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C-H-Aktivierung

H omogene Katalyse hingt zu erheblichen Teilen von der Synthese

Angewandlfe ,

Aus dem Inhalt

von Metallkomplexen ab, die in der Lage sind, (niedermolekulare)

Substrate zu binden und zu wertvolleren Produkten umzusetzen. Ei-
nen ersten Vorgeschmack der katalytischen C-H-Aktivierung mit

1. Einleitung 85

2. 0-Bindungsmetathese 87

metallorganischen Lanthanoidkomplexen gab es vor etwa 25 Jahren,

als es gelang, mit Bis(pentamethylcyclopentadenyl)lanthanoid-Me-
thylkomplexen [(n’-(CsMe;),Ln(CH;)] eine C-H-Bindung von Me-
than zu spalten. In der Zwischenzeit wurden zahlreiche Metallkom-
plexe aus dem ganzen Periodensystem gefunden, die selektiv C-H-
Bindungen aktivieren konnen, aber die Herausforderung, einen ge-

3. Addition einer C-H-Bindung an
eine
M=E-Bindung 93

4. Wasserstoffabstraktion aus
Kohlenwasserstoffen 97

schlossenen Katalysezyklus zu etablieren, bleibt bestehen. Viele f-

Block-Komplexe scheinen aber iiber grofies Potenzial auf diesem

wichtigen Gebiet zu verfiigen.

1. Einleitung

Die selektive Oxidation inerter C-H-Bindungen von
Kohlenwasserstoffen ist eine groBe Herausforderung fiir die
moderne Katalyse, sie birgt allerdings erhebliche Vorteile fiir
die Produktion von Feinchemikalien und Medikamenten.
AuBlerdem bietet sie die Moglichkeit, Kohlenwasserstoffe
chemisch weiter zu verarbeiten, anstatt ausschlieBlich Ener-
gie durch ihre Verbrennung zu erzeugen.!!

Die wesentlichen Schritte zur direkten Uberfithrung von
Alkanen in wertvollere Produkte sind die energieaufwendige
Spaltung und thermische Hydrierung.”! Der Verbrauch von
Methan, dem Hauptbestandteil von Erdgas, als Brennstoff
steigt rasch an. Eine direkte Umwandlung von Methan in
Methanol wire aber von viel groBerem Wert fiir Umwelt und
Wirtschaft.”! Die selektive C-H-Bindungsfunktionalisierung
diverser Substrate ist auch zur Produktion von Feinchemi-
kalien und Pharmaka wiinschenswert.”! Kontrollierte, me-
tallvermittelte C-H-Funktionalisierungsreaktionen sind aber
aus mehreren Griinden schwierig:

1. aufgrund der Abwesenheit von freien Elektronenpaaren
oder niedrig liegenden leeren Orbitalen der Kohlenwas-
serstoffe, mit denen ein Metall wechselwirken konnte.

2. weil Alkan-Wasserstoffatome wenig sauer sind.

3. weil die C-H-Bindung fiir fast alle Metalle thermodyna-
misch stabiler ist (90-110 kcalmol ') als die angestrebte
C-M-Bindung.

4. weil die Reaktion mit einer C-H-Bindung eines hinzu-
kommenden Substrates entropisch ungiinstig ist im Ver-
gleich zur Reaktion mit den nahen C-H-Bindungen, die in
Liganden bereits vorhanden sind.

5. weil die C-H-Bindungen von Alkanen alle sehr &hnlich
sind.

6. weil das erste Produkt einer C-H-Aktivierung oft reakti-
ver ist als das Alkan selbst, was eine selektive Reaktion
verhindert.

Obwohl bisher noch kein brauchbares metallkatalysiertes
C-H-Funktionalisierungssystem fiir Alkane entwickelt wurde,
zeigen sich f-Block-Elemente als vielversprechend zur Er-
reichung dieses Ziels. Die Lanthanoide bilden eine Reihe von
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Ln"-Kationen, die groB und Lewis-sauer sind, und die
Moglichkeit bieten, mehr als ein kleines Molekiil zu koordi-
nieren und zu aktivieren. Die frithen Actinoide, die ebenfalls
grof3 und Lewis-sauer sind, sind bisher weniger gut verstan-
den. Die Verwendung geeigneter organischer Liganden, die
Metallkationen im Reaktionsmedium (iiblicherweise organi-
sche Losungsmittel) 16slich machen und den Zugang von
Substratmolekiilen kontrollieren (besonders in asymmetri-
schen Prozessen), ist fiir diese groBen Kationen bedeutend
komplizierter.

Es sei angemerkt, dass die ersten der nachfolgend be-
schriebenen Reaktivitdtsstudien Bis(Cp*)-Ligandensétze
(Cp* =Pentamethylcyclopentadienyl, CsMes~) favorisieren,
um die Komplexe und Intermediate kinetisch zu stabilisieren.
Inzwischen werden aber zunehmend auch andere Liganden
erfolgreich eingesetzt. Verbesserte Charakterisierungstech-
niken, allen voran paramagnetische NMR-Spektroskopie und
Einkristall-Rontgenstrukturanalyse, verringern die mit der
Untersuchung von paramagnetischen Komplexen verbunde-
nen Probleme.

Die grundlegenden Mechanismen zur Aktivierung von C-
H-Bindungen durch homogene Metallkatalysatoren sind in
Abbildung 1 gezeigt. Die Wege A-C sind gegenwirtig fiir
Seltenerdmetall- und Actinoidkomplexe vorstellbar. Oxida-
tive Addition (D) ist fiir Uranverbindungen in niedrigen

[¥] Prof. Dr. P. L. Arnold, M. Chem. M. W. McMullon
EaStCHEM School of Chemistry
University of Edinburgh, The King’s Buildings
Edinburgh, EH9 3F) (Grofbritannien)
E-Mail: Polly.Arnold@ed.ac.uk
M. Sc. ). Rieb, Prof. Dr. F. E. Kiihn
Fakultit fiir Chemie, Zentralinstitut fiir Katalyseforschung
Technische Universitit Miinchen (Deutschland)
Prof. Dr. P. L. Arnold, M. Chem. M. W. McMullon, M. Sc. |. Rieb,
Prof. Dr. F. E. Kiihn
Institute for Advanced Study, Technische Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafle 2a, 85748 Garching (Deutschland)

Wiley Online Library



Angewandte

Aufsdtze

A) o-Bindungsmetathese
R
LM-R+RH —> LM H—> LM-R+RH
R
B) 1,2-Addition
R H
[
M_

LIM=E+R-H —> L, E

E =0, NR, CR;
C) H-Atom-Abstraktion

L,M¥=E +R-H —> L M*-E—H +R
E=0O,NR, N

P. L. Arnold et al.

D) Oxidative Addition
R

~
LM+ RH ——> M2

x = Valenzelektronenzahl

E) Elektrophile Aktivierung
R
LM-X +R-H —> LM H—> LM-R +HX

X
X = Halogenid, Hydroxid, Triflat usw.

F) Aktivierung als Metalloradikal

- +R-H
[ LMt = L,MX —> L ,M*-R + L,MX—H

Abbildung 1. Die durch Koordination in Metallkomplexen zugingliche Arten der C-H-Aktivierung.

Oxidationsstufen (+1III oder +1IV) ebenfalls prinzipiell
moglich, Beispiele wurden aber bisher nicht beschrieben.
Die im Zusammenhang von C-H-Aktivierung bei Koh-
lenwasserstoffen mit f-Block-Verbindungen am besten ver-
standene Reaktion ist die o-Bindungsmetathese (A in Ab-
bildung 1). Ein Vier-Zentren-Ubergangszustand ohne Ande-
rung der Metall-Oxidationsstufe tritt dabei auf. Es wurde
vorgeschlagen, dass dieser Reaktionspfad energetisch giins-
tigerer sein konnte als die oxidative Addition, selbst wenn
diese als Moglichkeit zur Verfiigung stiinde.”! Die meisten
cyclometallierungsbasierten Ligandzersetzungsprozesse an f-
Block-Metallzentren laufen {iber diesen Mechanismus.!
Aktivierung iiber C-H-Addition an eine M=E-Bindung
(B) ist fiir insitu erzeugte Imidokomplexe der 4. Gruppe
nachgewiesen. Beispielsweise reagiert [(fBu;SiO),Ti(=
NSirBu;)] mit Methan unter Bildung des [Ti(CH;)-
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(HNSirBus;)] enthaltenden Komplexes, aus dem es urspriing-
lich erhalten wird."! Dieses Verhalten ermutigte dazu, f-
Block-Komplexe mit Metall-Element-Doppelbindungen
entweder als endstdndige oder verbriickende Liganden oder
als Teil eines Chelatliganden anzuvisieren.

Homolytischer C-H-Bindungsbruch mittels einer Metall-
Oxo-Gruppe (C) tritt bei d-Block-L,M(O)-Komplexen auf,
wenn H-Abspaltung durch die Oxogruppe iiber ein
L,M(OH) -Intermediat und das -CHj;-Radikal ablaufen
kann. Abhéngig von der ortlichen Umgebung zerfallen die
Intermediate dann iiblicherweise in Metallhydroxide, -alk-
oxide oder L ,M-Produkte und Alkohol, wenn vollstindiger
Oxotransfer auftritt. Dieser Mechanismus steht auch Uran-
Oxo-Gruppen offen.!

Uran ist der einzige mogliche Kandidat fiir metallorga-
nische C-H-Aktivierung durch oxidative Addition (D) an ein
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einzelnes Metallzentrum. Komplexe von U™ und méoglicher-
weise U™ konnten in Zukunft weitere Ansatzmoglichkeiten
bieten.

Die beiden letzten Reaktionen in Abbildung 1 (E und F)
werden derzeit fiir diese elektropositiven Metalle nicht fiir
moglich gehalten. Trotzdem werden einfache Ce™-Salze ver-
breitet zur Erzeugung kohlenstoffzentrierter Radikale fiir
oxidative C-C-Kupplungen zwischen einer Reihe aktivierter
Substrate wie p-Ketoestern und Diketonen genutzt.”

Dieser Aufsatz beschreibt die ersten Schliisselergebnisse
bei der C-H-Aktivierung mit f-Block-Komplexen und fasst
einige der neuesten Ergebnisse zusammen. Wihrend die se-
lektive Funktionalisierung von Methan ein grundlegendes
Ziel auf diesem Gebiet darstellt, konnen wichtige Erkennt-
nisse durch die Untersuchung reaktiverer Substrate erhalten
werden, z.B. Wasserstoff (H,), Silanen, gespannte oder cy-
clische Kohlenwasserstoffen und Heteroatome enthaltende
Molekiilen, die entweder saure C-H-Bindungen oder be-
nachbarte koordinierende Atome aufweisen.

2. 0-Bindungsmetathese
2.1. [Cp*],LnMe] und verwandte Komplexe

Die Reaktion, bei der es mit [(Cp*),LnCH;)] (M =Sc, Y,
Lu, d.h. kleineren Seltenerdmetallen) erstmals gelang
Methan (CH,) zu aktivieren, ist in Schema 1 dargestellt.'")
Die Behandlung mit *C-markiertem "*CH, fiihrte zu Me-
thanaustausch iiber einen o-Alkankomplex und den nicht

(a)

2an

Ln—CH; =— Ln H| =—m—> Ln—13CH3
AN . CH,
& %&C”"
1-Ln; Ln=8Sc, Y, Lu 2 ['3Cl1

(o) 10 Mok-%

PhySit, +CH, LoP 25eCHal
Cyclohexan
150 atm

Ph,HSICH; + H-H
Schema 1. Methanaktivierung und Silylierungschemie.

beobachteten Vier-Zentren-Ubergangszustand 2. Diese Re-
aktivitdt unterscheidet sich merklich von der anderer me-
tallorganischer Carbanionen wie etwa Grignard-Reagentien,
deren Reaktivitit streng vom pK,-Wert dominiert wird. Die
Ursache dafiir ist in der Zugénglichkeit von metallbasierten f-
und d-Orbitalen zu suchen und der Moglichkeit einer 4f"5d'-
Konfiguration dieser Metallionen."" Die Reaktion von Ethan
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und Propan mit 1 wird zwar beobachtet, aber kein Produkt ist
isolierbar, und Zersetzung iiber (-Wasserstoffeliminierung
wird angenommen. Das Fehlen von Redoxaktivitdt der Me-
tallzentren, die stark bindenden und sterisch abschirmenden
Cp*-Liganden und die starke M-C-Bindungen fithren dazu,
dass o-Bindungsmetathese bei diesen Seltenerdmetallkom-
plexen gut moglich ist. Da o-Bindungsmetathese eine wich-
tige Rolle bei gewissen Olefin-Polymerisationen spielt,
ebenso bei Reaktionen von Wasserstoff und Silanen, wurden
diese und verwandte Reaktionen intensiv studiert.']

Ein Ubergangszustand, bei dem H°' zwischen zwei
Metall-koordinierten Methyl-Gruppen [M°*-CH,’] iibertra-
gen wird, wurde von Bercaw und Mitarbeitern fiir die hete-
rolytische Spaltung der C-H-Bindung durch ein elektrophiles
Metallzentrum in umfangreichen Arbeiten iiber [Cp*,ScR]-
Komplexe (R =H, Kohlenwasserstoff)®! beschrieben. Ge-
stiitzt durch DFT—Rechnungen[“] erkldaren diese Arbeiten,
warum die Methylgruppe im Vier-Zentren-vier-Elektronen-
Zwischenzustand nicht die zentrale Position einnehmen kann
und keine C-C-Bindungsbildung moglich sein sollte. Indem
sie ebenfalls [Cp*,Sc—CHj;] (1-Sc) nutzen, zeigten Tilley und
Sadow, dass das Si-Atom eines Silans diese {3-Position ein-
nehmen kann, und wiesen eine katalytische Umwandlung von
Methan zu Methylsilan (Schema 1b) bei 150 atm Methan-
druck nach. Sie erreichten dabei fiinf Umsédtze pro Woche.
Die Bildung der stirkeren Si-C-Bindung ermoglicht diese
Reaktion. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die
C-H-Bindungsaktivierung.™ Die allgemein gebriuchliche
Beschreibung des d°-Sc™-Zentrums als ,,elektrophil“ wurde
unlidngst von Periana et al. hinterfragt. Die Gruppe fiihrte
eine theoretische Studie der HOMO-zu-LUMO-Ladungs-
tibertragungs-Stabilisierungsenergien zwischen dem Metall-
Ligand-Fragment und der koordinierten C-H-Bindung im
Ubergangszustand des C-H-Bindungsbruchs durch. Eine nu-
kleophile Orientierung der C-H-Aktivierung durch
[Cp*,ScCH;] mit nukleophilem Angriff vom negativ polari-
sierten Kohlenstoffatom auf die stark polarisierte Sc-CHj;-
Bindung wird dabei vorgeschlagen.!'®!

Schema 1a zeigt auch die oft unerwiinschte (aber meist
reversible) C-H-Aktivierung des Liganden unter Bildung
eines ,,Riickschlag*(,,tuck-in“)-Metallacyclus. Trotz der wie-
derholten Erwdhnung dieser Komplexe in mechanistischen
Schemata mit f-Elementen war es erst vor kurzem moglich,
ihre Existenz spektroskopisch und kristallographisch zu be-
stitigen. Evans berichtete die Kristallstruktur eines ,,Uber-
schlag“(,,tuck-over“)-Komplexes 3 und eines Vinylkomplexes
4 von Lu™, der unerwartet durch C-H-Aktivierung von Te-
tramethylfulven (Schema 2a)!'"! entstand.

Inzwischen wurden zahlreiche f-Element-Cp-Komplexe,
die dem ,, Tuck-in“- und ,, Tuck-over“-Prinzip entsprechen,
hergestellt. Weitere interessante Beispiele sind in Schema 2
gezeigt: der zwitterionische , Tuck-over“-Komplex [(n’:k-
CsMe,-CsH,N)Sc(thf){p-n’:n':x-CsMe,;(CH,)-CsH,N}Sc-
(CH,SiMe;);] (5), der sich durch spontane C-H-Aktivierung
eines pyridylfunktionalisierten Cp-Liganden bildet,"® und ein
,Tuck-in“-[(n*n'-CsMe,SiMe,CH,)Ln(CsMe,SiMe;)(thf)]-
Komplex (6; Ln =Y, Nd, Sm, Dy, Lu)."”

Viele dieser Molekiile zeigen weitere relevante C-H-Ak-
tivierungen. Beispielsweise fiihrt die Aufbewahrung einer
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LY

"tuck-over"
3-Ln; Ln=8Sm, Y, Lu

4
W
B [SC(CH,SiMes)s(thflal - \=N__ /.

Jie

Lu—

N n-Hexan, 0°C,1h | Scffthf
0.5 Aquiv. Ne=
[So(CHSMegh(tht] et N
n-Hexan, 0°C, 1 h l
rR3°
R R
5 R = CH,SiMe;

/
Ln/CHZS|Me3 . /CH2

- SiMey

YTHF — e
#snvle3 \éismn%
Ln =Y, Nd, Sm, Dy, Lu 6-Ln
(d) ) . ?CHZD
/-g CDsceDs
ﬁ/ ~——= 4  Ce-CD,C¢Ds

8-Ce
(e)
MesC Me;C

CMe
Mescﬁ' 3 _+CHePh Meﬁ%

M63C \

Ce
/ b ~CHgPh /
CMe} CMe;

Me;C Me;C

Schema 2. ,Tuck-in“- und , Tuck-over“-Komplexe mit Seltenerdmetal-
len.

Benzol/Alkan-Losung von [(Cp*,MH),] (M =Sm, Y) unter
H,-Abspaltung fir M=Y viel rascher zum ,,Tuck-over“-
Komplex [(Cp*,M(pu-H)(p-CH,CsMe, )MCp*)] (Sche-
ma2a).”” Analog fiihrt die Lagerung einer Losung des
Komplexes [Cp*,MR] (M=Ce, La, R=CH(SiMe;),) in
Cyclohexan (oder Methylcyclohexan) unter RH-Eliminie-
rung zum doppelt metallierten 7-Ce (siche Schema 2d).
Verbindung 7-Ce reagiert mit deuteriertem Toluol unter
Bildung von [Cp*(CsMe,CH,D)Ce(CD,C¢Ds)] (8-Ce).?!! In-
situ-Studien zeigen jedoch keine Bildung von CHD(SiMe;),,
was nahelegt, dass die Reaktion nicht iiber eine direkte o-
Bindungsmetathese verlduft, sondern iiber das doppelt me-
tallierte Produkt.

www.angewandte.de
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Cyclohexanlosungen des Cerkomplexes [{n*-CsH,[C-
(CH;)5]5}Ce(CH,Ph)] sollen laut Andersen et al. unter Eli-
minierung von Toluol den ,, Tuck-in“-Komplex 9 bilden. Ver-
bindung 9 reagiert mit MeX (X =Halogen) zu [{n’-CsH,[C-
(CHj;)3)5)Ce(R)]X. Die Alkylgruppen der Verbindung er-
weisen sich als leicht austauschbar. Sie ermoglichen Deute-
rierungsstudien, die die Art der C-H-Bindungsaktivierung
bestitigen.

Hy TIPS
(a) %c
/CHﬁ ‘2@\ @ TIPS
U\H/U\
U U
\éi / \CHZ / \CHZ
"tuck-in, tuck-over"
10 11 12
\/
® @rweﬁ gfjs\'
U,Me ~2CH, U/CHz
Me ———> §%l\cm
*%é_g /
SiMe3 Si\
13
© ==
H/T:h\
/;:\ CH,

+ [(CsMe4H);ThMe]

Schema 3. , Tuck-in“- und , Tuck-over“-Komplexe mit Actinoiden.

Beispiele fiir die vielen ,,Tuck-in“- und , Tuck-over“-
Komplexe (Schema 3) beinhalten den zweikernigen Uran-
komplex [Cp*U(p-n"m'm'-CsMes{CH,),)(n-H),UCp*y] (10),
der sowohl , Tuck-in“- als auch ,,Tuck-over“-Cp*-Metallie-
rung einschliet und durch Erhitzen einer Mischung der Ur-
anhydride [{Cp*,UH,},] und [{Cp*,UH},] auf 110°C in Toluol
entsteht,”! [(n>m'-CsMe,CH,)U(CsHy)] (11), gebildet durch
o-Bindungsmetathese unter Eliminierung von CgHg aus
[(CsMes)(CgHg)UPh] beim Erhitzen in Toluol,?¥ den ,, Tuck-
in“-Komplex [(’:n'-CsMe,CH,)U(CsH"™%)] (12; TIPS =
Triisopropylsilyl), der durch Abspaltung von RH iiber o-
Bindungsmetathese bei 70°C entsteht (RH = CH,,CH;Ph,
SiMe, oder CH,(SiMe;),),”! den Doppel-Alkylsilyl-, tuck-
in“-U"™-Komplex [(’:n'-CsMe,SiMe,CH,),U] (13) als Pro-
dukt einer Methaneliminierung in siedendem Toluol (Sche-
ma3b)®  sowie das Polyhydrid 14, das aus
[(CsMe,H),Th(Me),] unter 80 psi Wasserstoffiiberdruck re-
sultiert (Schema 3¢).”*"!
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Der Thorium-,,tuck-in“-Komplex [(1’:n'-CsMe,CH,)(n*-
CsMes)Th{iPrNC(Me)NiPr-k>-N,N'}] wurde kiirzlich aus dem
Ionenpaar [(CsMes),Th{iPrNC(Me)NiPr-x*-N,N'}][BPh;Me]
hergestellt. Die analoge Reaktion mit Uran ergibt dagegen
nicht das U-Analogon.

Marks und Mitarbeiter fithrten eine detaillierte mecha-
nistische Untersuchung der hoch regioselektiven, thermisch
induzierten Cyclometallierung der sterisch gesittigten Tho-
rium-Dialkylkomplexe [Cp*,Th(CH,EMe;),] (15-E; E=C,
Si) durch. Die Triebkraft dieser Reaktion ist die Bildung der
unreaktiven kleinen organischen Molekiile EMe,.”*! Zwei
miteinander konkurrierende konzertierte Mechanismen
werden fiir 15-E identifiziert. Sie fiithren iiber einen o-Bin-
dungsmetathese-dhnlichen Ubergangszustand. Der erste
Mechanismus beinhaltet y-Wasserstoffabspaltung von der
Dialkylgruppe (Schema 4a), der zweite eine Wasserstoffab-

y-H-Abstraktion

%( cue
a
-CHj,.. CHj;
n— CHzEMe; Th‘CHi HEme, ThCHa. E:
~NCH,EMe; \\ | CH2 “chH,
>§ é EMe;
16-C E=C
15-C E=C b H-Abstraktion von Cp* 16-Si E=Si
15-Si E = Si
! ! + CHy
(E=0C)
Th
~NCH,EMe;
& Th—CHzCMe;

/ ~CH;,
17
Schema 4. Verwendung von Ringspannung zur Erhéhung der C-H-Akti-
vierungsreaktivitat von Thorium-Komplexen.

spaltung vom Cp*-Ring unter Bildung eines , Tuck-in“-
Komplexes (Schema 4b). Verwendung von CD, zeigt einen
starken kinetischen Isotopeneffekt (ky/kp =6.6(2) bei 85°C),
was zu der Annahme berechtigt, dass die Aktivierung von
Methan der geschwindigkeitsbestimmende Schritt fiir die
Gesamtreaktion ist. Die bemerkenswerteste Reaktivitit in
diesem System weist das Metallacyclobutan 16-C auf, das
nicht vernachlissigbare Ringspannung (ca. 15 kcalmol ') und
sterische Wechselwirkung und/oder schwache Th-C-o-Bin-
dungen vereint. Die Folge davon ist ein negativer AG-Wert
fiir die Reaktion mit Methan, aus der 17 in Cyclohexanlésung
hervorgeht.” Nach Abscheidung auf dehydroxyliertes Alu-
miniumoxid sind diese Organothoriumkomplexe Katalysa-
toren fiir die Deuterierung von C-H-Bindungen mit D, in
einer Reihe von Alkanen.?!

Ein ungewohnlicher Weg zur C-H-Aktivierung fiihrt iiber
[Y(Cp*);], das traditionell fiir die Isolierung als zu sterisch
iiberladen betrachtet wurde. [Y(Cp*);] weist lange Ln-C-
Bindungen auf, und der Ligand ist geniigend schwach ge-
bunden, um Toluollésung unter Bildung von 18 und C;MesH
zu metallieren (Schema 5). Das analoge [Sm(Cp*);] reagiert
tiber Homolyse einer Sm-Cp*-Bindung (iiber einen sterisch
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CH3CgH5
Y—{ e Y ——CH,
18

Schema 5. Aktivierung von Toluol durch einen sterisch abgeschirmten
Y-Komplex.

induzierten Reduktionsmechanismus) unter Bildung des iso-
lierten Sm™-Komplexes [Sm(Cp*),] und des reaktiven Hy-
drocarbylradikals.®!

Der ungewohnliche Heterodimetall-, tuck-over“-Kom-
plex 19 entsteht aus [Cp,Ln(CH,SiMe;)(thf)] (Ln=Y, Lu)
und [HRu(dmpe)Cp] in Toluol bei —40°C unter Abspaltung
von Tetramethylsilan (Schema 6). Komplex 19-Y reagiert
unter nochmaligen weiteren Y-C-Bindungsinsertion.

p— CH3C6H5 ..
Ln. H Ln Ru~~p_—
SNTHE \p— -THF N\
e -SiMe4 P—
;l e

Ln=Y, Lu 19-Ln

Schema 6. Bildung eines ,Tuck-over“-Komplexes mit einer Metall-
Metall-Bindung.

2.2. Post-Metallocen-Komplexe mit C-H-Wechselwirkungen und
ihre Reaktionen

Die Cp*-Komplexe zeigen eine Bandbreite von Reak-
tionen, bei denen der Ligand angegriffen wird. Diese Reak-
tionsweise bildet ein potenziell grofles Problem fiir das
Design von Liganden dieser reaktiven Metalle. Oft ermog-
licht die Reversibilitdt der Reaktionen jedoch auch intermo-
lekulare C-H-Aktivierungen. Die Entwicklung von ,,Post-
Metallocen“-Liganden — mehrzéhnige anionische Liganden,
die ausreichend grof3 sind, die Loslichkeit verbessern und
robust genug sind, um neuartige C-H-Aktivierungen zu er-
moglichen — konzentriert sich zunehmend auf Stickstoffdo-
norliganden. Obwohl viele hervorragend stabilisierende Ge-
riiste existieren, ist die nicht vorhergesehene Metallierung,
obgleich manchmal umkehrbar, immer noch ein gro3es Pro-
blem.

Die thermische Zersetzung von [{(Me;Si),N};AnX] (An=
U, Th; X=H, Me, Et, CH,SiMe;) fiihrt als Ergebnis der
Metallierung einer SiMe;-CH-Gruppe ohne Anderung des
Oxidationszustands zur Bildung des Metallacyclus
[{(Me;Si),N},An{(CH,SiMe,)N(SiMe;)}] (20; Schema 7b).
Dieser Metallacyclus reagiert mit Wasserstoff (H,) oder
Deuterium (D,) — ebenso wie das Hydrid [{(Me;Si),N};AnH])
— reversibel, und er kann, hochstwahrscheinlich iiber se-
quenzielle  o-Bindungsmetatheseschritte,  perdeuteriert
werden (Schema 7b).P

Kiirzlich haben wir eine neue In-situ-Aren-C-H-Bin-
dungsmetathese-Methode entwickelt, um C-H- in C-B-Bin-
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X = N(SiMes), (N"), O-2,6-tBu,CgHz (ODtbp)

Schema 7. Actinoidamide und -aryloxide, die eine reversible Deuterie-
rung und spontane reduktive Aktivierung und C-H-Funktionalisierung
der Arene vorantreiben.

dungen umzuwandeln (Schema 7c¢). Wenn man Aren-Lo-
sungen von einfachen Urankomplexen UX; (X =sperriges
Aryloxid, Amid) bei erhohter Temperatur fiir einige Tage
oder bei Raumtemperatur fiir bis zu einem Monat lagert,
disproportionieren sie spontan und iibertragen unter Bildung
einer ,,UX,“-Einheit, die die Arene bindet und reduziert, ein
Elektron und einen Liganden X. Die beiden Produkte sind
umgekehrte Sandwichverbindungen X U(un’mP-
Aren)UX,] (21) und UX,. Rechnungen und kinetische Stu-
dien legen einen kooperativen Aktivierungsmechanismus
nahe, der eine spontane Arenreduktion beinhaltet. Diese er-
moglicht den Einbau funktionalisierter Arene und die Ein-
fiilhrung anderer Agentien wie Borane unter Bildung von
Komplexen wie 22. Ein ungewohnlicher Mechanismus wird
auch durch Rechnungen nahegelegt, bei denen die stark re-
duzierten Arene eine formale elektrophile Substitution ein-
gehen, bei der sich die C-B- und H-H-Bindungen im Uber-
gangszustand 22-TS bilden, unter sehr geringer Storung der
U-gebundenen Arene. Dieses Verhalten unterscheidet sich
erheblich von frither beschriebenen Mechanismen fiir
Hauptgruppenelemente und Ubergangselemente.
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Ein Vergleich mit verwandten 4f-Arenkomplexen ist
hilfreich: Lappert und Mitarbeiter beobachtete keine C-H-
Aktivierung mit Benzolradikalanionen-Komplexen wie
[K(18-Krone-6)][Ln(Cp")s(k-n°n'*-CsHy)] (Cp'=1,3-
(fBu),CsH,).*) Eine spontane C-C-Arylkupplung wurde von
Fryzuk etal. im Fall des Intermediats [{[P,N,]Y},(u-C¢Hy-
pMe),] ([P,N,] =PhP(CH,SiMe,NSiMe,CH,),PPh), das bei
Auflésung von [[P,N,]Y(CH,SiMe;)] in Toluol unter Bildung
von [{[PN,]Y}L(un’m®-CsH,-pMe-CgH,-pMe),] entsteht, be-
obachtet.P®

Die Gruppen von Giambastiani und Kempe stabilisierten
Seltenerdmetallhydrocarbyle mit Amidopyridinatliganden;
23, 25 und 27 reagieren mit PhSiH; iiber o-Bindungsmeta-

[37]

these zu Hydridokomplexen wie 24 und 26 (Schema 8).

PhSiH; =\
—_— ~vy
n-Hexan N\ / Y\\H—"

24

26

R = CH,SiMe;
iPr

Ar= —E
iPr

27-Ln (La, n=2)(Nd, Lu, n= 1)

Schema 8. Amidopyridinat-Komplexe.

Intramolekulare C-H-Bindungsmetathese der Bis(phos-
phanimin)carbazol-Addukte [L™Lu(CH,SiMe;),] (30) und
[LPPPLu(CH,SiMe;),] (31) (Pipp = para-Isopropylphenyl;
L =28, L.7PP =29; Schema 9) fiihrt zunichst zu den einfach
metallierten Produkten 32 und 33, dann zu den doppelt me-
tallierten Produkten 34 und 35, wenn in Toluol oder THF
unter Riickfluss erhitzt wird.*

Die Gruppen von Scott und Liddle synthetisierten unab-
hingig voneinander die ,, Tuck-in“- und , Tuck-over*“-Uran-
komplexe 36 und 37 mit den silylierten tren-Liganden
tren™P™S (R =SiMe,tBu) und tren™® (R =SiMe,) (tren=
[N(CH,CH,NR),]; Schema 10).”” Die erste Verbindung ver-
fiigt iiber eine sehr lange U-C-Bindung (2.75 A) und wird von
gasformigem Deuterium selektiv an der CH,-Position deute-
riert.*” Das ungewohnliche U™-Analogon wurde auch als
Kaliumsalz isoliert. Der Ligand von 37 kann teilweise durch
Protonierung mit [Et;NHBPh,] wiedergewonnen werden,
aber er fiihrt auch eine BPh,-Gruppe in den Uran-Metal-
lacyclus 38 ein.*!
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Schema 9. Komplexierung mit einem Bis(phosphanimin)carbazolat-
Ligand von [Lu(CH,SiMe;);(thf),] filhrt zur Abspaltung von SiMe,.

S04 s
gf\;\l_\N 1SiMe,Bu V\ : \\\\H '*/w
“a 2 A-"‘ P _\-
SNy |\U'70 WAV
¢ CH, N == Si /N SiMe3
N ~—N Mez/CHzl
A S SiMe;
SiMe,tBu 3¢ Me, 37
-0.5 Ph,
D, Et;NHBPh, :gr;HHQ
- EtgN
(\ /SiMeztBu SiMe;
NA (/\ N
N\\U/N 11SiMe,Bu "{ N-1SiMe,
,Y~co ( ,‘{\c—Bth
N,
SiMe,Bu SiMes 38

Schema 10. ,Tuck-in“- und , Tuck-in-tuck-over“-Komplexe von Uran.
Okuda zeigte eine reversible H,-Aktivierung am Lu-
Komplex [(Me,TACD)Lu(CH,SiMe;),][A] (39) (A=B(3,5-
C¢H;(CF;),),; Me,TACD =1,4,7,10-Tetramethyl-1,4,7-10-te-
traazacyclodecan). Behandelt man 39 mit vier Aquivalenten

®
D\/ \/ [A1©
4 PhSiH3
2
‘\"4/ s Et,0, RT, 2 h
Me3S|H2C CHZS|Me3 -4 PhSITi{iHZSlMea
39
® ©
29 2 [A]
NN \N /
N H ¥ /N/
NN TN A
[ LuH=>Lu
N/\'/ \H ‘\\ ~
/7
40

Schema 11. Bildung eines dikationischen Trihydridolutetiumkomplexes.
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PhSiMe; in Diethylether, so werden PhSiH,CH,SiMe; und H,
unter Bildung des dikationischen Trihydridokomplexes
[(Me;TACD-CH,)Lu(p-H);Lu(Me, TACD)][A], (40;
Schema 11) eliminiert. Interessant und moglicherweise in
Synthesen anwendbar ist die reversible und kontrollierbare
H,-Addition an der neuen Lu-CH,-Bindung unter Bildung
des Tetrahydrids [(Me,TACD)Lu(u-H),Lu(Me,TACD)][A],
die im Vakuum und bei hohen Temperaturen umgekehrt ab-
laufen kann. Reaktionen mit D, und H, bestitigen die
Umkehrbarkeit der C-H-Aktivierung. Ein inverser Isoto-
peneffekt deutet auf einen wichtigen Vorgleichgewichts-
schritt in der Reaktion hin.[*!

2.3. Chelatunterstiitzte oder direkte C-H-Aktivierung

Der Umstand, dass die C-H-Aktivierung am Liganden die
entropisch begiinstigte C-H-Reaktion ist, wurde vielfach ge-
nutzt, um durch spite Ubergangsmetalle katalysierte C-H-
Bindungsfunktionalisierungen zu entwickeln. Die Substrate
werden dabei so ausgewdhlt, dass eine vorhergehende Koor-
dination eines nahen Heteroatoms, oft Teil einer Pyridyl-
gruppe, die gewiinschte C-H-Bindung nahe am Metall plat-
ziert, sodass eine regiospezifische C-H-ortho-Metallierung
auftreten kann.™!

Der pK,-Wert des ortho-H-Atoms von Pyridin in DMSO
ist 43.6 (Benzol: 44.7);*! damit ist es weniger sauer als die
iibrigen Wasserstoffatome des Pyridinrings. Diese Tatsache
zeigt, dass die Aziditdt nicht unbedingt ein wesentlicher
Punkt in d- oder f-Metall-gelenkten Metallierungen ist und
die Vorkoordination des Heteroatoms der Schliisselschritt ist.
Bei cyclometallierten Palladiumkomplexen wird eine Funk-
tionalisierung mit katalytischem Umsatz gewohnlich durch
Zugabe einer stochiometrischen Menge an Base erreicht.
Dieses Vorgehen wurde fiir f-Elemente aber bisher wenig
untersucht. Solche koordinationsgelenkten Reaktionen
schlieen leider die einfachsten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe nicht ein, fithrten aber zu einer Palette von Kupplungs-
und Ringoffnungsreaktionen bei Pyridinen und Methylimid-
azolen.

Teubens Gruppe berichtete, dass [(Cp*),Y (x*-C,N-pyri-
dyl)] aus dem Hydrid [{Cp*,Y(H)},] durch selektive Metal-
lierung von Pyridin gebildet wird.[*”) Gibt man ein weiteres
Aquivalent Pyridin zu, so entsteht das Addukt [(Cp*),Y(n*
C,N-pyridyl)(NCsHjs)] (41), das beim Erhitzen zunéchst durch
Insertion in das nichtaromatische C-C-Kupplungsprodukt
[(Cp*),Y{k'-2,2'-NCsH,(2-NC;sH;)}] (42) iibergeht. Danach
wird Wasserstoff eliminiert und, nach Abschrecken, 2,2'-Bi-
pyridin. Diese nichtkatalytische Pyridinfunktionalisierung
kann auch fiir alkylierte Pyridine eingesetzt werden, wenn
nachfolgend Alkane eingeschoben werden und hohe Ethen-
driicke angewendet werden. Eine katalytische Variante mit
44 % Umsatz von Pyridin zu 2-Ethylpyridin ist moglich, ob-
gleich der urspriingliche Hydridkomplex kein gutes Zwi-
schenprodukt fiir den Katalysezyklus ist, da er auch andere
Metallisierungsprodukte bilden kann.

Die Arbeitsgruppe Hou wendete diese C-H-Einschiebung
fiir mehr als 20 funktionalisierte Verbindungen an, wobei
[Cp*,L.nR,]/B(CeFs); (Ln=Sc, Y)“! eingesetzt wurde. Fiir
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Schema 12. Bildung von a) 2,2"-Bipyridin und b) Alkyl-N-heterocyclischen Carben-Komplexen.

benzylische ortho-stindige Gruppen funktionalisierter Pyri-
dine und Anisole wurde [Cp*,LnR,]/[CPh;][B(C4Fs),] (Ln=
Sc, Y, Gd) eingesetzt.[*"]

Sowohl Losungsmittel als auch Stochiometrie bestimmen
iiber Einfach- oder Doppelmetallierung am N-heterocycli-
schen Carben (NHC) unter Bildung von 43 bzw. 44, wenn das
NHC an [LuRj(thf),] (R=CH,SiMe;) koordiniert (NHC=
1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden; Schema 12). Die schnellere
Metallierung des Y-Analogons ist hauptsidchlich der Elek-
trophilie des Metallzentrums zuzuschreiben. Das Tricarben-
analogon ist nicht zuginglich, wahrscheinlich aufgrund steri-
scher Sittigung.

Eines der iiberraschendsten und interessantesten Bei-
spiele fiir gerichtete C-H-Aktivierung zeigt Schema 13: Ko-
ordinativ ungesittigtes 45-U bindet Pyridin-N-oxid als Sau-
erstoffdonor in Losung. Der Sauerstoff wird jedoch nicht
iibertragen, wie es zu erwarten wire. Erhitzt man die Reak-
tanten 4 h lang zum Sieden, so entweicht Methan, und der n’*
O,C-Pyridyl-N-oxid-Komplex 46 entsteht. Das Thoriumana-

(a)

45 An=U, Th 46 An=U, Th
R = Me, CH,Ph
R
‘e /
* U Th=—0
X N
ﬁ 7\
47
(b)
H 50 °C Nt
cH (NEN)=Y.,
(Nch)_Y/N N 6re N
A | {
thf % HONF
48

Schema 13. a) Eine neue Art der Reaktivitiat fiir Pyridin-N-oxid: C-H-Ak-
tivierung. b) C-H-Aktivierung von 2-Phenylpyridin.
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logon (45-Th) reagiert mit 2,6-Dimethylpyridin-N-oxid be-
reitwillig unter Bildung des C(sp®)-H-Aktivierungsprodukts
47. Hingegen ist 46 auch nach zwolfstiindigem Erhitzen zum
Sieden unreaktiv. Es ist selten, dass sich Th'Y und U' derart
unterschiedlich verhalten. Mechanistischen Untersuchungen
zufolge ist das C(sp®)-H-Aktivierungsprodukt das kinetische
Produkt, das C(sp®)-H-Aktivierungsprodukt ist dagegen das
kinetische. Dabei ist kein Austausch oder Positionswechsel
der eingefiihrten Deuteriummarkierung zu beobachten, was
auf das Fehlen eines Alkyliden-Zwischenprodukts schlie3en
lasst.[*! Die Th/U-Unterschiede sind in der analogen Reak-
tion zwischen 45 und Pyridin/2,6-Dimethylpyridin noch aus-
geprigter.[*)

Diaconescu und Mitarbeiter berichteten tiber die Bildung
des ortho-metallierten Pyridyladdukts des Ferrocenyldi-
amido-Y-Komplexes [(NN®)Y (n?-N,C-6-Phenylpyridyl)(thf)]
(48, NN =1,10-fc(NSifBuMe,),; Schema 13b), der sich bei
einer Alkan-Eliminierungsreaktion zwischen [(NN®)Y-
(CH,Ph)(thf)] und 2-Phenylpyridin bildet.”” Das Produkt ist
ein Isomer des ortho-Phenyl-metallierten Phenylpyridin-
liganden. Solche Liganden entstehen iiblicherweise durch
oxidative Addition von 2-Phenylpyridin bei Pt"-katalysierten
C-H-Bindungsfunktionalisierungen.”! Die Reaktion beruht
auf der Hemilabilitit des Pyridin-N-Atoms und schreitet sehr
langsam (iiber 2 Wochen) und ausschlieBlich intramolekular
iber einen 1,2-H-Transfer und erneute Koordinierung des
Pyridinstickstoffatoms an das Y-Zentrum voran. Der fiinf-
gliedrige Metallacyclus war zuvor nicht bei d’f-Komplex-
basierter C-H-Aktivierung beobachtet worden."!

Eine analoge Pyridin-C-C-Kupplung ist mit Scandium-
komplexen des 1,1’-Ferrocendiamido-Liganden NN mog-
lich, aber die Reaktion bleibt beim nichtaromatischen
[(NN™)Sc{x'-2,2’-NCsH,(2-NC;sH;)}] stehen. N-Heterocyclen
mit geringerer Aromatizitdt als Pyridin, wie etwa Methyl-
pyrrol, werden gekuppelt, in einigen Féllen reversibel. Die
Reaktion findet nach der anfidnglichen Metallierung der
ortho-CH-Gruppe durch die Scandiummethylvorstufe
statt.”? Teuben hatte urspriinglich vermutet, dass fiir sterisch
weniger anspruchsvolle Verbindungen (etwa von groBeren
Metallen) bessere Katalysezyklen entwickelt werden konn-
ten. Beim Vergleich mit den wesentlich kleineren Scandi-
umkomplexen zeigen die Yttrium- oder Lanthananaloga mit
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@ —\ o+ 3. Addition einer C-H-Bindung an eine
. \ M=E-Bindung

ot M hf 2+ Uberschuss |v| 2+ N
thf | -t Pyridin Py ! Py py /py
thf Y\ ihf|[BPhal2 — g™ oy T <oy |[BPhal2 —p= o \/I\p [BPhaI™ Seit Wolczanskis Arbeiten auf dem Gebiet der

Py Yoy Addition von Methan an die M=N-Bindung in

49 50 frithen Ubergangsmetallkomplexen haben viele

Forschungsgruppen versucht, einen analogen Sel-
tenerdmetallkomplex mit einer terminalen und
Bu deswegen reaktiven Metall-Tmido-Bindung (M=N)
oder Metall-Alkyliden-Bindung (M=C) zu isolie-

tBu \
LnINSMes)ls  { o\ !yN ren.’”) Im Vergleich zu der grofen Zahl an For-
T 40°C.thf 1 schungsarbeiten zur Imido- und Carbenreaktivitét
i

() tBu

der d-Block-Elemente sind solche Komplexe mit
Lanthanoiden und Metallen der 3. Ubergangsme-
tallgruppe selten. Dies ist verwunderlich, denn
aufgrund der hoheren Lewis-Aziditét sollten solche
Komplexe im Vergleich zu d-Block-Metallen sogar
eine reaktivere M=E-Einheit aufweisen. In Wirk-
lichkeit liegt der Mangel an isolierten Imido- und
Alkylidenkomplexen der Lanthanoide in der Dis-
{Bu tBu krepanz zwischen den Orbitalenergien der Ligan-

o - den und dem Metallzentrum begriindet.® Die

-50°C | _ 2 HN(SiMes),
Toluol

tBu

N O \N meisten in der Literatur berichteten Lanthanoid-
\\ / N\\\ / Imido-Komplexe weisen eine entweder verbrii-
- HN(SiMe3), Hn—\ ckende oder iiberdachende Amido/Imido-Einheit

l\ - psey /AN der iberd

a N \ und damit eine geringere Reaktivitét auf.

Me3S| S|M es \ Im Jahr 2008 wurden iiberzeugende Beweise fiir
By — B eine terminale Imidoscandiumverbindung als
{Bu ! wu| Ubergangsspezies bei einer Reaktion prisen-
52-Ln * 53-Ln —  tiert.™ Dabei reagiert [(PNP)Sc(NH[Ar])(CH;)]

Schema 14. a) Metallierung von Pyridin. b) Aktivierung von Chinolin-basierten (54, PNP = N[2-P-(CHMe,),-4-methylphenyl],,
Liganden. Ar=2,6-iPr,CsH;; Schema 15) bereitwillig mit Py-

(NN)-Liganden jedoch kaum Unterschiede in der Reakti-

rzx

Lanthanoidmethylkomplexe [Ln(Me),(thf),]* und [Ln(Me)- P 54
(thf)s]*" bietet eine elegante neue Art der Einstellung der o=\

+ Py
Organolanthanoid-Reaktivititen.®® Diese Verbindungen QPIPF KF’ ~CH,
2

vitat
Die Verwendung der einfachen mono- und dikationischen QPIPr P NHAr
2

metallieren Pyridin. Die Reaktion lduft iiber eine anfiangliche
Koordination von Pyridin unter Bildung von Komplexen wie
[Y (W*-C,N-CsH,N)(NCsHs)][BPh,], (50) ab, die die positive —Sc

Ladung beibehalten (Schema 14).°* Rechnungen zu dem NAr N / Ny
Monokation [Y (n*-C,N-CsH,N),(NCsH;)s][BPh,] legen nahe, P
dass die C-C-Bindungsbildung, die das koordinierte Pyridyl in 'Mpy
neutrales Bipyridin umwandelt, iiber eine C-C-Kupplung
unter Ein-Elektron-Reduktion verlaufen sollte. Dabei wird
N

ein gebundenes Bipyridylradikalanion gebildet.> —s Ar = 2,6-Pr,CgHs
Shens Gruppe berichtete iiber die Aktivierung des Chi- NAr NHAr
nolinliganden in 2-Position in Yttrium- und Ytterbiumkom- 54d

plexen von Bis(3,5-di-tert-butylsalicyliden)-8-aminochinolin
(L%, [(L™")Ln{N(SiMe;),}] (52-Ln: Ln=Y, Yb) ist bei CNAr
tiefen Temperaturen zugénglich, wéhrend hohere Tempera- (

turen zur Bildung von 51-Ln und 53-Ln fithren. 53-Ln tritt N_SC
dabei moglicherweise als Intermediat auf.>

/

Schema 15. Der vorgeschlagene Katalysezyklus fiir die C-H-Aktivierung
und Funktionalisierung von Pyridinen mit Isonitrilen.

Angew. Chem. 2015, 127, 84—103 © 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 93


http://www.angewandte.de

Angewandte

%4

Aufsiitze

ridin zu dem transmetallierten Pyridyl-Anilid-Komplex
[(PNP)Sc(NHAr)-(n>-NCsH,)]. Mit einer Kombination aus
Isotopenmarkierungsexperimenten und Reaktivititsstudien
mit Al(CHj;); kann eine mogliche o-Bindungsmetathese als
Mechanismus ausgeschlossen und stattdessen ein terminaler
Imidokomplex 54a als Intermediat postuliert werden. Die
Autoren erkliarten die Bildung von 54a durch eine ortho-
Metallierung von Pyridin infolge der 1,2-C-H-Bindungsaddi-
tion an die Sc=N-Bindung mit anschlieBender a-Wasser-
stoffabstraktion. Studien mit isotopenmarkiertem Cy4Dj stiit-
zen diese Hypothese.™

Die postulierte Scandiumimido-Ubergangspezies 54a ist
auch in der Lage, Pyridin mit Isonitrilen C=NAr [Ar=2,6-
iPr,CsH; (DIPP) oder 2,6-(CH;),C¢H; (DMeP)] zu Mono-
und Diiminopyridinen zu funktionalisieren.’” Der vorge-
schlagene Mechanismus ist in Schema 15 abgebildet. Eine
komplette Umsetzung zu monosubstituierten Imidopyridinen
(IMPy) ist nach 45 Stunden bei 90°C erreicht. Die TOF be-
trigt 0.11 h (ca. 5.5 Umsiitze).[*"

Umfangreiche kinetische und mechanistische Studien
présentieren iiberzeugende Beweise fiir die Bildung des Sc'™-
Imids 54a.°l Die Ergebnisse weisen darauf hin, dass Pyridin
noch vor der Bildung der Imidospezies koordiniert wird und
eine dadurch erzwungene Néhe von Anilid- und Methylli-
ganden den Protonentransfer férdert. Der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ist hierbei die a-Wasserstoffabstraktion.
Bemerkenswert ist auch, dass 54 auch C(sp®)-H-Bindungen
von 2-Picolin und 2,6-Lutidin aktivieren kann.

Der erste terminale Scandiumimidokomplex 55 wurde
von Chens Gruppe isoliert.”” Reaktivititsstudien zeigen, dass
eine formale Insertion von elementarem Selen in die Sc-C-
Bindung mithilfe der vorausgehenden C-H-Aktivierung an
Sc=N zur Bildung von 55a fiihrt.*! Ein Katalysezyklus iiber
Se-H-Bindungsbildung durch Eliminierung von Aminosele-
nol ist vorstellbar, aber thermodynamische Aspekte konnten
diese neuerliche Bildung der Sc=N-Spezies verhindern. Die
C(sp®)-H-Bindungen in verwandten Systemen kénnen auch
metalliert und selenfunktionalisiert werden, um z.B. 55b zu
ergeben. Allerdings ist dies nur an Seitenketten der Liganden
moglich. Fiir diese Reaktion schlagen die Autoren einen

XY, N
\/ Ar Se \/ Ar \/ Ar
Sc — Sc - Sc_

N :N\ SC~N OC—

A\ Ar (Toluol) ), .

VN N >\1\
R
— _n ™
N— 55a

Ar = 2,6-iPr,CeHy \(\Y

55b

Schema 16. Der erste terminale Imido-Seltenerdmetall-Komplex 53
und Produkte der formalen Selenaddition unter C(sp?)- und C(sp®)-H-
Bindungsaktivierung im Liganden.
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Schema 17. Der vorgeschlagene Katalysezyklus fiir die Umsetzung von
N-Benzylidenpropan-1-amin zu seinen hydrosilylierten Derivaten.

Mechanismus iiber 1,2-Cycloaddition von Selen an die Sc=N-
Bindung vor (Schema 16).

Verbindung 55 ist auch in der Lage, Si-H-Bindungen
durch eine 1,2-Addition zu aktivieren. Dabei bildet sich die
Scandiumanilidhydrid-Verbindung 55¢, welche effizient die
Hydrosilylierung von N-Benzylidenpropan-l-amin mit
PhSiH, katalysiert (Mechanismus siehe Schema 17).1! Eine
vollstindige Umsetzung von N-Benzylidenpropan-1-amin ist
mit 5 Mol-% des Katalysators in 12 h bei 20°C erreicht.

Cuis Gruppe isolierte weitere Scandiumimidokomplexe,
namentlich 56, die erste Verbindung mit Cyclopentadienylli-
ganden, und 57 mit Phosphazenliganden (Schema 18a,b).[*!
Verbindung 56 ist bei 30°C iiber eine Woche stabil; allerdings
geht sie bei Raumtemperatur aufgrund einer intramolekula-

(a) Ar\ Ar
\
PhoP
@ T RT240 @ O/
(Toluol) o
/SC ”NQ\ / \
\N/C N S\ /-) AI'/
/ —N
\
56 Ar = 2,6-Pr,CgHs 56a
Ph
(b) Z Ph
Ph\-._P : _Ph By Ar
“'"N"“ - N
|| | il ,©N
s .«‘\N\ tBu N =,
Ph /Sc\ Ph / ~s¢
N7 |} N= Ar I
> N U\ L N_
SN N Ar
| I
58
57

Schema 18. |solierbare Sc=NR-Komplexe, die intramolekular C(sp?)-H-

und intermolekular C(sp)-H-Bindungen aktivieren.
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iPr Ph
| oiPr Phact, «SiMes
oG \ % _THF
N—sc H}\AIMeZ C=sm’~
P/ C 'L__A NCy,
‘.,y”’, H2 Ph\uy
“iPr SiMe
iPr Ph e
59 60
° O
\ SMes +Ph,CO
Phu-P—=N F ;
\C_\Y(thf),, - — Yo
[ ] *THF HPh Y
L -Ph,CO 2D
Ph“";P—_N 2 C¢Y>L
Ph SiMe;, | ’f'/’N
P P sive,
L = | oder OC(CH,SiMes)Ph, Ph
Ph '
\ SMes o +Ph,CO || +THF
PheR=N" 5 -THF i—thco
\ \ 5
HC — Yo
A
\

61a Ph
Cre
U GATPh

fiar L = Alkoxid {4 Ph

No =

[

Ph SiMe; PhuP g~
NN pi/Ph

Ph Ph

P \SiMe3
61b
Schema 19. Maskierte Sc=C-Bindung, Ylid-stabilisierte Sm=C-Bindung

und ein vorgeschlagener Mechanismus fiir Y=C-begiinstigte Umlage-
rung und C-H-Bindungsaktivierung von Benzophenon.

ren C-H-Aktivierung in den Anilidkomplex S6a iiber. Eine
intermolekulare C-H-Aktivierung wird nicht beobachtet. Bis
jetzt wurden keine Reaktivitédtsstudien fiir 57 publiziert. Auch
Piers und Mitarbeiter isolierten einen terminalen Imido-f3-
Diketiminato-Sc-Komplex 58 (Schema 18b), der C-H-Bin-
dungen von Phenylacetylen aktiviert.[*®!

Nukleophile Carbenkomplexe werden durch die Koordi-
nation einer zusitzlichen Lewis-Sdure, z.B. eines Seltenerd-
metall-Kations®® oder AI"' (siche 59; Schema 19a) stabi-
lisiert. Diese Verbindungen zeigen Schrock-Carben-Reakti-
vitdt. Eine zweite Serie der Seltenerdmetallkomplexe, in
denen eine zentrale CH,-Gruppe eines zweizdhnigen N,N-
oder S,S-Chelatliganden, H,C(PPh,NSiMes), bzw. H,C-
(PPh,S),, doppelt deprotoniert ist, um eine hoch polarisierte
M=C-Gruppe zu bilden, ist exemplarisch durch 60 in Sche-
ma 19a dargestellt.[” Die Zugabe von Ph,C=0 zu 61 fiihrt zu
Protonierung des C*~-Zentrums iiber selektive ortho-Metal-
lierung einer Ph-Gruppe, die durch eine vorangegangene
Koordination des Sauerstoffatoms zu Yttrium dirigiert wird
(Schema 19b).) AnschlieBende C-C- und C-O-Bindungs-
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bildung fiihrt zu Isobenzofuranen und Hydromethylbenzo-
phenonen.[*”

Viele Imidourankomplexe mit U™, UV (am hiufigsten)
und UY' sind in der Literatur beschrieben.” Obwohl einige
von ihnen eine intramolekulare [342]-Cycloaddition der C-
H-Bindungen der Liganden an M=N-Bindungen mit nach-
folgender C-H-Bindungsspaltung zeigen,!! weist keine Ver-
bindung dieser Klasse intermolekulare C-H-Aktivierungsre-
aktivitdt auf. Zum Beispiel fithrt die Thermolyse von 62 in
Benzol oder Hexan zur intramolekularen C-H-Bindungsak-
tivierung einer Methylgruppe des Cp*-Liganden iiber die
beiden Imidofunktionalititen.”'® Die Autoren haben den
Mechanismus dieser Reaktion nicht untersucht, mit hoher
Wabhrscheinlichkeit verlduft sie tiber die Bildung eines Amins
mit anschlieBender Tautomerisierung zu 62b. [Cp*,U(NAd),]
(62) kann auch mit H, zum entsprechenden U"™-Bis(amid)-
Komplex reduziert werden (Schema 20).7?

f\ \U/NHAd

“NHAd

% / 62a
AN

(QA \ ~NAd
62 \§ i “NHAd
62b

Schema 20. Der Bis(imido)-U"'-Komplex 62 zeigt Reaktivitit gegeniiber
H, und intramolekularer C-H-Aktivierung zu einer neuen , Tuck-in“-Ver-
bindung bei der Thermolyse.

Eine instabile terminale Uran(VI)-Spezies wird in Zu-
sammenhang mit der N,-Freisetzung bei Photolyse des Azids
63 gebracht.[® Es wird vermutet, dass die U=N-Ubergangs-
spezies (Schema 21) so reaktiv ist, dass eine schnelle Insertion

; \LJ _N(siMes), o ; EU/N(SW'es)z ; \U _N(SiMes),
—_— N\ —_—
/ TN, N, ;%N / SNH

63 63a

Schema 21. Ein vorgeschlagenes intermedidres Urannitrid, welches
eine sofortige intramolekulare C-H-Bindungsaktivierung eingeht.

in die C-H-Bindung eines Liganden die Bildung einer N-H-
Bindung in dem ,Tuck-in“-Komplex 63a bewirkt. DFT-
Rechnungen zu der vorgeschlagenen U=N-Einheit reprodu-
zieren sehr gut die Reaktivitit, einschlieSlich der Notwen-
digkeit einer Photolyse fiir die Bildung des reaktiven Inter-
mediats im Gegensatz zu einer Thermolyse. Unter photoly-
tischen Bedingungen sind sowohl Singulett- als auch Triplett-
Konfigurationen zugénglich, weshalb abhingig vom Spinzu-

www.angewandte.de

Chemie

95


http://www.angewandte.de

Angewandte

96

Aufsiitze

stand zwei Potentialhyperfldchen fiir die Reaktion der Me-
thylgruppe mit der nukleophilen Nitrideinheit berechnet
werden. Der Reaktionsweg mit der niedrigsten Energie fiir
die C-H-Aktivierung durch das Urannitrid-Intermediat ist
jeweils die Deprotonierung fiir die Singulett- und die H-
Atom-Abstraktion fir die Triplett-Hyperfldche. Die an-
schlieBende 1,2-Migration oder Radikalrekombination (fiir
Singulett- bzw. Triplett-Zustinde) fithrt zu dem beobachteten
Produkt. Dieser Mechanismus dhnelt der C-H-Bindungsoxi-
dation durch die Fe=O-Einheit des Enzyms Cytochrom
P450.0"

SiiPrs /SiiPr3
N o
SifPr o SifPrs
/ \ | o5l N N
— =N\
- [Na(12C4),] N—UVI=N
N N
~SiiPry SSiiPrg
| 64 65
‘ hv
SiiPrs SiiPry
. SiiPrs //\N \\\\ SiiPrs
N :N N =
hv :
N— lljl\/-N:N:N R —— N—UV—NH
SiiPry \%r
66 65a = 2

Schema 22. Terminaler U"-Nitrid-Komplex, der intramolekular eine
C-H-Bindung aktiviert.

Liddle und Mitarbeiter isolierten die ersten terminalen
UY- und UY'-Nitrid-Komplexe 64 und 65 (Schema 22).”!
Durch Photolyse von 65 wird die C-H-Bindung einer Iso-
propylgruppe in der Si(iPr);-Seitenkette aktiviert und die 1,1-
Insertion des Nitrids fithrt zum Endprodukt Uranamid 65a.
Der vorgeschlagene Mechanismus (Schema 23) weist Ahn-
lichkeiten zur H-Abstraktion durch das Uranyl-Ion™ auf und
bendtigt einen Elektrontransfer zum Uran, gefolgt von ho-
molytischen C-H- und U=N-Bindungsspaltungen. Die Auto-
ren bestdtigen die These aus einer vorangegangen Studie von

iPr

o P P o Py > ) iPr >
Pral* iPr. Pr. /-
\Si hv NG b o IPI’\_ _

| N
EQNJL‘JlV'

Schema 23. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Umsetzung von 65
zu 65a.
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Kiplinger und Kollegen,™ dass die Photolyse von Uran(VI)-
Azid eine UY-Nitrid-Ubergangsspezies erzeuge, die unter
photolytischen Bedingungen nicht eingefangen werden
konne. Im Unterschied zu 65 fiihrt die Photolyse von 64 nicht
zu einer C-H-Aktivierung. Vermutlich liegt die Ursache in
den von Natur aus weniger oxidierenden und polarisierenden
Eigenschaften von UY im Vergleich zu UYL

Im Vergleich zu den zahlreichen Berichten tiber Uran-
imidokomplexe sind Thoriumimidokomplexe extrem selten.
Die Imidometallocenkomplexe [Cp,Th=NR] (66: Cp=n’-
1,2,4-(Me;C);CsH,, R =p-Tolyl oder 67: Cp=Cp*, R=2,6-
Dimethylphenyl; Abbildung 2) gehen eine [24-2]-Cycloaddi-

CMe3

M%C%
MesC Th —N

Me;C
\%CM%

Me;C

Abbildung 2. Beispiele der Thoriumimidokomplexe. 67 kann C(sp)-H-
Bindungen der Alkine aktivieren.

tion mit Nitrilen”” und Alkinen””™ ein und aktivieren
gleichzeitig C-H-Bindungen™ der Alkine, was zur Bildung
der Mono(acetylido)thorium-Amidokomplexe fiihrt.
Beispiele fiir Actinoidkomplexe mit M-C-Mehrfachbin-
dungscharakter sind auf Ligandsysteme mit zusédtzlicher Sta-
bilisierung durch Heteroatome beschridnkt. Zum Beispiel
zeigt das nukleophile Kohlenstoffatom in Giljes Phosphoylid-
Verbindung [Cp;U=CHP(Me),R] (68; Schema 24)™! eine

(a) ﬂ\ ﬁ

NcH
\
® PMe,R
68 R=Ph, Me
(b) Ph
¥ _Ph
@ Ph H20—|SiMe2
Il .
U — N + PhsP=CH,
RN™ /" NR, RNy SsiMe;
RN RN
69 69a

Schema 24. Ylidkomplexe mit nukleophiler Carbeneinheit: a) zuerst be-
richtet, b) im Gleichgewicht mit freiem Ph,P=CH, und dem U"-Metal-
lacyclus.

hohe Reaktivitit gegeniiber Nitrilen,™ Isocyanaten®! und
CO.® Das eng verwandte [U=CHPPh;(NR,);] (69) liegt im
Gleichgewicht mit freiem Ph,P=CH, und dem U"-Metal-
lacyclus [U(CH,SiMe,NR)(NR,),] (69 a) vor. Diese reversible
Aktivierung ist stark temperaturabhingig, da die Reaktion
endotherm und entropisch begiinstigt ist.[*”

Die populdrsten Ligandsysteme fiir die Stabilisierung der
formalen U=C- und Th=C-Bindungen sind Bis(iminophos-
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BH
PPhy—S, T * PPh,—S, |°|
\Cé.ulv/thf C£U|\<s;’
PPH. \thf pphzqs/H
2~ S BH, o
70 71
/—\ Me _SiMey
d @N-0° PPhy= cl
— /C:/U\:O
SiMe
- 3 Cl
PPh=N" PPhy=N
:'-. Y i
c=ul~cl, 72 SMes
4 o=, .
PPh,=N ~SiMes
- PPh,—= |
Mes 051,
72a L c=u’—cl
A
PPN
73 SiMe;

Schema 25. Uran-Carben-Komplexe, stabilisiert durch Liganden mit
Heteroatomen.

phorano)methandiid- und Bis(phosphorano)methandiid-
,Pincer“-Liganden [(Ph,P=NR),C*>~ bzw. (Ph,P=S),C*].
Eine Vielzahl solcher Komplexe mit U, UQ,>* ®1 UV5I
UV (Schema 25) und Th!VB*8 ist in der Literatur be-
schreiben; dennoch sind Reaktivititsstudien selten. Cavells
Gruppe zeigte, dass U™-Komplexe [2+2]-Cycloaddition der
Nitrile an eine Kohlenstoff-Metall-Bindung eingehen,®*!
bisher liegen jedoch keine Berichte iiber C-H-Aktivierung
mit dieser Verbindungsklasse vor.®!

4. Wasserstoffabstraktion aus Kohlenwasserstoffen

Obwohl viele Lanthanoidalkylkomplexe koordinativ un-
gesittigt sind und generell aufgrund der Kombination eines
stark Lewis-sauren Metallzentrums und sehr basischer Li-
ganden hoch polarisierte M-C-Bindungen aufweisen, sind sie
im Vergleich zu ihren Ubergangsmetall-Analoga trotzdem
viel widerstandsfihiger gegeniiber 3-Hydrideliminierung. Im
Vergleich zu metallorganischen Verbindungen mit d-Block-
Elementen sind bei Organolanthanoidkomplexen viel har-
schere Bedingungen fiir die Abspaltung von Olefinen erfor-
derlich.® Zum Beispiel lassen sich [U(n>-CsHs);R]- und
[Th(n>-CsHs);R]-Komplexe (74, R = Alkylrest) durch ther-
mische Induktion nicht zu B-Hydrideliminierung anregen.
Stattdessen gehen sie eine intramolekulare stereospezifische
Wasserstoffabstraktion von einem Cyclopentadienylring ein
und reagieren damit zum entsprechenden Alkan und einem
metallorganischen Produkt.® Fiir Thorium-Komplexe kann
dieses metallorganische Produkt als zweikernige n’m'-Cy-
clopentadienylthorium(IV)-Verbindung 74a (Schema 26)
identifiziert werden.®! Thorium-Verbindungen sind generell
thermisch stabiler als ihre Urananaloga, und die Stabilitét in
einer Actinoidserie variiert mit dem Alkylsubstituenten
(primér > sekunddr > tertidr). Kinetische Studien, Deuteri-
ummarkierungs- und Kreuzexperimente weisen deutlich
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Schema 26. Thermische Zersetzung der Thorium(IV)-Cyclopentadienyl-
verbindungen.

A N

R-H

o _—
%T h\ R (Toluol)
170°C

74

darauf hin, dass diese Reaktion unimolekular abliduft. Da eine
fast komplette Retention der Stereokonfiguration am o-ge-
bundenen Kohlenstoffatom des Alkans zu beobachten ist,
kann ein radikalischer Mechanismus ausgeschlossen werden.
Es ist unsicher, ob das Wasserstoffatom des Cyclopentadie-
nylliganden zuerst auf das Metallzentrum und erst dann auf
den Alkyl-Liganden iibertragen wird, oder ob ein direkter
konzertierter Vier-Zentren-Prozess ablauft.*!

Im Vergleich zu einer thermisch induzierten Zersetzung
des Cyclopentadienylthorium(IV)-Komplexes 75 ergibt eine
photochemische Anregung in Benzol mit Wellenlédngen unter
350 nm eine vergleichbare Mischung aus Alkan/Alken und
[CpsTh] (75a).""! Basierend auf Erkenntnissen aus Markie-
rungsexperimenten mit Deuterium kann ein Mechanismus
mit einer B-Hydrideliminierung gefolgt von der Reaktion des
gebildeten Thoriumhydridkomplexes mit einem anderen
Thoriumalkylkomplex postuliert werden (Schema 27).0!

1) ﬂ\mﬁ v ﬂ\mﬁ

% 7/\R' (Benzol) % Ny

+ RHC=CHR'

R 75
2) ﬂ\ % ﬂ\ﬂfﬁ 2ﬁ\rh/% + RO~
Th\ + I R'
H K 7/\R, NN
R=H, CHs 75 R 75a

R'=H, CHj, C;Hs

Schema 27. Der vermutete zweistufige Mechanismus fiir eine photo-
chemische Zersetzung des Tris(cyclopentadienyl)thorium(IV)-Hydro-
carbylkomplexes 75.

Dieser Mechanismus erkldrt das nahezu konstante 1:1-Ver-
hiltnis von Alkan zu Alken fiir fast alle untersuchten Ver-
bindungen. Interessanterweise korreliert ein leichter Uber-
schuss an Alkan fiir einige Hydrocarbylliganden stark mit
dem Einbau von Deuteriumatomen aus Cyclopentadienyl-
ringen oder Losungsmittelmolekiilen. Dies fiihrt zu der An-
nahme, dass ein weiter C-H-Aktivierungsprozess, vielleicht
radikalischer Natur, als Nebenreaktion stattfinden konnte.
Fiir den [Th(n’>-CsHs);CH;]-Komplex, der keinen p-Was-
serstoff enthdlt, lduft die Bildung von Methan viel langsamer
ab, und ein Einbau von Deuterium aus Cp-Ringen oder Lo-
sungsmittelmolekiilen ist 6fter zu beobachten. Die Substitu-
tion von Cyclopentadienylringen durch Indenylliganden fiihrt
zu einer intramolekularen Wasserstoffabstraktion. Im Ver-
gleich zur bemerkenswerten Photochemie der Thoriumal-
kylverbindungen produzieren analoge Uranverbindungen bei
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b

L SiHMe,
Me,Sil . | _A SiHMe,
Me,HSin) ,S|M62
Me,HSiT L

M923i< F F
(MezHSi)/CﬁYb---H—B + C

,"\ F
Mezsl\H E F

B(CeFs)s
R

<10 min
(CeDs)

76

Schema 28. Eine Lewis-Siure-vermittelte [3-Wasserstoffabstraktion von [Yb{C(SiHMe,);},(L),] (L=THF, TMEDA).

photochemischer Anregung hauptsidchlich Alkane (unter
Einbeziehung von Wasserstoffatomen aus Cyclopentadienyl-
liganden oder Losungsmittelmolekiilen), obwohl der Reak-
tionsweg iiber B-Wasserstoffeliminierung definitiv auch offen
steht. Da die U™-Oxidationsstufe leichter zuginglich ist als
Th'™, schlagen die Autoren eine homolytische Bindungsspal-
tung mit der Bildung der Alkylradikale als wahrscheinlichen
Mechanismus fiir die photoinduzierte Zersetzung der analo-
gen Uranverbindungen vor.”!

Eine andauernde Thermolyse von [Y{C(SiHMe,)};] und
[Yb{C(SiHMe,),},(thf),] (76) fiihrt zu CH(SiHMe,); als ein-
zigem Produkt, wahrscheinlich weil der sterisch anspruchs-
volle Ligand eine klassische B-Hydrideliminierung verhin-
dert.’” Allerdings fiihrt der Zusatz externer Lewis-Sauren
zur [-Wasserstoff-Abstraktion und zur Abspaltung von Di-
silacyclobutan, einem Dimer des Silens Me,Si=C-
(SiHMe,),."**%! Sadows Gruppe untersuchte diese Reaktivi-
tdt mit THF- und TMEDA-Addukten von M{C(SiHMe,);},
(M =Yb, Ca) und stellte fest, dass hierbei zwei Reaktions-
wege miteinander konkurrieren: Ligandengruppentransfer
und (-Wasserstoffabstraktion. Der Reaktionsweg ist sehr
abhéngig vom Metallzentrum, der Lewis-S4ure und den nicht
direkt beteiligten Liganden. Zum Beispiel ist der Alkylie-
rungsweg dominant, wenn beide Partner wenig sterisch an-
spruchsvoll sind, und der Einsatz von B(CyFs); fiihrt fast
ausschlieBlich zu [-Wasserstoffabstraktion (Schema 28). Die
Herkunft des Wasserstoffs in der thermisch induzierten Zer-
setzung der Ytterbiumkomplexe zu CH(SiHMe,); ist nicht
eindeutig; dennoch konnten Markierungsexperimente mit
[YB{C(SiDMe,);}] die Si-H-Gruppe als Quelle ausschlie-
Ben.” Eine intermolekulare C-H-Aktivierung einer der
Methylgruppen in den Liganden und eine anschlieBende
Wasserstoffabstraktion konnten diese Beobachtungen erkla-
ren. Um eine definitive Aussage treffen zu konnen, miissten
weitere Isotopenmarkierungsexperimente durchfiihrt
werden.

Die Photochemie des Uranylions wurde schon seit
Anfang des neunzehnten Jahrhunderts untersucht."!! Laser-
Blitzphotolyse bei Wellenlingen im Bereich von 350 bis
490 nm wird routinemiBig eingesetzt, um das *[UO,]*"-Ion
(77; Schema 29) zu erzeugen. Dieses Ion wirkt stark oxidie-
rend (E°=2.6 V) und konnte als reaktives sauerstoffzen-
triertes Radikal, koordiniert an das UY-Zentrum, angesehen
werden.” Abhingig vom Substrat ist fiir das langlebige *-
[UO,]*"Ton eine Reihe verschiedener Zersetzungswege
moglich. Allerdings werden Substrataktivierungsreaktionen
normalerweise in wissrigem Medium durchgefiihrt, sodass
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11, Hy0,

11, 0,

+ O=Cc=0

loz H,0
H*

v oxidiertes Substrat
H—CH)— = Substrat + HpO/H,0,

Schema 29. Der Mechanismus einer photokatalysierten H-Atomab-
straktion aus Kohlenwasserstoffen durch das Uranyldikation.

jeder Kohlenwasserstoff eine begrenzte Loslichkeit haben
und deswegen direkt mit dem Losungsmittel konkurrieren
wiirde.

Waltz et al. beschrieben die Konkurrenz zwischen der
Wasseroxidation und der Abstraktion eines H-Atoms aus
Isobutan in saurem wéssrigem Uranylperchlorat-Milieu
(Schema 29), aktiviert durch einen 347-nm-Laser (ca. 70 mJ
pro Blitz).””! Die Abstraktion aus der schwicheren tertiiren
C-H-Bindung (und nicht aus einer primidren C-H-Bindung)
durch die angeregte Uranylspezies wird vorausgesetzt.
GemaB der kinetischen Analysen reagiert das gebildete tert-
Butyl-Radikal nicht weiter mit dem UY-Zentrum des Uranyls
[UO,]". Das *[UO,)*" kann indirekt auch ein Substrat durch
Reaktion mit Wasser abfangen. Dabei wird in einer konkur-
rierenden Reaktion ein OH-Radikal (Schema 29c¢) gebildet,
welches dann die C-H-Bindung des Isobutans spalten kann,
was somit zu den gleichen Produkten fiihrt.

Bakac et al. untersuchten eine Reihe von linearen und
cyclischen Kohlenwasserstoffen als Abfangmolekiile fiir das
*[UO,]*"*-Ion und kamen zu dem gleichen Ergebnis: Eine
Metall-Oxo-Spezies abstrahiert ein H-Atom, sodass ein Al-
kylradikal und [UO,H]*" (das spéter zu [UO,]" 4+ H" zerfillt)
produziert werden.” In Gegenwart von O, geht das Alkyl-
radikal schnell in ein Alkylperoxoradikal iiber, das dann
einen sauerstoffhaltigen Komplex und ein Keton ergibt. Zum
Beispiel kann auf diese Weise Cyclopentan zu Cyclopentanon
umgesetzt werden. Das [UO,|*-Ion wird durch Sauerstoff
automatisch wieder in [UO,]*" umgewandelt. Die Reaktion
ist produktspezifisch, nur Cyclopentanon und H,O, und kein
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Cyclopentanol, das schneller als das Alkan reagieren wiirde,
werden gebildet. Aufgrund dieser Tatsache nahmen die Au-
toren an, dass das Peroxylradikal ¢-CsHyOO" in darauffol-
genden Reaktionsschritten als Ligand fiir U dient.

Mit wissrigen Losungen von Arenen wie Benzol oder
Toluol ist die Reaktion zu Phenol oder Benzylalkohol (und
Benzaldehyd) katalytisch fiir *[UO,]**. Unter Bedingungen,
bei denen die angeregte Spezies *[UO,]*" von Benzol und
H,0, in gleicher Konzentration abgefangen wird, kann eine
Quantenausbeute von 70 % fiir die Umsetzung von Benzol zu
Phenol erzielt werden. Kinetische Studien mit isotopenmar-
kiertem Benzol oder Wasser zeigen nur eine ausgeprigte
Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir deuteriertes
Wasser. Diese und andere Studien zeigen, dass zwei Reakti-
onswege fiir Arene moglich sind: Die erste und erwiinschte
Moglichkeit ist die H-Atomabstraktion. Der zweite, uner-
wiinschte und leider dominierende Reaktionsweg ist die
komplette Spaltung der aromatischen Verbindungen."”!

Der Mangel an Produktspezifitit fiihrte zu gesteigertem
Interesse an der Uranyl-basierten Photokatalyse fiir die
Zerstérung von organischen Umweltschadstoffen.”™ Idealer-
weise sollten hierfiir wasserstabile Katalysatoren mit einer
kleinen Bandliicke eingesetzt werden, die sichtbares Licht
nutzen. Die aktuelle Forschung konzentriert sich zurzeit auf
Methoden, um die entsprechenden Ionen aus der wissrigen
Phase fernzuhalten, z. B. durch Heterogenisierung.”!

Ein thermisch aktivierbares Analogon der Uran-Oxo-
Spezies wurde erst vor kurzem entdeckt. Wir berichteten iiber
einen asymmetrischen Uranylkomplex mit einem makrocy-
clischen Polypyrrol-Liganden, in dessen Tasche eine Uranyl-
spezies in einer sterisch geschiitzten Umgebung eingefangen
ist (,,Pacman“-Form). Deprotonierung der zwei verbliebenen
Pyrrolringe mit zwei Basenédquivalenten zerstért vermutlich
die starke U-O-Bindungsanordnung und fiihrt zu einer Oxo-
reaktivitit dhnlich der Dioxokatalysatoren der Ubergangs-
metallkomplexe, sodass eine H-Atomabstraktion aus Sub-
straten mit schwachen C-H Bindungen, z. B. Dihydroanthra-
cen, beobachtet werden kann (Schema 30)."" Die mecha-
nistischen Studien kénnen jedoch keinen der beiden mogli-
chen Reaktionswege, in denen das Intermediat [UY'O,(Li,L)]
(78) eine C-H-Bindung spalten kann, ausschlieBen. Entweder
wird ein H-Atom durch die Uranyl-Oxogruppe in 78 abstra-
hiert und somit eine U-OH-Spezies gebildet, oder die C-H-
Bindungsspaltung wird durch ein aufgrund der internen Re-
duktionsprozesse erzeugtes Pyrrolradikal ausgelost.

Zuvor verdffentlichte Reaktionen mit Kaliumbasen in
Gegenwart von E-SiR;-Verbindungen ergaben eine Silylie-
rung der E-Oxo-Gruppe (E=N, C) und eine Bildung von
0=U"-0SiR;-Komplexen."" Die Ahnlichkeit der beiden
Systeme ldsst die Involvierung der Uran-Oxo-Spezies in die
C-H-Bindungsaktivierung wahrscheinlicher erscheinen. Bei
der Durchfiihrung der Reaktionen mit dem gleichen makro-
cyclischen ,,Pacman“-Liganden und einem Uberschuss an
Uranyl-Silylamido-Reagens (2.5 Aquivalente ~ [UO,{N-
(SiMe;),},(thf)] fiir jedes Aquivalent H,L) werden Oligomere
mit einem UY0,/UY'0,/L-Verhiltnis von 2:1:1 als Resultat
einer Kombinationvon H-Atomabstraktionen aus dem Lo-
sungsmittel und SiMe;-Abstraktionen der koordinierenden
N(SiMe;),-Liganden beobachtet.'™ Das symmetrische dop-
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Schema 30. a) Der vorgeschlagene Mechanismus fiir die C-H-Bin-
dungsspaltung eines Substrats mit einer schwachen C-H-Bindung
durch einen doppelt lithiierten makrocyclischen Uranylkomplex. b) Oli-
gomere, die U'- und U"-Uranylionen enthalten, bilden sich aufgrund
einer Kombination von H-Abstraktion aus dem Lésungsmittel und Ab-
straktion von SiMe; aus den koordinierten N(SiMe;),-Gruppen.

pelt silylierte Oxo-Siloxo-Produkt [(Me;SiOUO),(L)] hat die
grofite Loslichkeit und konnte daher bei dieser Reaktion am
besten isoliert werden.

5. Oxidative Addition und reduktive Eliminierung

Im Vergleich zu den spiten Ubergangsmetallen, die durch
Zwei-Elektronen-Oxidationsprozesse in C-H-Bindungen in-
sertieren konnen, zeigen die wenigen f-Block-Elemente, die
mehr als eine leicht zugéngliche Oxidationsstufe haben,
charakteristischerweise nur Ein-Elektron-Redoxreaktivitit.
Von den f-Block-Elementen hat nur Uran die geeigneten
zuginglichen Redoxpaare U™ oder U™Y!, wobei letzteres zu
Bildung der vermutlich hoch instabilen Alkylhydrid-UY"
Komplexe fithren wiirde. Aktuelle Forschung ist auf den
Einbau von redoxaktiven Liganden fokussiert, um Mehr-
elektronen-Prozesse zu ermoglichen.

Die Bildung einer agostischen C-H-Wechselwirkung zwi-
schen einem Kohlenwasserstoff und einem f-Block-Metall-
zentrum in einer niedrigen Oxidationsstufe ist ein Ansatz-
punkt fiir weitere Studien der oxidativen Addition. Obwohl
Metall-Alkan-Komplexe als wahrscheinliche Intermediate in
o-Bindungsmetathese angesehen werden, wurden nur wenige
Beispiele isoliert und charakterisiert. Meyer et al. setzten
hierfiir einen Liganden ein, der ausreichend resistent gegen
Metallierung ist, um die Bildung des U™-Komplexes 80
(Abbildung 3) zu unterstiitzen. Bei einer kristallographischen
Charakterisierung von 80 stellt man fest, dass ein Kohlen-
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Abbildung 3. Ein U"-Komplex, der genug kinetische Stabilitat aufweist,
um die Isolierung von 80 mit einem n’-gebundenen Kohlenwasserstoff
zu erméglichen.

wasserstoff-Molekiil des Losungsmittels an dem elektronrei-
chen Metallkation in der sterisch geschiitzten Tasche der Li-
ganden gebunden ist. Eine Rontgenbeugungsuntersuchung
bei sehr tiefen Temperaturen erméglichte die prizisere Lo-
kalisierung der Elektronendichte."® Das Missverhiltnis der
Elektronendichten zwischen H und U, dem kleinsten und
dem grofiten natiirlich vorkommenden Element, machte die
genauere Positionsbestimmung der Wasserstoffatome bei der
Strukturbestimmung unmoglich. Allerdings wurde mithilfe
von DFT-Rechnungen eine n>-H,C-Koordination des Alkans
mit einer o-basierten U-R-Wechselwirkung und dem vom U-
(f.*)-Orbital kommenden Hauptbeitrag vorgeschlagen. Dies
ist nicht iiberraschend, dhnliche Wechselwirkungen wurden
schon in Ubergangsmetallkomplexen beobachtet. Die U-C-
Abstiinde (3.731 A-3.864 A) sind im Bereich der Summe der
Van-der-Waals-Radien fiir U-CH,/U-CHj;-Kontakte. Der
Komplex ist duBerst reaktiv gegeniiber anderen kleinen Mo-
lekiilen, wobei bei einer Reaktion jeweils das Alkan verloren
geht.

Der U™-Bis(benzyl)-Komplex [(dab)U(Bn),] (81, dab=
[ArN=C(Me)C(Me)=NAr], Bn = CH,Ph; Schema 31) wurde

Ar
N Ar
N CH,Ph
U(CHaPh), + I~ ~CH2
N ) —
\ PhCH,CH,Ph I CHzPh
Ar Ar 81

Schema 31. Verdringung von Dibenzyl aus dem U"-Komplex 81, ange-
trieben durch einen redoxaktiven dab-Liganden, der reversibel zwei
Elektronen speichern kann.

von Bart durch die von ihm als formale reduktive Eliminie-
rung bezeichnete Reaktion synthetisiert. Sie ist die erste ihrer
Art mit Uran. Allerdings muss betont werden, dass dies nicht
durch eine Verdnderung in der Oxidationsstufe des Urans
geschieht, sondern des redoxaktiven Diazoliganden, der
zuerst ausgiebig durch Abu-Omar et al. fiir Zr'"" eingesetzt
wurde.'™ Die beiden Benzylliganden werden nach einer
Standardprozedur iiber Salzeliminierung hinzugefiigt und
sind bis dato die einzigen beschriebenen Substrate.
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Wir haben vor kurzem gezeigt, dass die C-H-Aktivierung
einer Reihe von Substraten mit relativ sauren C-H-Bindun-
gen durch Cer- und Yttrium-Komplexe von N-heterocyclische
Carbenen (NHCs) moglich ist.'” Terminale Alkine (R =
Me,Si, Ph) reagieren mit [Cp,Ce(L)] (82, L={1-C(NiPr-
CH,CH,N)}CH,CMe,0) zu dem zwitterionischen Interme-
diat [Cp,Ce(HL)(C=CR)] (83), das sich anschlieBend durch
Umlagerung des Liganden in [Cp;Ce(HL)] (84) (HL={1-
CH(NiPr-CH,CH,N)}CH,CMe,0)  umwandelt  (Sche-
ma 32a). Die hochkristalline Natur von [Cp;Ce(HL)] und
sterische Abschirmung durch die Cp-Gruppen fithren zur
bevorzugten Isolierung dieses Ligand-Umlagerungspro-
dukts. Die Reaktion von [Cp,Ce(L)] mit Cyclopentadien
ergab dasselbe C-H-Spaltungsprodukt [Cp;Ce(HL)]. Weder
Yttrium- noch Scandium-Analoga reagieren mit Cyclopen-
tadien, wahrscheinlich aufgrund der kleineren Grofe des
Metallkations. Allerdings reagiert [Cp,Y(L)] (85) mit Di-
phenylaceton bei 60°C zum C-H-Aktivierungsprodukt
[Cp,Y(HL){OC(Me)C(Ph),}] (86; Schema 32b). Der Bis-
(NHC)-Komplex [CpY(L),] (87) geht auch eine Reaktion mit
zwei Aquivalenten Cyclopentadien ein, und es entsteht ein
ungewohnliches ~ C-H-Spaltungsprodukt: das Polymer
[Cp,Y(HL),(Cp)]., (88), in dem eines der neu gebildeten
Cyclopentadienylionen zu den beiden Imidazolium-CH-
Gruppen und nicht zum Y-Kation koordiniert (Schema 32c).

6. Zusammenfassung und Ausblick

In den letzten Jahren lieB3 der Fortschritt bei der C-H-
Bindungsaktivierung mit f-Block-Metallkomplexen schnell
das Gebiet der C-H-Metallierung hinter sich, sodass mehr-
fach tiber interessante Reaktivitit entsprechender Komplexe
mit einstellbarer Groe und Lewis-Aziditédt des Metallkations
berichtet wurde. Die Fahigkeit, verschiedene Oxidationsstu-
fen zu erreichen, verbesserte sich vor allem fiir Uran, und der
Einsatz von an der Reaktion beteiligten (,,non-innocent*)
Liganden verspricht die Entdeckung einer ganzen Reihe
verschiedener Moglichkeiten fiir C-H-Aktivierungskatalysa-
toren.

Es ist noch immer viel Spielraum fiir die Isolierung und
Erforschung der o-Alkan-Komplexe vorhanden. Zum Bei-
spiel ermoglichte die Protonierung eines Rh'-Methyl-Kom-
plexes die Charakterisierung eines am Metallzentrum o-ge-
bundenen Methanmolekiils durch NMR-Spektroskopie bei
tiefen Temperaturen.' Die Charakterisierung der ersten
isolierbaren terminalen Sc=N-Komplexe, seit neuestem auch
von Ce=O-Komplexen"”! und Urannitriden, sowie der
Beweis ihrer Reaktivitét sollten weitere Forscher ermutigen,
die Modifizierung der Liganden fiir die Unterstiitzung polarer
und reaktiver Ln=E- und An=E-Bindungen zu nutzen. Die
Arbeiten auf dem Gebiet der Uranyl-Oxo-Komplexe deuten
jetzt schon an, dass eine Vielfalt an Aktivierungsreaktivitdten
sogar ohne photochemische Anregung moéglich wire, z.B.
durch Lewis-Base-unterstiitzte Reduktion oder Aktivierung
mit Todsilanen.!%!

Chemiker entwerfen immer mehr unterstiitzende Ligan-
den in der Absicht, diese resistent gegeniiber Metallierung zu
machen."” Letztendlich mehrt sich unser Wissen auch im
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Schema 32. a) Aktivierung der terminalen Alkine und Cp durch [Cp,Ce(L)] (82) und Bildung von [Cp;Ce(HL)] (84) uiber das Intermediat
[Cp,Ce(HL) (C=CR)] (83). b,c) Aktivierung von Cp durch [Cp,Ce(L)] (87) und Bildung des Polymers [Cp,Y(HL),(Cp)], (88).

Bereich der Analyse und der Manipulation katalytischer
Aktivitdt von auf einer Oberfldche verankerten Komplexen.
Unter Umstidnden kann die Heterogenisierung die Aggrega-
tion von neuen sehr reaktiven Spezies verhindern, sodass der
Einsatz reaktiver Losungsmittel umgangen werden kann.['%
Eine weitere Moglichkeit stellen neuartige Zweiphasensys-
teme dar, die das Problem der Uberoxidierung 16sen konnten,
indem das Produkt selektiv in eine zweite Phase transportiert
wird.

Wir danken dem Institute for Advanced Study der Technischen
Universitit Miinchen, gefordert durch die deutsche Exzel-
lenzinitiative, der EaStCHEM School of Chemistry, sowie der
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