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R = E t  

C-H-Elim 

durch reduktive Eliminierung gibt es vieleL6], sehr selten sind 
dagegen Beispiele fur die Bildung von C-Si-Bindungen iiber den 
gleichen Weg['- '1. Von besonderem Interesse hierbei ist die 
Frage der Konkurrenz von C-H- und C-Si-Eliminierung. Wich- 
tig in diesem Zusammenhang ist die Entstehung von Methan bei 
der Reaktion voq [MeCo(CO),] mit Me,SiHL4] und bei der Re- 
aktion von [MeRh(PMe),, 4] mit HSiPh,['], obwohl die bei einer 
oxidativen Addition zu envartenden Intermediate nicht beob- 
achtet werden konnten und die relative Anordnung der Hydri- 
do-, Methyl- und Silylliganden in diesen Komplexen nicht be- 
kannt ist. Umsetzungen von [MPhCl(CO)(PPh,),] (M = Ru, 
0s) mit Silanen ergeben Benzol["]; auch in diesen Fallen konn- 
ten keine Intermediate detektiert werden. 

Wir berichten nun erstmals uber die Reaktivitat vollstandig 
charakterisierter Komplexe mit der zur Untersuchung konkurrie- 
render Reaktionswege notwendigen all-cis-Anordnung der Hy- 
drido-, Silyl- und Methylliganden. Je nach den elektronischen 
Eigenschaften des Silylliganden kiinnen die reduktive C-Si- und 
die reduktive C-H-Eliminierung miteinander in Konkurrenz tre- 
ten. Wir fanden auch seltene Beispiele fur Metallierungen von 
Silylliganden, darunter die Metallierung von sp3-C-H-Bin- 
dungen. 

Die facialen Hydrido-Methyl-Silyl-Iridiumkomplexe 2-4[13] 
entstehen glatt, wenn man bei 25 "C ein Aquivalent des entspre- 
chenden Silans zu einer Losung von [MeIr(PMe,),] 1[141 in Ben- 
zol gibt (Schema 1); dabei konnen Ausbeuten von uber 90 YO 
erzielt werden. Bei Raumtemperatur sind diese Komplexe stabil, 

Konkurrierende Bildung von C-H- und 
C-Si-Bindungen bei reduktiver Eliminierung : 
Silametallacyclen durch Metallierung 
von Silylliganden ** 
Michael Aizenberg und David Milstein * 

Bei Ubergangsmetall-katalysierten Umwandlungen von Orga- 
nosiliciumverbindungen['I werden manchmal im produktbilden- 
den Schritt C-Si- oder C-H-Bindungen geknupft. Fur die prapa- 
rativ wichtige Hydrosilylierung von Alkenen beispielsweise wird 
oft der Chalk-Harrod-Mechanismus['I diskutiert " 9  31, nach dem 
sich die Produkte durch reduktive C-Si-Eliminierung bilden sol- 
len. Ein alternativer Mechanismus, der auf Wrighton zuruck- 
gehtL4], beinhaltet die Wanderung von Silylgruppen zum koordi- 
nierten Alken und Freisetzung des Produkts durch reduktive 
C-H-Eliminierung. Ein Katalysecyclus f i r  die Rh-katalysierte 
Hydrosilylierung von Olefinen, an dem Intermediate mit zwei 
koordinierten Si-Einheiten beteiligt sind. wurde kurzlich von 
Perutz et al.15] vorgeschlagen. Dieser beinhaltet ebenfalls eine 
C-H-Eliminierung, die gegenuber einer C-Si-Eliminierung be- 
vorzugt sein soll. Beispiele fur die Bildung von C-H-Bindungen Schema I.  

5 6 

R = E t O  t R = P h  t CH, + [L,IrSiR,] 

R = EtO, Ph C-H-Elim T 
2 (R = EtO) 

[MelrL,]+ R,SiH 3 (R=Ph) 

1 (L=FMe,) 

I 

CH, + [Et3SiIrL3] 

["I Prof. Dr. D. Milstein, Dr. M. Aizenberg 
Department of Organic Chemistry 
The Weizmann Institute for Science 

wenn man sie jedoch im geschlossenen GefaB einen Tag lang in 
C,D, auf 100 "C erhitzt, findet quantitative Eliminierung statt. 

Rehovot 76100 (Israel) Die Komplexe 2 und 3 gehen dabei ausschlieBlich eine reduktive 
C-H-Eliminierung ein, und es bildet sich quantitativ Methan, Telefkax: Int. + 8/344-142 

[**I Diese Arbeit wurde von der Basic Research Foundation, verwaltet yon der 

Cohen, Hebrew University (Jerusalem), fur die Durchfiuhrung der Rontgen- 
Israel Academy of Sciences and Humanities, gefcrdert. Wir danken Dr, S, wie 'H-NMR-spektroskopisch und gaschromatographisch ge- 

zeigt werden kann. Bei den gebildeten Iridium(I)-Komple- 
strukturanalyse. xen, die nicht beobachtet werden konnten, treten dabei unge- 
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wohnliche intramolekulare C-H-Aktivierungen an den Silylli- 
ganden auf, und es entstehen die neuen Komplexe 5 und 6 in 
mehr als YS bnv. YO% Ausbeute. 5 konnte eindeutig durch 'H-, 
'P-, 13C- und l3C-DEPT1 35-NMR-Spektroskopie charakteri- 

siert werden: Die Methylengruppe am Iridium ergibt im 
13C{'H}-NMR-Spektrum ein Dublett von Tripletts bei 6 = 3.0 
(2J(C,P, trans) = 59.3 Hz, 2J(C,P, cis) = 5.7 Hz); das im DEPT- 
Spektrum als negatives Signal erscheint, was auf eine gerade 
Zahl von Wasserstoffatomen hinweist. Die zweite Methylen- 
gruppe im Iridacyclus ergibt ein Dublett von Tripletts bei 
6 = 68.7 (,J(C,P, trans) = 10 Hz, 3J(C,P, cis) = 2.6 Hz), das im 
DEPT-Spektrum ebenfalls als negatives Signal erscheint. Dies 
schlieDt einen viergliedrigen Tridacyclus aus, in dem das Metall- 
atom an das Kohlenstoffatom der CH,O-Gruppe gebunden ist. 
Unseres Wissens nach ist 5 der erste isolierbare Komplex, der 
durch Metallierung eines Silylliganden ohne Beteiligung einer 
Arylgruppe entsteht" 51. Im Gegensatz dazu kennt man Beispie- 
le fur die intramolekulare Metallierung durch Iridium an ent- 
fernten Positionen von Alkylliganden" 'I. Bemerkenswertenvei- 
se wird spezifisch in 6-Stellung metalliert, womoglich aufgrund 
der bevorzugten Bildung eines stabilen Funfrings. 

Tabelle 1. Ausgewahlte NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 2-6 [a]. 

2: 'H-NMR (C,D,): 6 = -12.12 (dt, J(H,P,trans) = 126 Hz, J(H,P,ci.r = I 7 3  Hz, 
1H;  Ir-H), 0.3 (m. 3H; Ir-CH3), 1.13 (d, J(H.P) = 6.9 Hz. 9H; PMe,), 1.34 (d, J 
(H,P)=7.9Hz,9H;PMe3),1.51 (d,J(H,P)=8.3Hz,9H;PMe3),1.4(t,J=7Hz, 
9H;  CH,CH,O), 4.17(m, 6H; Si-OCH,); "P{'H}-NMR (C,D,): 6 = - 63.4 (,,t", 
J=21.3Hz, IP), -56.6(m, lP), -55.4(,,t", J=17.1 Hz, 1P). 
3: 'H-NMR (C,D,): 6 = -11.79 (dt, J (H,P,truns)=123.5 Hz, J (H.P,cis) = 
15.4Hz, 1H;  Ir-H). 0.15 (m, 3H;  Ir-CH,), 0.72 (d, J(H,P) =7.3 Hz, 9H;  PMe,), 
1.10 (d. J (H.P) =7.6Hz, 9H; PMe,), 1.17 (d, J (H,P) =7.2Hz, 9H; PMe,), 
[7.1(m), 7.25(t, J=7 .4  Hz), S.Il(m), 15H; SiC,H,]; "P{'H}-NMR (C,D,): 
6=-63 .4  (,,t", J = 1 5 . 6 H ~ ,  IP), -60.1 (,,t", J=17.8Hz, lP), -59.2 (,,t", 
J =17.4 Hz, IP). 
4: 'H-NMR (C,D,): 6 = -12.15 (dt, J (H,P, trum) =I351  Hz, J (H.P,cis) = 
19.0 Hz, 1 H ;  Ir-H), 0.20 (m, 3H; Ir-CH,), 1 09 (d, J (H,P) = 6.8 Hz, 9H;  PMe,), 
1.14(d,J(H,P)=7.1Hz,9H;PMe3),1.29(d,J(H,P)=7.8Hz,9H;PMe,),1.08 
(m, 6H;  SiCH,). 1.43 (t, J = 7 . 8  Hz, 9H; SiCH,CH,); 31P{'H}-NMR (C'D,): 
6=-64.7(.,t",J018.4Hz,lP), -59.0(m,2P). 
5:  'H-NMR (C,D,): 6 = -12.54 (dt. J (H,P,rrans) =122.8 Hz, J (H,P,cis) = 
16.6Hz, 1 H ;  lr-H), l . lO(d,J(H,P)=6.9Hz,  9H; PMe,), 1.30 (d, J ( H , P ) =  
~.~HZ,~H;PM~,),I.~~(~,J(H,P)=~.OH~,~H;PM~,),~.~~(~,J=~.OHZ,~H; 
SiOCH,CH,), 1.48 (t, J=7.0 Hz, 3H; SiOCH,CH,), 1.94 (m, 1 H; Ir-CH,; das 
Signal des zweiten Protons wird von anderen Signalen verdeckt), 4.0-4.4 (Serie von 
m, Ir-SiOCH,CH, + Ir-SiOCf12CH2); "P{'H)-NMR(C,D,): (C,D,): d = - 61.4 
(dd, J s= l9 .1H~, J ,=23 .2H~,  IP), -57.2(,,t", J=17.7Hz, lP), -56.4(dd, 
3 1  ~ 1 6 . 5  Hz, J2 = 23.0 Hz, 1 P); 13C{'H)-NMR(C6D6): 6 = 3.0 (dt, Ja = 59.3 Hz, 
4 = 5.7 Hz, Ir-CH,, negativ im DEPT-Spektrum), [18.8(s), 19.5(s), Si(OCH,CH,),, 
positiv im DEPT-Spektrum], [20.5 (dm), 21.4 (dm), 25.1 (dm), P(CH,),, positiv im 
DEPT-Spektrum], [56.3 (d, J = 1.6 Hz). 57.1 (d, J = 2.5 Hz), Si(OCH,CH,), , oega- 
tiv im DEPT-Spektrum], [68.7 (dt, Jd = 10 Hz, 4 = 2.6 Hz, SiOCH,CH,, negativ im 
DEPT-Spektrum)]. 
6: 'H-NMR (C,D,): 6 = - 9.8(dt,J(H,P.truns) =I222 Hz, J(H,P,cis) =18.4 Hz, 
IH;Ir-H),0.81 (d,J(H,P)=7.7Hz,9H;PMe3),  1.27(d, J (H ,P)=7 ,7Hz ,9H;  
PMe,), 1.31 (d, J(H,P) =7.3 Hz, 9H;PMe,), [7.05-7.40 (mehrerem), 8.01(m. 2H), 
8.10 (m. 1 H), 8.36 (m. 2H), Si(C,H,), + Si(C,H4)-Ring]. "P{'H)-NMR (C,D,): 
6=-60 .9  (dd, J1=14.6Hz, J2=20.7Hz: iP), -60.2 (dd, Jl=14.4Hz, J 2 =  
18.4Hz. IP), -56.7 (,,t", J=19.6Hz, IP). 

[a] Standards: 'H-NMR (400 MHz): C,D,H (6 =7.15); "P-NMR (162 MHz): 
85proz. H,PO, (6 = 0.00); "C-NMR (100 MHz): C,D, (6 =128.00). 

Komplex 6 wurde spektroskopisch und durch eine Rontgen- 
str~kturanalyse['~] (Abb. 1) charakterisiert. 6 kristallisiert in der 
Raumgruppe P2Jn. Das Iridiumatom ist verzerrt oktaedrisch 
umgeben; der Silairidacyclus ist deutlich zu erkennen. Die Ir-Si- 
Bindungslange liegt mit 2.404(3) 8, im ublichen Bereich['81. 
Die Bindungen Ir-P1 und Ir-P3 sind gleichlang und um 0.03 8, 
langer als die Bindung Ir-P2 (P trunS zu C). Der starke trans-Ein- 

fluB von Silylliganden wurde bereits diskutiert['']; er sollte star- 
ker als der von Hydridoliganden sein. Dieser Effekt ist hier 
offensichtlich geringer als envartet, was auf die starke Abwinke- 
lung der Si-Ir-P3-Einheit zuriickzufuhren ist, die einen Winkel 
von 157.3" einschlieBt, also deutlich von der linearen Anord- 
nung abweicht. Dies hat seine Ursache moglicherweise in der 
Spannung des Vierrings. 

6 
C15 

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall (ORTEP-Darstellung, Wasserstoffatome der 
ubersichtlichkeit halber weggelassen, Ellipsoide fur 50 Oh Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: Irl-PI 2.342(3), Irl-P2 
2.314(3), Irl-P3 2.343(3), Irl-Sil 2.404(3), 111-Cl 2.16(1), Cl-C2 1.41(1); Sil-C2 
1.87(1), P2-Irl-C1 164.2(3), P3-lrl-Sil 157.3(1). 

Unseres Wissens wurde hiermit erstmals ein Komplex struk- 
turell charakterisiert, der das Ergebnis der Metallierung eines 
Silylliganden ist. Die Orthometallierung unter Beteiligung von 
Arylphosphanen ist an zahlreichen Beispielen belegtl [201, doch 
ist uns nur ein Fall bekannt, der Komplex [(dcpe)Pt(C,H,)Si- 
(SiMe3)2][21] (dcpe = 3,2-Bis(dicyclohexylphosphano)ethan), bei 
dem das Produkt der Orthometallierung eines Arylsilylliganden 
isoliert werden konnte. In diesem Fall konnte, wie in der Origi- 
nalarbeit ausgefiihrt, die Orthometallierung aufgrund sterischer 
Einfliisse der groBen Substituenten an Pt und Si favorisiert sein. 
Bei der Bildung der PMe,-Komplexe 5 und 6 scheinen sterische 
Effekte jedoch aller Wahrscheinlichkeit nach nur eine unterge- 
ordnete Rolle zu spielen. Es ist nicht klar, warum die Metallie- 
rung von Silylliganden im Vergleich zu der von Phosphanligan- 
den so selten ist, besonders wenn man sich die ahnlichen 
Kovalenzradien von Si und P vor Augen halt. Trotz allem zeigen 
wir hier, da13 die Metallierung unter Bildung stabiler Sila- 
metallacyclen glatt verlaufen kann, nicht nur mit Arylgruppen, 
sondern sogar mit nicht aktivierten sp3-C-H-Bindungen in ent- 
fernten Positionen. 

Erhitzt man eine Losung des Et,Si-Komplexes 4 24 h im ge- 
schlossenen GefaB auf 100 "C, so tritt bemerkenswerterweise 
sowohl reduktive C-H- als auch reduktive C-Si-Eliminierung 
auf. 4 verschwindet vollstandig, wobei CH, (ca. 80 % Ausbeute, 
gaschromatographisch bestimmt) und MeSiEt, (ca. 20 YO Aus- 
beute) entstehen. [Et,SiIr(PMe,),] und [Hlr(PMe,),] konn- 
ten nicht detektiert werden, da diese reaktiven Intermediate 
Folgereaktionen mit dem Losungsmittel eingehenLz21. 
[HIr(PMe,),][231 bildet sich, wenn 4 in Gegenwart von PMe, 
erhitzt wirdrZ4]. Da die reduktive Eliminierung von CH, und 
MeSiEt, hochstwahrscheinlich irreversibel ist, sind diese Pro- 
zesse wahrscheinlich kinetisch kontrolliert; eine grobe Abschat- 
zung ihrer relativen Geschwindigkeiten ergibt kc-H/kc-si x 4. 
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Die reduktive C-H-Eliminierung verlauft in der Regel sehr 
vie1 leichter als die reduktive C-C-Eliminierung. Dies wurde auf 
kinetische Faktoren zuriickgefiihrt, die darin griinden, daB im 
Falle der reduktiven C-C-Eliminierung p-Orbitale neu ausge- 
richtet werden mussen; im Falle der reduktiven C-H-Eliminie- 
rung dagegen, die unter Beteiligung des kugelsymmetrischen H-s- 
Orbitals verlauft, ist die Energiebarriere fur diesen ProzeB 
niedriger12s1. DaR die C-Si-Eliminierung nun in Konkurrenz zur 
C-H-Eliminierung treten kann, konnte darauf zuruckzufuhren 
sein, daR das an der Bindung zum elektropositiven Metal1 betei- 
ligte Si-Orbital starken s-Charakter hat[26], genauso, wie es be- 
reits fur Stannylderivate diskutiert w ~ r d e [ ” ~ .  

Der Unterschied im Eliminierungsverhalten der Komplexe 2 
und 3, die ausschlieljlich reduktive C-H-Eliminierung eingehen, 
zu dem des Komplexes 4 konnte durch den Effekt, den die Substi- 
tuenten am Silicium auf den Grad der Si-s-Orbitalbeteiligung an 
der M-Si-Bindung haben, beeinfluIJt werden, aber der Haupt- 
grund scheint die Starke der M-SiR,-Bindung zu sein, die mit der 
Elektronegativitat von R zunimmt und fur die folgende Reihe 
aufgestellt werden kann: M-Si(OEt), > M-SiPh, > M-SiEt,[’*]. 
Dies konnte nicht nur eine hohere kinetische Rarriere zur Folge 
haben, sondern auch dazu fiihren, daI3 die reduktive C-Si-Elimi- 
nierung thermodynamisch weniger begiinstigt ist, wenn Grup- 
pen mit hoher Elektronegativitat am Silicium gebunden sind. 
Sterische Faktoren spielen hier wahrscheinlich keine Rolle, da 
SiEt, von der GroI3e her zwischen Si(OEt), und SiPh, liegt. 

Fassen wir zusammen: Wir haben meifelsfrei zeigen konnen, 
daIJ die reduktive C-H-Eliminierung der ProzeIJ ist, der am 
starksten begunstigt ist, besonders dann, wenn das Silicium 
elektronegative Substituenten tragt. Die reduktive C-Si-Elimi- 
nierung kann dann zur Konkurrenzreaktion werden, wenn der 
Silylligand Alkylsubstituenten tragt. Die Tmplikationen fur den 
produktbildenden Schritt der Hydrosilylierung sollte man im 
Gedachtnis behalten. Bei einer so feinen Balance zwischen re- 
duktiver C-H- und reduktiver C-Si-Eliminierung ist es schwie- 
rig, allgemeingiiltige Mechanismen fur die Hydrosilylierung 
aufzustellen, und man sollte dabei unter anderem auch stets das 
eingesetzte Silan berucksichtigen. 

Ein weiterer wichtiger Aspekt dieser Untersuchung ist der 
Befund, daD selbst Silylliganden metalliert werden konnen, de- 
ren Substituenten sp3-C-H-Bindungen aufweisen. Diese C-H- 
Aktivierung kann sogar regioselektiv sein und zu spezifischen 
Metallierungen in &Stellung fiihren. Zur Zeit untersuchen wir 
die Moglichkeiten, die sich daraus fur die Synthese neuartiger 
Silametallacyclen ergeben, die entsprechend den hier vorgestell- 
ten Komplexen gebaut sind. 

[I21 G. R. Clark, C. E. F. Rickard, W. R. Roper, D. M. Salter, J. L. Wright, Pure 

[I31 Die Herstellung von Komplex 3 ist bereits beschrieben [8]. Fur die Komplcxe 

[14] D. L. Thoru, Organornetallies 1982, 1. 197. 
[15] P-Hydrid-Eliminierungen aus Silylliganden, an denen wahrscheinlich me- 

tallierte Komplexe beteiliy sind: a) D. H. Berry, L. J. Procopio, J. Am. Chem. 
Soc. 1989, 111, 4099; b) A. A. Zlota, F, Frolow, D. Milstein, J.  Chem. Soc. 
Chein. Commun. 1989,1826; c) €1. Yamdsbita, N. Kawamoto, M. Tanaka, M. 
Goto, Chem. Left. 1991, 2107. 

[I61 Siehe beispielsweise: a) S. Hietkdmp, D. J. Stufkens, K. Vrieze, J.  Organomel. 
Chem. 1977,139,189. b) T. H. Tulip, D. L. Thorn, J Am. Chem. Sot. 1981,103, 
2448. 

[17] Rontgenstruktnranalyse von 6: Vollautomatische PW/ll00/20-Philips-Vier- 
kreisdiffraktometer. Mo,,-Strahlung ( I  = 0.71 069 A), Graphitmonochroma- 
tor, T = 20 “C, Krlstdllabmessungen 0.1 7 x 0.20 x 0.26 mm. C,,H,,P,SiIr, 
monoklin, Raumgruppe P 2 , j n ,  u = 12.343(3), b = 19.623(4), c = 12.209(2) A, 
B = 97.72(1)‘; V = 2930.3(9) A3, = 1.54gcm”, p(Mo,J = 47.55 cm-’, 
2 = 4, 4646 unabhangige Reflexe, 3188 Reflexe rnit I >  3 4 ,  w?O-Scan, 
2O,,,,,, = 46”, Am =1.00 + 0.35 t a d ,  Scangeschwindigkeit 3.0” min-I. Kor- 
rektur fur Lorentz- und PolarisationseEekte. Strukturverfeinerung mit Direk- 
ten Methoden (SHELXS-86) fur a lh  Nichtwasserstoffatome. die Wasserstoff- 
atome wurden auf berechneten Positionen nacb rwei Verfeinerungscyclen in die 
Verfeinerung mit einbezogen; Wichtungsschema: Cw(lFol - /F,I),; R(R,) = 
0.042 (0.051). Die endgultige Elektronendichtekarte wies nlehrere uber die 
Elementarzelle verstreute Peaks mit weniger als 2.0 e k 3  auf; dabei waren 
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Einige der natiirlichen Nitroverbindungen sind biologisch ak- 
tiv; fur ihre Wirksamkeit spielt die Nitrogruppe eine wesentliche 
Rolle. Bei den Antibiotica Chloramphenicol[’I und Pyrrolni- 
trin 5[’] wird die Nitrogruppe im letzten Schritt der Biosynthese 
durch Oxidation einer Aminogruppe gebildet. Uber die En- 
zyme, die diese Oxidation katalysieren, war bisher nichts be- 
kannt. Wir berichten hier iiber die enzymatische Oxidation der 
Vorstufe 4 zu Pyrrolnitrin 5 durch die Chlorperoxidase (CPO-P) 
aus Pseudomonas p y r r o c i i ~ i a [ ~ ~ .  

[*I Priv.-Doz. Dr. K.-H. van Pee, Dip].-Biol. S. Kirner 
Institut fur Mikrobiologie der Universitit Hohenheim 
GarbenstraRe 30, D-70593 Stuttgart 
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[“*I Diese Arbeit wurde von der Dentschen Forschungsgemeinschaft nnd dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken der Firma Ciba-Geigy, 
Base1 (Schweiz), fur Pyrrolnitrin 5. 




