Vergleichende Studien zur oxidativen Addition von Alkylhalogeniden an Ir- und
Rh-pincer-(CO)-Komplexe
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Der Rh-Komplex [Rh(bimca)(CO)] (1rn) des in unserer Arbeitsgruppe entwickelten
CNC-pincer-Liganden (bimca) weist eine sehr hohe Nukleophilie am Zentralatomatom
auf. Dies konnte an Hand der oxidativen Addition von Methyliod gezelgt werden die
selbst bei -78 °C (100-facher Uberschuss Mel) innerhalb von 30 min ablduft.' Im
Vergleich zu ahnlichen Rh-Komplexen ist dies die bislang schnellste Addition von
Methyliodid.

Von noch starkerem Interesse sind langerkettige und verzweigte Alkylhalogenide die
normalerweise nur bei erhdhter Temperatur und/oder Alkyliodid als Ldsemittel
reagieren. Daran schliel3t sich haufig unmittelbar eine CO-Insertion an. Die Reaktion
eines Uberschusses Ethyliodid oder n-Propyliodid lauft dagegen mit 1r, bereits bei RT
ab. Der Komplex 2gn zeigt weder CO-Insertion noch B-H-Eliminierung.
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Aufgrund der starkeren Ir-C Bindung sollte die oxidative Addition an den analogen
Iridium-Komplex noch deutlich leichter verlaufen. Daher haben wir den Iridium-Komplex
[Ir(bimca)(CO)] (1) dargestellt, der, wie vermutet, noch deutlich schneller mit
Alkyliodiden und sogar —bromiden reagiert als der Rh-Komplex. Der Produktkomplex 2,
zeigt ebenfalls weder CO-Insertion noch B-H-Eliminierung. Derzeit versuchen wir zu
klaren, ob die Reaktion von 1;; mit Alkylhalogeniden ebenfalls einem Sy2-Mechanismus
folgt oder einer syn-verlaufenden oxidativen Addition mit schneller nachfolgender
Isomerisierung zum trans-Komplex 2;;.
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