
Groß ist die Bandbreite der C-H-Aktivierungen, die von
Übergangsmetallkomplexen katalysiert werden.



CÿH activation means money.
C-H-Aktivierung beginnt knapp unter den eigenen Ergebnissen.

Pointierte Definitionen der C-H-Aktivierung
(auf einer Tagung gesammelt)

1. Einleitung

Die Entwicklung von Übergangsmetallkatalysatoren zur
Aktivierung von C-H-Bindungen ist eine der groûen Heraus-
forderungen der modernen Chemie. Die erste der beiden
obigen Definitionen betont die ökonomische Bedeutung:
Eine Kupplung der ¹Treibhausgaseª Methan und Kohlen-
dioxid zu Essigsäure wäre ebenso von enormem wirtschaft-
lichem Interesse wie industriell nutzbare Verfahren zur
selektiven Oxidation einfacher Alkane zu Alkoholen und
Carbonylverbindungen. Das zweite Bonmot verdeutlicht, daû
es durchaus umstritten ist, welche Reaktionen zu diesem
vielseitigen Forschungsgebiet zu zählen sind: Der verbreite-
ten Ansicht, ausschlieûlich besonders reaktionsträge Alkane
bedürften der Aktivierung, ist entgegenzuhalten, daû auch bei
CH-aciden Substraten der Wechsel von den üblichen basi-
schen Reaktionsbedingungen zu Übergangsmetall-katalysier-
ten Varianten von groûem präparativem Nutzen sein kann.
Ruthenium-katalysierte Aldolreaktionen nach Murahashi
sind hierfür ein anschauliches Beispiel (siehe Abschnitt 4).

Für die Aktivierung von CH-Gruppen geringer Acidität
bietet sich der Einsatz starker metallorganischer Basen als
durchaus modernes und leistungsfähiges Verfahren an.[1]

Solche stöchiometrischen Metallierungen durch katalytische
zu ersetzen läût präparative und ökonomische Vorteile er-
warten. Insbesondere bei mangelnder Selektivität unter
klassischen Bedingungen oder bei Basenempfindlichkeit
funktioneller Gruppen bietet die Übergangsmetallkatalyse
unter milden und neutralen Bedingungen eine aussichtsreiche
und überlegene Alternative. Erst seit wenigen Jahren häufen
sich Beispiele für Übergangsmetall-katalysierte Kupplungs-
reaktionen unter C-H-Aktivierung, die ein praktisches Inter-
esse verdienen.

Thema dieser Übersicht sind Übergangsmetall-katalysierte
C-H-Aktivierungen, die zu C-C-Verknüpfungen führen. Der
Übergangsmetallkatalysator soll nach derzeitigem mechanis-
tischem Kenntnisstand am C-H-Bindungsbruch direkt betei-
ligt sein. In dem dieser Einleitung folgenden Abschnitt
werden Kupplungsreaktionen präsentiert, bei denen das
Übergangsmetall an einer geeigneten funktionellen Gruppe
vorkoordiniert und die C-H-Bindung durch einen Cyclo-
metallierungsschritt gespalten wird. Thema des dritten Ab-
schnitts sind Reaktionssequenzen, bei denen die C-H-Akti-
vierung intramolekular durch ein Kohlenstoff-gebundenes
Übergangsmetallatom erfolgt. Dieser Reaktionstyp ist ein-
deutig eine Domäne der Palladiumchemie. Im vierten Ab-
schnitt werden die zur Zeit noch wenigen Beispiele für die
¹intermolekulareª C-H-Aktivierung vorgestellt, wobei dar-
unter alle derartigen Reaktionen verstanden werden, die
ohne Cyclometallierungsschritt auskommen. Der fünfte Ab-
schnitt gibt schlieûlich einen Überblick über neuere stöchio-
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metrische C-H-Aktivierungen, bei denen es sich um aus-
sichtsreiche Kandidaten für eine katalytische Reaktionsfüh-
rung handelt.

Die Heck-Reaktion[2] und die Hydrovinylierung[3] werden
in dieser Übersicht nicht berücksichtigt, da bei ihnen die C-H-
Aktivierung erst nach der C-C-Verknüpfung erfolgt. C-H-
Aktivierungen zur Kohlenstoff-Heteroatom-Verknüpfung,[4]

darunter Oxidationsreaktionen wie die mit Bartons Gif-
Systemen, sind ebenfalls nicht Gegenstand dieser Übersicht.

2. Intramolekulare C-H-Aktivierung durch ein
vorkoordiniertes Übergangsmetall

Cyclometallierungen unter C-H-Aktivierung sind seit mehr
als dreiûig Jahren bekannt und repräsentieren eines der am
weitesten entwickelten Gebiete der metallorganischen Che-
mie.[5] Der C-H-Bindungsbruch erfolgt entweder durch oxi-
dative Addition an das Metallzentrum oder durch elektrophile
Substitution; in einigen Fällen werden auch Mehrzentren-
reaktionspfade diskutiert.[5a] Cyclometallierte Übergangsme-
tallkomplexe (häufig auch als ortho-metalliert bezeichnet)
sind an zahlreichen Kupplungsreaktionen beteiligt, aber
solche Reaktionen in einen Katalysecyclus zu integrieren,
hat sich als schwierig herausgestellt.[6, 7] Erst kürzlich sind
einige katalytische Prozesse entdeckt worden, die beachtens-
werte Umsatzzahlen aufweisen und akzeptable Ausbeuten
erreichen.

Lewis und Smith erzielten 1986 einen ersten Erfolg,[8] als sie
mit einem ortho-metallierten Phosphitruthenium-Komplex
die doppelte Alkylierung von Phenol 1 mit Ethylen selektiv in
den ortho-Positionen erreichten (Schema 1). Ein entschei-

OH OH

1 2 (75%)

C2H4 (6.5 bar)

[Ru]

r1

Schema 1. Ruthenium-katalysierte zweifache ortho-Ethylierung von Phe-
nol; Reaktionsbedingungen r1: 6 Mol-% cyclometallierter Tetrakisphos-
phitruthenium-Komplex, 9 Mol-% KOPh, 8.6 ¾quiv. Ethen, 6.5 bar, THF,
177 8C, 3.5 h. Hier und in den folgenden Schemata werden die Katalysa-
toren durch das Elementsymbol des Metallatoms in eckigen Klammern
wiedergegeben.

dender Durchbruch gelang 1993 Murai und Mitarbeitern: Sie
berichteten über eine hocheffiziente, ebenfalls Ruthenium-
katalysierte Addition aromatischer C-H-Bindungen an Alke-
ne,[6, 9] diesmal mit Ketonen als vorkoordinierenden funk-
tionellen Gruppen (Schema 2). Dieser Kupplungsprozeû ist
einfach in der Ausführung und verläuft in vielen Fällen
nahezu quantitativ. Beispielsweise wird das Acetophenon 3
regioselektiv an das Vinylsilan 4 zum ortho-Produkt 5
addiert.[6c] Das Übergangsmetall wird offenbar von der
Carbonylfunktion von 3 vorkoordiniert und auf diese Weise
für die Spaltung der C-H-Bindung günstig positioniert (6).
Die Cyclometallierung führt dann zum Hydridoruthenium-
Komplex 8 als reaktive Zwischenstufe (zusätzliche Liganden
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Schema 2. Reaktionsbedingungen r2: 2 Mol-% [RuH2(CO)(PPh3)3], To-
luol, Rückfluû, 2 h.
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wurden zur Vereinfachung weggelassen). Nach der Koordi-
nierung des Alkens 4 erfolgt vermutlich eine Insertionsreak-
tion unter Bildung von 9. Die C-C-Bindung wird durch
reduktive Eliminierung gebildet. Nachfolgende Dekomple-
xierung von 7 führt zum Endprodukt 5 und setzt zugleich den
aktiven Katalysator frei.

In der Murai-Reaktion lassen sich beliebige Carbonylkom-
ponenten einsetzen: Aromatische und heteroaromatische
Ketone wie die Verbindungen 10, 13, 19 und 21 sind ebenso
geeignet wie das sechsgliedrige Lacton 16 (Schema 3). Die

O

O

O

O

Ph

O

TMS

O

Si(OEt)3Si(OEt)3

Si(OEt)3

O
MeO

Si(OMe)3

O

O

O

O
O

O

O
MeO

Si(OMe)3

Ph TMS

Si(OEt)3

14

20 (99%)

13

12 (89%)

23 (83%)
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Schema 3. Reaktionsbedingungen r3: 2 Mol-% [RuH2(CO)(PPh3)3], 2 ±
4 ¾quiv. Alken oder Alkin, Toluol, Rückfluû, 0.5 h bis 6 d.

Kupplungsreaktionen mit den Alkenen 11, 14 und 17 (auch
mit Allylsilanen und mit Norbornen) und mit Alkinen wie
22[9c] ergeben in exzellenten Ausbeuten eine breite Auswahl
an Produkten (12,[6c] 15,[9b] 18,[9d] 20[6c] bzw. 23[9c]). Benzoe-
säureester reagieren in Einzelfällen ebenfalls.[9d] Auch Aryl-

substituierte Aldimine und Ketimine sind einsetzbar.[9e, 10]

Enolether und Alkene, die Doppelbindungsisomerisierungen
eingehen können, sowie elektronenarme Alkene wie Acryl-
nitril erwiesen sich dagegen bisher als für diese Kupplungs-
reaktion ungeeignet;[6c] ein tieferes Verständnis des mecha-
nistischen Ablaufs und entsprechende Modifizierungen von
Katalysator und Reaktionsbedingungen sollten diese Ein-
schränkungen überwinden helfen.

Die Anwendungsmöglichkeiten wurden von Trost et al.[11a]

und von Murai et al.[11b±c] auf a,b-ungesättigte Ketone und
Ester ausgedehnt, wie durch die Addition von 24 an das
Vinylsilan 17 zu 25 deutlich wird (Schema 4); bei dieser

Si(OEt)3

CO2Et CO2Et

Si(OEt)3

24 17 (2 Äquiv.) 25 (70 %)

+
[Ru]

r4

Schema 4. Reaktionsbedingungen r4: 2 Mol-% [RuH2(CO)(PPh3)3], To-
luol/Dioxan, Rückfluû, 2 h.

Umsetzung wird eine funktionalisierte Seitenkette einge-
führt, die interessante Möglichkeiten für weitere Transforma-
tionen eröffnet.

Für die C-H-Aktivierung von Pyridinderivaten scheint
Rhodium das Metall der Wahl zu sein. Die Pyridylgruppe ist
dabei für die Vorkoordinierung entscheidend.[12] Nach Kim
et al.[13] wird 2-Phenylpyridin in 2'-Position durch terminale
Alkene alkyliert, wenn Chlorotris(tricyclohexylphosphan)-
rhodium als Katalysator verwendet wird. Murai et al.[14] be-
richteten, daû sich der Wilkinson-Katalysator ± [RhCl(PPh3)3]
± zur C-H-Aktivierung bei Pyridyl-substituierten 1,5- und 1,6-
Dienen eignet. Ausgehend vom 1,5-Dien 26 wurde eine
formale 5-endo-trig-Cyclisierung beobachtet. Die C-H-Akti-
vierung in der Vinylposition erfolgt wahrscheinlich über die
Intermediate 28 und 30. Die intramolekulare Insertion der
endständigen Doppelbindung führt dann zum Metallacyclus
29, der durch reduktive Eliminierung zum Endprodukt 27
abreagiert (Schema 5).

Der dreikernige Rutheniumcluster [Ru3(CO)12] metalliert
Stickstoff-Hetarene in der ortho-Position. Dieser Reaktions-
schritt wurde von Moore und Mitarbeitern in einen Kataly-
secyclus integriert:[15a] Mit Kohlenmonoxid und terminalen
Alkenen als Kupplungskomponenten wird Pyridin in der
2-Position acyliert. Murai et al. fanden, daû Imidazolderivate
bei Kupplungsprozessen dieser Art deutlich reaktiver sind.[15b]

Die Umsetzung ist sowohl hocheffizient als auch selektiv, wie
durch die Synthese des funktionalisierten Imidazols 33
illustriert wird (Schema 6). Der Rutheniumkomplex 34 mit
intaktem Clustergerüst wird als Schlüsselintermediat favori-
siert, obwohl der einkernige Carbonylruthenium-Komplex 35
bisher nicht ausgeschlossen werden kann. Die Acylierung des
Pyridinderivats 36 am Phenylsubstituenten mit Ethen und
Kohlenmonoxid als Kupplungskomponenten (Schema 7)[15c]

ist eng mit dieser Reaktion verwandt.
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Schema 5. Reaktionsbedingungen r5: 10 Mol-% [RhCl(PPh3)3], THF,
120 8C, 3 h.
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Schema 6. Reaktionsbedingungen r6: 4 Mol-% [Ru3(CO)12], 20 atm CO,
Toluol, 160 8C, 20 h.
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36 37 (94%)

[Ru]

r7

Schema 7. Reaktionsbedingungen r7: 2.5 Mol-% [Ru3(CO)12], 20 atm CO,
7 atm C2H4, Toluol, 160 8C, 20 h.

Azobenzol 38 reagiert mit zahlreichen Übergangsmetall-
komplexen unter Cyclometallierung.[5] Nach Kisch et al. führt
die Cobalt-katalysierte Kupplungsreaktion mit Diphenylethin
39 zum heterocyclischen 1:2-Produkt 42, das photochromes
Verhalten zeigt (Schema 8); der rote Heterocyclus 42 wird bei

Schema 8. Reaktionsbedingungen: r8.1: katalytische Mengen [CoH3-
(PPh3)3], 1 ¾quiv. 39, 1-Propanol/Essigsäure, 110 8C, 24 h; r8.2 : katalytische
Mengen [RhCl(PPh3)3], ohne Lösungsmittel, 85 8C, 2 h.

ÿ30 8C photochemisch in die orangefarbene Azoverbindung
40 umgewandelt, die bei Raumtemperatur spontan recycli-
siert.[16a] Mit dem Wilkinson-Katalysator unter sauren Reak-
tionsbedingungen und mit äquimolaren Mengen an Kupp-
lungskomponenten erhält man das 1:1-Produkt 41 in hoher
Ausbeute.[16b]

Auch Phenolate eignen sich nach Miura et al. als vorkoor-
dinierende Gruppe (Schema 9):[17] 2-Hydroxybiphenyl 45
wird Palladium-katalysiert von Iodbenzol 43 regioselektiv in
der 2'-Position aryliert. Mit einem Überschuû an 43 findet
sogar eine doppelte Arylierung zu 44 statt, wobei jeweils
Oxapalladacyclen als reaktive Zwischenstufen zu formulieren
sind.[17a] Besondere Aufmerksamkeit verdient die Variante
mit dem Acrylsäureester 46 als Kupplungskomponente, da
der Katalysecyclus zum Dibenzopyran 47 die Reoxidation
von Pd0 zu PdII erfordert.[17b] Das Aldehyd-Wasserstoffatom
von Salicylaldehyd 49 kann sowohl unter Palladium-[17c] als
auch unter Rhodiumkatalyse[17d] aktiviert werden (Schema 10):
Bei der Bildung von 48 mit 43 wie bei der von 51 mit dem
Alkin 50 sind cyclometallierte Komplexe als reaktive Zwi-
schenstufen zu postulieren.

Die vorgestellten Übergangsmetall-katalysierten Kupp-
lungsreaktionen unter C-H-Aktivierung, die durch eine vor-
koordinierende funktionelle Gruppe gelenkt werden, sind
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Schema 9. Reaktionsbedingungen: r9.1: 5 Mol-% Pd(OAc)2, 4 ¾quiv. 43,
Cs2CO3, 4-�-Molekularsieb, Dimethylformamid (DMF), 100 8C, 44 h; r9.2 :
5 Mol-% Pd(OAc)2, 5 Mol-% Cu(OAc)2 ´ H2O, 4-�-Molekularsieb, N2/
Luft (5/1), DMF, 120 8C, 9 h.
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51 (100%)

48 (96%)
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Schema 10. Reaktionsbedingungen: r10.1: 5 Mol-% PdCl2, 2 ¾quiv. 43,
Na2CO3, DMF, 100 8C, 4 h; r10.2 : 0.5 Mol-% [RhCl(cod)]2/dppf, Na2CO3,
Toluol, Rückfluû, 0.5 h. cod�Cyclooctadien, dppf� 1,1'-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ferrocen.

auf sp2-hybridisierte CH-Gruppen beschränkt. Die Entwick-
lung analoger Katalysecyclen für die Aktivierung von Alkyl-
C-H-Bindungen ist eine aussichtsreiche Aufgabe, zumal
entsprechende stöchiometrische Cyclometallierungen wohl-
bekannt sind.[5a]

3. Intramolekulare C-H-Aktivierung über
Kohlenstoff-gebundene Übergangsmetalle

Im folgenden werden katalytische Kupplungen vorgestellt,
die ebenfalls durch einen Cyclometallierungsschritt eingelei-
tet werden, bei denen jedoch das Übergangsmetall durch eine
Kohlenstoff-Übergangsmetall-s-Bindung in die Nähe der zu
spaltenden C-H-Bindung dirigiert wird. Die Bildung des
Fluoranthens 53 nach Rice und Cai illustriert charakteristi-
sche Merkmale dieses Reaktionstyps (Schema 11).[18] Ge-

OTf

PdOTf Pd

[Pd]

r11

52

54

53  (93%)

55

+ Pd0 - Pd0

- HOTf

Schema 11. Reaktionsbedingungen r11: 10 Mol-% [PdCl2(PPh3)2], LiCl,
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en, DMF, 140 8C, 10 h.

nerell wird angenommen, daû zur Katalyse eingesetzte PdII-
Verbindungen in situ reduziert werden und es sich beim
aktiven Katalysator um Verbindungen der Oxidationsstufe
null handelt. Die erste Kohlenstoff-Palladium-s-Bindung
entsteht durch oxidative Addition des Pd0-Katalysators an
das Aryltriflat 52. Die elektrophile PdII-Spezies 54 sorgt für
die intramolekulare C-H-Aktivierung, wobei die zweite
Kohlenstoff-Palladium-s-Bindung geknüpft wird. Dieser Cy-
clopalladierungsschritt kann als elektrophile Substitution am
Aren interpretiert werden.[19] Die Zwischenstufe 55 reagiert
unter reduktiver Eliminierung ± ein typischer Reaktions-
schritt für sechsgliedrige und gröûere Palladacyclen. Diese
Art der intramolekularen Aryl-Aryl-Kupplung kann inzwi-
schen als etablierte Synthesemethode gelten und hat sich für
die Konstruktion von fünf- und sechsgliedrigen carbocycli-
schen und heterocyclischen Systemen als nützlich erwiesen.[20]

Offenbar reagieren sechsgliedrige Palladacyclen leicht
unter reduktiver Eliminierung zu fünfgliedrigen Ringen, auch
wenn dabei eine beachtliche Ringspannung wie beim Fluo-
ranthen 53 aufgebaut wird. Fünfgliedrige Palladacyclen ver-
halten sich in der Regel anders: Das Phenyl-substituierte
Bromethen 56 bildet in einer Reaktionssequenz aus oxida-
tiver Addition und C-H-Aktivierung den fünfgliedrigen
Palladacyclus 58 (Schema 12).[21a] Die reduktive Eliminierung
von Pd0 ist in diesem Fall inhibiert, denn ein hochgespanntes
und antiaromatisches Benzocyclobutadien wäre das Resultat.
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57  (94%)

59

+ Pd0

+ 56

- HBr - HPdBr

Schema 12. Reaktionsbedingungen r12: 1 Mol-% Pd(OAc)2, K2CO3,
nBu4NBr, DMF, 100 8C, 3 d.

Statt dessen addiert der Palladacyclus 58 ein weiteres Molekül
56, was zum PdII-Intermediat 59 führt. Der Ringschluû unter
C-C-Verknüpfung zu 57 erfolgt im Sinne einer intramoleku-
laren Heck-Reaktion. Tricyclische Derivate von 56 reagieren
in der gleichen Weise: Das Vinylbromid 60 mit zentralem
siebengliedrigem Ring wird ebenfalls zum anellierten Fulven
(61) kondensiert (Schema 13). In Gegenwart von Diphenyl-

Br

[Pd]

r13.1

60

62 (57%)61 (84%)

r13.2
+ 39[Pd]

Schema 13. Reaktionsbedingungen: r13.1: 1 Mol-% Pd(OAc)2, K2CO3,
nBu4NBr, DMF, 100 8C, 3 d; r13.2 : 1 Mol-% Pd(OAc)2, 1 ¾quiv. Diphenyl-
ethin 39, K2CO3, nBu4NBr, DMF, 100 8C, 3 d.

ethin 39 wird eine Kreuzkupplung zum polycyclischen Koh-
lenwasserstoff 62 beobachtet; auch in diesem Fall ist anzu-
nehmen, daû für die C-H-Aktivierung eine Cyclometallierung
entscheidend ist.[21b]

Die Kupplungsreaktion von ortho-Iodanisol 63 zum Di-
benzopyran 64 ist ein besonders interessanter Dominoprozeû
(Schema 14).[22] Offenbar werden drei ¾quivalente Ausgangs-
material 63 kombiniert, wobei eine C-H-Aktivierung an

I
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O

O

O

O

Pd

O

O

PdI

64  (90%)63

65

[Pd]

66

r14

+ Pd0

+ 63

- HI

Schema 14. Reaktionsbedingungen r14 : 4 Mol-% Pd(OAc)2, K2CO3,
nBu4NBr, DMF, 100 8C, 3 d.

einem sp3-hybridisierten Zentrum eintritt, denn eine Metho-
xygruppe wird aryliert. Wiederum werden Palladacyclen, z. B.
65, als Schlüsselintermediate angenommen. Diese Art von
Palladium-katalysierter C-H-Aktivierung an sp3-hybridisier-
ten Zentren ist keineswegs auf Methoxygruppen beschränkt.
Auch an tert-Butylgruppen können ähnliche Reaktionen
beobachtet werden.[23]

Bei den bisher diskutierten Reaktionen zeichnen sich die
Substrate durch eine Struktureinheit aus, die eine direkte
Cyclopalladierung zuläût. Bei den folgenden Beispielen muû
eine solche Struktureinheit erst aufgebaut werden: Die
Carbopalladierung einer ungesättigten C-C-Bindung geht
der C-H-Aktivierung voraus. Die ausführlich untersuchte
Palladium-katalysierte Anellierung von Norbornen 67 mit
Brombenzol 68 illustriert diesen Reaktionstyp.[24] Der inter-
mediäre fünfgliedrige Palladacyclus 71 führt in Abhängigkeit
von den Reaktionsbedingungen zu mindestens vier Produkt-
sorten (Schema 15): dem 1:2-Produkt 69,[24a] dem Benzocy-
clobuten-Derivat 72 als 1:1-Produkt, das direkt aus 71 durch
reduktive Eliminierung gebildet wird,[24b] dem 1:3-Produkt
73[24c,d] und dem 2:2-Produkt 74.[24d] Basierend auf stöchiome-
trischen Umsetzungen konnte die Arbeitsgruppe Catellani
kürzlich in sich schlüssige mechanistische Vorstellungen zur
Bildung dieser Produkte präsentieren.[24e] Dabei spielt die
Reversibilität der Carbopalladierung von Norbornen 67 zu 70
eine entscheidende Rolle. Die Retroreaktion kann bei
sterischer Überfrachtung der Palladiumkomplexe bereits bei
Raumtemperatur eintreten und ist auch ein Schlüsselschritt
bei der faszinierenden Mehrkomponentenreaktion in Sche-
ma 16.[24f] Norbornen 67 dient dabei als Templat, um das
katalytisch aktive Palladium für die notwendigen C-H-Ak-
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PdBr Pd

Br

Ph

- HBr

68

69  (65%)67

70

[Pd]

r15

71

+ Pd0

+ 68

7372 74

Schema 15. Reaktionsbedingungen r15: 4 Mol-% [Pd(PPh3)4], KOtBu,
Anisol, 105 8C, 10 h.

I

CO2CH3

I

CO2CH3

43

+

67

+

75 76 77 (93 %)

[Pd]

r16

Schema 16. Reaktionsbedingungen r16: 5 Mol-% Pd-Katalysator vom Typ
70, Reaktanten 67, 43, 75 und 76 im Verhältnis 1:1:4:1.5, K2CO3,
Dimethylacetamid, 20 8C, 30 h.

tivierungsschritte zu dirigieren, und wird nicht in das End-
produkt 77 eingebaut.

¾hnliche Anellierungsreaktionen wie an Norbornen finden
auch an disubstituierten Alkinen[25] und am hexacyclischen
Kohlenwasserstoff 78 statt, einer gespannten, tetrasubstituier-
ten olefinischen Kupplungskomponente (Schema 17);[26] das
Propellan 79 mit einer Hexaarylethan-Struktur ist das Ergeb-
nis der Umsetzung mit Iodbenzol 43.

Auch für die intramolekulare C-H-Aktivierung an der
Aldehydfunktion von 81[27a] postulieren Larock et al. eine
Cyclopalladierung (zu 82) als entscheidenden Reaktions-
schritt (Schema 18).[27b] Die Kupplung von 81 mit disubsti-

I

Pd

- HI

43

79  (72%)78

[Pd]

r17

+ Pd0
+ 43

80

Schema 17. Reaktionsbedingungen r17: 5 Mol-% Pd(OAc)2, K2CO3,
nBu4NBr, DMF, 100 8C, 14 d.

Br

H

O
Ph

Ph

Pd

O

Ph
Ph

O

R

R

Cl

O
Pr

Pr
Rh

O

Pr

Pr

83

81

+

[Pd]r18.1

[Rh]

+ Pd0

r18.2

84 50

 (84%)

82

+

 (R = Ph, nPr)

- RhI

85

- HCl

+ RhI

39

- HBr

- Pd0

 (73%)

Schema 18. Reaktionsbedingungen: r18.1: 1 Mol-% Pd(OAc)2, NaOAc,
nBu4NCl, DMF, 100 8C, 36 h; r18.2 : 5 Mol-% [RhCl(cod)]2/PPh3, Na2CO3,
o-Xylol, 145 8C, 24 h.

tuierten Alkinen ist ein genereller Zugang zu Indenonen 83.
Zum gleichen Ergebnis führt eine Rhodium-katalysierte
Kupplungsreaktion ausgehend von Aroylchloriden wie 84.[28]

Nach Miura et al. sind Rhodacyclen wie 85 als Zwischen-
stufen anzunehmen. Diese Methode scheint besser als die
Palladium-katalysierte Variante zu sein, da die Ausgangs-
materialien einfacher zugänglich sind, und sie verdeutlicht,
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daû sich die intramolekulare C-H-Aktivierung über Kohlen-
stoff-gebundene Übergangsmetallkomplexe keineswegs auf
Palladium beschränkt.

4. C-H-Aktivierung ohne Cyclometallierung

Zahlreiche Übergangsmetall-katalysierte C-C-Verknüp-
fungen unter Beteiligung von relativ aciden CH-Gruppen
sind wohlbekannt und werden intensiv genutzt. Dabei kann
der Übergangsmetallkatalysator als metallorganische Base
die C-H-Aktivierung bewirken. Bei der Stevens-Castro-Sono-
gashira-Reaktion[29] (z.B. Kupplung von 86 mit 87 zu 88,
Schema 19)[30a] sind zwar immer zusätzliche Basen wie Amine

OMEM

OH

OMEM

OH

Cl

Cl

Cl

Ph

PhPh

Ph

Br
Br

Br

Br

Ph

+

86

[Pd]

r19.1

87

[Pd]

88 (80%)

r19.2

89 91 (70%)

90

Schema 19. Reaktionsbedingungen: r19.1: 5 Mol-% [Pd(PPh3)4], 15 Mol-%
CuI, nBuNH2, 20 8C; r19.2 : 10 ¾quiv. 90, 4 Mol-% [Pd(PPh3)4], 9 Mol-%
CuI, NEt3, 3 d, 60 8C.

oder Carbonate anwesend; sie dienen aber hauptsächlich der
Regenerierung des aktiven Pd0-Katalysators aus intermediä-
ren Halogenohydridopalladium-Komplexen. Für den C-H-
Aktivierungsschritt sind diese Basen nicht zwingend notwen-
dig. Die Sonogashira-Reaktion ist für die Konstruktion groûer
konjugierter p-Systeme von besonderem Interesse. Die Vier-
fachreaktion am Paracyclophan 89 zu 91 läût die sich
bietenden Synthesemöglichkeiten erahnen.[30b]

Bei der Rhodium-katalysierten Kopf-Kopf-Dimerisierung
des Alkinylsilans 92 ist für die C-H-Aktivierung eindeutig das
Übergangsmetall verantwortlich, denn in diesem Fall sind
weitere Basen unnötig (Schema 20).[31] Für derartige En-in-
Synthesen[32] ist die Kopf-Schwanz-Dimerisierung wie bei der
Reaktion von 94 zum Makrocyclus 95 der Regelfall (Sche-
ma 20).[33] Ein Klassiker unter den C-H-Aktivierungsreaktio-
nen, die Glaser-Kupplung,[34] bei der terminale Alkine Kupfer-
katalysiert und oxidativ zu Butadiinen verknüpft werden, darf
an dieser Stelle nicht unerwähnt bleiben; die effiziente Umset-
zung des Butinols 96 ist hierfür ein anschauliches Beispiel
(Schema 21).[34b] Eine Auswahl besonders kohlenstoffreicher
Verbindungen, die durch Glaser-Kupplung zugänglich sind,
bietet Schema 22. Die Anwendungsmöglichkeiten reichen
von Macrocyclen wie 98[34c] über Polyine wie 99[34d] bis zu 100,
einem Baustein für Kohlenstoffnetzwerke.[34e]

Ph2MeSi

Ph2MeSi

SiMePh2

OHOH

92

[Rh]

r20.1

93 (94%)

94

r20.2

95 (46%)

[Pd]

Schema 20. Reaktionsbedingungen: r20.1: 5 Mol-% [RhCl(PPh3)3], Toluol,
Raumtemperatur, 30 h; r20.2 : 10 Mol-% Pd(OAc)2, Tris(2,6-dimethoxyphe-
nyl)phosphan, Benzol, Rückfluû.

HO HO OH

96

[Cu]

r21

97 (90%)

Schema 21. Glaser-Kupplung. Reaktionsbedingungen r21: 1.2 Mol-%
Cu2Cl2, Pyridin/Methanol, O2, 35 8C, 2.5 h.

SiR3R3Si

SiR3SiR3

SiR3R3Si

R3Si SiR3

SiR3 R3Si

99 100

98

Schema 22. Einige durch Glaser-Kupplung zugängliche Verbindungen.
R� iPr.
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Rutheniumkatalysatoren eröffnen neue Reaktionswege für
terminale Alkine wie 101, da die C-H-Aktivierung zur Bildung
kationischer Vinylidenkomplexe genutzt werden kann: Mit
Allylalkoholen, z.B. 102, als Kupplungspartnern ist eine
Vielfalt an Kupplungsprodukten selektiv zugänglich.[35] Je
nach Reaktionsbedingungen, Substitutionsmuster und Kata-
lysator werden gezielt b,g-ungesättigte Ketone sowie a,b-
ungesättigte Ketone wie 103[35a] oder sogar g,d-ungesättigte
Carbonylverbindungen[35b] wie 104[35d,e] erhalten (Schema 23).

OH

O

CHO

101

r23.1

102

103 (79%)

+

[Ru]

104 (64%)

r23.2

[Ru]

Schema 23. Reaktionsbedingungen: r23.1: 1. 10 Mol-% [CpRuCl(PPh3)2],
NH4PF6, 100 8C, 10 h; 2. RhCl3, THF, Rückfluû; r23.2 : 5 Mol-% [RuCl-
(cod)(C5Me5)], Wasser als Lösungsmittel, 90 8C, 1 h; neben dem Haupt-
produkt 104 entstand in 21 % Ausbeute das Regioisomer 5-Phenyl-4-
pentenal.

Zu Übergangsmetall-katalysierten C-C-Verknüpfungen un-
ter Beteiligung acider CH-Gruppen sind auch einige Reak-
tionen zu zählen, die bereits von wirtschaftlichem Interesse
sind: Neben der Kupferacetylid-katalysierten Synthese von
Butindiol aus Acetylen und Formaldehyd[36] ist die Hydro-
cyanierung hervorzuheben; die enantioselektive Synthese des
Naproxen-Nitrils 106 aus dem Alken 105 ist hierbei ein
prominentes Beispiel (Schema 24).[37] Verwandte Kupplungs-

H3CO H3CO

CN

[Ni]

105

r24

106 (100%, 85% ee)

+ HCN

Schema 24. Reaktionsbedingungen r24: 0.1 Mol-% [Ni(cod)2], chiraler
Bisphosphitligand, Toluol, 25 8C.

reaktionen CH-acider Verbindungen, darunter Malonsäure-
ester und Ketone, mit Alkenen und Alkinen sind als atom-
ökonomische Additionsreaktionen von Interesse,[38] wobei
aber häufig doch zugesetzte Basen und nicht der Übergangs-
metallkatalysator für die C-H-Aktivierung verantwortlich
sind. Die Vorteile einer Reaktionsführung unter eindeutig
neutralen Bedingungen werden bei Ruthenium-katalysierten
Aldolreaktionen nach Murahashi besonders deutlich (Sche-
ma 25):[39, 40] CH-acide Nitrile wie 107 lassen sich chemoselek-
tiv mit noch stärker CH-aciden Aldehyden kondensieren, z. B.
mit 108 zu 109. Unter den klassischen basischen Reaktions-
bedingungen ist dagegen die Homokondensation der Alde-
hyde der bestimmende Reaktionspfad.

CN

CHO

CN

107

+
[Ru]

r25

108 109 (98%)

Schema 25. Reaktionsbedingungen r25: 3 Mol-% [RuH2(PPh3)4], THF,
Raumtemperatur, 24 h.

Aldehyd-Wasserstoffatome sind bezüglich der C-H-Akti-
vierung als eher reaktionsträge einzustufen, dennoch sind
Ruthenium- und Rhodiumkatalysatoren in diesem Fall be-
sonders erfolgreich: Der Wilkinson-Katalysator kann primäre
Aldehyde bereits bei Raumtemperatur als Folge einer C-H-
Aktivierung effizient decarbonylieren.[41] Unter geeigneten
Reaktionsbedingungen kann die Decarbonylierung vermie-
den werden; die intermediären Acylhydridorhodium-Kom-
plexe sind gegebenfalls in der Lage, sich an Alkene und
Alkine zu addieren. Die resultierende Hydroacylierung[42] ist
ein facettenreicher Reaktionstyp (Schema 26): Bei der intra-
molekularen Hydroacylierung des g,d-ungesättigten Alde-

H
O O

Cl

O

H

Cl

O

O

Ph

O
H O

Ph

O

HOH

O

HO

115

110

117 (48%)

r26.1

116

111 (>95%, 95% ee)

+

r26.3

114 (74%)113112

118

[Pd]

120 (57%)119

r26.4

+

r26.2

[Ru]

[Rh]

[Rh]

Schema 26. Varianten der Hydroacylierung. Reaktionsbedingungen: r26.1:
5 Mol-% [Rh(S,S-Me-duphos)(aceton)2]PF6, Aceton, 25 8C, <5 min; r26.2 :
3 Mol-% [RhCl(cod)(dppe)], DMF, 140 8C, 20 h; r26.3 : 1 Mol-% [Ru3-
(CO)12], 8 ¾quiv. 116, CO, Druck, 200 8C, 48 h; r26.4 : 10 Mol-% Pd/C, dppp,
PPh3, DME, CO, Druck, 110 8C, 24 h. Für S,S-Me-duphos siehe Lit. [42a],
dppe� 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan, dppp� 1,3-Bis(diphenylphos-
phanyl)propan.
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hyds 110 wird mit Hilfe eines chiralen zweizähnigen Phos-
phanliganden ein beeindruckender Enantiomerenüberschuû
erreicht.[42a] Bei der Synthese des Cyclopentanons 114 ist der
intramolekularen Hydroacylierung eine Claisen-Umlagerung
von 112 in 113 vorgeschaltet.[42c, d] Intermolekulare Hydro-
acylierungen[42e±i] sind schwieriger zu erreichen und die Aus-
beuten in der Regel deutlich geringer (z. B. Synthese von
117).[42e] Eine Steigerung der Ausbeute gelingt beispielsweise
durch die intermediäre Bildung von Pyridyliminen beim
Zusatz von katalytischen Mengen 2-Amino-3-picolin, wobei
sich offenbar sowohl die dann intramolekulare C-H-Aktivie-
rung durch Cyclometallierung als auch die Stabilisierung der
Acylkomplexe durch den Pyridylliganden günstig auswir-
ken.[42f] Ein präparativ wertvoller Spezialfall ist die Hydro-
acylierung von Dienen mit Ameisensäure 118. Wie die
Bildung von 120 aus 119 zeigt, tritt trotz der aciden Säure-
funktion Palladium-katalysiert C-H-Aktivierung am Formyl-
Wasserstoffatom ein.[42g]

C-C-Verknüpfungsreaktionen, die auf einer ¹intermoleku-
larenª katalytischen C-H-Aktivierung an anderweitig nicht
aktivierten sp2- und vor allem sp3-hybridisierten Zentren
beruhen, stellen nach wie vor eine Herausforderung dar.
Derartige Kupplungsprozesse sind rar. Einige wenige Bei-
spiele basieren auf der Elektrophilie von PdII-Komplexen.
Während die intramolekulare Kupplungsreaktion bei Aryl-
triflaten oder Arylhalogeniden mit einer zweiten Aryl-Teil-
struktur inzwischen eine beachtliche Zahl an Anwendungen
gefunden hat[18] (zum Beispiel in der Synthese von 53 ; siehe
Schema 11), scheint der entsprechende intermolekulare Pro-
zeû auf bestimmte Fälle mit elektronenreichen aromatischen
Kohlenwasserstoffen und mit Hetarenen als Kupplungskom-
ponenten beschränkt zu sein. Azulen 121 eignet sich als
Substrat für die Palladium-katalysierte Arylierung mit
1-Chlor-4-nitrobenzol 122 (Schema 27) ebenso wie mit Iod-
benzol 43 (nicht gezeigt).[43] Die C-C-Verknüpfung findet
regioselektiv an der elektronenreichen 1-Position von 121
statt und wird zum Beispiel auch durch Palladiumcluster[44]

katalysiert. Möglicherweise erfolgt die C-H-Aktivierung nach
dem Muster der elektrophilen aromatischen Substitution mit
einem Arylpalladiumhalogenid als elektrophilem Agens.
Weitaus bessere Ausbeuten bei intermolekularen Aryl-Aryl-
Kupplungen erzielten Miura und Mitarbeiter mit Het-
arenen;[45, 46] im Falle des Imidazols 124 findet die erste
Arylierung in der elektronenreichen 5-Position statt (125),
aber eine zweite Arylierung in der eher elektronenarmen
2-Position ist offenbar auch möglich (126, Schema 27).

Diese Pd0-katalysierten Kupplungsreaktionen sind abzu-
grenzen von der PdII-katalysierten Biarylbildung unter C-H-
Aktivierung: Eine Kupplungsreaktion, die durch Palladium-
acetat induziert wird, überführt Benzol oxidativ in Biphenyl.
Die Reoxidation von Pd0-Intermediaten ist dabei notwendig,
um den Katalysecyclus zu schlieûen. Ausschlieûlich in Sauer-
stoff-Atmosphäre oder in Gegenwart von Oxidantien wie
CuII-Salzen oder Peroxiden verläuft diese Reaktion in ge-
wissem Maûe katalytisch.[47] Bei der verwandten Arylierung
des Acrylsäureesters 128 mit dem Furan 127 wird eine
Persäure als Oxidationsmittel verwendet (Schema 28).[48]

Schlüsselschritt dieser Reaktion ist die Metallierung von 127
an der elektronenreichen 5-Position durch das elektrophile

Schema 27. Reaktionsbedingungen: r27.1: 5 Mol-% Pd(OAc)2, 5 ¾quiv.
122, DMF, K2CO3, nBu4NBr, 140 8C, 3 d; r27.2 : 10 Mol-% Pd(OAc)2,
PPh3, 2 ¾quiv. 68, DMF, K2CO3, 140 8C, 20 h.

O O
CO2Et

CO2Et

127

+
[Pd]

r28

129 (67%)128

Schema 28. Reaktionsbedingungen r28: 5 Mol-% Pd(OCOPh)2, AcOH,
PhCO3tBu, 100 8C.

Palladiumbenzoat, die schlieûlich zum Produkt 129 vom
Heck-Typ führt.

Fujiwara et al. entwickelten eine Palladium-katalysierte
Carboxylierung sowohl von aromatischen Kohlenwasserstof-
fen als auch von Alkanen mit Kohlenmonoxid; unter geeig-
neten Reaktionsbedingungen werden für die Bildung von
Cyclohexancarbonsäure 131 aus Cyclohexan 130 Umsatz-
zahlen bis 200 erreicht (Schema 29).[49] Werden statt Cyclo-

CO2H

[Cu]

[Pd]

r29

130 131 (8.8%)

Schema 29. Reaktionsbedingungen r29: 5 mL 130, 0.02 mmol Pd(OAc)2,
1.0 mmol Cu(OAc)2, 9.0 mmol K2S2O8, 3.3 mL CF3CO2H, 20 atm CO,
80 8C, 20 h (Umsatzzahl ca. 200).

hexan Toluol oder para-Xylol eingesetzt, verläuft die Reak-
tion ein wenig effizienter, mit Methan hingegen etwas
schlechter. Bei weiteren Untersuchungen zu diesem Reak-
tionstyp verdient die Rolle des Cokatalysators Kupferacetat
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besondere Aufmerksamkeit. Überraschenderweise ist nach
Sen und Lin die Carboxylierung von Methan mit Kohlen-
monoxid und Peroxodisulfat auch ohne Übergangsmetall-
katalysator möglich.[50]

Entsprechende Carbonylierungen aliphatischer Kohlen-
wasserstoffe mit Kohlenmonoxid unter nichtoxidierenden
Bedingungen sind von besonderem industriellem Interesse,
da solche Prozesse in Konkurrenz zur Hydroformylierung
treten könnten. Seit den frühen Arbeiten von Tanaka und
Mitarbeitern werden hierbei Radikalreaktionen[51] favorisiert,
die neben der Übergangsmetallkatalyse der photochemischen
Anregung bedürfen. Während Tanaka et al.[52] zur photoche-
mischen Carbonylierung Phosphanrhodium-Komplexe[53] ver-
wenden, wurden von Hill Polywolframate als alternative
Katalysatoren eingeführt,[54, 55] die nach neuesten Ergebnissen
auch zur photochemischen Cyanierung von Alkanen mit
Cyanameisensäureester geeignet sind.[54c]

Diese C-C-Verknüpfungsreaktionen mit Alkanen sind zwar
vielversprechende Resultate, aber noch weit von industriellen
Anwendungen entfernt. Eine Ausnahme ist der Mercat-
Prozeû, der hauptsächlich von Crabtree und Mitarbeitern
entwickelt wurde.[56] Dieser einzigartige Prozeû kombiniert
Photochemie mit Übergangsmetallkatalyse in der Gasphase,
wie durch die Kupplungsreaktion von Cyclohexan 130 mit
dem Formaldehyd-Trimer 132 deutlich wird (Schema 30).[56b]

Schema 30. Hg-katalysierte und photochemisch induzierte oxidative Di-
merisierungen in der Gasphase.

Eine Mischung der organischen Verbindungen und ein
Tropfen Quecksilber werden unter Rückfluû erhitzt, während
mit UV-Licht bestrahlt wird: Quecksilberatome im angereg-
ten Triplett-Zustand verursachen C-H-Bindungshomolysen.
Die resultierenden Alkylradikale können dimerisieren, und
die höhersiedenden Kupplungsprodukte reichern sich in der
kondensierten Phase an, in der sie vor Mehrfachreaktion
geschützt sind. Das Kreuzkupplungsprodukt 133 kann von
den Homo-Kupplungsprodukten 134 und 135 einfach ab-
getrennt werden.

Abschlieûend soll die Übergangsmetall-katalysierte Dehy-
drierung von Alkanen als ein Sonderfall der C-C-Verknüp-
fungen unter C-H-Aktivierung kurz behandelt werden.[57]

Eine Vielzahl von Übergangsmetallkomplexen hat sich hier
als aktiv herausgestellt : neben Komplexen von Iridium,
Rhenium, Rhodium, Ruthenium und Wolfram auch hetero-

gene Katalysatoren wie Palladium auf Aktivkohle. Da es sich
in der Regel um endotherme Reaktionen handelt, werden
häufig Opferalkene zugesetzt, um die Rückreaktion zu unter-
binden. Auch ist die Zersetzung der Liganden bei den häufig
recht hohen Reaktionstemperaturen ein Problem. 1997 be-
richtete die Arbeitsgruppe um Kaska, Jensen und Goldman,
daû der cyclometallierte Iridiumkomplex 137 unter den
erforderlichen Reaktionsbedingungen hinreichend stabil ist
(Schema 31);[58] bei der Dehydrierung von Cyclodecan 136

IrH2

PtBu2

PtBu2

       138 
(cis/trans 3/1)

136

[Ir]:

r31

137

- H2

Schema 31. Reaktionsbedingungen r31: 1.0mm Lösung von 137 in 136,
Rückfluû (201 8C).

werden in 24 Stunden immerhin 360 Katalysecyclen durch-
laufen.

Schockwellen-Experimente und neuere Berechnungen[59]

zeigen, daû Methan bei 100 GPa und 4000 K in Wasserstoff
und höhere Kohlenwasserstoffe disproportioniert, um bei
Drücken gröûer 300 GPa und 5000 K schlieûlich in Diamant
und Wasserstoff umgewandelt zu werden. Diese Ergebnisse
sind selbstverständlich ohne wirtschaftliche Relevanz, denn es
handelt sich um extreme Bedingungen, wie sie für das Innere
der Planeten Uranus und Neptun angenommen werden.
Übergangsmetallkatalyse aber kann offenbar ähnliche Reak-
tionen unter moderateren Bedingungen ermöglichen: Nach
Choudhary et al. gelingt die Umwandlung von Methan in
höhere Alkane bereits unterhalb von 600 8C, wenn man einen
speziellen Galloaluminiumsilicat-Zeolith als Katalysator und
ein Opferalken zum Binden des Wasserstoffs einsetzt.[60] Die
Arbeitsgruppe Basset[61a] berichtete von einer Alkan-Meta-
these, die durch Tantalhydride auf einer Kieselgel-Oberfläche
katalysiert wird. Zum Beispiel disproportioniert Ethan bei
Normaldruck und 150 8C, wenn auch recht langsam, in
Methan[62] und Propan (Umsatzzahl 46 nach mehr als 50 h
Reaktionszeit). Sowohl C-H- als auch C-C-Aktivierungs-
schritte gehören dabei zum Katalysecyclus. Entsprechende
Galliumhydride auf Kieselgel sind in der Lage, bei Tempe-
raturen über 500 8C Polyethylen zu aromatischen Kohlen-
wasserstoffen abzubauen.[61b]

5. Von der stöchiometrischen C-H-Aktivierung zur
katalytischen Reaktionsführung?

Seit den frühen achtziger Jahren sind Übergangsmetall-
komplexe bekannt, die zur oxidativen Addition an Alkan-C-
H-Bindungen fähig sind.[63] Neben Rhodium-, Osmium-,
Rhenium-, Eisen-, Palladium- und Platinkomplexen gilt
Iridiumkomplexen besondere Aufmerksamkeit.[63a] Grund-
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sätzlich handelt es sich dabei um elektronisch ungesättigte
Komplexe mit freien Koordinationsstellen. [62b] Bei den
Bemühungen, die C-H-Aktivierung auch unter moderaten
Bedingungen zu erreichen, sind Bergman und Mitarbeiter
kürzlich einen groûen Schritt vorangekommen. Der kationi-
sche Iridiumkomplex 139 erwies sich als besonders reaktiv
(Schema 32).[63c] Mit Benzol wird C-H-Aktivierung bereits bei

Schema 32. Stöchiometrische C-H-Aktivierung mit Cyclopentadienyl-
komplexen der späten Übergangsmetalle.

ÿ30 8C registriert, mit n-Pentan innerhalb weniger Minuten
bei Raumtemperatur, was zum Alkenkomplex 140 führt. Die
Selektivität der C-H-Aktivierung wird besonders bei der
Umsetzung mit Essigsäuremethylester deutlich, bei der aus-
schlieûlich das Produkt der Aktivierung der Methoxygruppe,
141, entsteht; die acidere Acetylgruppe wird nicht angegrif-
fen. Die Entwicklung von Möglichkeiten zur C-H-Aktivie-
rung unter moderaten Bedingungen ist der erste Schritt auf
dem Weg zu brauchbaren Katalysecyclen. Aufgabe weiterer
Untersuchungen dürfte die Suche nach Reagentien sein, die
aus Komplexen wie 140 und 141 eine aktive Übergangs-
metallspezies regenerieren und zugleich ein möglichst wert-
volles Endprodukt freisetzen.

Die Arbeitsgruppe Hartwig setzt bei der Entwicklung
neuer aktiver Übergangsmetallkomplexe auf Verbindungen
mit einer Übergangsmetall-Bor-Bindung. Solche Borylkom-

plexe sind in der Lage, mit Alkanen photochemisch induziert
Alkylboronate wie 143 zu bilden (Schema 32).[64] Die Boryl-
gruppe wird dabei selektiv in terminaler Position eingebaut.
Die besten Ergebnisse wurden bisher mit dem Wolframkom-
plex 142 erzielt, aber auch ähnliche Eisen- und Ruthenium-
komplexe zeigen Aktivität. Die photochemische Anregung
dient wahrscheinlich der Abspaltung eines CO-Liganden, was
zum eigentlichen reaktiven 16-Elektronen-Komplex führt;
wünschenswert wäre hier eine alternative thermische Akti-
vierung. Triebkraft der Reaktion ist die Bildung relativ
stabiler Kohlenstoff-Bor-Bindungen, was die Entwicklung
einer katalytischen Variante aussichtsreich erscheinen läût.

6. Zusammenfassung

Die in dieser Übersicht vorgestellte Auswahl an Ergebnis-
sen verdeutlicht, daû Kupplungsreaktionen unter C-H-Akti-
vierung ein aktives und aktuelles Forschungsgebiet sind. Die
weitaus meisten Literaturstellen stammen aus den neunziger
Jahren. Beachtenswerte Fortschritte sind erzielt worden, und
erste kommerzielle Anwendungen sind in Sicht. Um so mehr
ist die Entwicklung neuer katalytischer Systeme, die die
Selektivität verbessern oder sogar neue Reaktionspfade
eröffnen, eine faszinierende und lohnende Herausforderung
für künftige Forschungsarbeiten.

Die eigenen Arbeiten zum Thema Kupplungsreaktionen
unter C-H-Aktivierung wurden von der Volkswagen-Stiftung,
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefördert. Den beteiligten Mitarbeitern,
Jörg Heiermann, Andreas Kellner, Dr. Jutta Körning,
Dr. Frank Nerenz, Klaus Opwis, Peter Siemsen, Stefan
Sostmann und Anke Wiegand, danke ich für ihr Engagement
und ihre kreativen Beiträge.
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