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Konkurrierende Bildung von C-H- und
C-Si-Bindungen bei reduktiver Eliminierung:
Silametallacyclen durch Metallierung

von Silylliganden **

Michael Aizenberg und David Milstein *

Bei Ubergangsmetali-katalysierten Umwandlungen von Orga-
nosiliciumverbindungen'!! werden manchmal im produktbilden-
den Schritt C-Si- oder C-H-Bindungen gekniipft. Fiir die prapa-
rativ wichtige Hydrosilylierung von Alkenen beispielsweise wird
oft der Chalk-Harrod-Mechanismus!? diskutiert!**], nach dem
sich die Produkte durch reduktive C-Si-Eliminierung bilden sol-
len. Ein alternativer Mechanismus, der auf Wrighton zurick-
geht!*!, beinhaltet die Wanderung von Silylgruppen zum koordi-
nierten Alken und Freisetzung des Produkts durch reduktive
C-H-Eliminierung. Ein Katalysecyclus fiir die Rh-katalysierte
Hydrosilylierung von Olefinen, an dem Intermediate mit zwei
koordinierten Si-Einheiten beteiligt sind, wurde kiirzlich von
Perutz et al.’®! vorgeschlagen. Dieser beinhaltet ebenfalls eine
C-H-Eliminierung, die gegeniiber einer C-Si-Eliminierung be-
vorzugt sein soll. Beispiele fiir die Bildung von C-H-Bindungen
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durch reduktive Eliminierung gibt es viele!®), sehr selten sind
dagegen Beispiele fiir die Bildung von C-Si-Bindungen itber den
gleichen Weg!”~ 11, 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 von [MeCo(CO),] mit Me,SiH™! und bei der Re-
aktion von [MeRh(PMe), ,Jmit HSiPh;™®], obwohl die bei einer
oxidativen Addition zu erwartenden 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 [MPhCI(CO)(PPh,),] (M = Ru,
Os) mit Silanen ergeben Benzol!!?}; auch in diesen Féllen konn-
ten keine Intermediate detektiert werden.

Wir berichten nun erstmals {iber die Reaktivitit vollstindig
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 konnen die reduktive C-Si- und
die reduktive C-H-Eliminierung miteinander in Konkurrenz tre-
ten. Wir fanden auch seltene Beispiele fiir Metallierungen von
Silylliganden, darunter die Metallierung von sp’-C-H-Bin-
dungen.

Die facialen Hydrido-Methyl-Silyl-Iridiumkomplexe 2413
entstehen glatt, wenn man bei 25 °C ein Aquivalent des entspre-
chenden Silans zu einer Lésung von [Melr(PMe,),] 11**!in Ben-
zol gibt (Schema 1); dabei kdnnen Ausbeuten von iiber 90 %
erzielt werden. Bei Raumtemperatur sind diese Komplexe stabil,

O\E.t/OEt ) . 1’\151i Ph
"”'a.,,,llr \‘.‘\\"‘“\‘ \? "'la,,,lllr&\\\‘“‘\\‘
S CH
NG rd

5 6
R=FtO R=Ph
L. CH, + [L,IiSiR,] J

R =EtO,Ph T C-H-Elim.

Me
e l o 3
L g, | o 2 (R=Et0)
[MelL, ]+ R,SiIH ———— 3 3 R=Ph
1 (@L-PMe) 7™\ £ &=
L L H
R=Et
C-Si-Elim. | C-H-Etim.

l» '

MeSiEt, + [HIrL,] CH, + [Et,SilrL,;]

‘n.

Schema 1. 7[HIrL,]

wenn man sie jedoch im geschlossenen Gefal einen Tag lang in
Ce¢Dg auf 100 °C erhitzt, findet quantitative Eliminierung statt.
Die Komplexe 2 und 3 gehen dabei ausschlieBlich eine reduktive
C-H-Eliminierung ein, und es bildet sich quantitativ Methan,
wie 'H-NMR-spektroskopisch und gaschromatographisch ge-
zeigt werden kann. Bei den gebildeten Iridium(1)-Komple-
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 98 bzw. 90% Ausbeute. 5 konnte eindeutig durch 1H-,
31p., 13C- und 1*C-DEPT135-NMR-Spektroskopie charakteri-
siert werden: Die Methylengruppe am Iridium ergibt im
13C{'H}-NMR-Spektrum ein Dublett von Tripletts bei 6 = 3.0
(J(C,P, trans) = 59.3 Hz, 2J(C,P, cis) = 5.7 Hz), dasim 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
& = 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
schlieBt einen viergliedrigen Iridacyclus 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!! %!, Im Gegensatz dazu kennt man Beispie-
le fiir die intramolekulare Metallierung durch Iridium an ent-
fernten Positionen von Alkylliganden!*®), Bemerkenswerterwei-
se wird spezifisch in -Stellung metalliert, woméglich aufgrund
der bevorzugten Bildung eines stabilen Fiinfrings.

Tabelle 1. Ausgewihite NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 2-6 [al.

2: 'H-NMR (C;Dy): § = —12.12 (dt, J (H,P,trans) =126 Hz, J (H,P,cis =17.8 Hz,
1H; Ir-H), 0.3 (m, 3H; Ir-CH,), 1.13 (d, J (H.,P) = 6.9 Hz, 9H; PMe,), 1.34 (d, J
(H,P) =7.9 Hz, 9H; PMe,), 1.51 (d, J (H,P) = 8.3 Hz, 9H; PMe,), 1.4 (t, / =7 Hz,
9H; CH,CH,0),4.17 (m, 6 H; 8i-OCH,); *'P{'H}-NMR (CDg): 6 = — 63.4 (,,t*,
J=21.3Hz, 1P), —56.6 (m, 1P), —55.4 (,,t*, J =17.1 Hz, 1P).

3: 'H-NMR (C.Dg): 8=—11.79 (dt, J (H,P,rrans)=123.5 Hz, J (H.P,cis) =
15.4 Hz, 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) =7.6 Hz, 9H; PMz,), 1.17 (d, J (H,P) =7.2 Hz, 9H; PMe,),
{7.1(m), 7.25(t, J=7.4Hz), 8.11(m), 15H; SiC¢H,]; »'P{'H}-NMR (C,Dy):
§=—634 (,t°, J=15.6 Hz, 1P), —60.1 (,,t*, J=17.8 Hz, 1P), —59.2 (,t*,
J =174 Hz, 1P).

4: 'H-NMR (C,Dy): 6 = —12.15 (dt, T (H,P,rans) =135.1 Hz, J (H,P,cis) =
19.0 Hz, 1H; 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) =7.1 Hz, 9H; PMe,), 1.29 (d, J (H,P) =7.8 Hz, 9H; PMe,), 1.08
(m, 6H; SiCH,), 1.43 (1, J =7.8 Hz, 9H; SiCH,CH,); *'P{'H}-NMR (C,D,):
d = —64.7 (,t”, J018.4 Hz, 1P), —59.0 (m, 2P).

5: 'H-NMR (CD,): &= —12.54 (dt, J (H,P,rrans) =122.8 Hz, J (H,P,cis) =
16.6 Hz, 1H; Ir-H), 1.10 (d, J (H,P) = 6.9 Hz, 9H; PMe,), 1.30 (d, J (H,P) =
7.8 Hz, 9H; PMe,), 1.46 (d, J (H,P) = 8.0 Hz, 9H; PMe,), 1.42 (t, J =7.0 Hz, 3H;
SiOCH,CH,;), 1.48 (t, J =7.0Hz, 3H; SiOCH,CH,;), 1.94 (m, 1H; Ir-CH,; das
Signal des zweiten Protons wird von anderen Signalen verdeckt), 4.0 4.4 (Serie von
m, Ie-SiOCH,CH, + Ir-SiOCH,CH,); *'P{*H}-NMR(C¢Dq): (CsD¢): 6 = — 61.4
(dd, J; =191 Hz, J, = 23.2Hz, 1P), —57.2 (,t, J=17.7He, 1P), —56.4 (dd,
Jy =16.5Hz, J, = 23.0 Hz, 1P); '3C{*"H}-NMR(C,Dy): 6 = 3.0 (dt. J; = 59.3 Hz,
J, = 5.7Hz, Ir-CH,, negativ im DEPT-Spektrum), [18.8(s), 19.5(s), Si(OCH,CH,),,
positivim 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,),, nega-
tivim DEPT-Spektrum], {68.7 (dt, J; =10 He, J, = 2.6 He, SiOCH,CH,, negativ im
DEPT-Spektrum)].

6: '"H-NMR (CDy): 6 = — 9.8 (dt, J (H,P,trans) =122.2 Hz, J (H,P,cis) =18.4 Hz,
1H; Ir-H), 0.81 (d, J (H,P) =7.7 Hz, 9H; PMe,), 1.27 (d, J (H,P) =7.7 Hz, 9H;
PMe,), 1.31 (d, J(H,P) =7.3 Hz, 9H; PMe;), [7.05- 7.40 (mehrere m), 8.01(m, 2H),
8§.10 (m, 1H), 8.36 (m, 2H), Si(CsH,), + Si(C¢H,)-Ring]. *'P{'H}-NMR (CDj):
§=—609 (dd, J, =14.6 Hz, J, = 20.7 Hz, 1P), —60.2 (dd, J, =14.4Hz, J, =
18.4 Hz, 1P), —56.7 (,,t*, J =19.6 Hz, 1 P).

{a] Standards: 'H-NMR (400 MHz): C,D,H (8 =7.15); *'P-NMR (162 MHz):
85proz. H,PO, (6 = 0.00); '3C-NMR (100 MHz): C(D, (5 =128.00).

Komplex 6 wurde spektroskopisch und durch eine Rontgen-
strukturanalyse!'” (Abb. 1) charakterisiert. 6 kristallisiert in der
Raumgruppe P2,/n. Das I[ridiumatom ist verzerrt oktaedrisch
umgeben; der Silairidacyclus ist deutlich zu erkennen. Die Ir-Si-
Bindungslinge liegt mit 2.404(3) A im iiblichen Bereich!!®l.
Die Bindungen Ir-P1 und Ir-P3 sind gleichlang und um 0.03 A
langer als die Bindung Ir-P2 (P trans zu C). Der starke trans-Ein-
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fluB von Silylliganden wurde bereits diskutiert!*®; er sollte stir-
ker als der von Hydridoliganden sein. Dieser Effekt ist hier
offensichtlich geringer als erwartet, was auf die starke Abwinke-
lung der Si-Ir-P3-Einheit zuriickzufithren 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.

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall (ORTEP-Darstellung, Wasserstoffatome der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen, Ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ir1-P1 2.342(3), Ir1-P2
2.314(3), 1r1-P3 2.343(3), Iri-Sii 2.404(3), Ir1-C1 2.16(1), C1-C2 1.41(1); Si1-C2
1.87(1), P2-Ir1-C1 164.2(3), P3-Ir1-8i1 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 belegt1?°, doch
ist uns nur ein Fall bekannt, der Komplex [(dcpe)Pt(CH,)Si-
(SiMe,),]P?! (depe =1,2-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 &hnlichen
Kovalenzradien von Si und P vor Augen hélt. Trotz allem zeigen
wir hier, daB die Metallierung unter Bildung stabiler Sila-
metallacyclen glatt verlaufen kann, nicht nur mit Arylgruppen,
sondern sogar mit nicht aktivierten sp*-C-H-Bindungen in ent-
fernten Positionen.

Erhitzt man eine Losung des Et,Si-Komplexes 4 24 h im ge-
schlossenen Gefdll auf 100 °C, so tritt bemerkenswerterweise
sowohl reduktive C-H- als auch reduktive C-Si-Eliminierung
auf. 4 verschwindet vollstindig, wobei CH, (ca. 80% Ausbeute,
gaschromatographisch bestimmt) und MeSiEt, (ca. 20% Aus-
beute) entstehen. [Et,SiIr(PMe,),] und [HIr(PMe,),] konn-
ten nicht detektiert werden, da diese reaktiven Intermediate
Folgereaktionen mit dem Losungsmittel eingehen!??,
[HIr(PMe,),]"** bildet sich, wenn 4 in Gegenwart von PMe,
erhitzt wird!?*l. Da die reduktive Eliminierung von CH, und
MeSiEt, hochstwahrscheinlich irreversibel ist, sind diese Pro-
zesse wahrscheinlich kinetisch kontrolliert; eine grobe Abschit-
zung ihrer relativen Geschwindigkeiten ergibt k. _,/kc_g = 4.
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Die reduktive C-H-Eliminierung verlduft in der Regel sehr
viel leichter als die reduktive C-C-Eliminierung. Dies wurde auf
kinetische Faktoren zuriickgefiihrt, die darin griinden, dal} im
Falle der reduktiven C-C-Eliminierung p-Orbitale neu ausge-
richtet werden miissen; im Falle der reduktiven C-H-Eliminie-
rung dagegen, die unter Beteiligung des kugelsymmetrischen H-s-
Orbitals verlauft, ist die Energiebarriere fiir diesen ProzeD
niedriger!?°L. DaB die C-Si-Eliminierung nun in Konkurrenz zur
C-H-Eliminierung treten kann, kénnte darauf zuriickzufiihren
sein, daB das an der Bindung zum elektropositiven Metall betei-
ligte Si-Orbital starken s-Charakter hat!®], genauso, wie es be-
reits fiir Stannylderivate diskutiert wurde[?™},

Der Unterschied im Eliminierungsverhalten der Komplexe 2
und 3, die ausschlieBlich reduktive C-H-Eliminierung eingehen,
zu dem des Komplexes 4 kénnte durch den Effekt, den die Substi-
tuenten am Silicium auf den Grad der Si-s-Orbitalbeteiligung an
der M-Si-Bindung haben, beeinfluBt werden, aber der Haupt-
grund scheint die Stirke der M-SiR ;-Bindung zu sein, die mit der
Elektronegativitit von R zunimmt und fiir die folgende Reihe
aufgestellt werden kann: M-Si(OEt), > M-SiPh, > M-SiEt, 281,
Dies kénnte nicht nur eine hohere kinetische Barriere zur Folge
haben, sondern auch dazu fithren, da8 die reduktive C-Si-Elimi-
nierung thermodynamisch weniger begiinstigt ist, wenn Grup-
pen mit hoher Elektronegativitdt am Silicium gebunden sind.
Sterische Faktoren spielen hier wahrscheinlich keine Rolle, da
SiEt, von der GréBe her zwischen Si(OEt); und SiPh, liegt.

Fassen wir zusammen : Wir haben zweifelsfrei zeigen konnen,
daB die reduktive C-H-Eliminierung der Prozel3 ist, der am
stirksten begiinstigt ist, besonders dann, wenn das Silicium
elektronegative Substituenten trigt. Die reduktive C-Si-Elimi-
nierung kann dann zur Konkurrenzreaktion werden, wenn der
Silylligand Alkylsubstituenten tragt. Die Implikationen fiir den
produktbildenden Schritt der Hydrosilylierung sollte man im
Gedichtnis behalten. Bei einer so feinen Balance zwischen re-
duktiver C-H- und reduktiver C-Si-Eliminierung ist es schwie-
rig, allgemeingiiltige Mechanismen fiir dic Hydrosilylierung
aufzustellen, und man sollte dabei unter anderem auch stets das
eingesetzte Silan beriicksichtigen.

Ein weiterer wichtiger Aspekt dieser Untersuchung ist der
Befund, daB selbst Silylliganden metalliert werden kénnen, de-
ren Substituenten sp*-C-H-Bindungen aufweisen. Diese C-H-
Aktivierung kann sogar regioselektiv sein und zu spezifischen
Metallierungen in §-Stellung fithren. Zur Zeit untersuchen wir
die Moglichkeiten, die sich daraus fiir die Synthese neunartiger
Silametallacyclen ergeben, die entsprechend den hier vorgestell-
ten Komplexen gebaut sind.
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Biosynthese von Nitroverbindungen:
Die enzymatische Oxidation einer Vorstufe mit
Aminogruppe zu Pyrrolnitrin **

Sabine Kirner und Karl-Heinz van Pée*

Einige der natiirlichen Nitroverbindungen sind biologisch ak-
tiv; fiir ihre Wirksambkeit spielt die Nitrogruppe eine wesentliche
Rolle. Bei den Antibiotica Chloramphenicol™! 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 itber die enzymatische Oxidation der
Vorstufe 4 zu Pyrrolnitrin 5 durch die Chlorperoxidase (CPO-P)
aus Pseudomonas pyrrocinial™l.
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Institut fiir Mikrobiologie der Universitit Hohenheim
GarbenstraBe 30, D-70593 Stuttgart
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken der Firma Ciba-Geigy,
Basel (Schweiz), far Pyrrolnitrin 5.
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