HIGHLIGHTS

Alkylamine erfolgreich zum Einsatz. Bei den Alkinen be-
schriankt sich die entwickelte Methode dagegen auf terminale
Alkine, da interne Alkine nicht reagieren.

Insgesamt zeigen die beiden neu entwickelten Verfahren
deutlich, dass eine gezielte, katalytisch verlaufende Aktivie-
rung von sp*>-C-H-Bindungen in a-Position zu Stickstoffato-
men auch mit Rhodium- und Iridiumkatalysatoren moglich
ist. Damit erweitern die vorliegenden Ergebnisse diesen
relativ neuen und eleganten Zugang zu komplexen Aminen
beachtlich. Es bleibt zu hoffen, dass die présentierten neuen
Verfahren zukiinftig so weit optimiert werden konnen, dass
sie erfolgreich in Forschung und Produktion eingesetzt
werden konnen.
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Die Welt jenseits der o-Komplexierung: nichtklassische Interligand-Wechsel-
wirkungen von Silylgruppen mit zwei und mehr Hydriden**

Georgii I. Nikonov*

Ubergangsmetallsilan-o-Komplexe 1 sind wohlbekannte,
nichtklassische Verbindungen, in denen die Si-H-Bindung als
Intermediat zwischen einer oxidativen Addi-
H tion an ein Metallzentrum und einer direkten
LnM‘—|‘ Wechselwirkung zwischen den Silyl- und Hy-
SiRg  dridliganden angesehen wird.l!l Die Frage, ob
1 der Silylligand gleichzeitig mit mehr als einem
Hydrid wechselwirken kann, kann seit kurzem

mit Ja beantwortet werden.

1990 postulierten Crabtree etal. erstmals die mogliche
gleichzeitige Wechselwirkung einer Silylgruppe mit zwei
Hydriden, um die Struktur von [(PPh;),ReH4(SiPh;)] zu
beschreiben.”! Die Gegenwart eines (H,SiPh;)~-Liganden
wurde postuliert, allerdings gab es nur wenig experimentelle
Belege. Weitere Fortschritte zur Identifizierung von Si-H-
Mehrzentren-Wechselwirkungen wurden bei Untersuchun-
gen anderer Polyhydrid-Diphosphan-Systeme gemacht.
Das Rutheniumfragment [(PCy;),RuH,] (Cy= Cyclohexyl)
stabilisiert unterschiedliche Diwasserstoff- und Silan-o-Kom-
plexe,Bl wobei der Bis(diwasserstoff)-Komplex [(PCys),-
Ru(H,),H,] 2 von Chaudret etal. eine niitzliche Ausgangs-
verbindung in diesen Teil der Chemie ist.*! Kiirzlich zeigten
die Arbeitsgruppen von Sabo-Etiennie und Chaudret, dass
die Reaktion von 2 mit HSiPh; die Verbindung [(7*
H,)(PCy;),RuH,(7>-HSiPh;)] 3 liefert,” die urspriinglich als
gemischter Diwasserstoff- und Silan-o-Komplex beschrieben
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wurde. Die iiberraschenden Strukturmerkmale legen unge-
wohnliche Ligand-Ligand-Wechselwirkungen nahe. Erstens
nehmen die sterisch sehr anspruchsvollen Phosphanliganden
unerwartet cis- und nicht etwa die mutmaflich bevorzugten
trans-Positionen ein. Zweitens weisen die Ru-C-Bindungen
sehr dhnliche Lingen auf (2.392(2) und 2.406(2) A), obwohl
die Phosphanliganden trans zu den vermutlich sehr verschie-
denen Liganden #>-HSiPh,; und Hydrid angeordnet sind.
Weiterhin sind die mit Dichtefunktionalrechnungen (DFT)
bestimmten Ru-P-Abstédnde in Modellkomplexen mit wesent-
lich weniger stark raumfiillenden Liganden wie PHj;, z.B.
»[ (7?-H,)(PH;),RuH,(3?-HSiPh;) |, nahezu gleich (2.370 und
2.367 A), was auf das Vorhandensein elektronischer Faktoren
hinweist.[’! SchlieBlich ist das Siliciumatom in 3 Kristallstruk-
turanalysen sowie DFT-Rechnungen zufolge nahezu dquiva-
lent an zwei und nicht an ein Wasserstoffzentrum gebunden,

H H
CysP, | H\ CysP, | H
SR g Versus "R o
Cy3P/‘ \H,,snahg Cy3p/‘ U\:/slpm
H——H H——H
3 4

wie eine Silan-o-Komplexierung implizieren wiirde (experi-
mentiell ermittelte Werte: 1.72(3) und 1.83(3) A, berechnete
Werte: 1.946 und 2.071 A). Der Abstand zum dritten Hydrid
ist viel groBer (Réntgenstrukturanalyse: 2.40(3) A, DFT:
2.116 A). 3 enthilt also nur ein klassisches Hydrid, die
anderen beiden sind an nichtklassischen Bindungen mit der
Silylgruppe beteiligt.

Die ungewohnlichen Strukturmerkmale von 3 wurden
urspriinglich auf das Vorhandensein schwacher Bindungen
zwischen dem Hydrid und dem Siliciumliganden zuriickge-
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fiihrt und als ,,attraktive nichtbindende Wechselwirkungen®
bezeichnet.’! Die Art dieser Wechselwirkungen ist nicht
eindeutig definiert, sodass mehrere Bindungsweisen moglich
sind. Beispielsweise ldsst sich diese ungewohnliche Bin-
dungsart zwischen der Silylgruppe und den Hydridzentren
als Wechselwirkung zwischen dem Fragment [ (PCy;),RuH,]*
und dem Dihydrosilylanion (H,SiPh;)~ beschreiben (Abbil-
dung 1), wobei der nichtklassische Komplex [(#*H,)-
(PCy;),RuH(7-H,SiPh;) | 4 entsteht. Die molekularen Ener-
gieniveaus von (H,SiPh;)~, das ein Analogon des bekannten
(H;)~-Tons ist, sind im rechten Teil der Abbildung 1 gezeigt.
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Abbildung 1. Qualitatives  Fragment-MO-Wechselwirkungs-Diagramm
fiir die Komplexierung von {H,SiRs}~ zu [ (3?-H,)(PCys),RuH]*, woraus 4
entsteht.

Die Komplexierung von (H,SiPh;)~ an das Metallzentrum
verlduft tiber Elektronendichteiibertragung von den Orbita-
len 3, und %, an die Metall-zentrierten nichtbindenden
Orbitale der Symmetrie @ und b sowie iiber Riickbindung des
freien Elektronenpaars am Metallzentrum in ;. Dieses
Bindungsschema erinnert stark an synergetische Ubertra-
gungs/Riickiibertragungs-Wechselwirkungen, die Komplexie-
rungen von o-Bindungen an Metallzentren bedingen und
eindeutig Bindungen zwischen der Silylgruppe und den
Hydriden nahe legen. Durch die Bildung des (H,SiPh;)"-
Liganden innerhalb der Ruthenium-Koordinationssphire
wird in 4 die ungiinstige Situation vermieden, bei der
Liganden mit starkem trans-Einfluss sich in trans-Position
zueinander befinden. In 4 ist das Hydrid, der Ligand mit dem
stirksten trans-Einfluss, trans-stindig zum schwichsten o-
Donor - Diwasserstoff — angeordnet, wohingegen andere
Liganden mit starken trans-Einflissen, die Phosphane, sich
trans zum {H,SiPh;}~-Fragment befinden. Die Abwesenheit
der Si-H-Wechselwirkung sowie jede andere Ligandanord-
nung wiirde zwei oder mehr Liganden mit starken trans-
Einfliissen in trans-Positionen zueinander bringen. Weiterhin
kompensiert die Si-H-Bindung die Schwichung der Ru-H-
Wechselwirkung. Die Triebkraft zur Bildung des nichtklassi-
schen Komplexes 4 ist die ungeniigende Riickbindung aus
dem Metall-d-Niveau in das antibindende Orbital (H-Si-H)
(dieser Effekt ist fiir die Bildung aller Silan- und Diwasser-
stoff-o-Komplexe in diesem System verantwortlich) und die
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Optimierung der Ligand-Metall-Bindungen. Ahnliche , se-
kundire“ Si-H-Wechselwirkungen wurden in Chelat-Bis-
(silan)-Komplexen des Typs [{r*-(H-SiR,),X}Ru(PCy;),H,]
(X =verbriickender Ligand) von denselben Autoren be-
schrieben.

Ein anderer Typ von H-Si-H-Mehrzentren-Wechselwirkun-
gen wurde in dem dimetallischen Rutheniumkomplex
[{(PCy),RuH,},(*5*,u-SiH,)] 5 nachgewiesen, der durch
unerwartete Reaktion von 2 mit H,SiMePh erhalten wurde.[!
Diese Verbindung weist eine vierfach (o-Si-H)-komplexierte
SiH,-Gruppe auf, die zwei
Rutheniumeinheiten  ver-
briickt und das erste Bei- H H, /H Hig
spiel fiir einen Komplex ist, Ru< st ~py
in dem zwei Si-H-Bindun- H/| e \H/ / U\H
gen desselben Siliciumzen- CysP PCys
trums an ein Metallzentrum
koordinieren. Zwei Si-H- 5
Bindungen und Ruthenium
liegen in einer Ebene, wie bei 4 nachgewiesen wurde.
Allerdings ist der wesentliche Unterschied zwischen 5 und
4, dass der 7’-SiH,-Ligand neutral ist. Daher muss beim
Ubergang vom Strukturtyp 4 zum Strukturtyp 5 der (*-H,)-
Ligand durch ein Hydrid ersetzt werden. In § ist jedes
Rutheniumzentrum pseudo-oktaedrisch koordiniert, wobei
der (1°-SiH,)-Ligand — genau wie in 4 — eine der dquatorialen
Kanten besetzt. Die schwichsten, trans zu den Hydriden
anzuordnenden Liganden sind nun die Si-H-Bindungen des
(1*-SiH,)-Liganden. Phosphane, die einen schwicheren trans-
Einfluss als Hydride ausiiben, besetzen die Spitzen; wie in 4
sind die Metall-Ligand-Bindungen optimiert. Vernachléssigt
man die Rutheniumzentren, so weist das Siliciumatom in 5
nur vier Substituenten auf, im Unterschied zu den fiinf
Substituenten in 4. Daher ist die Si-H-Bindung in 4 anders als
in 5: Bei 5 unterscheidet sie sich kaum von der in Bis(silan)-o-
Komplexen, wohingegen die Bindung zwischen dem Silicium-
zentrum und den Hydriden in 4 in gewisser Weise hypervalent
ist.

Ein einzigartiger Fall von Interligand-Wechselwirkungen
zwischen einer Silylgruppe und drei Hydriden wurde von
Hiibler und Roper et al. an den Ruthenium- und Osmium-
komplexen [ (PPh;);M(SiPyr;)H;] (6; Me = Ru, Os) entdeckt,

CysP PCy;

versus

die elektronenziehende Pyrrolylsubstituenten (Pyr) am Sili-
ciumatom aufweisen.[”? Die Rutheniumverbindung weist eine
sehr hohe Si-H-Kopplungskonstante, 47.4 Hz, im °Si-NMR-
Spektrum auf (29.2 Hz bei der Osmiumverbindung). Bei
niedrigen Temperaturen (bis zu —85°C) aufgenommene
NMR-Spektren ergaben keine Hinweise auf Temperaturab-
hiangigkeiten oder fluktuierendes Verhalten. Es erscheint
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unwahrscheinlich, dass ein schnelles Gleichgewicht zwischen
zwei klassischen Hydriden und einem #2-Silanliganden, das
fir drei Hydride auf der NMR-Zeitskala zu einem Signal
fihren wiirde, bei derart niedrigen Temperaturen existieren
konnte. Analysen der natiirlichen Bindungsorbitale (NBO)
zufolge stammen die Si-H-Wechselwirkungen in 6 von der
Ubertragung von Elektronendichte aus den bindenden M-H-
Orbitalen in das antibindende (Si-M)*-Orbital.l”! Der wesent-
liche Nachteil dieses Bindungsschemas ist, dass damit nicht
die starke Abhéngigkeit der molekularen Parameter von 6
vom Wert des H-Si-Pyr-Winkels erklédrt werden kann. DFT-
Rechnungen zufolge sind Rotationen der Silylgruppen um die
Si-M-Achse, bei denen die optimalen trans-Positionen des
Hydrid- und Pyrrolliganden relativ zum Siliciumzentrum
aufgegeben werden, energetisch sehr ungiinstig.”? Im Unter-
schied dazu hat die postulierte M-H —(Si-M)*-Elektronen-
dichteabgabe wegen der Zylindersymmetrie der M-Si-Bin-
dung auf die Rotation keinen Einfluss.

Durch NBO-Analysen von 6 wurde auch eine andere Art
nichtklassischer Si-H-Wechselwirkungen nachgewiesen, die
auf der Ubertragung von Elektronendichte aus dem bin-
denden M-H-Orbital in das antibindende Si-N-Orbital be-
ruht.”l Diese Bindungsweise ist analog zu hypervalenten
Interligand-Wechselwirkungen (IHI), H---Si—X (X =Halo-
gen), die erstmals bei basischen Ubergangsmetallhydriden
nachgewiesen wurden, die Halogensilylgruppen (SiR,X) cis-
stindig zur M-H-Bindung aufweisen.’l Bemerkenswert ist,
dass ein steiler Energieanstieg bei der Rotation der SiPyr;-
Gruppe in 6 von einer signifikanten Verldngerung der M-Si-
Bindung begleitet wird sowie mit dem Verlust der IHI-
Stabilisierung. Bei zueinander trans-standig angeordneten H-
und X-Gruppen (X =N, Halogen, etc.) ist das Siliciumzen-
trum fiir IHI-Wechselwirkungen préidestiniert, und daher
kann das Vorhandensein von IHI-Wechselwirkungen in
diesem System im Prinzip die Abhéngigkeit der Energie von
der Rotation der Silylgruppe erklédren. Allerdings bedingt die
Gegenwart von IHI-Wechselwirkungen, dass das Ruthenium-
zentrum in 6 in der weniger bevorzugten Oxidationsstufe +4
vorliegt.

Bei einer anderen Moglichkeit, den Si-H-Bindungsmodus
in 6 zu erklidren, werden die Wechselwirkungen des Kom-
plexes [(R;P);M]** mit dem Fragment {H;SiR;}*~ betrachtet.
Qualitativ lassen sich die Molekiilorbitale des {H;SiR;}*—-
Fragments leicht durch Mischen von Molekiilorbitalen der ge-
schlossenen Form des Triwasserstoffanions {H;}~ mit dem
Molekiilorbital des Silylanions {SiR;}~ erhalten (Abbil-
dung 2). Da das Silylhybridorbital energetisch hoher liegt
als die Kombination von s-Orbitalen der Wasserstoffzentren
(bei groBen H-H-Abstidnden unterscheiden sich die drei
Niveaus des {H;} -Ions nicht viel von der Energie des 1s-
Orbitals des Wasserstoffatoms), lésst sich eine Orbitalstabi-
lisierung feststellen. Diese zweifach negativ geladene Einheit
wird durch die Koordination an den kationischen Osmium-
oder Rutheniumkomplex weiter stabilisiert, wobei die a- und
e-Niveaus perfekte Gegenstiicke finden. Die Si-H-Wechsel-
wirkung in 6 wird beibehalten werden, vorausgesetzt die
Riickbindung der Elektronendes Metallzentrums in das
antibindende {Si-H}*-Orbital ist nicht vollstindig. Diese
Beschreibung impliziert, dass in der resultierenden neutralen
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Abbildung 2. Bildung von {H;SiR;}*~ bei der Wechselwirkung von {H;}~
mit {SiRs}~.

Verbindung die Oxidationsstufe des Metallzentrums zwischen
+2 und +4 liegt (eine klassische Trihydridosilylstruktur
wiirde die Oxidationsstufe +4 bedingen), und der mutmaB-
liche {n*-H,SiR;}*"-Ligand ist ein Abkommling der oben
beschriebenen Liganden {#?>-HSiR;} und {7*-H,SiR;}~. Da das
Siliciumatom in {H;SiR;}*~ hypervalent ist, wird die trans-
Disposition der Substituenten am Siliciumzentrum klar.

Diese neuen Beispiele von H,-Si- und H;-Si-Wechselwir-
kungen zeigen, dass sich die Untersuchungen nichtklassischer
Si-H-Wechselwirkungen nun {iiber die gewohnten Si-H-o-
Komplexe ausdehnen. Andere Arten von Si-H-Mehrzentren-
Wechselwirkungen wie Si;-H sind denkbar und eine Heraus-
forderung sowohl fiir préparativ tdtige Chemiker als auch fiir
Theoretiker.
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