

Selbstverstidndlich haben die dulleren Reaktionsbedingungen wie Temperatur und die Par-
tialdriicke von Wasserstoff und vor allem von Kohlenmonoxid einen starken Einflufl auf
das n/i-Verhiltnis.® Da den Variationsmdglichkeiten hier aber Grenzen gesetzt sind, ist die
Steuerung iiber den Katalysator weit praktikabler.

Der Einsatz Phosphin-modifizierter Katalysatoren gegeniiber den reinen Carbonylwasser-
stoffspezies bewirkt bereits ein giinstigeres n/i-Verhiltnis.* Dieses Indiz war AnlaB genug
zu versuchen, die Mdoglichkeiten einer Modifzierung des Phosphor-Ligandsystems weiter
auszuschopfen. Je geringer der Partialdruck von Kohlenmonoxid und je hoher die Konzen-
tration von komplexierendem Phosphin ist, desto eher kann das Metallzentrum dem Olefin
nur eine sterisch belastete Umgebung anbieten. Unter diesen Umstdnden scheint es ver-
standlich, wenn man zunehmend das im Komplex sterisch anspruchslosere lineare Produkt
erhilt.

Offensichtlich kommt es also darauf an, dem insertierenden Olefin eine moglichst maf3ge-
schneiderte Umgebung vorzugeben. In diesem Zusammenhang hat Casey eine ganze Reihe
von Diphosphinen (Beispiele in Abbildung 7) mit Hilfe von Kraftfeldrechnungen unter-
sucht. Er ordnete ihnen einen sogenannten natiirlichen Chelatisierungswinkel (,, natural
bite angle ) zu. Man versteht darunter denjenigen Winkel 3, am Metall, unter dem sich ein
Chelatkomplex ausbilden wiirde, der nur durch das Geriist des Liganden und nicht durch
Metallvalenzen bestimmt wird. Diese Definition macht B, unabhédngig von elektronischen
Vorgaben durch ein Metallzentrum und basiert ausschlieBlich auf sterischen Uberlegungen.
Zusétzlich erlauben die Kraftfelrechnungen durch Konstruktion von Potentialenergiedia-
grammen (Spannungsenergie versus Winkel), Aussagen iiber die Flexibilitdt der untersuch-
ten Chelatliganden zu machen. !’



BISBI T-BDCP DIOP dppe
(Kodak) (Rhone-Poulenc) (DIPHOS)

‘ PPh, % o>\ o

| “““ 9 PhLP  PPh
PPh, PPh, PPh,
PPh, DPh,
Bn 113° 107° 102° 85°
(92-155°) (93-131°) (90-120°) (70-95°)
n/i 66.5 12.1 8.5 2.1
Abbildung 7: n/i-Verhéltnis als Funktion des natiirlichen Chelatisierungswinkels . In

Klammern angegeben sind diejenigen Winkel, die unter Aufwendung
von weniger als 3 kcal/mol (13 kJ/mol) zusédtzlicher Spannungsenergie
noch erreicht werden kénnen. n/i = n(Heptanal)/n(2-Methylhexanal).!?

Casey fand 1992 bei der Hydroformylierung von 1-Hexen mit Rh(diphos)(CO):H, welches
in situ unter 1:1 CO/H; generiert wurde, einen nahezu linearen Zusammenhang zwischen
dem prozentualen Anteil von n-Aldehyd und B, (Abbildung 7). Im Brennpunkt seiner Un-
tersuchungen stand dabei das Verhalten des ,heilen” 16-Valenzelektronenfragments
Rh(diphos)(CO)H. Die Umwandlung des im Katalysezyklus folgenden Rhodium-Hydrid-
Alken-Komplexes in einen priméren oder einen sekundédren Rhodium-Alkyl-Komplex im
Insertionsschritt verlduft so schnell, da3 eine direkte Beobachtung des Alken-Komplexes
bisher unmoglich war. Da selbst die Isolierung des Precursors Rh(BISBI)(CO).H (18-Va-
lenzelektronen) fehlschlug, wurde dessen Iridium-Analogon synthetisiert und rontgenstruk-
turanalytisch charakterisiert.'?



Plf)lz H
CIL—CO @(PIrP) =117.9°, bisdquatoriale Koordination
P

des Chelatliganden in einer trigonalen Bipyramide
Phy (6[0)

Abbildung 8: Struktur von Ir(BISBI)(CO):H (schematisch). NMR- und IR-Spektren
sprechen fiir eine fluktuierende Struktur in Lésung.'?
Im ebenfalls untersuchten Ir(dppe)(CO2)H besetzt der Chelatligand eine
apicale”™ und eine dquatoriale Koordinationsstelle.”

1995 gelang es Casey durch Deuterierungsexperimente nachzuweisen, dafl zumindest unter
milden Bedingungen der Insertionsschritt irreversibel verlduft. Will man ndmlich im Inser-
tionsschritt die Ursachen fiir n/i-Selektivititen suchen, so mul3 man sicherstellen, da3 die
beobachteten n/i-Verhéltnisse nicht letztendlich Ergebnisse eines thermodynamischen
Gleichgewichts sind, welches sich durch wiederholte Insertion und B-Eliminierung ein-
stellen konnte. Die Regiochemie der Hydroformylierung wire dann ndmlich abhingig von
einem Gleichgewichtsverhéltnis von Rhodium-#-Alkyl- und -i-Alkylspezies und von deren
relativen Carbonylierungsraten, und die Bemiithungen um gezielte sterische (oder elektroni-
sche) Vorgaben fiir das koordinierende Olefin, die ja nichts anders sind als der Versuch,
eine kinetische Kontrolle im Insertionsschritt auszuiiben, wiren vergebliche Miihe.?

“) apex (lateinisch) = Spitze, Gipfel.

# Vergleiche dazu die Molkiilstruktur von Dicarbonylhydrido[n>-bis(di-t-butylphosphino)methan]iridium(I)
in Abschnitt 3.3 dieses Kapitels (Seite 14).
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32 °C, 6 atm

Abbildung 9:  Deuteroformylierung von 1-Hexen. Mehr als 90 % des Deuteriums, je
nach Chelatligand, findet sich B-stindig zur Aldehydgruppe wieder, bei
Reversibilitit wére auch Deuterium in a-Stellung zu erwarten. Ein weite-
res Indiz fiir Irreversibilitit lieferte die Untersuchung von nicht
umgesetztem 1-Hexen auf Deuteriumeinbau.

Im Zuge mechanistischer Studien zur Hydroformylierung von 1-Octen kamen Gladfelter
und Roe zu einem anderen Ergebnis. Sie fanden, daB3 ihre aktive Spezies Rh(bbmb)(CO),H
zumindest unter den Bedingungen der in-sifu-Spektroskopie ein effizienter Katalysator fiir
die Alken-Isomerisierung ist. Schon bei 23 °C verlduft der Alken-Insertionsschritt hier
rasch und reversibel. Die Ursache flir die hohe Regioselektivitdt von #/i = 15/1 mull dem-
nach laut Gladfelter in einem der nachfolgenden Schritte des Katalysezyklus gesucht wer-

den.’

H

| P -
OC_ITh\P2> 1 P2 -
CcO

Aktive Spezies

Abbildung 10:  Chelat-Bisphosphit-Katalysator in Untersuchungen von Gladfelter und
Roe. Er liefert bei 60 °C regioselektiv 1-Nonanal vor 2-Methyloctanal,
produziert aber gleichzeitig aus eingesetztem 1-Octen interne Doppelbin-
dungsisomere.
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Van Leeuwen et al. haben zur selben Zeit verschiedene Chelat-Bisphosphit-Katalysatoren,
unter anderem ebenfalls bbmb, bei der Hydroformylierung von 1-Octen und Styrol bei
80 °C untersucht.” Sie kommen dabei zu dem Ergebnis, daB8 die Regiochemie entweder bei
der m-Koordination des angreifenden Olefins oder bei der Hydridverschiebung zum f3-
Kohlenstoffatom, also in jedem Fall im Insertionsschritt, festgelegt wird. Sie rdumen aller-
dings auch ein, da3 die Produktverteilung stark abhidngig ist von den Reaktionsbedingun-
gen wie Druck, Temperatur, Durchmischung” und natiirlich den eingesetzten Substraten.
Diese Umstédnde gestalten direkte Vergleiche von Aktivititen und Selektivititen aus Lite-
raturdaten sehr schwierig.

3 Dicarbonylhydrido[7*bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I)

3.1 Vorbemerkungen

Auch Komplexe mit Iridium als Zentralmetall zeigen flir die Hydroformylierung katalyti-
sche Aktivitit.2! Sie haben zwar bisher keine technische Bedeutung erlangt, werden aber
hiufig zu Vergleichszwecken untersucht.!> 22 2> Metalle der dritten Ubergangsreihe sind
erfahrungsgemdl kinetisch weniger labil, d. h. es findet ein langsamerer Ligandenaus-
tausch statt, zum anderen sind ihre Komplexe thermodynamisch stabiler als die der leichte-
ren Homologen.?* Dieser Trend spiegelt sich prinzipiell auch bei den Ubergangsmetallen
der 9. Gruppe wider.?> 2 27 Griinde fiir einen Anstieg der MH- und MCaiky-Bindungs-
energien innerhalb einer Triade von Ubergangsmetallen kénnen in einem Wachsen des
Uberlappungsintegrals S bei der Bildung der c-Bindung und in relativistischen Effekten,
besonders bei den schweren Elementen Rhenium, Iridium, Platin und Gold gesucht
werden.?® Einen Eindruck der GroBen der betreffenden Bindungsenthalpien mag ferner die
thermochemische Diskussion in Kapitel I11.2.1 (Seite 21) vermitteln.

3.2 Bis(di-z-butylphosphino)methan als Ligand

Im folgenden sollen kurz die besonderen Eigenschaften des verwendeten Vierring-Chelat-
liganden Bis(di-z-butylphosphino)methan, dtbpm, vorgestellt werden.?

) Man bedenke, daB die Hydroformylierung, auch wenn sie homogen-katalytisch arbeitet, grundsitzlich ein
heterogener Prozef} ist. Selbst wenn das eingesetzte Olefin im Ansatz geldst werden kann, so mufl doch in
jedem Fall Kohlenmonoxid und Wasserstoff aus der Gasphase in geniigender Menge in die Reaktionslosung

eindiffundieren.
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Abbildung 11:  Chelat-Bisphosphin Bis(di-#-butylphosphino)methan (dtbpm).

Die Vorgabe eines extrem kleinen Komplexierungswinkels von etwa 73—76° am Me-
tallatom garantiert ausschlieliche cis-Koordination im Falle monomerer Komplexe.
Die Bildung sogenannter A-Frame-Komplexe® oder #hnlicher Oligomere mit z-Diphos-
phinomethanliganden wird nur in Ausnahmefillen beobachtet.*?

Raumfiillende Gruppen am Phosphor erniedrigen zudem die Vierringspannung durch
den geminalen Dialkyleffekt (Thorpe-Ingold-Effekt)*' und schirmen andererseits die an
der Reaktion nicht beteiligte Riickseite des Komplexes ab. Diese Abschirmung ist deut-
lich erkennbar in raumfiillenden Molekiildarstellungen wie z. B. im Kalottenmodell in
Abbildung 13 (Seite 16).

Hohe Basizitit des Phosphors (Ionisierungsenergie (dtbpm) = 7.6 eV).?? GemiB der all-
gemein akzeptierten Faustregel, da3 basischere Liganden hohere n/i-Selektivititen be-
wirken,® wiire das eine giinstige Voraussetzung fiir die Hydroformylierung.

Durch das Fehlen von B-Wasserstoffatomen an den endstédndigen Alkylgruppen des Li-
ganden wird eine intramolekulare C-H-Aktivierung von vornherein ausgeschlossen.

Da sich keine Arylsubstituenten an den Phosphoratomen befinden, ist eine Cyclometal-
lierung durch Aromaten-C-H-Spaltung nicht méglich,* ebenso wenig ein oxidativer
Einschub des Metallfragments in die P-C-sp*-Bindung, ein typischer Zersetzungsweg
bei Katalysatoren im kommerziellen Einsatz, der Phosphid-verbriickte inaktive Cluster
liefert.?

t-Butylreste erhohen die Loslichkeit der gebildeten Komplexe in unpolaren Solventien.

Die symmetrische Anordnung der #-Butylgruppen sorgt fiir einfache Kernresonanz-
Spektren.

33 Molekiilstruktur von Dicarbonylhydrido]#n*-bis(di-z-butylphosphino)methan]-

iridium(I)

Im Rahmen der Dissertation von A. Maier® iiber dtbpm-Komplexe des Iridiums wurde

Dicarbonylhydrido[ 77°-bis(di-#-butylphosphino)methan]iridium(I) auf drei unabhdngigen
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Wegen synthetisiert” und spektroskopisch charakterisiert. Seine Arbeit enthiilt auch eine
ausfiihrliche Diskussion sowie die vollstindigen Daten. Hier sollen nur einige der wich-
tigsten Eigenschaften kurz vorgestellt werden.

Durch eine Rontgenstrukturanalyse ist die Geometrie des Molekiils im Kristall abgesichert.
Man beschreibt die Koordination am Iridiumzentrum am besten durch eine verzerrte trigo-
nale Bipyramide, in der ein Phosphoratom (P2) und der hydridische Wasserstoff die apica-
len Positionen besetzen. Das andere Phosphorzentrum (P1) und die beiden Carbonylgrup-
pen sind dquatorial angeordnet. Im Sinne von Casey handelt es sich bei dtbpm also um
einen apical-dquatorial koordinierenden Chelatliganden, dhnlich wie dppe, jedoch mit ei-
nem noch kleineren Komplexierungswinkel von 73.0° (P-Ir-P) statt 90°.

“ Die Synthesemoglichkeiten werden in Kapitel I11.1 (Seite 19) ausfiihrlich diskutiert.
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Abbildung 12:  Molekiilstruktur von Ir(dtbpm)(CO)H im Kristall (Kugel-Stab-Modell,
SCHAKAL). Der Ubersicht halber ist nur das Wasserstoffatom am Me-
tallzentrum dargestellt.

Die hier vorgestellte Verbindung enthélt mit di.n = 1.59 A einen normalen M-H-Abstand.
Der Hydrid-Ligand ist gewissermallen zu den beiden Carbonylgruppen hingekippt (Winkel
H-Ir-C1 = 73°, H-Ir-C2 = 69°) und zentrisch zwischen den beiden CO-Liganden unterhalb
der C1-Ir-C2-Ebene lokalisiert. Auffallend sind die beiden im Rahmen der Fehlergenauig-
keit beobachteten sehr kurzen Carbonylkohlenstoff-Hydrid-Kontakte von jeweils etwa 2 A.
Diese Strukturverzerrung ist vielleicht bereits als einsetzende Wechselwirkung des Hy-
dridliganden mit den Carbonylgruppen zu werten und kann im Extrem als beginnender
nukleophiler Angriff des Hydrids betrachtet werden. Aus dieser Diskussion heraus ergibt
sich die alternative Beschreibung der Molekiilgeometrie als verzerrter Tetraeder, in dessen
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Ecken die Phosphoratome und die Carbonylliganden zeigen; der Wasserstoff sde dann als
fiinfter Ligand auf einer Tetraederfliche.

Abbildung 13:  Molekiilstruktur von Ir(dtbpm)(CO);H im Kiristall (Kalottenmodell,
SCHAKAL) in der gleichen Ansicht wie in Abbildung 12. Besonders
deutlich erkennt man hier die sterische Abschirmung des Molekiils durch
die volumindsen z-Butylgruppen des Chelatliganden dtbpm.

Starke sterische Abschirmungen, wie sie insbesondere in Komplexen mit dem Chelatligan-
den dtbpm vorliegen, kénnen zur Stabilisierung reaktiver Intermediate beitragen.’® Sie
konnen aber auch fiir die Reaktionstrdgheit eines intakten Molekiils verantwortlich sein. Ist
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die Annédherung eines potentiellen Reaktionspartners erschwert, so hat dies eine Erhohung
der Aktivierungsbarriere auf der Reaktionskoordinate zur Folge.

Bei all diesen Uberlegungen bedenke man, daB es sich prinzipiell um einen trigonal-
bipyramidal gebauten Komplex handelt. In Losung liegen diese pentakoordinierten Spezies
meist als fluktuierende (nicht-starre) Molekiile vor. Die Umwandlung von Topomeren
pentakoordinierter Komplexe wird gewdhnlich durch Berry-Pseudorotation®” erklirt, doch
ist der Turnstile-Mechanismus permutativ &dquivalent und liefert eine alternative
Erklirung.®® Und tatsichlich findet man in den Kernresonanz-Spektren dynamisches
Verhalten. So verlieren beispielsweise die beiden Phosphoratome ihre scheinbare
Aquivalenz im Zeitmittel” erst dann, wenn die NMR-Messung bei tiefen Temperaturen
durchgefiihrt wird. So konnte Maier die Koaleszenztemperatur zu -30 °C bestimmen,*
woraus sich die Geschwindigkeitskonstante kc und daraus die freie Aktivierungsenthalpie
von AG¢” = 10.9 kcal/mol (45.6 kJ/mol) fiir den AustauschprozeB abschitzen 163t.*

4 Offene Fragen

Ganz offensichtlich besteht besonders in Fragen der Regiochemie der Hydroformylierung
noch erheblicher Forschungsbedarf. Wie in Abschnitt 2 (Seite 8) in diesem Kapitel darge-
legt, werden die n/i-Verhiltnisse — je nach Reaktionsbedingungen und Katalysator zumin-
dest in manchen Féllen — im Insertionsschritt festgelegt. Der genaue Mechanismus dabei
ist noch unklar bzw. stark abhingig von den Bedingungen und damit nicht einheitlich. Erst
wenn man breit einsetzbare und variable Mechanismen im Griff hat, kann man auf eine ge-
zielte Suche nach Katalysatoren durch Molecular-Modeling, Quanten- und Strukturchemie
und standardisierte Testsysteme hoffen.? Schon die in Abschnitt 2 vorgestellten Beispiele
werfen einige Fragen auf:

— Sind es wirklich die sterischen Vorgaben im Insertionsschritt, die die Regioselektivitét
bestimmen oder inwiefern sind elektronische Effekte beim Wechsel von apical-dquato-
rial zu bisdqatorial-koordinierenden Chelatliganden ausschlaggebend?

— Wann bestimmt eine kinetische Kontrolle im Insertionsschritt und wann eine thermody-
namische Kontrolle in den nachfolgenden Reaktionssequenzen die Produktverteilung?

— Wie muB} die ,,Tasche* am Metall-Ligandsystem beschaffen sein, um substratspezifisch
und regioselektiv wirken zu konnen, dhnlich wie dies bei Enzymen in der Natur der Fall
ist?

) Das NMR-Gerit ,,sicht* Isomere, die sich mit Halbwertszeiten groBer als etwa 102-107 s ineinander um-
wandeln, als unabhéngige Individuen. Im Einzelfall kommt es darauf an, daf} die Frequenz des Gruppenaus-
tauschs klein ist verglichen mit der Kopplungskonstanten J zwischen den betreffenden Multiplett-Linien

bzw. der Frequenzdifferenz Av zwischen den betreffenden Signalen.
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,,... the hydroformylation catalytic cycle is far more complex than anticipated even a few
vears ago and thus still a large amount of experimental work is needed for the

understanding of this fascinating reaction*“ *°

Seit dieser Aussage von Marko, der 1984 jeden Teilschritt der Hydroformylierung mit ki-
netischen Ansdtzen kritisch untersuchte, wurde viel Arbeit geleistet. Trotzdem schreibt
Casey 1995:

... no detailed understanding of how phosphines control regiochemistry has emerged.** *°

5 Zielsetzung

Die strukturelle Verwandtschaft des in Abschnitt 3.3 (Seite 13) vorgestellten Iridiumhy-
drids aus unserer Arbeitsgruppe zu géngigen Katalysatorsystemen ist evident. Als potenti-
elle Modellverbindung sollte Dicarbonylhydrido[ 77%-bis(di-z-butylphosphino)-
methan]iridium(I) synthetisiert und beziiglich seines Insertionsverhaltens mit verschieden
substituierten organischen Doppel- und Dreifachbindungssystemen untersucht werden. Ein
besonderes Augenmerk sollte dabei auf Ethen als Substrat gelegt werden, da bei unsubsti-
tuierten niederen Olefinen das grofte technische Interesse liegt. Zusétzlich bietet Ethen
noch zwei Vorteile:

— Ethen ist das sterisch anspruchsloseste Olefin, was wegen der sterisch iiberladenen Si-
tuation im  Reaktionspartner  Dicarbonylhydrido[ 7%-bis(di-#-butylphosphino)-
methan]iridium(I) von Wichtigkeit sein kann.

— An die Doppelbindung im Ethen sind keine Reste auler Wasserstoff gekniipft, so dal3 es
primdr nicht zu einer Bildung konstitutions- oder sterecoisomerer Insertionsprodukte
kommen kann.

Desweiteren sollte wegen unzufriedenstellender Ausbeuten an reinem Dicarbonylhydrido-
[ 17%-bis(di-¢-butylphosphino)methan]iridium(I) die Synthesevorschrift aus der Literatur®®
variiert und nach Moglichkeit verbessert werden.
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III Allgemeiner Teil

1 Syntheseoptimierung von Dicarbonylhydrido|7?-bis(di-#-butylphosphino)-

methan]iridium(I)

Iridium gehort zur Gruppe der Platinmetalle und ist heute teurer als Rhodium. Bemiihun-
gen um gute Ausbeuten sind also nicht nur 6kologisch — Iridium ist ein Schwermetall —
sondern auch 6konomisch sinnvoll. A priori standen drei Syntheserouten zur Verfiigung:*

B2 oo B®
N1 TN S
Ir Ir
o>
1.CO Bu, Bu,
2. LiAlH,
3.H, l
CO
CO H
Bw Bw Bw, . Bu,
<PI|“"'I|I~H <PII“'I|I~CO <P\I /CO MeLl <P\I /CO
g —_— > g
Bu, H Bu H Bw, Bu,

(a)

o et ©

CcO CH,O
- H, - CHy
tBU.z
[
p—ro €O
tBllzl CO
H

Abbildung 14:  Syntheserouten zur Darstellung von Dicarbonylhydrido[ 7%-bis(di-z-butyl-

phosphino)methan]iridium(I).

Als effektivster Weg erwies sich dabei Route (b), nachdem die Alternativen (a) und (c)
sowohl mit als auch ohne (in-situ-Variante) Isolierung der Zwischenprodukte getestet wor-
den waren. Bei der von A. Maier angegeben Ausbeute (91 % der Theorie an gelbem
Ir(dtbpm)(CO),H) handelt es sich eindeutig um eine Rohausbeute. Die gelbe Farbung riihrt
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von nicht umgesetztem Ir(dtbpm)(CO)CI her, da die Umsetzung mit Lithiumalanat und
Kohlenmonoxid keinesfalls quantitativ verliuft. Uberschiissiges Ir(dtbpm)(CO)CI 148t sich
durch mehrfaches Umkristallisieren nur mithsam entfernen.

Ein Problem bei der Umsetzung ist die Reaktionsfiihrung in Pentan. Darin ist das Produkt
kaum loslich, so dal es gemeinsam mit anorganischen Salzen wéhrend der Reaktion aus-
fallt und unter Umstidnden okkludiert werden kann. Bei Wechsel des Losungsmittels zu
Diethylether oder THF erwies sich Lithiumalanat jedoch als viel zu reaktiv. Selbst Versu-
che unter Eiskiihlung zu arbeiten und intermediir entstehendes [Ir(dtbpm)(CO)H]™: #! von
Anfang an durch eine Kohlenmonoxidatmosphire abzufangen, ergaben keine besseren
Ausbeuten als bei konventionell heterogener Reaktionsfiihrung.

Es wurde eine Abhingigkeit der Ausbeute vom Alter des verwendeten Lithiumalanats und
damit von dessen Kristallgro3e und Oberflaichenbeschaffenheit festgestellt. Methoden wie
inniges Verreiben der Feststoffe im Achatmorser vor der Reaktion oder eine Aktivierung
der Agenzien im Ultraschallbad wihrend der Reaktion erwiesen sich aber als ungeeignet,
diesen EinfluB génzlich auszuschalten.

Eine weitere Variante der Reaktion (b) bestiinde im Wechsel des Hydridiibertragers. So
wurden als Alternativen die komplexen Hydride Natriumtrimethoxyborhydrid
Na[HB(OCHs)3], das sich in der Platin(dtbpm)-Komplexchemie bewihrt hat*? und in ho-
mogener Losung eine geringere Reaktivitét als Lithiumalanat aufweist, sowie das als Su-
perhydrid® bekannte LifHBEt3]* mit groBerer Nukleophilie als Lithiumalanat getestet.
Trotz Variation der Reaktionsbedingungen (Reagenz-Substratverhidltnis, Losungsmittel,
Temperatur) ist es jedoch nicht gelungen, damit héhere Ausbeuten zu erzielen.

Fiihrt man die Reaktion von Anfang an in Kohlenmonoxidatmosphére aus, indem zu den
eingewogenen Feststoffen das Losungsmittel zukondensiert und vor dem Auftauen mit
Kohlenmonoxid begast wird, so hat dies ebensowenig einen erkennbaren Einflufl auf die
Ausbeute wie das Arbeiten unter einem CO-Druck von 10 bar.”

Die Idee, das Edukt Ir(dtbpm)(CO)CIl durch ein Extraktionsverfahren in einem Soxhlet-
Extraktor mit Keramikfritte stets in einem hohen UberschuB3 von Lithiumalanat in der De-
stillationsblase abreagieren zu lassen, scheitert an einem geeigneten Lésungsmittel, das
folgende Bedingungen erfiillen miif3te:

*) Zu Vorstellungen iiber den Mechanismus der Synthese siehe A. Maier 3> oder Roddick et al.*!.

# Die Bildung eines stabilen Formyl-Komplexes Ir(dtbpm)(CO)>(COH) durch CO-Insertion kann bereits aus
thermodynamischen Griinden nahezu ausgeschlossen werden. Wie unter anderem theoretische Arbeiten von
Ziegler zeigen, gilt im allgemeinen fiir die relative Lage der Bindungsenergien D(L,M-H) > D(L,M-COR) >
D(L.M-CH3) > D(L:M-CH,R), R = Alkyl.?® Nach diesem Darstellungsversuch unter 10 bar Druck wurde das
erhaltene kristalline Rohprodukt IR-spektroskopisch untersucht. Es konnten keinerlei Banden im Bereich
organischer Carbonylverbindungen zwischen 1600 und 1850 cm™ ausgemacht werden. Auch in den 'H- und

3IP-NMR-Spektren wurden keine Anhaltspunkte fiir einen Formyl-Komplex gefunden.
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— Ir(dtbpm)(CO)CI darf darin nur méBig 16slich sein. (Benzol wire geeignet, Pentan ist
ungeeignet.)
— Lithiumalanat muf} darin unloslich sein. (Pentan wére geeignet, Benzol ist ungeeignet.)

Versucht man tberschiissiges Reagenz (komplexes Hydrid) vor der Aufarbeitung durch
Quenchen mit sauerstofffreiem Wasser zu vernichten, so beobachtet man Gasentwicklung.
In den Kernresonanz-Spektren detektiert man spiter das von A. Maier beschriebene Ge-
misch fac-/mer-Ir(dtbpm)(CO)H; in 52%iger Ausbeute.>> Durch Hydrolyse freiwerdender
Wasserstoff bewirkt offenbar quantitativ eine Reaktion im Sinne der Syntheseroute (a) in
Abbildung 14 (Seite 19).

Werden die Ansédtze grofer als etwa 300 mg gewihlt, wobei die Losungsmittelmengen und
Extraktionszeiten entsprechend angepalit werden, so sinken die Ausbeuten iiberproportio-
nal ab. Eine Erkldrung fiir dieses Problem beim ,,Scale-up* steht noch aus. Eine im Rah-
men aller genannten Aspekte optimierte Synthesevorschrift findet sich im experimentellen
Teil dieser Arbeit.”

2 Insertionsversuche mit Ethen

2.1 Thermochemische Betrachtungen

Um die Enthalpie (Warmetonung) der Etheninsertion abzuschitzen, kann man die Reakti-
onsgleichung zuerst formal in Teilschritte zerlegen. Bei der Homolyse (1) ist die Bindungs-
dissoziationsenthalpie Dyu aufzubringen, bei der Kombination der Radikale in Teilschritt

(13

(3) wird die Bindungsdissoziationsenthalpie Dyc frei. Unter ,Ir* ist dabei streng

genommen das Fragment [Ir(dtbpm)(CO).] zu verstehen.

r—H —> Ir*+ H° AH| =Dy

H* + H,C=CH, —» H;C—CH; AH)

H;C—CH, + Ir* —> IrCH,CHj AH3 = - Dy

Ir—H + H2C:CH2 e II‘CH2CH3 AHi = DIrH + AHQ - DIrC

Abbildung 15:  Formale  Teilschritte = der  Etheninsertion mit  zugehdrigen
Reaktionsenthalpien AH,.

) Kapitel IV.3.1 (Seite 56).
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Wenn man ein Molekiil vollstindig in seine Atome zerlegt, spricht man von der zu diesem
Proze3 gehodrenden Atomisierungsenthalpie A.H. Gemill dem Hess'schen Satz der kon-
stanten Warmesummen ist die Atomisierungsenthalpie eines Molekiils gleich der Summe
aller zu dem Molekiil gehérenden Bindungsdissoziationsenthalpien.** In Abbildung 16 ist
die Atomisierungsenthalpie von Ethen exemplarisch abgeleitet. Auf analogem Wege 1483t
sich die Atomisierungsenthalpie von FEthan zu A.H(Ethan) = 676.1 kcal/mol
(2828.8 kJ/mol) berechnen.®

kcal (kJ)
C2Ha(g) + 3 O2(g) > 2 COx(g) +2 H0(1) +337.3 (+1411.2)
2 COaA(g) > 2 Caraphit + 2 O2(g) -188.1 (-787.0)
2 H,O(1) > 2 Ha(g) + 02(g) -136.6 (-571.7)
2 Ha(g) 2> 4 H(g) -208.4 (-872.0)
2 Caraphit 2> 2C(g) -343.4 (-1437.0)
C2Ha(g) 2> 4 H(g) +2 C(g) -539.3 kecal  (-2256.5kJ)

Abbildung 16:  Berechnung von A.H(Ethen) aus der Verbrennungsenthalpie AcH(Ethen).
Alle Angaben beziehen sich auf Standardbedingungen (298.15 K, 1 bar)

und 1 mol.*

In Abbildung 15 steht auf der rechten Seite der Gleichung (2) nichts anderes als Ethan, das
durch Abstraktion eines Wasserstoffradikals destabilisiert wurde. Subtrahiert man also von

47

A.H(Ethan) die Bindungsdissoziationsenthalpie einer CH-Bindung in Ethan,”’ so erhilt

man die Atomisierungsenthalpie des Ethylradikals. Zusammen mit A.H(Ethen) 146t sich
daraus die Reaktionsenthalpie AH> des Teilschritts (2) abschitzen.

AH> = A.H(Ethan) - Dcu(Ethan) -A.H(Ethen) = A.H(Ethyl) - AaH(Ethen)
=(-676.1 + 98.2 + 539.3) kcal/mol
= -38.6 kcal/mol (-161.4 kJ/mol)

Dieser Wert stimmt sehr gut mit der von Bergman und Hoff 1988 angegebenen Reaktions-
enthalpie von -38.3 kcal/mol (-160.2 kJ/mol) fiir diesen Teilschritt {iberein.*® @”) Mit Hilfe
von Tabelle 1, die Angaben zu Bindungsdissoziationsenthalpien einer Reihe von Iridium-
komplexen aus der Literatur enthilt, 148t sich nun die Gesamtenthalpie fiir die Etheninser-
tion in Dicarbonylhydrido[ 77°-bis(di-#-butylphosphino)methan]iridium(I) abschétzen. We-
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gen der Unzahl denkbarer Kombinationen von Liganden mit Iridium(I) und (IIT) und dem
EinfluB verschiedener Geometrien*’ kann eine solche Abschitzung nur qualitativen Cha-

rakter haben.

Tabelle 1: Ausgewdhlte Bindungsstirken, reprédsentiert durch die entsprechenden
Bindungsdissoziationsenthalpien Dy bzw. Dic (C = sp’-hybridisierter
Kohlenstoff). Weitere Beispiele fiir Iridium(IIl)-Komplexe finden sich in
einem Ubersichtsartikel von Simdes und Beauchamp.*°

Verbindung kcal/mol  kJ/mol Methode Literatur
(177-CsMes)(PMe;3)IrH, 742+5.0 310.5+20.9 Abschitzung 31
72.9+4.3 305.0+18.0 Messung
(17-CsMes)( PMe3)Ir(CeHir)2,  50.8+5.0 212.6 £20.9 Abschiitzung 31
AD = DyH - Dic 23.4bzw. 97.9 bzw.
22.1 92.4
(177-CsMes)(PMes)IrH, 742+£5.0 310.5+20.9 Abschitzung 31
(17°-CsMes)( PMe)Ir(CH3), 56 +5 234.3 £20.9 Abschitzung 48
AD = Dyn - Dic 18.2 76.2
(PMe3)2CI(CO)(DIrH 60 251.0 Abschiitzung 48, 32
(PMe3),CI(CO)(I)IrCH3 354 148.1 Abschitzung 48,52
AD = Dy - Dic 24.6 102.9
(PMe;):CI(CO)(D)IrH 60 251.0 Abschitzung 52
(PMe;3),CI(CO)(D)IrCH(CH3), 28.4 118.8 Abschitzung 52
AD = Dys - Dic 31.6 132.2
(CO)4IrH 68.4 286 MO-Dichtefunk- 28
60.0” 2517 tional-Rechnung
(CO)4IrCH3 50.7 212 MO-Dichtefunk- 28
44.77 1877 tional-Rechnung
AD = Dy# - Dic 17.7 bzw. 74.0 bzw.
1537 64.0")

Die verschiedenen Vertreter von Komplexen in Tabelle 1 sollten ein breites Spektrum
moglicher Bindungsenthalpien abdecken. Die absoluten Werte schwanken betrachtlich,

“ Nicht-relativistische Ergebnisse, siehe Literatur.
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von 60 bis 74.2 kcal/mol (251 bis 310.5 kJ/mol) fiir Ir-H- und von 28.4 bis 56 kcal/mol
(118.8 bis 234 kJ/mol) fiir Ir-C-Bindungen. Aus Tabelle 1 148t sich aber auch eine mittlere
Differenz der Bindungsenthalpien zu AD = 23 + 8 kcal/mol (96 + 33 kJ/mol) bestimmen.”
Man wird dadurch unabhéngiger von den — speziell im untersuchten Fall unbekannten —
absoluten Werten der Bindungsenthalpien. Damit wird die Enthalpie fiir die Gesamtreak-
tion eindeutig negativ, die Insertion von Ethylen in eine Iridium-Wasserstoftbindung ist
exotherm.

AH; = Disti - Dic + AH> = AD + AH,
=23 + 8 kcal/mol - 38.6 kcal/mol
=-15.6 * 8 kcal/mol (-65 + 33 kJ/mol)

Bergman und Hoff finden fiir ihr System (n°-CsMes)(PMe;3)Ir(R)(H) AH; = -21 keal/mol
(-88 kJ/mol).* Das Ergebnis 148t sich auch gut vereinbaren mit einer sehr allgemein ge-
haltenen Abschidtzung von Halpern fiir die Insertion eines Olefins in eine
Ubergangsmetall-Wasserstoffbindung:*’

M—H + H,C=CH, —> M—CH,-CH3;  AH; ~ - 9 kcal/mol (- 38 kJ/mol) |

Abbildung 17:  GréBenordnung der Exothermizitit einer Olefin-Insertion nach Halpern
(M = Ubergangsmetall).

Bei diesen thermochemischen Betrachtungen wurde die ganze Zeit der entropische Aspekt
auler acht gelassen. Eine einfache Uberlegung zeigt, daB die Insertion eines Olefins prinzi-
piell entropisch benachteiligt sein sollte, denn aus zwei unabhédngigen Teilchen
(Ir(dtbpm)(CO)2H, Olefin) entsteht nur eines (Insertionsprodukt). Der Wert fiir die Entro-
piednderung bei der Insertions wird also negativ sein (ASi < 0). Jedoch sollte nach Berg-
man die Reaktion bei den iiblichen Reaktionstemperaturen ablaufen, da in jedem Fall der
betragsmiiBig groBere negative Enthalpieterm {iberwiegt.*s

# Ziegler gibt als Anhaltspunkt an, daB die M-H-Bindung bei neutralen L,MX-Komplexen der mittleren bis
spiten Ubergangsmetalle etwa 10 bis 20 kcal/mol (40 bis 80 kJ/mol) stiirker ist als die M-CH;-Bindung.?®
Halpern schitzt die Differenz zwischen den M-H- und M-C-Bindungsdissoziationsenergien bei

Ubergangsmetallen auf in der Regel groBer als 30 kcal/mol (126 kJ/mol).*
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2.2 Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Setzt man eine Losung von Dicarbonylhydrido[ 77-bis(di-#-butylphosphino)methan]iridi-
um(I) in Toluol 5 h bei Raumtemperatur einem Druck von 10 bar Ethen aus, so detektiert
man in der Reaktionslosung eine Palette von Produkten. Vergleichbar sind die Ergebnisse,
wenn in THF als Losungsmittel gearbeitet wird oder wenn Druck und Reaktionsdauer va-
riiert werden. Eine vollstindige Zusammenstellung der genauen Reaktionsbedingungen bei
den verschiedene Versuchen findet sich im experimentellen Teil dieser Arbeit (Tabelle 7,
Seite 57).

Bereits eine einfache mechanistische Vorstellung kann helfen zu verstehen, warum man in
der Regel mehr als ein Produkt erhdlt und in keinem Fall eine vollstandige Umsetzung des
eingesetzten Ir(dtbpm)(CO):H erreicht wird. Geht man von der Annahme aus, da3 sdmtli-
che Spezies in Abbildung 18 miteinander durch Gleichgewichte verbunden sind, die ihrer-
seits von dufleren Parametern wie CO-Druck und Temperatur abhingen, so werden die
Schwierigkeiten klar, eine selektive und quantitative Insertionsreaktion zu erreichen.

t]gu2 CO t}]?uz CO tgu2
- N +== Il’
LLY\SS <P/ II.\H -~ —L‘\CO
Buy }ll Buy Buy }ll /
t
Bu, guz
L <P\I _CO +CO I[’k .CO
~ P/ I'\/ — [ty

tBuz K (6[0)
Buy

Abbildung 18:  Einfache mechanistische Vorstellung des Ablaufs der Ethenisertion.
Nicht-isolierte Intermediate stehen in Klammern.

Als Hauptprodukt aller Umsetzungen konnte in jedem einzelnen Fall Dicarbonylethyl| 77°-
bis(di-#-butylphosphino)methan]iridium(I) eindeutig identifiziert werden. Die Daten zu den
entsprechenden Kernresonanz-Spektren finden sich im experimentellen Teil (Kapitel
IV.3.3.3, Seite 57; Ir(dtbpm)(CO):Et = A). Als wichtigstes Nebenprodukt findet man min-
destens in einem Fall (Versuchsnummer (3)) eindeutig Carbonylethyl|7°-bis(di-z-butyl-
phosphino)methan]iridium(I). Interessanterweise handelt es sich dabei um den Ansatz, wo
die hochste Temperatur (40 °C) gewidhlt worden ist — ein Hinweis darauf, dall der Verlust
von CO bei erhohter Temperatur leichter vonstatten geht. Bei hoheren Temperaturen kon-
nen Aktivierungsbarrieren leichter iiberwunden werden, und auch koordinativ ungeséttigte
Spezies werden in zunehmendem Maf gebildet.
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Ferner finden sich in den Spektren in der Regel weitere Resonanzen, die sich jedoch wegen
geringer Intensitit und Signalvielfalt nicht zuordnen lassen. Betrachtet man wieder
Abbildung 18, so wird auch das nachvollziehbar: Nicht nur durch Verlust von Kohlenmon-
oxid entsteht aus dem priméren Insertionsprodukt Ir(dtbpm)(CO):Et ein stabiles Molekiil,
namlich Ir(dtbpm)(CO)Et, sondern allen o-Alkylkomplexen steht bekanntermallen der ki-
netisch wenig gehemmte Zersetzungsweg der B-Hydrideliminierung offen. Dadurch kann
es leicht zur Bildung wenig stabiler Spezies mit ihren Folge- und Zersetzungsprodukten
kommen. Es sollte auch klar sein, dal} selbst wenn das Schema in Abbildung 18 fiir den
mechanistischen Verlauf der Insertion nicht zutreffen sollte, iiber den Reaktionskanal der
B-Eliminierung doch jederzeit die Moglichkeit der Bildung der im Schema beteiligten Spe-
zies besteht.

A. Maier hat eine Losung von Ir(dtbpm)(CO):H in [Dg]Toluol in einem NMR-Rohr mit
Mikrospindelventil zwei Tage lang bei Raumtemperatur einem schwachen Etheniiberdruck
ausgesetzt. Die Reaktionsldsung setzte sich nach der Auswertung des 'H-NMR-Spektrums
zusammen aus 20 % Edukt, 64 % Ir(dtbpm)(CO):H und 8 % [Ir(dtbpm)(CO)H]>, nach
Maier dem p-verbriickten Dimeren von Carbonylhydrido[ 7%-bis(di-#-butylphosphino)me-
than]iridium(I). Daneben erhielt aber auch er nicht-identifizierte Neben- und Folgepro-
dukte. Diese Produktverteilung ist in etwa vergleichbar mit denjenigen, die in Versuchen
unter erheblich hoherem Ethendruck (10 bis 80 bar) im Rahmen dieser Arbeit beobachtet
wurden.®

Die dargelegten Ergebnisse sind nicht weiter verwunderlich, wenn man die Verwandt-
schaft” von Dicarbonylhydrido[ 7-bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I) zu kataly-
tisch aktiven Molekiilen bei der Hydroformylierung bedenkt, wo allerdings auf die Inser-
tion des Substrats noch einige Elementarschritte folgen. In keinem der technisch angewen-
deten und sicherlich optimierten Prozesse ist es bisher gelungen, in einem Arbeitsgang eine
vollstindige Umsetzung der Reaktanden zu erreichen. Die Ausbeuten dort betragen von
25-30 % pro Durchgang beim LPO-Gas-Recycle-ProzeB3 bis zu 95 % beim Cobalt-Hoch-
druck-ProzeR.?

Die Fakten werden auch erginzt durch Untersuchungen von Wilkinson et al.. Diese haben
Ende der 60er Jahre versucht, Intermediate bei der Hydroformylierung mit Hydridocarbo-
nyltris(triphenylphosphin)rhodium(I) zu fassen und zu charakterisieren.!!> > Sie waren da-
bei aber nicht in der Lage, irgendwelche -Alkylrhodium- oder -iridiumverbindungen zu
isolieren,” sondern fanden vielmehr spektroskopisch heraus, daB zwischen den jeweils

) Bei weitgehender struktureller Analogie kann in gewissem AusmaB auch ein dhnliches chemisches Verhal-

ten erwartet werden.

# Ausnahme: Insertionsprodukte von Tetrafluorethylen C,Fs konnten isoliert werden. Die resultierenden
hochfluorsubstituierten c-Alkylkomplexe sind besser in der Lage, den ,,Elektronendruck* der spiten Uber-

gangsmetallfragmente auszugleichen und erweisen sich daher grundsétzlich als stabiler.
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beteiligten Spezies reversible Gleichgewichte bestehen. Insbesondere zur Wechselwirkung
von Ir(PPh3)2(CO)2H mit Ethylen schreibt Wilkinson:

., This reaction is complicated and the results depend on temperature, solvent and pres-

sure. “ 1

Die starke Abhingigkeit der Produktverteilung von den gerade vorliegenden Reaktionsbe-
dingungen kann hier nur bestitigt werden. Wenn man nun die drastischen Anderungen der
Bedingungen bei Abbruch der Reaktion und bei der Aufarbeitung bedenkt, mufl damit ge-
rechnet werden, daf3 im nachhinein noch Gleichgewichtslagen verschoben werden. Daraus
ergibt sich wieder die zweite Moglichkeit: Das eingesetzte Dicarbonylhydrido[ 77>-bis(di-z-
butylphosphino)methan]iridium(I) setzt sich unter dem angelegtem Ethendruck vollstindig
um, wird aber iiber Gleichgewichtsreaktionen beim unumgénglichen Entspannen auf
Normaldruck wieder zum Teil regeneriert, eine Folge niedriger Aktivierungsenergien der
zugehorigen Elementarreaktionen.

Eine Chance dies abzukldren bestiinde dann, wenn es gelénge, durch Abkiihlen der Reakti-
onsmischung vor dem Entspannen Gleichgewichte auf der einen oder anderen Seite einzu-
frieren. Die Aufarbeitung miite ebenfalls sorgfiltig bei tiefer Temperatur geschehen.
Sollte das Einengen und stundenlange Trocknen im Hochvakuum CO- oder Ethenverlust
zur Folge haben, so lieB3e sich die Aufarbeitung dadurch sparen, dal gleich in einem deute-
rierten Losungsmittel bei tiefer Temperatur gearbeitet wird.” Was aber prinzipiell gegen
diese zweite Moglichkeit spricht, sind die Beobachtungen bei nahezu allen Vorversuchen
mit anderen Substraten im NMR-Rohr: Trotz vorhandenem Uberschufl an Substrat findet
keine vollstindige Umsetzung des eingesetzten Dicarbonylhydrido[ 77%-bis(di-z-butylphos-
phino)methan]iridium(]) statt.

2.3 Synthese und Eigenschaften von Carbonylethyl|7?-bis(di-#-butylphosphino)-
methan]iridium(I)

Um die Signale in den Kernresonanz-Spektren der Ethen-Insertion eindeutig zuordnen zu
konnen, wurden die erwarteten Haupt- und Nebenprodukte unabhingig synthetisiert und
charakterisiert. Analog zur Darstellung von Carbonylmethyl[ 77?-bis(di-z-butylphosphino)-
methan]iridium(I) aus Carbonylchloro[ 77%-bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I) durch
Umsetzung mit Methyllithium durch A. Maier®® sollte die entsprechende Ethylverbindung
gewonnen werden. Die Umsetzung in Toluol liefert das gewiinschte Produkt in guten Aus-
beuten von bis zu 75 % der Theorie, wenn mit frisch hergestelltem Ethyllithium in dqui-
molarer Menge konsequent bei tiefer Temperatur gearbeitet wird.

“) Man erhielte bei dieser Variante aber nur wenig aussagekriftige IR-Spektren, die zwangsweise als Film im

gleichen Losungsmittel bei Raumtemperatur aufgenommen werden miifiten.
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Abbildung 19:  Darstellung von Ir(dtbpm)(CO)Et in Toluol.

Beim Auskristallisieren bei tiefer Temperatur féllt die Verbindung in Form roter lanzen-
spitzenformiger Kristalle an. Der Komplex ist in Losung duflerst labil beziiglich B-Hydrid-
eliminierung, die merklich ab -20 °C einzusetzen beginnt. Die kernresonanzanalytische
Vermessung der Verbindung bei Raumtemperatur ist trotzdem moglich, wenn fiir jede
Messung die Probe frisch geldst und sofort vermessen wird.

Im 3!'P-NMR-Spektrum erscheinen bei § = -10.3 und 2.3 zwei Dubletts mit einer Kopplung
von 8 Hz zwischen den beiden cis-staindigen Phosphoratomen. Dieses AX-Muster ist ty-
pisch fiir einen planar-quadratisch koordinierten Iridiumkomplex, und die Grofe der
Kopplungskonstante ist vergleichbar mit der der homologen Methyl- (*Jp-p- = 9.9 Hz) und
Neopentylverbindung (2Jpp = 9.9 Hz).?*

Auch im "H-NMR-Spektrum spiegelt sich die Struktur des Komplexes wider. Die zwei
Paare chemisch dquivalenter -Butylgruppen ergeben zwei ineinander geschobene Dubletts
bei 6 = 1.17 und 1.20. Die eindeutige Identifizierung der Signalmultiplizitit der #-Butyl-
gruppen mit ihren zugehorigen Kopplungskonstanten von je 12.8 Hz gelang durch Ver-
gleich zweier 'TH-NMR-Spektrum, beide in C¢Ds, die bei einer MeBfrequenz von 200 MHz
und 300 MHz aufgenommen wurden.”) Die Methylgruppe des Ethylliganden prisentiert
sich iiberraschenderweise als Quartett bei 6 = 2.51 mit einer Kopplungskonstante von 7.4
Hz, obwohl in erster Ndherung durch Kopplung zur benachbarten Methylengruppe ein Tri-
plett zu erwarten gewesen wire (A3 X»-System). Bereits A. Maier hat fiir die Methylgruppe
von Ir(dtbpm)(CO):Et, die sich ebenfalls als Quartett in erster Ndherung présentiert, eine
analoge Zuordnung getroffen. Zur Klarung des Zustandekommens solch eines Pseudo-
quartetts mu3 angenommen werden, daB die zwei Kopplungskonstanten 3Juu und “Jpu
beide ungefdhr gleich grof3 sind. Mit diesen Vorgaben wurde eine Spektrensimulation mit
Hilfe des Computerprogramms PANIK** durchgefiihrt.

® Bei Anderung der MeBfrequenz v behalten zusammengehorende Linien ihren Abstand gemessen in Hertz

bei. Dieser Abstand ist gleich der zugehorigen Kopplungskonstante J.
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Abbildung 20:  Oben simuliertes und unten gemessenes 'H-NMR-Spektrum von
Ir(dtbpm)(CO)Et in CsDs im aliphatischen Bereich (links das Multiplett
der Methylen-, rechts das diskutierte Pseudoquartett der Methylgruppe).

Die filigrane Ubereinstimmung der Linienformen und GréBen des simulierten Spektrums
mit denen des gemessenen Spektrums schafft Vertrauen in die Zuordnung des
beobachteten Quartetts bei 6 = 2.51 als zur Methylgruppe des Ethylliganden gehdrig. Die
Auflésung im unteren gemessenen Spektrum ist zwar etwas schlechter, doch lassen sich in
den Linienformen verborgene Schultern bereits erahnen. Keine so exakte
Ubereinstimmung findet man beim Multiplett der Methylengruppe des Ethylliganden links
in Abbildung 20. Dafiir mogen zwei Griinde in Betracht kommen: Zum einen kdnnte eine
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Verunreinigung das Multiplett iiberlagern. Dagegen sprechen aber im Prinzip die anderen
Spektren, und auBBerdem werden die Signale fiir ein eventuell zu erwartendes Produkt einer
B-Eliminierung ([Ir(dtbpm)(CO)H]) bei anderen chemischen Verschiebungen erwartet.
Wahrscheinlicher ist die Annahme, dall bei den Vorgaben im Simulationsprogramm die
Komplexitét des Spinsystems der Methylengruppe nicht voll erfallit wurde. Beispielsweise
wurde eine sicher kleine aber existierende >Jupcis-Kopplung der Methylenprotonen vollig
vernachldssigt, die zwangsweise zur weiteren Aufspaltung des simulierten Multipletts
fiihren wiirde. Da die absolute GroBe von *Jupcis in den realen Spektren aber nirgends
erkennbar ist, wurde auf dahingehende Spekulationen verzichtet. Aufschluf3 iiber diese
Fragestellung kénnte die Aufnahme eines protonengekoppelten *!'P-NMR-Spektrums
bringen.

[ Pcis H H ]
SN
Erans Ir (lj Clj H
1 3
H H

Abbildung 21:  Simuliertes Fragment von Ir(dtbpm)(CO)Et. Die Bindungen sind jeweils
von den Methyenprotonen aus gezihlt. In der Simulation wurde >Jipeis
wegen >Jupeis << >Jpuans vernachlissigt.

2.4  Alternative Synthesestrategie zur Darstellung von Carbonylethyl|#7*-bis(di-z--
butylphosphino)methan]iridium(I)

Nach einem Vorschlag von A. Maier soll die Synthese von Ir(dtbpm)(CO).H nach Route
(b) (Abbildung 14, Seite 19) iiber die Zwischenstufe [Ir(dtbpm)(CO)H] verlaufen. Auch
andere Autoren postulieren in strukturanalogen Féllen, daB die Synthese
hoherkoordinierter Iridiumhydride iiber eine planar-quadratische 16-Valenzelektronen-
Hydridspezies verlaufen soll.*! Stimmen diese Uberlegungen, so sollte sich dieses
Intermediat auch mit anderen Abféangern als Kohlenmonoxid stabilisieren lassen.

Dementsprechend wurde ein Ansatz von Ir(dtbpm)(CO)CI und Lithiumalanat 5 Tage lang
einem Druck von 20 bar Ethen ausgesetzt. Und tatsdchlich findet man nach der Aufarbei-
tung, daB sich Carbonylethyl[7°-bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I) gebildet hat.
Bedenkt man die Reaktionsbedingungen — 5 Tage bei Raumtemperatur — so ist die isolierte
Rohausbeute von insgesamt 52 % der Theorie sogar als gut einzustufen. Die Identitét des
Produkts dieser Synthese mit dem der Umsetzung von Ir(dtbpm)(CO)CI mit Ethyllithium
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(Abschnitt 2.3) wurde sowohl kernresonanz-spektroskopisch als auch durch Vergleich der
Infrarot-Spektren abgesichert.

lBu2 o tBuz co
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Abbildung 22:  Abfangen der in der Synthese von Ir(dtbpm)(CO).H postulierten Hydri-
dospezies mit Ethen (statt mit CO) liefert Ir(dtbpm)(CO)Et
(vorgeschlagener Mechanismus).

Wird eine Probe von Carbonylethyl|77%-bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I) auf
diese Weise hergestellt oder wird eine frisch angesetzte Losung von reinem
Ir(dtbpm)(CO)Et einen Tag oder ldnger bei Raumtemperatur gelagert, so tauchen in den
Spektren zusétzliche Resonanzen auf. Diese sind vereinbar mit dem Produkt einer 3-Hy-
drideliminierung, nimlich Carbonylhydrido[ 7%-bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(T).

P _CO  >-20°C P, CO

< A~ < LN ——» Zersetzung]|
P - = P H
Buy Buy

Abbildung 23:  Zersetzung von Ir(dtbpm)(CO)>H durch B-Hydrideliminierung.
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Der Versuch, Carbonylhydrido[ 77%-bis(di-#-butylphosphino)methan]iridium(I) unabhéngig
zu synthetisieren und zu isolieren, blieb bisher ohne Erfolg. Auch Roddick et al. waren im
Rahmen von Untersuchungen von Polyhydrid(fluoroalkyl)phosphin-Komplexen des Iridi-
ums nicht in der Lage, eine solche Monocarbonylhydridoiridium(I)-Spezies zu fassen.*!

2 o B2 o
< >iC +  LiAlH, ﬁ%’ < >Ir<

p cl _Licl

tBU2 tBuZ

Abbildung 24:  Gescheiterter Darstellungsversuch von Ir(dtbpm)(CO)H. Nach der Aufar-
beitung erhdlt man nur Zersetzungsprodukte, in der Hauptsache freien
Chelatliganden dtbpm.

Offenbar bendtigt der nur vierfach koordinierte Monocarbonylhydridokomplex mit seinen
16 Valenzelektronen einen weiteren 2-Elektronendonor/n-Akzeptorliganden, um fiir eine
Isolierung ausreichend stabil zu sein. In Losung ist es denkbar, da3 die Funktion des Elek-
tronendonors von einem Losungsmittelmolekiil wahrgenommen wird. Labile Komplexe, in
denen Ethermolekiile, zu denen auch Tetrahydrofuran gehort, mit ihren freien Elektronen-
paaren am Sauerstoff koordinieren, genauso wie n-Komplexe des Benzols oder Toluols,
sind hinreichend bekannt und werden oft diskutiert.

Ein weiterer Vorschlag fiir die Struktur von Carbonylhydrido|[7?-bis(di-#-butylphos-
phino)methan]iridium(I) stammt von A. Maier. Er will durch Thermolyse von
[r(dtbpm)(CO)Np(H). die dimere Verbindung [Ir(dtbpm)(CO)H], erzeugt und in Substanz
isoliert haben.** Die von Maier angegebenen Kernresonanz- und IR-Daten konnten mit den
Ergebnissen in dieser Arbeit nicht zur Deckung gebracht werden. - 3

“) Er ordnet beispielsweise im 3'P-NMR-Spektrum ein Singulett bei 8 = 58.2 dieser u-verbriickten Achtring-
spezies zu. Genau in diesem Verschiebungsbereich wird gewohnlich oxidierter Chelatligand (dtbpm)O, de-
tektiert. In den bisher bekannten Féllen wird durch die Koordination von dtbpm an ein Iridiumzentrum eine

Hochfeldverschiebung beziiglich der Resonanz des freien Chelatliganden bei 8 ~ 21 registriert.5
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Abbildung 25:  Vorschlag von A. Maier: Ein p-verbriicktes Dimer als ,,Speicherform*
des monomeren [Ir(dtbpm)(CO)H]. Wie durch den Gleichgewichtspfeil
angedeutet, schlieen sich die Vorschlédge fiir die Molekiilstruktur in Lo-

sung nicht unbedingt aus.

2.5  Molekiilstruktur von Carbonylethyl|7*bis(di-z-butylphosphino)methan]iridi-
um(I) im Kristall

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle lassen sich durch langsames Abkiihlen ei-
ner konzentrierten Losung von Carbonylethyl[ 7%-bis(di-z-butylphosphino)methan]iri-
dium(I) in Toluol von -20 °C iiber -40 °C auf -80 °C gewinnen.

Der vierfach koordinierte Komplex weicht von der idealen quadratisch-planaren Geometrie
ab, wie anhand der Bindungswinkel P1-Ir-P1A = 73.4°, C1-Ir-P1 = 172.5° und C2-Ir-P1A
= 165.3° deutlich wird. Der Diederwinkel von 4.3(3)°, definiert durch die Ebenen P1-Ir-
P1A und Cl1-Ir-C2 zeigt eine leichte tetrahedrale Verzerrung an, die allerdings noch
schwicher ausgeprigt ist als bei der analogen Neopentylverbindung Ir(dtbpm)(CO)Np.*
Definiert man eine beste Ebene durch die Atome Ir, P1, P1A, C1 und C2, dann ist das C2-
Atom des Ethylliganden etwas oberhalb und das Carbonyl-C1-Atom leicht unterhalb dieser
Ausgleichsebene angeordnet.
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Abbildung 26:  Molekiilstruktur von Carbonylethyl[ 77?-bis(di-z-butylphosphino)methan]-
iridium(I) (SCHAKAL). Der Ubersicht halber sind die Wasserstoffatome
nicht dargestellt.

Diese Abweichungen reduzieren vermutlich die sterischen Wechselwirkungen zwischen
den #-Butylgruppen des dtbpm-Liganden und der Carbonyl- bzw. Ethylgruppe. Aul3erge-
wohnlich kurze intra- oder intermolekulare Kontakte existieren jedoch nicht. Der Vierring
mit den Atomen Ir, P1, C10 und P1A ist streng planar, da Ir und C10 auf einer kristallogra-
phischen C»-Achse liegen.” Die Innenwinkelsumme ergibt sich entsprechend zu 359.9°.
Der Winkel P1-Ir-P1A liegt mit 73.4° sehr gut in der GroBenordnung der anderer
Ir(dtbpm)-Komplexe, nicht zuletzt auch von Dicarbonylhydrido[7?-bis(di-z-butylphos-
phino)methan]iridium(I) mit 73.0°. Die Geometrie des 77°-gebundenen dtbpm-Geriists ist
erfahrungsgemiB in allen Komplexen mit spiten Ubergangsmetallen (M = Ru, Rh, Ir, Ni,

Pd, Pt), die in unserer Arbeitsgruppe synthetisiert wurden, stets sehr dhnlich.?> 4% 3657

Erwartungsgemaf ist der CO-Ligand nahezu linear gebunden. Die Ir-CO-Bindungslinge
bewegt sich noch im normalen Rahmen.>® Eine Diskussion der auffallend kurzen C-O-Bin-

) Vergleiche dazu auch die Anmerkungen in Kapitel 1V .4, Seite 67.
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dungslinge™- ¢

macht wenig Sinn, ebenso entspricht der Abstand der Kohlenstoffatome
des Ethylliganden eigentlich einer C=C-Doppelbindung®. Die Genauigkeit dieser
Angaben ist gering, da die beteiligten Atome bedingt durch die spezielle Lage des
Molekiils auf der Ca2-Achse von Fehlordnung betroffen sind.” Aus dem gleichen Grund
muf3 der wahre Ir-C(Ethyl)-Abstand nicht genau dem gefundenen relativ groen Wert
entsprechen, denn er lige mit 2.23 A sicher an der oberen Grenze fiir sp>-C-Ir-Abstinde.

Vergleichswerte zu dieser Problematik finden sich in Tabelle 3.

Tabelle 2: Ausgewibhlte Bindungsabstinde [A] von Ir(dtbpm)(CO)Et
(Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stellen in
Klammern).

Ir-C1 1.87(2) P1-C15 1.903(5)

Ir-C2 2.23(2) CI11-C13 1.507(8)

Ir-P1 2.334(1) Cl11-C12 1.529(9)

C1-0 0.93(2) Cl11-C14 1.534(8)

C2-C3 1.33(2) C15-C18 1.511(8)

P1-C10 1.862(4) C15-Cl6 1.516(9)

P1-Cl11 1.898(5) C15-C17 1.532(9)

Tabelle 3: Ausgewihlte Bindungsabstinde [A] verwandter Iridiumkomplexe mit
Phosphorliganden (Standardabweichungen sind in Klammern angege-
ben).

Verbindung Ir-CO IrC-O Ir-Calkyl/Aryl Literatur

(Hybridisierung)

Ir(dtbpm)(CO)Et 1.87(2) 0.93(2) 2.23(2) (sp?) diese Arbeit

Ir(dtbpm)(CO)Np 1.85(2) 1.12(2) 2.102) (sp?) 33

Ir(dtbpm)(CO)H 1.79(2) 1.14(2) - 33

1.83(2) 1.19(2)

Ir(dtbpm)(PPh;)Bn  — - 2.15(1) (sp) 62

Ir(dppe)(CsHi2)CH;  — - 2.13(2) (sp) 63

Ir(dppe)(CO)Mes 1.84(1) 1.13(1) 2.12(1) (sp?) 64

cis-Ir(PPh3)(CO)Mes  1.80(2) 1.20(2) 2.10(1) (sp?) 65

# Vergleiche dazu die Anmerkungen und die Grafik in Kapitel IV .4, Seite 67.
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(17-CsMes)(PMe3)Ir-  — — 2.12(1) (sp®) 66
(CeHinH 2.14(1) (sp®)

Der Winkel C3-C2-Ir am Methylen-Kohlenstoffatom des Ethylliganden ist auf 120° aufge-
weitet (idealer Tetraederwinkel fiir sp>-C = 109.5°). Der Effekt ist geringer als bei der ana-
logen Neopentylverbindung Ir(dtbpm)(CO)Np, wo die Aufweitung 124.7° betrdgt, mag
aber auch hier sterische Griinde haben. Auch dort ist die z-Butylgruppe des Neopentylli-

ganden wie hier die Methylgruppe des Ethylliganden merklich aus der Koordinationsebene
£ 35
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Abbildung 27:  Molekiilstruktur von Carbonylethyl[ 7?-bis(di-z-butylphosphino)methan]-
iridium(I) (SCHAKAL), Seitenansicht. Der Ubersicht halber sind die
Wasserstoffatome nicht dargestellt.
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Tabelle 4:

Ausgewihlte

Bindungswinkel [°]

von

Ir(dtbpm)(CO)Et

(Standardabweichungen in Einheiten der letzten angegebenen Stellen in

Klammern).
O-Cl-Ir 173(2) C12-C11-C14 105.3(5)
C1-Ir-P1 172.5(5) C12-C11-P1 110.8(4)
Cl-Ir-P1A 99.4(5) C13-C11-C12 111.3(6)
C2-Ir-P1 92.5(4) C13-C11-C14 108.0(6)
C2-Ir-P1A 165.3(4) C13-C11-P1 114.1(4)
C3-C2-Ir 120(1) Cl14-C11-P1 106.9(3)
P1-Ir-P1A 73.40(6) C15-Pl-Ir 118.7(2)
P1-C10-P1A 97.1(3) C16-C15-C17 108.7(6)
C10-P1-Ir 94.7(1) C16-C15-P1 113.7(5)
C10-P1-C11 105.2(2) C17-C15-P1 110.4(4)
C10-P1-C15 108.8(2) C18-C15-C16 109.1(5)
C11-P1-Cl15 108.1(2) C18-C15-C17 106.2(6)
C11-Pl-Ir 119.1(2) C18-C15-P1 108.6(4)

2.6 Umsetzung von Carbonylethyl|7*bis(di->-butylphosphino)methan]iridium(I)

mit Kohlenmonoxid

Bu,

P CO .
<P>Ir</ + CO-Uberschuf3

Bu,

Abbildung 28:

-40 °C

e

Darstellung von Ir(dtbpm)(CO).Et bei tiefer Temperatur.

Leitet man iiber eine rote Losung von Carbonylethyl[ 77°-bis(di-#-butylphosphino)methan]-

iridium(I) bei -40 °C unter gelindem Riihren einen schwachen Strom von Kohlenmonoxid,

so beobachtet man innerhalb weniger Minuten einen Farbwechsel der Losung nach hell-

gelb. Engt man diese Losung im Vakuum bei tiefer Temperatur bis zur Trockene ein, so

erhilt man einen gelben Riickstand, der iiber Nacht im Hochvakuum getrocknet wird. Da-

von wird ein IR-Spektrum erstellt. Dieses wird dominiert von zwei breiten Banden im Be-
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reich terminaler Carbonylschwingungen,” beide Banden mit Schultern. Zu diesen beiden
Absorptionen bei 1936 und 1884 cm!, die auch von A. Maier bei der Insertion von Ethen
in Ir(dtbpm)(CO).H dokumentiert wurden,*> gesellt sich noch eine weit schwichere héher-
energetische Absorption bei 2003 cm™. Da zu einem diskreten Komplex mit zwei Car-
bonylliganden maximal zwei IR-aktive Banden gehoren konnen, kann auf die Anwesenheit
wenigstens eines weiteren Komplexes geschlossen werden. Eine Verursachung der CO-
Absorptionen durch Ir(dtbpm)(CO)Cl (1955 cm™), Ir(dtbpm)(CO)Et (1922 cm™) oder
Ir(dtbpm)(CO)H (2030 cm™, 1909 cm™) kann anhand der Wellenzahlen ausgeschlossen
werden.

Wird der Versuch in einem verschraubbaren NMR-Rohr durchgefiihrt, so kann man Aus-
sagen liber Produkte direkt unter den Reaktionsbedingungen erwarten. Es besteht ndmlich
die Moglichkeit, dal durch die Schritte bei der Aufarbeitung der Reaktionslésung
(Einengen, Temperaturerhdhung, Vakuum) erneut Gleichgewichte verschoben werden
konnten und damit die Koexistenz mehrerer Produkte provoziert wird. Es wurden insge-
samt zwei Proben in [Dg]THF und [Dg]Toluol vermessen, da die Resonanzen der undeute-
rierten Anteile dieser Losungsmittel jeweils einen kleinen Bereich der 6-Skala verdecken.
Die prinzipiellen Ergebnisse und das Verhalten der Reaktionslosung sind aber in beiden
Losungsmitteln die gleichen. Ferner sei bemerkt, da3 die Identifizierung mehrer Linien als
ein bestimmtes Multiplett nicht immer eindeutig zu treffen war, da man technisch bedingt
sehr breite Linien in den Spektren erhielt.”) Da also eine Diskussion der einzelnen Multi-
pletts in den verschiedenen Spektren immer eine gewisse Willkiir beinhalten muf, sollen
hier nur allgemein die Ergebnisse zusammengefalit werden.

Bereits bei -40 °C erhilt man in Losung zwei diskrete Spezies. Das Hauptprodukt, mit ei-
nem Anteil von 94 % nach Auswertung der Integrale im 'H-NMR-Spektrum, 1iBt sich in
dem am gleichen Tag bei Raumtemperatur aufgenommenen Spektrum mit einem Anteil
von noch 68 % wiederfinden. Die 3!Phosphor-Resonanzen erscheinen als leicht verbreiterte
Singuletts bei & = -28.0 und -9.5 bei -40 °C bzw. bei 6 = -25.5 und -6.5 bei Raumtempe-
ratur. Sie stehen im Einklang mit den Angaben von A. Maier.*® Eine aufgrund der Iniqui-
valenz der Phosphoratome zu erwartende 2Jpp-Kopplung wird spektroskopisch nicht auf-
gelost.

In den entsprechenden 'H-NMR-Spektren lassen sich ebenfalls Resonanzen ausmachen,
die zwanglos einem trigonal-bipyramidal gebauten Ir(dtbpm)(CO):Et-Komplex zugeordnet
werden konnen. Deren chemische Verschiebungen stimmen im allgemeinen aber nicht mit
den Angaben von Maier bei seinem Experiment iiberein.”

) v(CO, terminal) = 1850-2120 cm'. *°

 Siehe dazu die technische Bemerkung in Kapitel IV.3.6 (Seite 62).

) Maier verwendet [Ds]Toluol als Lésungsmittel und macht folgende Zuordnung: 8 = 2.0 (q, 2/un = 8.1 Hz,
4JP”H =6.7 HZ, 3H, II‘CHzCH3), 2.1 (q, 2JHH =8.1 HZ, 4Jp”H =6.7 HZ, 2H, ITCH2CH3).35
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Ein interessantes Verhalten zeigt das von Anfang an vorhandene Nebenprodukt B. Anhand
samtlicher Kernresonanz-Daten kann zweifelsfrei ausgeschlossen werden, daB3 es sich
eventuell um nicht umgesetztes Ir(dtbpm)(CO)Et handelt. Bei -40 °C findet man fiir B nur
ein Singulett. Dieser Befund kann ein Indiz fiir eine symmetrische Verbindung mit zwei
chemisch dquivalenten Phosphoratomen sein oder fiir eine vorgetiuschte Aquivalenz durch
Pseudorotation wie sie auch in Ir(dtbpm)(CO).H bei Raumtemperatur gefunden wird.” Bei
Raumtemperatur wird vermutlich die selbe Verbindung durch zwei Dubletts bei & = -20.7
und -15.1 représentiert mit einer Kopplungskonstante von 6.4 Hz.

In Erwartung der allgegenwirtigen B-Hydrideliminierung wurde eine Probe nach einer
Woche Lagerung bei Raumtemperatur nochmals vermessen. Tatsdchlich findet man mit
wenigstens 11 % Anteil ein drittes Produkt C. Bei genauer Betrachtung 148t sich C bereits
in Spuren in einem der *'P-NMR-Spektren ausmachen, die noch am gleichen Tag bei
Raumtemperatur aufgenommen wurden. C kann durch Spektrenvergleich eindeutig als
[r(dtbpm)(CO)H identifiziert werden. Im Gegensatz zur Zersetzung von Ir(dtbpm)(CO)Et
bei Raumtemperatur, wo sich das unterkoordinierte Teilchen [Ir(dtbpm)(CO)H] nur unzu-
reichend stabilisieren kann, wiirden hier solche Spezies mit dem Uberschul an Kohlen-
monoxid problemlos abgefangen werden. Auch nach einer Woche ist die Losung noch
hellgelb und klar, es hat sich kein elementares Iridium(0) abgeschieden und man detektiert
keinen freien Chelatliganden dtbpm. Das Auftreten von Ir(dtbpm)(CO):H in einer Reak-
tion, wo primdr erst einmal Ethylkomplexe zu erwarten sind, kann als Beweis dafiir ge-
wertet werden, da3 zumindest bei Raumtemperatur und dquimolaren Mengen von Ethen
reversible Gleichgewichte zwischen Ir(dtbpm)(CO).H und Insertionsprodukt bestehen.

® Dieses Phinomen wurde in der Einleitung in Kapitel I11.3.3 (Seite 13) kurz andiskutiert.
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Abbildung 29: Zusammenfassung der Ergebnisse der Auswertung der Kernresonanz-
spektren. Die quadratisch-pyramidalen Topomere B und B’ sind nur ein
moglicher Vorschlag flir die Struktur des Nebenprodukts.

Ein weiterer, mit den vorhandenen spektroskopischen Daten nicht zu widerlegender, Vor-
schlag fiir B ist die Bildung eines Acylkomplexes. Von Verbindungen wie etwa
Mn(CO)sCH3 ist bekannt, daB3 sie leicht durch Zugabe von Kohlenmonoxid oder anderen
Hilfsliganden in Acylkomplexe konvertiert werden konnen.'* Ubertragen auf die vorlie-
gende Situation sdhe dieses Lehrbuchbeispiel dann so aus, dall in einem vorgelagerten
Gleichgewicht eine CO-Insertion unter Bildung eines planar-quadratischen Acyl-Carbonyl-
Komplexes stattfinde. Dieses koordinativ ungeséttigte Teilchen, welches nicht besonders
stabil sein miifite und auch eine kurze Lebensdauer haben dirfte, konnte unter
Riickbildung eines 18 Valenzelektronenkomplexes im CO-Uberschu3 stabilisiert werden.
Solche Gleichgewichte zeigen zudem starke Abhéngigkeiten ihrer
Geschwindigkeitskonstanten vom Losungsmittel und wurden insbesondere bei Komplexen
von Rhodium und Iridium intensiv studiert.5’

Buy Bu,
i B2 co i
+CO
P—r €0 == Sl — >  p—pCO
Buy 0

Abbildung 30: Denkbare Bildung eines Acylkomplexes als Alternative fiir die Struktur
von B.
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Aus einem anderen Blickwinkel betrachtet steht in Abbildung 30 nichts anderes als der
zweite Teilschritt des Katalysezyklus der Hydroformylierung, ndmlich die CO-Insertion,
allerdings hier praparativ vollig isoliert vom ersten Schritt, der Olefin-Insertion.” Das Ole-
fin, hier Ethen, liegt unter den gegebenen Reaktionsbedingungen nicht wie bei der Hydro-
formylierung im groBen UberschuB vor, sondern in exakt dquimolaren Mengen, néimlich
(zunéchst) in Form eines Ethylkomplexes.

Auch spektroskopisch lassen sich Anhaltspunkte fiir die Bildung eines Acylkomplexes bei
Raumtemperatur ausmachen. So erscheint im 'H-NMR-Spektrum die Methylengruppe des
o-Alkylliganden tieffeldverschoben bei 6 = 2.68 in [Dg]THF oder gar bei 3.03 in
[Dg]Toluol, also in einem Bereich, wie er fiir chemische Verschiebungen von Methylen-
gruppen in direkter Nachbarschaft zu Carbonylgruppen, etwa in Ketonen in Frage
kommt.®® AuBerdem prisentiert sich die Resonanz nicht mehr als komplexes Multiplett,
sondern wird gut aufgeldst als Quartett erkennbar. Offensichtlich koppeln die Methylen-
protonen also nur noch mit der benachbarten Methylgruppe. Eine weitergehende *Jpu-
Kopplung scheint nicht zu existieren, ein mdglicher Hinweis auf eine Separation durch
eine Carbonylgruppe. Das *'P-NMR-Spektrum mit seinen zwei Dublettsignalen fiir B wire
vereinbar sowohl mit einer flinffach koordinierten Acylspezies mit eingeschriankter Pseu-
dorotation als auch mit einem nur vierfach koordinierten planar-quadratischen Acylkom-

plex.

Wilkinson et al. haben die Reaktivitit des Systems Ir(PPh3)>(CO):H in verschiedenen Sol-
ventien mit Ethen unter Variation von Temperatur und Druck untersucht. Die PPhz-Ver-
bindung reagiert bei 35 °C und 10-15 bar Ethendruck innerhalb von wenigen Stunden in
zwel Stufen vollstindig ab. Nach etwa 30 % Umsatz des eingesetzten Hydrids werden
hauptséchlich die Verbindungen Ir(PPh3)2(CO):Et, Ir(PPh3)>(CO)Et  und
Ir(PPh3)2(CO)2(COELt) gefunden, wobei letztere durch Disproportionierung aus der Dicar-
bonylethylverbindung entstehen sollen. Im weiteren Reaktionsverlauf werden vermehrt
Ir(PPh3)(CO)2(COEt)(C2Ha), Ir(PPhs)2(CO)Et und Ir(PPh3)2(CO)(COEt) gefunden. Abhén-
gigkeiten vom Solvens, der Temperatur und dem Gasdruck bestimmen letztlich die kom-
plexe Produktpalette, jedoch stellt stets Ir(PPh3)2(CO)(COEt) die dominierende Kompo-
nente bei lingerer Reaktionsdauer dar.>

In einer jiingeren Arbeit liber die Synthese und Reaktivitdt von Propionyl-Iridium-Komple-
xen beschreiben Deutsch und Eisenberg die Reaktion von Ir(dppe)(CO)(7>-C2H4)Et mit
Kohlenmonoxid. Dabei wird als Zwischenstufe Ir(dppe)(CO):Et angegeben, welche in Lo-
sung durch '"H-NMR-, *'P-NMR- und IR-spektroskopisch untersucht ist und eine fluktuie-
rende Struktur aufweist. Die Zwischenstufe wurde nicht isoliert, vielmehr bildet sich da-
raus im CO-UberschuB bei Raumtemperatur innerhalb von Stunden das Propionylderivat

“ Siehe Einleitung, Kapitel I1.1.3 (Seite 6).
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Ir(dppe)(CO)2(COEt) als Endprodukt. Ir(dppe)(CO)2(COELt) konnte auf alternativem Wege
synthetisiert und durch NMR- und IR-Spektroskopie vollstindig charakterisiert werden,
ferner liegt eine korrekte Elementaranalyse und eine Réntgenstrukturanalyse vor.®

Ph Ph Ph
[l) 2 +CO P 2 P 2
co -— +CO
p—ir €O - €O - Lo
Ph, k\/ Smin  Ph, kco xh  Ph | NCO
0

Abbildung 31:  Propionyl-Iridium-Komplex mit Zwischenstufe nach Deutsch und Eisen-
berg.%’

Im Rahmen von Studien zur katalytischen Hydrierung von Alkenen haben die gleichen Au-
toren auch versucht, gezielt Iridium-Ethyl-Komplexe herzustellen. Diese Komplexe,
Ir(dppe)(CO)(77-C2H4)Et und Ir(dppe)(CO)(H2)Et, konnten wiederum in Losung spektros-
kopisch charakterisiert, jedoch selbst im Ethengasstrom nicht isoliert werden.”°

Eine Kldrung der wahren Struktur des ,,Nebenprodukts® B konnte durch eine in-situ-IR-
Spektroskopie der Reaktionslosung erfolgen, wie sie etwa von Wilkinson et al. durchge-
fiihrt worden ist.”! Mit dieser Methode kénnen sogar Reaktionen unter hohem CO-Druck
verfolgt werden.”® Ein vorheriges Einengen der Losung und Trocknen im Vakuum
schrinkt, wie oben dargelegt, den Aussagewert einer konventionellen IR-Analyse weitge-
hend ein.” Auch die Aufnahme eines *C{'H}-NMR-Spektrums ist prinzipiell eine geeig-
nete Mdoglichkeit, Acyl-Carbonyl-Kohlenstoffatome nachzuweisen. Problematisch konnte
dabei aber die eindeutige Unterscheidung von den anderen Carbonyl-Kohlenstoffatomen
werden.

# Eine gegeniiber organischen Ketonen niederenergetischere IR-Bande bei etwa vco = 1600-1650 cm! (sehr
variabel) ist typisch fiir n'-Acyl-Carbonyl-Streckschwingungen.? % In diesem Energiebereich kann im IR-

Spektrum des eingeengten Riickstands keinerlei Absorption ausgemacht werden.
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3 Insertionsversuche mit substituierten Alkenen

3.1  Vorbemerkungen

Die Insertion eines Alkens oder Alkins in eine Metall-Wasserstoff-Bindung fiihrt zur Bil-
dung eines o-Kohlenstoffmetall-Komplexes. Dieser Schritt ist in der Regel reversibel und
scheint es nach den vorliegenden Ergebnissen, wie in den vorangegangenen Abschnitten
gezeigt wurde, auch beim vorliegenden System Ir(dtbpm)(CO):H zu sein.

M
M—H + ‘(1) = l\fl_H ‘L)—~ j

H H

Abbildung 32:  Allgemeine Betrachtung zur Olefin-Insertion.

Bei elektronenreichen Metallen, wie den spiten Ubergangsmetallen in einem niedrigen
Oxidationszustand [Rh(I), Pd(II)] liegt das Gleichgewicht (2) oft weit auf der linken Seite.
Der Olefinligand als elektronenziehender m-Akzeptor vermag die elektronenreichen
Metallfragmente dann besser zu stabilisieren als die entsprechenden, durch Insertion
gebildeten, o-Donor-Alkylliganden.!> Elektronenziehende Substituenten Z in Konjugation
mit der Doppelbindung senken die LUMO-Energie des Olefins,”? verbessern dadurch
dessen Wechselwirkung mit dem HOMO des elektronenreichen Metallkomplexes und
stabilisieren dadurch den primir entstehenden m-Komplex.” Z-substituierte Olefine sind
also prinzipiell noch geeigneter, mit Ir(dtbpm)(CO):H in Wechselwirkung zu treten.

Werden andere Alkene als Ethylen bei der Insertion eingesetzt, so kann es aufgrund der
Reversibilitdt zu [somerisierungen kommen. Nicht nur die triviale Bildung von cis-/trans-
Isomeren (etwa bei Substraten wie Malein-/Fumarsdurederivaten, vide infra) ist zu erwar-
ten, sondern auch eine Isomerisierung zu internen, thermodynamisch stabileren Doppelbin-
dungsisomeren (etwa bei 1-Hexen, vide infra). Die Addition von M-H an die Doppelbin-
dung kann entweder in Markovnikov- oder anti-Markovnikov-Orientierung*’ erfolgen:

Y Die hier angesprochene Riickbindung ist die dominierende Komponente in der Beschreibung der
Bindungsverhiltnisse bei spiten Ubergangsmetallen. Parallel muB die Hinbindung vom ebenfalls energetisch
abgesenkten HOMO des Olefins in symmetriegeeignete leere Valenzorbitale des Metallfragments betrachtet

werden (Dewar-Chatt-Duncanson-Modell).>
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Abbildung 33:  Entstehung von Doppelbindungsisomeren bei Alkylketten mit mehr als
drei Kohlenstoffatomen. Die Bildung von konstitutionsisomeren Aus-
gangsmaterialien stellt auch eines der zentralen Probleme bei technischen
Hydroformylierungsprozessen dar.> *

3.2 Experimentelle Ergebnisse

Da die Isolierung eines diskreten Produkts einer Insertion bisher nicht gelungen ist, sollen
hier nur einige generelle Aspekte festgestellt werden. Wird ein UberschuB an Substrat ge-
mif den allgemeinen Arbeitsvorschriften im experimentellen Teil dieser Arbeit” mit einer
Losung von  Ir(dtbpm)(CO)H unter Variation der Reaktionsbedingungen
(Stoffmengenverhiltnis, Reaktionsdauer, Temperatur) umgesetzt, so bietet sich grundsitz-
lich folgendes Bild:

— Ir(dtbpm)(CO)2H reagiert nicht bzw. die Zersetzung von Ir(dtbpm)(CO);H im NMR-
Rohr iiber Wochen unter Gelbfarbung der Losung ist schneller als eine etwaige Inser-
tion.

— Ir(dtbpm)(CO).H reagiert, aber langsam. Man erhilt gemiB *'P-NMR-Spektrum nur ein
Produkt in geringem Ausmaf. Versucht man dann, durch Temperaturerhéhung die In-
sertion zu beschleunigen, so findet Zersetzung statt (Abscheiden von Iridium(0), freies

) Kapitel IV.3.7 (Seite 64).
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dtbpm im 3'P-NMR-Spektrum, Polymerisation des Substrats” ) und/oder Bildung von
Nebenprodukten.

— Ir(dtbpm)(CO),H reagiert, aber unselektiv und gleichzeitig findet Zersetzung statt. Ver-
sucht man dann, durch Temperatursenkung (Lagerung unter Schutzgasatmosphére im
Kiihlschrank) oder einen geringeren UberschuB an Substrat die Reaktivitit zu mildern,
so erhdlt man immer noch mehrere Produkte nebeneinander und erreicht keinen voll-
staindigen Umsatz mehr.

t}I)Buz l]}3)u2
P—Ir{_ CO + P—1Ir .
Buy }II CcO X Y Buy CcO \
X =H, CN, COOCH; (V)X
Y =H, CN, COOCH; Y(X)

Abbildung 34:  Primir zu erwartende Insertionsprodukte bei der Umsetzung mit substi-
tuierten Olefinen. Die Regiochemie ist offen gelassen, denn die beiden
moglichen Orientierungen unsymmetrisch substituierter Olefine lassen
zwel konstitutionsisomere Produkte entstehen. Zusétzlich kann noch ein
stereogenes Zentrum am o-Kohlenstoff des neuen o-Alkylliganden ge-
schaffen werden, was zur Bildung eines Racemats fiihren wiirde.

# Gerade die Olefine mit elektronenziehenden Substituenten polymerisieren sehr leicht (= Kunststoffe wie
PAN Polyacrylonitril, PVAc Polyvinylacetat, Plexiglas aus Polymethacrylat usw.).#’ Sie werden daher in der

Regel mit einem Inhibitor stabilisiert, der vor dem Insertionsversuch destillativ entfernt werden muS.
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Tabelle 5: Ubersicht iiber getestete Substrate und deren Verhalten.

Reaktions- Zahl der Bemerkung zu
Substrat dauer fiir Produkte Reaktionsbedingungen und
quantitative ~ nach 3'P- Ergebnissen

Umsetzung " NMR

1-Hexen - >3 bei RT
Methylacrylat - >5 bei RT, Zersetzung
Acrylnitril 32d >3 bei RT, Zersetzung
- 1 bei RT
2h 2 bei 60 °C, Zersetzung, Polymer
2d 2 bei RT, Polymer
Fumaronitril - >5 bei RT, Zersetzung
- >5 bei RT, Zersetzung
Fumarsduredimethylester - 2 bei RT
Maleinséuredimethylester - 3 bei 65 °C
Maleinséureanhydrid 1d 1 bei -23 °C, bisher nur
Vorversuch

Eine Ausnahme von den iiblichen Beobachtungen konnte bei der Insertion von Maleinsdu-
reanhydrid gefunden worden sein. Die Verbindung reagiert augenblicklich bei
Raumtemperatur unter Rotfarbung der anfangs farblosen Losung. Im Vorversuch bei tiefer
Temperatur mit einem fiinffachen UberschuB an Maleinsidureanhydrid gegeniiber
Ir(dtbpm)(CO)H wurde im *'P-NMR-Spektrum nur ein relativ breites Singulett bei § =
-13.2 gefunden. Setzt man ein Ir(dtbpm)(CO),H-analoges Pseudorotationsverhalten voraus,
so konnte das Insertionsprodukt ebenfalls als fiinffach-koordinierter trigonal-bipyramidaler
Komplex vorliegen. Ebenfalls analog zu Ir(dtbpm)(CO)H findet man fiir die -
Butylgruppen im '"H-NMR-Spektrum zwei Singuletts, vergleichsweise bei etwas tieferem
Feld bei 6 = 1.52 und 1.60. Ebenfalls zu tieferem Feld verschoben erscheint die
Methylenbriicke des Chelatliganden dtbpm als Triplett bei & = 4.78 mit einer
Kopplungskonstante von etwa 10 Hz, vergleichbar mit der entsprechenden Kopplung von
8.1 Hz im Fall von Ir(dtbpm)(CO).H. Signale fiir das Methin- und die diastereotopen
Methylenprotonen eines neugebildeten o-Alkylliganden konnen nicht eindeutig
ausgemacht werden, jedoch finden sich im in Frage kommenden Verschiebungsbereich
einige Linien schwacher Intensitdt, die entsprechenden Multipletts zugeordnet werden
konnten. Die endgiiltige Kldrung kann nur durch eine Wiederholung des Versuchs mit Ab-

" Der Versuch wurde so lange spektroskopisch verfolgt, bis in den Kernresonanz-Spektren kein
Ir(dtbpm)(CO),H mehr erkennbar war. Das heif3t aber nicht, bis auf eine Ausnahme, dal die Produkte identi-

fiziert werden konnten.
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trennung des iiberschiissigen Maleinsdureanhydrids erreicht werden, im Idealfall mit Iso-
lierung und vollstdndiger Charakterisierung des Insertionsprodukts. Das hitte den
zeitlichen Rahmen dieser Arbeit jedoch gesprengt, wird aber sicher Gegenstand kiinftiger
Nachforschungen sein.

Abbildung 35:  Erwartete Struktur des Insertionsprodukts von Ir(dtbpm)(CO).H und Ma-
leinsdureanhydrid. Das mit dem Stern gekennzeichnete Kohlenstoffatom
bildet ein neues Chiralitdtszentrum, also sollte das Produkt als racemi-
sches Gemisch beider Enantiomere anfallen.

4 Insertionsversuche mit substituierten Alkinen

4.1 Vorbemerkungen und Thermochemie

Alkine besitzen energieirmere Grenzorbitale als die entsprechenden Alkene.” Sie
reagieren bekanntermallen mit nukleophilen Reagenzien, sind also deutlich elektrophiler
als Alkene. Das sind giinstige Voraussetzungen, um mit einem relativ elektronenreichen
Iridium(I)-Komplex wie Ir(dtbpm)(CO).H zur Reaktion gebracht zu werden.

Man kann, auf vollig analoge Weise wie bei der Insertion von Ethen, die Enthalpie der In-
sertion von Alkinen abschétzen. Als Stellvertreter fiir diese Verbindungsklasse soll an die-
ser Stelle Acetylen dienen. Da die Durchfiihrung einer solchen Berechnung bereits in Ka-
pitel II1.2.1 (Seite 21) diskutiert worden ist, seien hier nur die Ergebnisse tabellarisch zu-
sammengefalit.

# Typisches Beispiel: Beim Ubergang von Styrol zu Phenylacetylen werden beide Grenzorbitalenergien um
etwa 0.5 eV abgesenkt. Fiir ein Alkin liegt das hochste besetzte Orbital generell um 0.4-0.9 eV tiefer als das
des entsprechenden Olefins. Aus UV-Messungen geht hervor, das solche Paare ziemlich &hnliche HOMO-
LUMO-Abstidnde besitzen, was nichts anderes bedeutet, als dal das LUMO ebenfalls um 0.4-0.9 eV

abgesenkt sein muB.”?
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r—H —> Ir*+ H° AH| =Dy

H* + HC=CH —» H,C=CH® AH,
H3C_CH2. + Ir. e IrCHCHZ AH3 = - DIrC(Sp2)
Ir—H + HC=CH ——> IrCHCH, AH; =Dy + AH) - Dirc(sp2)

Abbildung 36:  Formale Teilschritte der Acetyleninsertion mit zugehorigen Reaktionsen-
thalpien AH, (,,Ir* = [Ir(dtbpm)(CO)2]).

kcal (kJ)
CoHa(g) +%,202(g) > 2 COx(g) + HO(1) +311.0 (+1301.1)
2 COx(g) > 2 CGraphit + 2 02(g) -188.1 (-787.0)
H0(1) > H(g)+ % 0x(g) -68.3 (-285.8)
Ha(g) >  2H(g) -104.2 (-436.0)
2 CGraphit > 2C(g) -343.4 (-1437.0)
CoHu(g) >  4H(g)+2C(g) -393.1 kcal  (-1644.7 kJ)

Abbildung 37: Berechnung von A.H(Acetylen) aus der Verbrennungsenthalpie
AcH(Acetylen). Alle Angaben beziehen sich auf Standardbedingungen
(298.15 K, 1 bar) und 1 mol.*

AH> = A.H(Ethen) - Dcu(Ethen) -A.H(Acetylen) = A.H(Ethenyl) - A.H(Acetylen)
=(-539.3 + 100.9 + 393.1) kcal/mol
= -45.3 kcal/mol (-189.5 kJ/mol)

Damit ist Teilschritt (2) bereits um 6.7 kcal/mol exothermer als im Falle des Ethens. Die

Bindungsdissoziationsenthalpie einer CH-Bindung des Ethens ist der Literatur entnom-

men.”?

AH; = Dyn - Drcsp2) + AH2 mit Drc(sp2) > Dircsp3)

AH; < Dun - Drcesps) + AH2 = AD + AH>
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AH; <23 kcal/mol - 45.3 kcal/mol
AH; < -22.3 kcal/mol (-93.3 kJ/mol)

Bergman und Hoff geben bei ihrem System (77°-CsMes)(PMe3)Ir(R)(H) sogar AH; =
-39 kcal/mol (-163 kJ/mol) fiir die Insertion von Acetylen an. Der zu erwartende negative
Reaktionsentropieterm (AS; < 0) kann die stark exotherme Alkin-Insertion nur wenig un-
giinstig beeinflussen.*® Es ist demnach auch bei Ir(dtbpm)(CO),H zu erwarten, daB die In-
sertion von substituierten Acetylenen thermochemisch betrachtet noch giinstiger sein sollte
als die Insertion von vergleichbaren Olefinen.

Van Leeuwen findet bei Insertionsversuchen im Rahmen von Hydroformylierungsexperi-
menten mit sterisch stark belasteten Chelat-Bisphosphit-Katalysatoren einen Zusammen-
hang der Selektivitit, also der Reaktionsgeschwindigkeit, mit der sterischen Belastung der
eingesetzten Olefin-Substrate: Unsubstituierte 1-Alkene sind am wenigsten gehindert und
insertieren schneller als an der Doppelbindung mehrfach substituierte Alkene.” Geht man
davon aus, daB Ir(dtbpm)(CO).H ebenfalls ein sterisch belastetes Molekiil ist,” so sollten
die linear gebauten substituierten Acetylene auch aus sterischen Griinden leichter insertie-
ren. Ein Hinweis auf die Richtigkeit dieser Annahme mag die Tatsache sein, da3 das von
den getesteten Substraten sterisch am meisten belastete Alkin, ndmlich Tolan, gar nicht zur
Reaktion gebracht werden konnte (vide infra). Ein prinzipieller Nachteil der Alkine als
Substrate wird in Abbildung 38 sofort deutlich: Die Bildung von Diastereomeren und da-
mit von wenigstens zwei Produkten ist zu erwarten.

B B

U
P [1 .co P
[ ] _ P—1Ir “CO
p—Ir O+ X X =< Buy | YCO + P—Ir
ZBuZ | CcO % tBuZ CcO

H X
X
X = CHj, COOCHj;, Ph cis- trans-
(E-) (Z-)

Abbildung 38:  Insertion von substituierten Acetylenen.

) Vergleiche Abbildung 13 (Seite 16), Molekiilstruktur von Ir(dtbpm)(CO),H im Kalottenmodell.
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4.2  Experimentelle Ergebnisse

Mit Alkinen bietet sich im Prinzip das gleiche Bild wie mit Alkenen, die Ausfiihrungen in
Abschnitt 3.2 (Seite 44) gelten entsprechend. Deswegen sollen die Ergebnisse auch nur
kurz in tabellarischer Form présentiert werden.

Tabelle 6: Ubersicht iiber getestete Substrate und deren Verhalten.
Reaktions- Zahl der Bemerkung zu
Substrat dauer fiir Produkte Reaktionsbedingungen und
quantitative ~ nach 3'P- Ergebnissen

Umsetzung " NMR

Acetylendicarbonséure- - >5 bei RT
dimethylester - >5 bei 4 °C
2-Butin - 3 bei RT, Zersetzung

7d >3 bei RT, Zersetzung
Tolan - 0 bei RT
(Diphenylacetylen)

In den 'H-NMR-Spektren sind die schwachen Multipletts, die fiir olefinische Protonen di-
rekter Insertionsprodukte zu erwarten wéren, nicht zu erkennen. Grund dafiir sind die in-
tensiven Signalen der im UberschuBl eingesetzten Substrate und deren Folgeprodukte,
(durch katalytische Zersetzung oder Polymerisation entstanden), sowie die verschiedenen
Signale der magnetisch indquivalenten ¢#-Butylgruppen des Chelatliganden in den verschie-
denen Produkten. Die beste Moglichkeit, wenigstens einen Uberblick iiber die entstandene
Anzahl von Produkten zu erhalten, ist die Analyse der *'P-NMR-Spektren. Weitergehende
Aussagen liber die genaue Struktur der Produkte sind jedoch dadurch allein nicht zu tref-
fen.

5 Ausblick

Die Isolierung eines Produkts aus einer Insertionsreaktion mit Ir(dtbpm)(CO),H ist bisher
nicht gelungen. Aussicht auf Erfolg besteht wohl nur in Ausnahmeféllen mit besonders
»aktiven Substraten wie etwa Maleinsdureanhydrid. Eine Isolierung wird, ebenso wie aus-
sagekréftige spektroskopische Untersuchungen, extremere Bedingungen wie etwa tiefe

" Der Insertionsversuch wurde so lange fortgefiihrt, bis in den Kernresonanz-Spektren kein Ir(dtbpm)(CO),H

mehr erkennbar war. Es konnten jedoch keine einzelnen Produkte identifiziert werden.
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Temperaturen erfordern, um Riickreaktionen zu unterbinden und eingestellte Gleichge-
wichte nicht zu verschieben. Die in-situ-IR-Spektroskopie konnte als wertvolle Sonde die-
nen, um mehrere Carbonyl-Spezies in einer Reaktionslosung beobachten und
unterscheiden zu kdnnen.

Die in dieser Arbeit besprochenen Derivate von Ir(dtbpm)(CO):H sind untereinander durch
Gleichgewichte verbunden. Prinzipiell ist das bisher beobachtete Verhalten, ndmlich die
Konvertibilitit in andere Derivate, abhéngig von Reaktionspartner und -dauer, eine giin-
stige Voraussetzung dafiir, dal Ir(dtbpm)(CO).H moglicherweise katalytische Aktivitét
unter Hydroformylierungsbedingungen zeigt. Ein Gemisch aus Synthesegas (CO + Hz) und
Ethen konnte auf eine Losung von Ir(dtbpm)(CO)H aufgepret werden und die Reakti-
onslosung dann etwa per GC-MS-Analyse auf die Bildung von Propionaldehyd bzw. Pro-
panol® hin untersucht werden.

*) Propanol kénnte durch Hydrierung aus Propionaldehyd entstehen, wenn Ir(dtbpm)(CO).H oder dessen in
der Reaktionslosung vorhandene Derivate beziiglich der Hydrierung von Aldehyden katalytische Aktivitat

zeigen.
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IV Experimenteller Teil

1 Allgemeine Arbeitstechnik

Samtliche prédparativen Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit in
einer Argon-Schutzgas-Atmosphére (99.998 %) (CuO-Katalysator der Fa. BASF; Moleku-
larsieb 4 A; Vacuum-Line; Glovebox der Fa. M. Braun) mittels der Schlenk- bzw. Septum-
Kaniilen-Technik durchgefiihrt. Die verwendeten Glasgerdte wurden vor der Benutzung
mit einem HeiBluftgebldse im Vakuum ausgeheizt. Sofern nicht anders angegeben, wurden
die Umsetzungen bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Fiir Gasreaktionen geeignete 5 mm
NMR-Rohre mit Mikrospindelventil stammen von der Fa. Normag.

4774 unter Argon aufbewahrten Losungsmittel

Die nach Standardmethoden getrockneten,
wurden vor dem FEinsatz frisch destilliert und entgast. Sie wurden mit Hilfe der Septum-
Technik transferiert bzw. umkondensiert. Die Gase Kohlenmonoxid 2.0 und Ethylen 2.7
stammen von der Fa. Messer Griesheim, wobei Kohlenmonoxid 2.0 iiber Molekularsieb

4 A nachgereinigt wurde.

Die Kristallisation der Verbindungen” erfolgte, wenn nicht anders angegeben, durch
Losen der Substanzen bei Raumtemperatur und anschlieBendes schrittweises Abkiihlen auf
4°C, -40 °C und -80 °C. Die Metallkomplexe wurden im Hochvakuum (103-10° mbar)
einer Oldiffusionspumpe getrocknet.

2 Methoden der Charakterisierung

2.1 Kernresonanz-Spektroskopie

'H- und *'P-NMR-Spektren wurden mit einem 200 MHz-NMR-Spektrometer AC 200, *C-
NMR-Spektren mit einem 300 MHz-NMR-Spektrometer WH 300 der Fa. Bruker aufge-
nommen, wenn nicht anders angegeben. Die chemischen Verschiebungen o (in ppm) in
den 'H- und "*C-NMR-Spektren wurden relativ zum verwendeten Losungsmittel kalibriert.
Tieffeldverschobene Signale haben positive Vorzeichen. '*C- und *'P-NMR-Spektren wur-
den 'H-Breitband-entkoppelt gemessen. Die NMR-Spektren wurden bei Raumtemperatur
gemessen, wenn nicht anders angegeben.

"H-NMR-Spektroskopie: MeBfrequenz 200 MHz, Standard intern durch Losungsmittel
CDCI; 7.24 ppm, CsDs 7.15 ppm, [Ds]THF 1.73, 3.58 ppm, ,
[Dg]Toluol 2.03, 7.09 ppm relativ zu TMS.
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BC-NMR-Spektroskopie: ~ MeBfrequenz 75.5 MHz, Standard intern durch Losungsmittel
CDCIl; 77.0 ppm, CsDs 128.0 ppm, [Dg]THF 67.4, 25.3 ppm
relativ zu TMS.

3IP.NMR-Spektroskopie: ~ MeBfrequenz 81 MHz, Standard extern durch 85%ige Phos-
phorséure in D>O.

Bei der Auflistung der NMR-Daten werden die Phosphorkerne der Substanzen mit P"’, P’
und P bezeichnet. Die Anordnung von P"" und P’ entspricht fiir die jeweiligen Substanz-
gruppen den Darstellungen in folgender Abbildung und ist konsistent mit der von A. Maier
getroffenen Konvention.*®

Bup tgl,l,z
P\ /R r | |
Ir . CO
P/ \CO P Ir\
l‘Ble | CO
Bu, R
R = Alkyl, CI R =H, Alkyl

Abbildung 39:  Anordnung und Bezeichnung der Phosphorkerne bei der Auflistung der
NMR-Daten in den jeweiligen Substanzgruppen

Bei Spektren hoherer Ordnung beschreiben die angegebenen Signalformen das Aussehen
der Signale und geben nicht deren wahre Multiplizitit wieder. In diesen Fillen stehen die
Beschreibungen der Signale in Anfiihrungszeichen. Die angegebenen Konstanten J, N ge-
ben dann beobachtete Linienabstinde und nicht die Kopplungskonstanten der entsprechen-
den Spinsysteme an.

Die Computersimulationen der '"H-NMR-Spektren wurden manuell iterativ durchgefiihrt.
Der urspriingliche Datensatz stammt aus den gemessenen Spektren. Einzelne Verschiebun-
gen und Kopplungskonstanten werden im Programmablauf des Simulationsprogramms
PANIK>* selektiv geéndert, bis eine optimale Ubereinstimmung der simulierten mit den
gemessenen Spektren erreicht wurde.

2.2 Infrarot-Spektroskopie

IR-Spektren wurden mit einem FT-IR-Spektrometer Bruker Equinox 55 aufgenommen.
Zur Herstellung der KBr-PreBlinge wurde die jeweilige Substanz mit Kaliumbromid in der
Glovebox verrieben und in das PreBwerkzeug eingefiillt. Die Ausschleusung des
PreBwerkzeugs erfolgte im geschlossenen und abgedichteten Zustand.
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2.3  Elementaranalyse

Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Chemischen Instituts der Uni-
versitit Heidelberg durchgefiihrt. Iridiumwerte konnten nicht bestimmt werden, da keine
Routinebestimmung fiir Iridium vorhanden ist. Ebenso war bis dato die korrekte Bestim-
mung von Phosphor- und Sauerstoffwerten wegen stérender Einfliisse des Iridiums nicht
moglich.

2.4  Bestimmung des Schmelzpunkts

Schmelzpunkte wurden in einer mit Fett provisorisch abgedichteten Glaskapillare mit Hilfe
einer Schmelzpunktsapparatur nach Dr. Tottoli gemessen. Sie sind nicht korrigiert.

3 Arbeitsvorschriften

Die folgenden Verbindungen wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Dort sind auch
die vollstindigen Daten nachzulesen.

Bis(di-z-butylphosphino)methan (dtbpm)7®

Di-u-chlorotetrakis( 7°-cycloocten)diiridium(I) "’

Di-z~chlorobis[ 77%-bis(di-z-butylphosphino)methan]diiridium(I) ’®
Carbonylchloro[ 77-bis(di-¢-butylphosphino)methan]iridium(I)*>

Ergénzende spektroskopische Daten zu Carbonylchloro[ 77%-bis(di-z-butylphosphino)me-

than]iridium(I):

TH-NMR ([Ds]Toluol): 8 =1.03 (d, *Jpu = 14 Hz, 18H, C(CHs)3), 1.19 (d, *Jen
= 14 Hz, 18H, C(CH3)3), 2.71 (t, |2 + 2| = 16
Hz, 2H, PCH;P).

SIP-NMR ([Ds]Toluol): §=-11.9 (d, 2Jpp = 26 Hz, P""), -3.6 (d, 2Jp-p = 26
Hz, P").

TH-NMR (300MHz, [Ds]THF): 8 =1.42 (d, *Jpu = 14.0 Hz, 18H, C(CHs)3), 1.48 (d,
3Jpn = 13.6 Hz, 18H, C(CHa)3) 3.52 (,t, [2pm +
2Joul =16.9 Hz, 2H, PCH.P).
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Die eindeutige Identifizierung der Signalmultiplizititen der #~Butylgruppen mit ihren zuge-
horigen Kopplungskonstanten gelang durch Vergleich mit einem weiteren 'H-NMR-Spek-
trum in [Ds]-THF, das bei einer MeBfrequenz von 200 MHz aufgenommen wurde.”

3IP_-NMR ([Ds]THF): 8=-11.5 (d, Jpp = 26.3 Hz, P""), -3.1 (d, 2Jpp =
26.3 Hz, P").

3.1 Dicarbonylhydrido[7*bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I)

In einem Schlenkrohr werden 100 mg (0.178 mmol) gelbes Ir(dtbpm)(CO)CI und 20 mg
(0.527 mmol, 3 eq) farbloses LiAlH4 in 20 ml Pentan bei Raumtemperatur suspendiert.
Wenn das Pulver hellgelb erscheint, was abhdngig von der Qualitit des verwendeten
LiAlH4 nach 2-5 h der Fall sein kann, wird der Gasraum im Vakuum entfernt und durch
Kohlenmonoxid (1.1 bar) ersetzt. Man riihrt iiber Nacht bei Raumtemperatur. Dann 1483t
man absitzen und filtriert die iiberstehende Losung iiber Kieselgur. Der im Schlenkrohr zu-
riickgebliebene graue Riickstand wird drei- bis fiinfmal unter heftigem Riithren mit Toluol
extrahiert. Die vereinigten Filtrate werden im Vakuum bis zur Trockene eingeengt und
erneut in wenig Toluol aufgenommen (1 ml Toluol 16st 25 mg Produkt). Wird in der Lo-
sung farbloser Niederschlag von Al(OH);3 sichtbar, so ist erneut iiber Kieselgur zu filtrie-
ren. Das Produkt ist so oft aus Toluol umzukristallisieren (in der Regel drei- bis fiinfmal)
bis man 58.3 mg (0.105 mmol, 59 % der Theorie) nahezu farblose Nadeln erhilt.

Ergidnzende spektroskopische Daten (Die vollstdndige Charakterisierung der Verbindung
findet sich bei A. Maier.>®):

TH-NMR (CDCl): § = -14.49 (t, |2hpul = 48.8 Hz, 1H, IrH), 1.29 (s, 18H,
C(CHs)3), 1.36 (s, 18H, C(CHs)3), 3.86 (t, |2/pu| = 7.8 Hz,
2H, PCH,P).

BC-NMR (CDCL): 8 =303 (.,t, |%ec + “pcl = 2.8 Hz, C(CH3)3), 35.2 (,.t*,

| \be + 3Jpc| = 5.9 Hz, C(CH3)3), 39.3 (.t | Upc| ~ 15 Hz,
PCH,P), 185.4 (,.t*, | 2Jpc| ~ 13.5 Hz, IrCO).

3IP_NMR (CDCL): 5=-16.4(s).

Innerhalb von Stunden verfarbt sich die anfangs nahezu farblose Losung zunehmend gelb.
Nach 10 d findet man im 3'P-NMR neben dem Singulett von Ir(dtbpm)(CO).H Zerset-
zungsprodukte. Deuterochloroform ist also nur dann als Losungsmittel fiir die Kernreso-
nanzanalytik geeignet, falls die Messung umgehend erfolgen kann und keine spéteren Un-
tersuchungen der Probe folgen sollen.

" Bei Anderung der MeBfrequenz v behalten zusammengehdrende Linien ihren Abstand gemessen in Hertz

bei. Dieser Abstand ist gleich der zugehorigen Kopplungskonstante J.
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TH-NMR ([Ds]Toluol): = _14.02 (t, |2pul = 49.9 Hz, 1H, IrH), 1.03 (s, 18H,
C(CHs)3), 1.10 (s, 18H, C(CH3)3), 3.38 (,.t, |2pu + 2| =
15.4 Hz, 2H, PCH,P).

3IP.NMR ([Ds]Toluol):  §=-15.2 (s).

3.2 Ethyllithium? (optimierte Synthese fiir geringe Mengen)

In einem Schlenkkolben werden 0.86 g (0.124 mol) Lithium-Pulver in 20 ml Ether suspen-
diert. Man setzt einen Tropftrichter auf, in dem 3.73 ml (5.45 g, 0.05 mol) entgastes Brom-
ethan in 10 ml absolutem Ether gelost werden. Der Tropftrichter wird mit einem Uber-
druckventil verschlossen. Unter magnetischem Riihren werden bei Raumtemperatur etwa
30 Tropfen zugegeben. Nach Anspringen der Reaktion (leichte Wairmeentwicklung,
Schidumen) wird mit einem Eisbad gekiihlt und der Rest in 15 min zugetropft, so da} die
Reaktion aufrecht erhalten bleibt. Man riihrt noch 2 h und 148t dabei langsam auf Raum-
temperatur kommen. Die Suspension wird tliber Kieselgur filtriert. Man erhilt 28.5 ml einer
hellgelben etherischen Losung, deren Gehalt durch doppelte Titration nach Gilman® zu
1.50 mol/l bestimmt wird, d.h. die Ausbeute an Ethyllithium betrdgt 0.042 mol (84 % der
Theorie). Diese Losung kann, wenn sie bei -40 °C gelagert wird, etwa eine Woche lang

verwendet werden.

Eine Probe der etherischen Losung wird im Vakuum bis zur Trockene eingeengt, der farb-
lose Riickstand 8 h im Hochvakuum getrocknet, im deuterierten Losungsmittel gelost und
sofort vermessen.*®: 81 Ethyllithium ist schwerldslich in Benzol.

IH-NMR ([Ds]THF): = -1.13 (q, *Jum = 8.3 Hz, 2H, CH,Li), 1.26 (t, 3Jun = 8.3
Hz, 3H, CH;).

TH-NMR (C¢Ds): & =-0.98 (q, 3Jun = 8.3 Hz, 2H, CHuLi), 1.24 (¢, 3Juu = 8.3
Hz, 3H, CH;).

3.3 Insertionen mit Ethen

3.3.1 Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir Reaktionen unter Druck

In der Glovebox wird das nahezu farblose Ir(dtbpm)(CO):H in den Reaktor mit Riihrkern
eingewogen und mit dem Losungsmittel versetzt. Der komplett zusammengesetzte und
verschlossene Autoklav wird ausgeschleust und an die vorevakuierte und gespiilte
Hochdruckanlage angeschlossen. Unter magnetischem Riihren wird gasformiges Ethen
aufgeprefit. Nach Beendigung der Reaktion 148t man langsam auf Normaldruck kommen.
In der Glovebox wird der Autoklav zerlegt und die Reaktionslosung entnommen.

Der verwendete 10 ml Mitteldruckreaktor besteht aus dickwandigem Borosilicatglas 3.3
und stammt von der Fa. BASF. Darin wurden Reaktionen Driicken bis zu 20 bar durchge-
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filhrt. Bei dem verwendeten Hochdruckreaktor handelt es sich um eine Anfertigung aus
der Werkstatt der Fa. BASF aus Edelstahl mit fest installiertem Manometer und einem Vo-
lumen von 5 ml. Darin sind Reaktionen unter Driicken bis zu 120 bar moglich. Zur
Vermeidung eventueller katalytischer Effekte der Metallinnenwandung wurde eigens ein
Einsatz aus Laborglas angefertigt und bei der entsprechenden Umsetzung zusammen mit
einem Teflonriihrkern verwendet.

3.3.2 Reaktionsbedingungen und Aufarbeitung

Tabelle 7: Ubersicht der Ethen-Insertionen.
Versuchsnummer (1) (2) 3) (4)
Ansatz von 36.0 mg 44.6 mg 43.0 mg 25.0 mg
[r(dtbpm)(CO)2H | (0.07 mmol) (0.08 mmol) (0.08 mmol) (0.05 mmol)
Losungsmittel 3 ml [Dsg]-To-:3.5 ml THF 3.5 ml THF 1 ml THF
luol
Druck 10 bar 20 bar 20 bar 80 bar
Temperatur Raumtempera- ;35 °C 40 °C 35°C
tur
Reaktionsdauer |5h 2d 3d 2d
Farbe der Losung | tiefgelb orangerot orangerot orange-gelb
Aufarbeitung Die Losung i Die Losung wird im Vakuum bis zur Trockene ein-
wird einmal ;| geengt und der Riickstand iiber Nacht im Hochva-
entgast und di-: kuum getrocknet.
rekt vermessen.

3.3.3 Kernresonanz-Spektren

In jedem der folgenden Spektren findet man die in Abschnitt 3.1 (Seite 55) notierten Si-
gnale fiir Ir(dtbpm)(CO),H. Diese Resonanzen werden bei den einzelnen Versuchsnum-
mern nicht extra angefiihrt. A = Ir(dtbpm)(CO)2Et, entsprechend Abbildung 29, Seite 40.

3.3.3.1 Versuchsnummer (1)

TH-NMR ([Ds]Toluol): d = 1.05 (s, 18H, C(CH3)s3, A), 1.12 (s, 18H, C(CHs)3, A),
3.13 (,t*, |2 + 21 | = 15.1 Hz, 2H, PCH2P, A), 5.20 (s,
CoHy). Im Spektrum finden sich weitere Resonanzen, die sich
jedoch wegen geringer Intensitit und der vorhandenen Si-
gnalvielfalt nicht zuordnen lassen.
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3P_NMR ([Ds]Toluol): §=-25.6 (s, A),-7.7 (d, 2Jpp =32 Hz, P""), -6.6 (s, A), -2.1
(d, 2Jpp =32 Hz, P").

3.3.3.2 Versuchsnummer (2)

TH-NMR ([Ds]THF): 8 = 1.33 (s, 18H, C(CHs)s, A), 1.40 (s, 18H, C(CHa)s, A),
3.75 (.t | 2pm + 2 | = 15.3 Hz, 2H, PCH,P, A), 5.35 (s,
CoHy).

3IP_NMR ([Ds]THF): =-23.6 (s, A), 4.5 (s, A).

3.3.3.3 Versuchsnummer (3)

TH-NMR ([Ds]THF): 8 = 0.76 (t, 3Juu = 7.3 Hz, CHoCHs, A), 134 (s, 18H,
C(CHa)s, A), 1.41 (s, 18H, C(CHs)s, A), 1.65-1.90 (m), 2.67
(q, *Jun = 7.3 Hz, CH,CHs), 3.50-3.63 (m), 3.75 (,t*, | 2/pn +
2Jou | =15.5 Hz, 2H, PCH,P), 5.35 (s, CoHa).

IP_NMR ([Ds]THF): § =-25.4 (s, A), -18.3 (d, “Jpp = 6 Hz), -12.7 (d, *Jpp = 6
Hz),-10.1 (d, 2Jpp = 8 Hz, P"’, Ir(dtbpm)(CO)Et), -6.3 (s,
A), 2.5 (d, 2Jpp = 8 Hz, P’, Ir(dtbpm)(CO)Et), 56.3 (s,
(dtbpm)O; oder [Ir(dtbpm)(CO)H]>).

3.3.3.4 Versuchsnummer (4)

TH-NMR ([Ds]THF): 8 =0.76 (t, *Jun = 7.2 Hz, CH2CHs, A), 1.37 (d, *Jer = 10.0
Hz, 18H, C(CHa)s), 1.41 (s, 18H, C(CHs)s), 1.44 (s, 18H,
C(CHs)s), 1.48 (d, 3Jen = 10.0 Hz, 18H, C(CHz)3), 2.67 (q,
3Jun = 7.2 Hz, CHoCH3, A), 3.76 (,t, | 2pu +2pu | =153
Hz, 2H, PCH,P, A), 5.36 (s, C2Ha).

3IP_NMR ([Ds]THF): §=-25.0 (s, A), -22.1 (s), -19.1 (s), -17.9 (d, 2Jpp- = 5.5 Hz,
P"), -12.4(d, 2Jpp = 5.5 Hz, P"), -5.8 (s, A).

3.4  Carbonylethyl|7*-bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I)

a) In einem Schlenkrohr werden 500 mg (0.893 mmol) Ir(dtbpm)(CO)CI in 30 ml To-
luol suspendiert und der Ansatz mit einem Septum verschlossen. Die orange-gelbe Sus-
pension wird auf -20 °C gekiihlt. Aus einer Einwegspritze werden innerhalb von 5 min
0.66 ml (0.982 mmol, 1.1 eq) einer 1.50 M etherischen Ethyllithiumldsung zugetropft. Da-
bei wird die Suspension rot. Nach 3 h Riihren bei -20 °C wird iiberschiissiges Reagenz mit
0.1 ml sauerstofffreiem Wasser vernichtet. Nach weiteren 20 min Riihren wird mit Magne-
siumsulfat getrocknet und tiber Kieselgur filtriert, wobei die Vorlage ebenfalls auf -20 °C
zu kiihlen ist. Man wiéscht mit kaltem Toluol nach und engt die Losung im Vakuum etwa
bis zur Hélfte ein. Kristallisation aus Toluol liefert 370.9 mg (0.670 mmol, 75 % der Theo-
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rie) rote lanzenspitzenformige Kristalle.
Die Loslichkeit in THF ist nur sehr méBig, in Benzol und Toluol etwas besser.

b) In der Glovebox werden 100 mg (0.178 mmol) gelbes Ir(dtbpm)(CO)CI und 20 mg
(0.527 mmol, 3 eq) Lithiumalanat in einen 25 ml BASF-Mitteldruckreaktor mit Riihrkern
eingewogen und in 20 ml Pentan suspendiert.” Der zusammengesetzte, geschlossene Re-
aktor wird an die mit Ethengas gespiilte Hochdruckanlage angeschlossen. Der Autoklav
wird mehrfach unter Druck gespiilt. Dann werden 20 bar Ethengas auf die orange-gelbe
Suspension aufgepreit. Nach 5 d bei Raumtemperatur erhélt man eine rote Losung und
einen dicken ockerfarbenen Niederschlag an der GefiBBwand. Man laBt langsam auf
Normaldruck kommen. In der Glovebox wird die rote Pentanlosung in ein Schlenkrohr
iiberfiihrt. Der Riickstand wird mit Toluol herausgeschwemmt und in ein weiteres
Schlenkrohr iiberfiihrt. Die Pentanlésung wird iiber Kieselgur filtriert, mit Toluol nachge-
waschen und im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Nach 3 h Trocknen im Vakuum er-
hilt man 34.4 mg (0.062 mmol) eines roten kristallinen Riickstands, der spektroskopisch
untersucht wird. Die analoge Aufarbeitung der toluolischen Suspension liefert weitere 17.0
mg (0.031mmol) eines dunkelroten Riickstands (Gesamtausbeute 52 % der Theorie bezo-
gen auf Edukt).

Elementaranalyse: C20H43IrOP2 (553.72)

berechnet [%] C 43.38 H 7.83

gefunden [%] C43.94 H 7.84
Schmelzpunkt: 205 °C (ab 135 °C irreversible Authellung)
IR (KBr): v (in cm™) = 2989-2837 (m), 2902 (m), 1963 (m, CO(V)),

1922 (s, CO), 1481 (m), 1392 (w), 1368 (m), 1177 (m), 1094
(w), 1018 (w), 934 (w), 811 (m), 722 (W), 690 (m), 577 (m),
503 (m), 486 (m).

Zur Aufnahme der Kernresonanz-Spektren wird die Substanz geldst und sofort bei Raum-
temperatur vermessen. Eine Messung bei tiefer Temperatur wire wegen sofort
einsetzender B-Hydrideliminierung zwar wiinschenswert, ist jedoch aus technischen
Griinden bei dem verwendeten 300 MHz-Gerit nicht moglich.

) Néhere Angaben zu Autoklaventypen finden sich in Abschnitt 3.3.1 (Seite 57) in diesem Kapitel.
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TH-NMR (300 MHz, CsD¢): & = 1.17 (d, *Jpu = 12.8 Hz, 18H, PC(CH:)3), 1.20 (d, *Jpu =
12.8 Hz, 18H, PC(CHs)3), 2.51 (,,q“, *Juu = “Jon = 7.4 Hz,
3H, IrCH>CH3), 2.85 (m, N ~ 35.1 Hz, 2H, IrCH,CH3), 3.03
(dd, 2Jp-11 =8.1Hz, Jpu = 7.0 Hz, 2H, PCH,P).

BC-NMR (C¢Ds): 8 = 12.3 (dd, Upc = 61.6 Hz, 2pc = 8.2 Hz, IrCH)), 23.4
Gt 1Be + 3 el = 9.0 Hz, CH,CH3), 30.6 (d, |2/pc +
4Joc| = 5.3 Hz, PC(CHa)3), 31.2 (d, |2/pc + “Joc| = 5.3 Hz,
PC(CHs)s), 34.5 (dd, 'Jec = 7.9 Hz, *Jpc = 4.5 Hz, PC(CH3)3),
35.2 (dd, 'Jec = 8.9 Hz, 3Joc = 4.9 Hz, PC(CH3)3), 35.4 (dd,
'Jpc = 8.8 Hz, 'Jpc = 6.8 Hz, PCH,P), 191.9 (dd, 2Jpc =
113.3 Hz, 2Jpc = 9.3 Hz, IrCO).

3IP-NMR (CDs): 8=-10.3 (d, */pp =8 Hz, P""), 2.3 (d, 2/p-» = 8 Hz, P").

'TH-NMR ( [Ds]THF): 8 =1.36 (d, *Jpu = 12.8 Hz, 18H, PC(CH3)3), 1.40 (d, *Jen
12.8 Hz, 18H, PC(CHs);), 1.72 (,,q“, *Juu = “Jon = 7.3 Hz,
3H, IrCH>CHj3), 2.20 (dq, *Jun = 7.7 Hz, *Jen = 4.2 Hz, 2H,
IrCH,CH3), 3.58 (dd, %Jpu =8.2Hz, %Jpu = 7.1 Hz, 2H,
PCH>P).

3IP_-NMR ([Ds]THF): 5=-10.1 (d, */pp =8 Hz, P""), 2.5 (d, 2Jp-» = 8 Hz, P").

3.5  Carbonylhydrido[7*bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I) neben Carbo-
nylethyl[ 77%-bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I)

a) Lagerung einer NMR-Probe von Carbonylethyl[#7*bis(di-#-butylphosphino)me-

than]iridium(I) unter Schutzgas bei Raumtemperatur fiir 1 d oder lédnger.

b) Synthese von Carbonylethyl[ 77%-bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I) nach
Vorschrift 3.4 (b).

Die Signale in den Spektren, die zusdtzlich zu den in Abschnitt 3.4 notierten Signalen von
Ir(dtbpm)(CO)Et erkennbar werden, sind hier protokolliert.

IR (KBr): v (in cm™) = 1967 (s, CO), 1887 (m, CO(v)), 1473 (m), 840
(W), 683 (m),670 (m), 508 (m).

TH-NMR (CsDé): =-10.08 (t, |2/pu| = 7 Hz, ItH), 1.48 (m), 1.54 (m), 2.15 (s,
V), 5.29 (s, CaHa).

3IP_NMR (CsDé): §=-17.9 (d, 2Jpp- = 28 Hz, P""), -6.7 (d, 2Jp-p- = 28 Hz, P"),

9.7 (s, v), 19.4 (s, dtbpm), 55.8 (s, (dtbpm)O»).
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3IP_.NMR ([Ds]THF): = _15.7 (d, 2Jpp = 26.9 Hz, P""), 4.2 (d, 2Jpp = 26.9 Hz,
P).

3.6  Dicarbonylethyl|7°-bis(di-z-butylphosphino)methan]iridium(I)

In ein verschraubbares NMR-Rohr werden 15 mg (0.027 mmol) rotes Ir(dtbpm)(CO)Et
eingewogen. Im Vakuum werden 0.5 ml [Ds]THF bzw. [Dg]Toluol aufkondensiert. Man
1aBt den Ansatz auf -40 °C kommen und achtet darauf, das sich der Feststoff vollstindig
16st. Der Gasraum iiber der roten Losung wird durch Kohlenmonoxid ersetzt. Man 143t
gegen ein Uberdruckventil (1.1 bar) wieder auf -40 °C kommen und erhilt binnen 2 min
eine hellgelbe Losung. Davon werden Kernresonanz-Spektren™ aufgenommen, zuerst bei
-40 °C, dann bei Raumtemperatur und dann nach 7 d Lagerung bei Raumtemperatur unter
Schutzgas (vide infra).

Engt man die Reaktionslosung bei -20 °C im Vakuum bis zu Trockene ein, erhélt man ei-
nen gelben Riickstand. Wird dieser bei Raumtemperatur geldst, so erfolgt eine augenblick-
liche Farbianderung nach orangerot.

In den Spektren liegen wenigstens zwei diskrete Spezies (A, B) nebeneinander vor.
Anhand der Intensitidten wurde versucht, die Signale entsprechend zuzuordnen. Zusétzlich
taucht in den Spektren bei Raumtemperatur noch Ir(dtbpm)(CO);H (C) auf. (Die
Zuordnung A, B, C entspricht der in Abbildung 29, Seite 40. Die mit ,,? versehenen
Multipletts sind nur schlecht aufgeldst.)

IR (KBr): v (in em™) = 2992-2871 (m), 2003 (m, CO, B), 1936 (s, CO,
A), 1884 (s, CO, A), 1669 (m), 1630 (w), 1481 (m), 1393
(m), 1369 (m), 1261 (w), 1177 (m), 1101 (m), 1019 (m), 935
(w), 809 (m), 721 (w), 686 (m), 567 (W), 484 (w), 406 (W).

3.6.1 Kernresonanz-Spektren bei -40 °C

'H-NMR ([Ds]THF): §=1.34(d, 3Jpu = 1.3 Hz, 18H, PC(CHz)3, A), 1.40 (d, 3Jpn
= 1.5 Hz, 18H, PC(CH3)3, A), 1.44 (dt?, *Juu = 7.5 Hz, *Jpu =
2.3 Hz, 3H, CH,CH3, A), 1.78 (dq?, 3Jun = 7.5 Hz, *Jpu = 3.0
Hz, 2H, CH,CH;, A), 3.82 (dd, 2Jpu = 8.4 Hz, 2o = 7.3
Hz, 2H, PCHaP, A), 4.04 (.t |%Jpu + 2pul = 18.4 Hz,
PCH,P, B).

Verhiltnis A/B nach Integralauswertung = 94/6

) Technische Bemerkung: Insbesondere in den 'H-NMR-Spektren findet man relativ breite Signale. Dies
liegt daran, daf3 das verwendete verschraubbare NMR-Rohr zusammen mit dem Spezialspinner zu schwer ist,

um sich im Probenkopf des Kernresonanz-Spektrometers zu drehen.
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TH-NMR ([Ds]Toluol):

3IP.NMR ([Ds] THF):
3IP.NMR ([Ds]Toluol):

5 =1.01 (s, 18H, PC(CH3)s, A), 1.08 (s, 18H, PC(CH3)3, A),
2.15 (m, *Jun = 7.5 Hz, *Jeu = 3.0 Hz, 2H, CH2CH;3, A), 2.98
Gt |2Jp 1 + 2| = 14.2 Hz, PCH,P, A).
§=-33.3 (s, B), -28.0 (s, A), -9.5 (s, A).

=-33.4 (s, B), -27.6 (d, 2Jep = 3 Hz, A), -9.3 (d, %Jrp = 3 Hz,
A).

3.6.2 Kernresonanz-Spektren bei Raumtemperatur

IH-NMR ([Ds]THF):

§ = 0.76 (t, *Jun = 7.3 Hz, 3H, CH.CH3, B), 1.35 (s, 18H,
PC(CH3)3, A), 1.36 (d, *Jpu = 13.4 Hz, 18H, PC(CH3);, B),
1.41 (d, Jeu = 13.4 Hz, 18H, PC(CH;);, B), 1.42 (s, 18H,
PC(CH3)3, A), 1.44 (12, *Jun = 7.9 Hz, 3H, CH>CHs, A), 1.80
(dq?, *Juu = 7.5 Hz, *Jeu = 2.2 Hz, 2H, CH,CH3, A), 2.68 (q,
3Jun = 7.3 Hz, 2H, CH,CHs, B), 3.52 (dd, 2Jp-u = 8.5 Hz,
2Jon = 6.8 Hz, 2H, PCH2P, A), 3.76 (,t*, |2 + 2ol =
15.5 Hz, PCHP, B).

Verhiltnis A/B nach Integralauswertung = 68/32

TH-NMR ([Ds]Toluol ):

3IP.NMR ([Ds] THF):

3IP_.NMR ([Ds]Toluol):

§=1.06 (d, *Jen = 13.1 Hz, 18H, PC(CH3)s, B), 1.10 (s, 18H,
PC(CH3);, A), 1.16 (s, 18H, PC(CHs)s, A), 1.28 (d, *Jpu =
13.1 Hz, 18H, PC(CHs);, B), 1.92-2.24 (m CH,CHs, B,
CH>CHs, A), 2.93 (dd, 2Jpu = 8.3 Hz, Jou = 6.8 Hz, 2H,
PCHP, A), 3.03 (q, *Juu = 7.3 Hz, 2H, CH.CH3, B), 3.17
Gt [20pu + 2pul = 15.0 Hz, PCH,P, B), 3.42 (,.t“, |2pn
+2Jpu| =15.5 Hz, PCH,P, C), 5.24 (s, C2Ha).

8=-27.8(s, A), -20.7 (d, 2Jpp = 5.8 Hz, P", B), -15.1 (d, %Jpp
=58 Hz, P, B),-8.7 (s, A).

§ =-25.5(s, A), -18.3 (d, 2Jep = 6.4 Hz, P"", B), -15.3 (s, C),
-12.9 (d, 2Jpp = 6.4 Hz, P", B), -6.5 (s, A).
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3.6.3 Kernresonanz-Spektren bei Raumtemperatur nach 7 d

'H-NMR ([Ds]THF): § =0.76 (t, *Jun = 7.4 Hz, 3H, CH.CH3, B), 1.35 (d, *Jpu =
10.1 Hz, 18H, PC(CH3)s, B), 1.42 (d, 3Jeu = 10.1 Hz, 18H,
PC(CHs);, B), 1.42 (s, 18H, PC(CHs) 3, C), 2.68 (q, *Jun =
7.3 Hz, 2H, CH>CHj3, B), 3.52 (dd, 2Jpu = 8.2 Hz, 2Jon = 6.8
Hz, 2H, PCHaP, A), 3.73 (.t |%Jpu + 2pul = 17.5 Hz,
PCH:P, C).

Verhiltnis C/B nach Integralauswertung = 11/89

3P_NMR ([Ds]THF): §=-18.0 (d, 2Jpp = 5.8 Hz, P"", B), -15.0 (s, C), -12.5 (d, 2Jpp
=5.8 Hz, P", B).

3.7  Allgemeine Arbeitsvorschriften fiir die Insertionsversuche

3.7.1 Vorversuche im NMR-Rohr

Fliissige Substrate werden mehrfach entgast und tiber Nacht statisch {iber Molsieb mit ge-
eignetem Porendurchmesser getrocknet. Man destilliert unter Argon bzw. kondensiert um.
Feste Substrate werden im Feinvakuum sublimiert. Die so erhaltenen Chargen werden per
'H- und 3C-NMR auf Reinheit gepriift. Vor dem Versuch wird die Loslichkeit des
Substrats im gewihlten Losungsmittel sichergestellt.

In der Glovebox werden etwa 25 mg (0.05mmol) nahezu farbloses Ir(dtbpm)(CO)-H in ein
NMR-Rohr eingewogen und in 0.5 ml deuteriertem Losungsmittel ([Ds]THF, [Dg]Toluol)
gelost. Ebenfalls in der Glovebox werden Feststoffe eingewogen, Fliissigkeiten werden mit
einer Mikroliterspritze zudosiert. Bei den Vorproben wurde in der Regel ein zehnfacher
UberschuB3 an Substrat gegeniiber Ir(dtbpm)(CO),H eingesetzt. Das NMR-Rohr verschlief3t
man mit einem Silikonstopfen, dichtet mit Parafilm ab und beldf3t es bis zur Aufnahme der
Spektren unter Argonatmosphire. Eine vollstindige Auflistung aller auf diese Art und
Weise getesteten Substrate in alphabetischer Reihenfolge gibt Tabelle 8.
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Tabelle 8: Im NMR-Rohr jeweils bei verschiedenen Reaktionszeiten vermessene

Substrate.
Alkene Alkine
Acrylnitril Acetylendicarbonsduredimethylester
Fumaronitril 2-Butin
Fumarsduredimethylester Tolan (Diphenylacetylen)

1-Hexen

Maleinsdureanhydrid (vide infra)
Maleinsduredimethylester
Methylacrylat

3.7.2 Versuche bei erhohter Temperatur

In ein Schlenkrohr mit Teflonspindelventil und Riihrkern wird das Substrat und wahlweise
zusdtzliches Losungsmittel einkondensiert. In der Glovebox werden etwa 40 mg (0.07
mmol) fein zerriebenes Ir(dtbpm)(CO).H zugegeben. Bei méBiger Loslichkeit erhidlt man
unter Umstdnden erst nach einigen Minuten eine farblose Losung. Nach beendeter Reak-
tion engt man im Vakuum bis zur Trockene ein und trocknet den Riickstand im Hochva-
kuum. Nur die im organischen Losungsmittel 16slichen Komponenten des Riickstands wer-
den spektroskopisch untersucht. Die auf diese Art und Weise getesteten Substrate mit den
entsprechenden Reaktionsbedingungen gibt Tabelle 9 wieder.

Tabelle 9: Insertionsversuche bei erhohter Temperatur.
Substrat Losungsmittel Reaktionsbedingungen
Acrylnitril 8 ml Acrylnitril 4 h bei 60 °C
8 ml Acrylnitril 2 h bei 60 °C
8 ml Acrylnitril 1 d bei Raumtemperatur
8 ml Acrylnitril 2 d bei Raumtemperatur

3 ml THF/0.1 ml Acrylnitril 2 d bei 30 °C

Maleinsdure- 10 ml THF/0.05 ml Malein- 6 d bei Raumtemperatur
dimethylester sduredimethylester
dito 4 h bei 65 °C
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3.8 Insertion von Maleinsiureanhydrid

Zur Entfernung von Sdureresten reinigt man das Maleinsdureanhydrid durch Sublimation
im Feinvakuum bei einem Temperaturgefille von +48 °C/-15 °C.%? Ansatz nach der allge-
meinen Arbeitsvorschrift, es werden 5 eq Maleinsdaureanhydrid eingesetzt. Wird das Lo-
sungsmittel auf die farblosen Feststoffe gegeben, so erhilt man augenblicklich eine orange-
rote Losung, die bis zur Aufnahme der Spektren am nédchsten Tag bei -23 °C unter Argon-
atmosphire gelagert wird.

TH-NMR ([Ds]THF): 8 = 1.52 (s, 18H, PC(CHs)3), 1.60 (s, 18H, PC(CHs)s), 2.6-
4.4 (m, CHy?, CH?), 4.78 (t, |2pul = 9.9 Hz, 2H, PCH,P),
5.9(d,J=12.9 Hz, v), 7.19 (s, CH, Maleinsdureanhydrid).

3IP_-NMR ([Ds]THF): 5=-13.2 (s).

4 Rontgenstrukturanalyse von Carbonylethyl|7?-bis(di-z-butylphosphino)me-
than]iridium(I)

Rote Kristalle von Ir(dtbpm)(CO)Et wurden in Toluol bei -80 °C geziichtet.®* Ein geeigne-
ter Einkristall der GroBe 0.08 x 0.25 x 0.35 mm?® wurde unter Argon bei -78 °C entnom-
men. Die Datensammlung erfolgte auf einem Siemens CCD-Diffraktometer mit graphitmo-
nochromierter Mo-Ko-Strahlung (A = 0.71073 A). Die Struktur wurde mit direkten Metho-
den aufgeklirt und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate an F? verfeinert
(SHELXS-86%, SHELXTL®). Die Positionen der Wasserstoffatome wurden unter An-
nahme idealisierter Geometrien konstruiert. Es wurde eine semiempirische
Absorptionskorrektur aus psi-Scans durchgefiihrt. Kristallographische Daten und die
Ergebnisse der Verfeinerung sind untenstehend aufgefiihrt.

Summenformel C20H43IrOP2
Molekulargewicht 553.68
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c

a 13.228(3) A
b 9.5132) A
c 18.613(4) A
o 90.00(0)°

B 95.42(3)°

Y 90.00(0)°
Zellvolumen V 2331.8(8) A3
Formeleinheiten/Zelle Z 4
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Dichte (berechnet) pealc 1.577 g/em?

Meftemperatur T 223(2) K (-50 °C)
Absorptionskoeftizient 5.868 mm’!

Scan )

Zahl der gemessenen Reflexe 4388

Zahl der unabhingigen Reflexe 1897 (R(int) = 0.0397)
R-Werte (I <2o(1)) R1=2.2%,wR2=58%
R-Werte (sdmtliche Daten) R1=2.3%,wR2=5.9%
Maximale Restelektronendichte 1.196 e/A3

Einer besonderen Erkldrung bedarf die angegebene Raumgruppe C2/c und damit verbun-
den die Lage des Molekiils auf einer kristallographischen C>-Achse. Obwohl ein einzelnes
Molekiil keine C2-Achse besitzt, wird durch Fehlordnung des Molekiils im Mittel iiber den
ganzen Kristall diese Symmetrie erzeugt. Die Verfeinerung in der zentrosymmetrischen
Raumgruppe C2/c liefert signifikant bessere Ergebnisse als etwa in der Raumgruppe Cc
ohne spezielle Lage des Molekiils in der Kristallsymmetrie. Die Fehlordnung wiederum
kommt daher, da3 die Doménen der Verzwillingung im Kristall unter Beriicksichtigung der
Kohérenzlange der Rontgenstrahlung als so klein betrachtet werden, da3 dies bereits als
Fehlordung interpretiert werden kann. Abbildung 40 soll das eben Gesagte illustrieren, sie
zeigt quasi das Rohergebnis der Strukturanalyse.

tBuz\P /\P /tBllz
tBuy" \I':m/ ""'{Bu,

J/

A \\

0

|
C,
Abbildung 40:  Pseudomolekiil mit zweizédhliger Drehachse

Die rdumliche Ndhe des Methylenkohlenstoffs des Ethylliganden zu den Atomen der Car-
bonylgruppe in dieser Darstellung macht plausibel, daB3 die Positionen der entsprechenden
Atome nicht nur mit den in Tabelle 2, Tabelle 4 und Tabelle 10 angegebenen statistischen
Fehlern, sondern zusétzlich mit systematischen Fehlern behaftet sind. Das hat zur Folge,
daB die damit verkniipften Abstinde und Winkel wenig zuverlissig sind.”

 Vergleiche dazu die Anmerkungen bei der Diskussion der Molekiilstruktur in Kapitel 111.2.5, Seite 34 ff.
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Tabelle 10: Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter [A?] (Wasserstoffatome konstruiert). Ueq wird berechnet als ein
Drittel der Spur des orthogonalen Uj-Tensors. Standardabweichungen

sind in Klammern angegeben.

Atom X y z Ueq

Ir 0.0000 0.0200(1) 0.2500(1) 0.0353(1)
C(1) -0.0196(14) -0.1215(18) 0.3169(8) 0.054(5)
O -0.0207(9) -0.1895(10) 0.3525(8) 0.072(3)
C(2) -0.0068(13) -0.1282(17) 0.3426(9) 0.044(4)
C@3) -0.0294(11) -0.2634(16) 0.3306(11) 0.094(6)
P(1) -0.0155(1) 0.2167(1) 0.3231(1) 0.0383(3)
C(10) 0.0000 0.3463(6) 0.2500(1) 0.0430(14)
C(11) 0.0900(4) 0.2582(6) 0.3963(3) 0.0633(15)
C(12) 0.1010(5) 0.1405(10) 0.4525(3) 0.098(2)
C(13) 0.0799(5) 0.3996(9) 0.4315(4) 0.109(3)
C(14) 0.1897(4) 0.2574(7) 0.3605(3) 0.071(2)
C(15) -0.1419(4) 0.2501(6) 0.3611(3) 0.0617(14)
C(16) -0.1701(5) 0.4044(8) 0.3637(5) 0.105(3)
C(17) -0.1407(6) 0.1886(12) 0.4373(4) 0.122(4)
C(18) -0.2241(4) 0.1723(8) 0.3153(4) 0.080(2)
H(2A) 0.0587(13) -0.1248(17) 0.3707(9) 0.053
H(2B) -0.0563(13) -0.0910(17) 0.3729(9) 0.053
H(3A) -0.0375(82) -0.3092(30) 0.3756(13) 0.141
H(3B) 0.0246(40) -0.3077(32) 0.3079(55) 0.141
H(3CO) -0.0913(46) -0.2705(16) 0.2995(49) 0.141
H(10A) -0.0597 0.4049(6) 0.2397 0.052
H(10B) 0.0597 0.4049(6) 0.2603 0.052
H(12A) 0.1012(47) 0.0513(10) 0.4284(3) 0.146
H(12B) 0.0451(25) 0.1442(41) 0.4818(22) 0.146
H(12C) 0.1635(23) 0.1522(38) 0.4825(21) 0.146
H(13A) 0.0684(52) 0.4705(13) 0.3949(4) 0.163
H(13B) 0.1412(21) 0.4206(34) 0.4614(30) 0.163
H(13C) 0.0238(33) 0.3978(23) 0.4606(29) 0.163
H(14A) 0.1960(17) 0.1700(20) 0.3355(21) 0.106
H(14B) 0.2458(4) 0.2679(48) 0.3967(4) 0.106
H(14C) 0.1897(15) 0.3337(29) 0.3268(18) 0.106
H(16A) -0.1144(20) 0.4565(14) 0.3873(33) 0.158
H(16B) -0.2287(32) 0.4152(11) 0.3901(32) 0.158
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Atom X y z Ueq

H(16C) -0.1853(50) 0.4391(19) 0.3155(5) 0.158
H(17A) -0.0924(41) 0.2387(49) 0.4694(9) 0.183
H(17B) -0.1221(54) 0.0911(21) 0.4364(8) 0.183
H(17C) -0.2070(15) 0.1973(73) 0.4538(16) 0.183
H(18A) -0.2847(12) 0.1693(47) 0.3399(13) 0.120
H(18B) -0.2018(16) 0.0782(18) 0.3069(23) 0.120
H(18C) -0.2381(27) 0.2199(30) 0.2700(11) 0.120
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V  Abkiirzungsverzeichnis

1 Verwendete Abkiirzungen im Text

n Deskriptor fiir Haptizitit (Verbundenheit eines Liganden)!®

- Deskriptor fiir Verbriickung durch einen Liganden'¢

c Standardabweichung sigma

A Angstrom-Einheit mit 1 A =101 m = 100 pm

atm Atmosphiren-Einheit mit 1 atm =760 Torr = 101 325 Pa=1.013 25 bar

bbmb 2,2"-Bis[(1,1 -biphenyl-2,2"-diyl)phosphit]-3,3"-di-#-butyl-5,5"-dimethoxy-
1,1’-biphenyl

BISBI 2,2"-(Bis[(diphenylphosphino)methyl]-1,1"-biphenyl

Bn Benzyl- (CsHsCH>-)

Bu n-Butyl- (-C4Ho)

d Tag

DIOP [(2,2"-Dimethyl-1,3-dioxolan-4,5-diyl)bis(methylen)]bis(diphenylphosphin)

diphos Ein beliebiges chelatisierendes Diphosphin, z. B. dppe, dtbpm

dppe 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan, manchmal auch DIPHOS abgekiirzt

dtbpm Bis(di-#-butylphosphino)methan

e Elementarladung e = 1.602189(5) - 10 ' Coulomb

eq Equivalents, Stoffmengen-Aquivalent

Et Ethyl- (-C2Hs)

FT Fourier-Transformation

GC-MS Gaschromatographie-Massenspektroskopie®

h Stunde(n)

HOMO Highest occupied molecular orbital, hochstes besetztes Molekiilorbital

IR Infrarot(-Spektroskopie)

kcal 1 Kilokalorie =4.184 kJ

LPO Low pressure oxo, Niederdruckverfahren der Union Carbide zur Hydro-
formylierung von Ethylen und Propen in GroBanlagen*

LUMO Lowest unoccupied molecular orbital, tiefstes unbesetztes Molekiilorbital

M Metall

Me Methyl- (-CH3)

Mes Mesityl- (2,4,6-(CH3)3:H2Ce-)

min Minute(n)

MO Molekiilorbital

n(...) Stoffmenge von ... in mol

NMR Nuclear magnetic resonance, magnetische Kernresonanz-Spektroskopie

Np Neopentyl- (-CH2C(CH3)3)

69



Ph

ppm
RT

solv.

T-BDCP
‘Bu

THF
TMS
uv

Phenyl- (-C¢Hs)

Parts per million, ist gleich dem Zahlenfaktor 10 -
Raumtemperatur

Sekunde

solvatisiert

tertidar-
trans-1,2-Bis[(diphenylphosphino)methyl]eyclopropan
tertidr-Butyl- (-C(CH3)3)

Tetrahydrofuran (C4HsO)

Tetramethylsilan (Si(CHz)4), Standard der 6-Skala
Ultraviolett(-Spektroskopie)®®

2 Verwendete Abkiirzungen in den IR-Spektren

mittelstark

stark

Verunreinigung

weak (wenig intensiv)

Verwendete Abkiirzungen in den NMR-Spektren

chemische Verschiebung relativ zu TMS
Dublett

Kopplungskonstante (in Hertz)
Multiplett

Abstand der duBeren Linien eines Multipletts (in Hertz)
Quartett

Pseudoquartett

Singulett

Triplett

Pseudotriplett

Verunreinigung
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