ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. #7- und y-Messungen von russischen Bodenproben.

Proben- y-Aktivitit [Bqgkg™ '] B~ -Aktivitit *°Sr [Bqkg ']
Nr. 137Cs  137Cs[a) '3%Cs '3*Cs{a] Durch- Low- Standard
fluB Level [b} [a]
1586 709 760 66 81 10 15 14
1587 1150 1100 117 110 17 20 23
1588 2610 2500 265 260 39 41 36
1589 658 700 67 76 19 20 20
1590 2280 2300 235 220 - 9 9.2
1591 92 99 8 10 -~ 4 4.1
1592 7870 7300 805 790 70 65 69
1593 4400 4700 452 500 54 66 50
1594 5350 5700 504 580 55 61 59
1595 7400 7500 737 760 88 79 150
1597 78 80 6 7 12 10 14
1598 1980 1900 203 200 26 28 26
1599 6790 7700 694 830 81 87 88
1600 165 160 14 15 - 2 54
1601 2570 3000 265 320 30 3 27
1614 2730 3000 258 290 48 45 50
1615 1010 1100 104 104 - - 10

[a] Daten der KFA-Jilich. [b] Low-Level-Counter LB 770-2 (Labor Prof.
Berthold).

Tabelle 2. Ergebnisse der Aktivititsmessungen fiir die Referenzproben.

Proben-Nr. Dotierung BFS fa] Durchflu} Low-Level Szintillation
[Bq] [Ba] [Bq] {Bq]
11 9 7425 8+3 7+2
12 76 75 £1 7248 72 +£10
13 54 57+7 54 +12 53+8
14 99 99 +12 99 +12 99 +11
15 31 29+ 4 26+ 8 27t 6
16 76 72 +11 66 +11 67 +14
17 23 21 +7 21 +3 20+ 4
18 107 114 +7 111 +16 107 +£11
19 10 10 £1 10+3 10+3
20 46 46 +1 47+ 5 4545

[a] Bundesamt fiir Strahlenschutz, Neuherberg.

Bodenproben quantitativ wiedergefunden wird. Die Abwei-
chungen liegen im Rahmen der iblichen Fehlerbreite von 10—
15%, wobei zu beriicksichtigen ist, dal die angegebenen Ver-
trauensbereiche nur aus zwei Parallelbestimmungen unter Zu-
grundelegung der 1-Verteilung!'?! berechnet wurden.

Abbildung 4 zeigt das Chromatogramm einer Trennung eines
mit ®°Sr/Y, '°3Ru und !*7Cs versetzten Standards.

Die fiir diese Analysen durch eine Kalibrierung ermittelten
Verfahrenskenndatent! *! zeigen, daB3 in dem untersuchten Akti-
vitdtsbereich von 9—150 Bq systematische Fehler mit einer stati-
stischen Sicherheit von 95% und durch zusitzlichen F-Test!!2!
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Abb. 4. Mit dem f-HPLC-Detektor aufgezeichnetes Chromatogramm eines mit
20Sr/Y, 1°*Ru und '37Cs versetzten Bodenstandards.
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systematische Abweichungen zwischen den MeBwerten mit einer
statistischen Sicherheit von 99 % ausgeschlossen werden konnen.

Die entwickelte Methode zur Abtrennung der Sr-Isotope ist
auch als Probenvorbereitung fiir die Beschleuniger-Massen-
spektrometrie (AMS)! 3 und die Resonanzionisations-Massen-

spektrometrie!*# geeignet.
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Direkte Beobachtung der reduktiven
O-H-Eliminierung aus Ir'""-Komplexen **

Ofer Blum und David Milstein *

Hydrido(hydroxo)- und -(alkoxo)-Komplexe werden bei vie-
len iibergangsmetallkatalysierten Umwandlungen als Zwischen-
stufen diskutiert'!. Die Bildung von O-H-Bindungen durch re-
duktive Eliminierung aus solchen Komplexen wird bei mehreren
Reaktionen wie der Hydrierung von CO zu Methanol?, Was-
serstofftransferreaktionen!’) und der Alkoholhomologisie-
rung!'? als der produktbildende Schritt angesehen. Eine O-H-
Bindungsbildung bei reduktiver Eliminierung wird selten beob-
achtet und bendtigt nach den bisherigen Befunden Ligandenad-
dition™* 3 UV-Bestrahlung®¥ oder Oxidation!*. In anderen
Fillen wurden H-M—OR-Verbindungen (R = H, Alkyl, Aryl)
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in situ gebildet, konnten aber nicht nachgewiesen werden!? 3!,
In allen diesen Fillen war die O-H-Bindungsbildung nicht ge-
schwindigkeitsbestimmend. Wir berichten nun iiber die reversi-
ble reduktive Eliminierung von Wasser und Methanol aus den
Komplexen mer-cis{HIr(OR)CH{PR}),] (R = H, Me; R’ = Me,
Et), die ohne vorherige Ligandenabspaltung abliuft. Dieser Be-
fund fiihrte zu der SchluBfolgerung, daf} bei Alkoxo(hydrido)-
Komplexen die reduktive O-H-Eliminierung gegeniiber der j-
H-Eliminierung bevorzugt ist.

mer-cis-[HIOR)CI(PEt,);] 1, R =CH,; 2, R=H

Die Komplexe 1 und 2 werden durch oxidative Addition von
Methanol bzw. Wasser an [IrCI(PEt,),] 31! bei —30°C herge-
stellt”- 8], Beide eliminieren bei Raumtemperatur in reinem Ben-
zol HOR reduktiv unter Riickbildung von 3. Bei 22 °C wird in
einer 9.36 mm Losung von 3 in C,Dg, die Methanol enthilt
(cmeon = 223 mM), ein schnelles Gleichgewicht zwischen 1 und 3
beobachtet (Schema 1). Daneben erzeugt die langsame, irrever-

H 2°C
EtsPa,,, | mOCH3  gopnejy
I, ——= [CI(PEL);] + CH,0H
Bp” | “eE, s 3
a .
&y
1 Ia’lgszojk H
2, EtPs, | oH
.,Ir,-‘
EtgP/‘\PEtg
a
4

Schema 1. Reaktionen von 1.

sible B-Eliminierung aus 1 den Komplex 4!°! und verringert so
die Konzentrationen von 1 und 3 (Schema 1). Trotzdem bleibt
das Verhiltnis dieser Konzentrationen konstant. Das gleiche
Verhiltnis wurde ausgehend von einer 9.36 mM Losung von 1
unter ansonsten identischen Bedingungen erhalten!!?!, was so-
wohl die Existenz eines raschen Gleichgewichts zwischen 3 und
1 als auch die wesentlich groBere Geschwindigkeit der redukti-
ven O-H-Eliminierung gegeniiber der der -H-Eliminierung bei
1 bestitigt.

Wie erwartet ist die reduktive Eliminierung (Schema 1) entro-
piegesteuert (AS® = 67(4)calK "'mol™!) (Abb. HI'H. Aus
dem Wert der Reaktionsenthalpie AH® (Abb. 1) kann man die
Summe der Ir-H- und Ir-OCH;-Bindungsenergien D von 1 auf
125 kcalmol = ! schitzen!!?], Gestiitzt auf bekannte D(Ir — H)-
Wertel!3 sollte die Ir-H-Bindungsenergie von 1 zwischen 57 und
64 kcalmol ~ ! liegen, was zu Werten fiir D(Ir — OCH,) von 68—
61 kcalmol ™1 fiihrt. Unseres Wissens ist das die erste experi-
mentell bestimmte Bindungsenergie fiir ein spites Ubergangs-

T A8%=67(4) cal X! mol
AH® = 20.7(1.4) keal mol™!
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Abb. 1. Die Temperaturabhingigkeit von AG [kcalmol ™ '] der reduktiven O-H-Eli-
minjerung aus 1,
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metall und eine Alkoxogruppe!'*. Die Beobachtung von
DM — H) * DM — OCH,) ist in Einklang mit der relativen
M-X-Bindungsstirke (X = anionischer Ligand) nach Bryndza,
Bercaw und Mitarbeiternt!41,

Die PMe,-Komplexe 5 und 615! wurden in dhnlicher Weise
wie 1 und 2 aus 7% und Methanol bzw. Wasser hergestelit.
Interessanterweise entsteht nur § bzw. 6 (nicht aber der zu 3
analoge Ir'-Komplex 7al'™) bei der oxidativen Addition unter
den oben erwidhnten Bedingungen, was auf eine starke Abhén-

mer-cis-[HIt(OR)CI(PMe,);] 5, R=CH;; 6,R=H

[(CoH, JIrCI(PMe,),] 7 [IrCI(PMe,);] 7a
gigkeit des Gleichgewichts in Schema 1 von der GréBe des Phos-
phanliganden hinweist 181,

Die Zugabe von CD,0D (2.24 M) zu einer Ldsung von 5
(32.1 mm) in C,Dg bei 22 °C fiihrt zu drei konkurrierenden Re-
aktionen (Schema 2, a—c). Der schnelle Austausch des anioni-

H
| .ocp,
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CllzIe _[C_HZ.%‘EM ClL; I 8
Xe'
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L =PMe; [7a] =——== ClLIr

a
Schema 2. Reaktionen von 5.

schen Liganden (a) hat eine Geschwindigkeitskonstante pseu-
doerster Ordnung (k; ¢cp,op) von 7.85x 107* s~ 11191 Die Ge-
schwindigkeitskonstante der S-H-Eliminierung zu 8 (b) (in
CH,OH statt CD,0D unter ansonsten gleichen Bedingungen)
ist 3.28 x 1075 s~ 11201, Der geschwindigkeitsbestimmende Eli-
minierungsschritt!?!! bei Reaktion ¢ hat eine Geschwindigkeits-
konstante von 1.22(6) x 10™* s~ 1122) etwa 3.7mal groBer als die
der B-H-Eliminierung. Reaktion ¢ findet auch (obwohl lang-
sam) unter Bedingungen statt, bei denen keine f-H-Eliminie-
rung aus 5 beobachtet wird (bei —30°C oder einer geringeren
Methanolkonzentration (89.2 mm))™®). Der Hydrido(hydroxo)-
Komplex 6 unterliegt ebenfalls einem Ir-H — Ir-D-Austausch
(in D,O/THF).

Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung in Sche-
ma 1 wurde durch die Zugabe eines zehnfachen Uberschusses an
Triethylphosphan und die der oxidativen Addition von Metha-
nol an 7a (Schema 2) durch einen fiinfzehnfachen UberschuB an
LiC131 nicht beeinfluBt. Diese Ergebnisse deuten darauf hin,
daB die reduktive O-H-Eliminierung aus 1, 2, 5 und 6 ohne
vorherige Abspaltung von Chlorid oder Phosphan abliuft?31.

Uberraschenderweise unterliegt das Kation in 9 keinem Ir-H-
Austausch in D,O/THF und 10 ist gegen eine thermische reduk-

cis[HIr(OH) (PMe,),JPF, 9 cis-JHI{OCH,) (PMe,), JPF, 10

tive Eliminierung bis 70 °C stabil*. Das widerspricht der Er-
wartung, daB} die reduktive Eliminierung durch geringere Elek-
tronendichte!?®) oder groBere sterische Hinderung!8! erleich-
tert wird, denn die kationischen Komplexe in 9 und 10 sind
weniger elektronenreich als die neutralen Komplexe 6 bzw. §,
und der PMe,-Ligand ist sperriger als der Chloroligand. Es ist
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mdglich, daB der Chloroligand in 5 und 6 den fiinffach koordi-
nierten Ubergangszustand der reduktiven Eliminierung durch
seine n-Donorfunktion stabilisiert. Der Einflul einer n-Donor-
funktion bei fiinffach koordinierten dS-Iridiumkomplexen wur-
de kiirzlich diskutiert' 27, Wir versuchen gegenwirtig, diesen
Punkt zu kléren.

Die hier vorgesteliten Befunde zeigen eindeutig, daf} die Bil-
dung von Alkoholen (und Wasser) durch reduktive O-H-Elimi-
nierung moglich ist und mit der f-H-Eliminierung erfolgreich
konkurrieren kann. Das stitzt Vorschlige, die die O-H-Bin-
dungsbildung als den produktbildenden Schritt in wichtigen in-
dustriellen Prozessen wie der CO-Hydrierung!!®! und der Alko-
holhomologisiernng'" 2! ansehen.
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