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1. Einfíhrung

Die Verwendung von �bergangsmetallkatalysatoren hat
die Bandbreite an Reaktivit�ten organischer Verbindungen
drastisch erweitert, da �bergangsmetalle an zahlreichen Re-
aktionsarten teilnehmen kçnnen, beispielsweise der oxidati-
ven Addition, der reduktiven Eliminierung und der b-Hydrid-
Eliminierung (Schema 1a,b). In vielen klassischen Beispielen

von homogenen Katalysen laufen diese Transformationen am
Metallzentrum ab, w�hrend die Liganden im Verlauf der
Reaktion unver�ndert bleiben.

In Enzymen allerdings verl�uft die Bindungsaktivierung
auf eine andere Art. Hier sehen wir eine fein abgestimmte
Ligandenumgebung, die kooperativ mit dem Metall zusam-
menwirkt und an der Bindungsaktivierung teilnimmt. Sowohl
Ligand als auch Metallzentrum werden im Verlauf der Re-
aktion chemisch modifiziert (Schema 2). Zum Beispiel ver-

l�uft die H2-Aktivierung in [FeFe]-, [NiFe]- und [Fe]-Hydro-
genasen îber eine Kooperation zwischen dem Liganden und
dem Metall. Es erfolgt eine heterolytische H2-Spaltung îber
der Metall-Ligand-Bindung, ohne dass sich der Oxidations-
zustand des Metalls �ndern wîrde. Die Entdeckung solcher
Systeme inspirierte neue Ans�tze fîr das Ligandendesign und
erweiterte das Arsenal katalytischer Transformationen, ein-
schließlich der jîngsten Entdeckungen mehrerer umwelt-
schonender und energiebezogener Reaktionen.

Dieser Aufsatz diskutiert verschiedene Arten der Metall-
Ligand-Kooperation (MLC) in Bindungsbildungen und
-spaltungen, die in der 1. Koordinationsschale des Metalls
ablaufen (d.h. Liganden, die direkt am Metall gebunden sind,
werden infolge der Bindungsbildung oder -spaltung chemisch
modifiziert). Die Literatur bis Februar 2015 ist berîcksichtigt.
Wir fîhren die Diskussion anhand ausgew�hlter Beispiele, die
folgende Kriterien erfîllen:
1) Sowohl das Metall als auch der Ligand nehmen an Bin-

dungsbildungs- oder Bindungsspaltungsschritten teil.
2) Sowohl das Metall als auch der Ligand werden bei der

Bindungsaktivierung chemisch modifiziert.
3) Die Koordinationsweise des kooperativen Liganden un-

terliegt einer signifikanten Ver�nderung in der ersten
Koordinationsschale infolge der Bindungsaktivierung.

Darîber hinaus werden wir auf Beispiele fokussieren, in
denen der Ligand nicht als permanente Abgangsgruppe
agiert, da dies eine wichtige Bedingung fîr katalytische An-
wendungen ist. Mechanistische Studien werden diskutiert,
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Die Metall-Ligand-Kooperation (MLC) hat sich zu einem wichtigen
Konzept in der �bergangsmetallkatalyse in synthetischen und biolo-
gischen Systemen entwickelt. MLC bedeutet, dass sowohl das Metall
als auch der Ligand direkt an der Bindungsaktivierung beteiligt sind,
im Gegensatz zur klassischen �bergangsmetallkatalyse, wo der Li-
gand (z. B. Phosphan) nur als „Zuschauer“ agiert und s�mtliche
Schlîsseltransformationen am Metallzentrum ablaufen. In diesem
Aufsatz diskutieren wir Beispiele von Metall-Ligand-Kooperationen,
bei denen 1) sowohl das Metall als auch der Ligand im Verlauf der
Bindungsaktivierung chemisch modifiziert werden und 2) die Bin-
dungsaktivierung zu unmittelbaren ønderungen in der ersten Koor-
dinationsschale fîhrt, selbst wenn das reaktive Zentrum im Liganden
nicht direkt an das Metall bindet. Die Bedeutung der Metall-Ligand-
Kooperation fîr effiziente Katalyseprozesse, aber auch fîr die Kata-
lysatordeaktivierung, wird besprochen.
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Schema 1. a) Oxidative Addition/reduktive Eliminierung und b) b-H-
Eliminierung. Man beachte, dass diese Prozesse die Dissoziation und
Assoziation von Liganden umfassen kçnnen.

Schema 2. Bindungsaktivierung durch Metall-Ligand-Kooperation.
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welche die Beteilung einer Metall-Ligand-Kooperation am
Bindungsaktivierungsprozess best�tigen. Im Verlauf von
Metall-Ligand-Kooperationen auftretende Struktur�nderun-
gen werden ebenfalls illustriert. Da es nicht immer mçglich
ist, einen Mechanismus zweifelsfrei auszuschließen oder zu
best�tigen, werden auch einige kontroverse Beispiele disku-
tiert, die mehrere mechanistische Szenarien umfassen
kçnnen.

Folgende F�lle werden in diesem Aufsatz nicht behandelt:
1) Systeme mit redoxaktiven Liganden, in denen der Ligand

nur am Elektronentransport zum/vom Metall teilnimmt,
nicht aber an einer Bindungsbildung oder -spaltung.

2) Hemilabile Liganden, deren Funktion haupts�chlich darin
besteht, einen koordinativ unges�ttigten Zustand am
Metallzentrum herzustellen, w�hrend die Bindungsakti-
vierung in erster Linie am Metall stattfindet.

3) Beispiele, in denen Metall-Ligand-Kooperation nur in der
zweiten Koordinationsschale auftritt (z. B. Liganden mit
nichtkoordinierten funktionellen Gruppen, die als interne
Brønsted- oder Lewis-Basen wirken).

Mit Blick auf das letzte Kriterium werden Beispiele von
Liganden, die die H2-Aktivierung durch [FeFe]-Hydrogenase
mit einer anh�ngenden Amingruppe nachahmen, hier nicht
diskutiert, da das Amin sowohl in der Ausgangsverbindung
als auch im Produkt der H2-Aktivierung weitgehend in der
zweiten Koordinationsschale des Metalls verbleibt. Diese
Beispiele wurden in mehreren anderen Beitr�gen und �ber-
sichtsartikeln behandelt.[1–3] Wichtig ist, diese F�lle von sol-
chen zu unterscheiden, in denen die Modifizierung des Li-
gandenrîckgrats (formal in der zweiten Koordinationsschale)
zu signifikanten ønderungen der Liganden in der ersten
Koordinationsschale fîhrt; dies ist insbesondere fîr N-hete-
rocyclische Liganden wichtig, die in mehreren tautomeren
Formen mit unterschiedlichen Donoreigenschaften der N-
Atome vorliegen kçnnen (siehe Abschnitt 3).

Der Aufsatz ist in zwei Hauptteile gegliedert. Abschnitt 2
behandelt Bindungsaktivierungen îber einer Metall-Ligand-
Bindung (siehe Schema 2), Abschnitt 3 behandelt Systeme, in
denen die Bindungsaktivierung durch Metall-Ligand-Ko-
operation zur Trennung/Wiederherstellung des konjugierten
Systems des Liganden fîhrt.

2. Metall-Ligand-Kooperation durch M-L-Bindungen

In diesem Abschnitt werden Beispiele von Bindungsbil-
dungen und -spaltungen îber M-L-Bindungen (Schema 2)
mit verschiedenen Donoratomen (N, O, S, B und C) sowie
einige katalytische Anwendungen diskutiert.

2.1. Metall-Stickstoff-Bindung

Die Aktivierung von H-H- und H-Heteroatom-Bindun-
gen durch Metallamide oder -amine gehçrt zu den am besten
untersuchten und am h�ufigsten eingesetzten Prozessen in
der Katalyse. Mehrere Arten von Bindungsaktivierungspro-
zessen, die îber Metall-Ligand-Kooperation in Amid- oder
Aminkomplexen ablaufen, werden hier anhand ausgew�hlter
Beispiele diskutiert. Das Ziel dieses Abschnitts ist nicht, alle
derzeitig bekannten Systeme abzuhandeln, vielmehr sollen
h�ufige Muster von Bindungsbildung und -spaltung und ihre
Mechanismen aufgezeigt werden. Die katalytischen Anwen-
dungen von Metallamid- und Metallaminkomplexen und ihre
mechanistischen Studien wurden in mehreren neueren
�bersichtartikeln detailliert beschrieben.[2–8]

Bei der Suche nach reaktiven Ru-Katalysatoren fîr Ke-
tonhydrierungen mit H2-Gas oder 2-Propanol (Transferhy-
drierung) entdeckte Noyoris Gruppe, dass Diamin- oder
Ethanolamin-Additive, die mindestens eine NH-Gruppe
enthalten, einen starken Einfluss auf die Reaktivit�t der Ru-
Katalysatoren haben.[4–6] Insbesondere erwies sich [RuCl2-
(PPh3)3] in Verbindung mit Ethylendiamin und KOH als ein
wirkungsvoller Katalysator fîr die Hydrierung von Aceto-
phenon; ohne Ethylendiamin oder KOH wurde eine deutlich
geringere Turnoverfrequenz beobachtet.[5, 9] Wichtig ist, dass
zumindest eine prim�re oder sekund�re Amingruppe im
Amin-Additiv vorhanden sein sollte. N,N,N’,N’-Tetrame-
thylethylendiamin (TMEDA) war beispielsweise nicht wirk-
sam unter analogen Bedingungen.[5] Infolge dieser Beobach-
tungen wurde eine Familie von hoch aktiven Katalysatoren
fîr Ketonhydrierungen mit Bisphosphan- und 1,2-Diamin-
liganden entwickelt (Schema 3).[4–6] Dichlorokomplexe wie
1 und 2 (in Verbindung mit einer Base: KOH, KOtBu,
NaOiPr) oder Hydrido-Borohydrido-Komplexe 3 und 4 mit
chiralen BINAP- und chiralen Diaminliganden (entweder
unter basefreien Bedingungen oder in Gegenwart einer Base)
wirken als Pr�katalysatoren in hoch effizienten enantiose-
lektiven Ketonhydrierungen (Schema 4).[10]
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Mechanistische Studien der Ketonhydrierung fîhrten zu
dem vorgeschlagenen dualen Reaktionsweg in Schema 5. Der
relative Beitrag der Zyklen I und II h�ngt jeweils von den
Reaktionsbedingungen ab. Es wurde vorgeschlagen, dass die
Ketonhydrierung îber einen Außensph�renmechanismus mit
dem sechsgliedrigen pericyclischen �bergangszustand TS-5
verl�uft (Schema 5).[10] Nach diesem Mechanismus werden
das Proton vom Aminliganden und das Hydrid vom Metall
simultan auf eine C=O-Gruppe îbertragen, um einen for-
malen 16e¢-Amidkomplex 7 zu bilden.[11] Bergens et al.
schlugen sp�ter vor, dass im �bergangszustand eine partielle
Ru-O-Bindung oder eine starke H-Bindung zwischen der
NH- und der Alkoxidgruppe vorliegt, basierend auf der be-

obachteten Bildung eines Alkoxid-Intermediats bei tiefen
Temperaturen.[12]

Es wurde postuliert, dass die kooperative Aktivierung
von H2 durch 7 in Zyklus II entweder îber den vierglie-
drigen �bergangszustand TS-8[13] oder îber einen Alko-
hol-unterstîtzten Reaktionsweg mit dem sechsgliedrigen
�bergangszustand TS-9 verl�uft (Schema 5).[10]

Noyori, Ikariya et al. entwickelten Transferhydrie-
rungen mit den Ru-Aren-Komplexen [{RuCl2(h6-Aren)}2]
als Katalysatoren.[4, 7,14] øhnlich wie beim Phosphansys-
tem wurde eine erhebliche Beschleunigung der Transfer-

hydrierung von Ketonen beobachtet, wenn dem Ru-Aren-
Komplex Ethanolamin oder andere Additive mit zumindest
einem prim�ren oder sekund�ren Amin zugesetzt wurden
(„NH-Effekt“).[4,14, 15] Die Pr�katalysatoren 10, die chirale
Aminsulfonylamid-Liganden tragen, katalysieren in Gegen-
wart einer Base die enantioselektive Transferhydrierung von
Ketonen. øhnlich wurde vorgeschlagen, dass der Wasser-
stofftransfer auf das Keton îber einen konzertierten Reak-
tionsweg mit simultanem Transfer des NH-Protons und des
RuH-Hydrids auf eine Carbonylgruppe stattfindet (TS-11)
(Schema 6).[4,16]

Der Außensph�renmechanismus wurde auch fîr andere
Ru-, Rh- und Ir-Systeme vorgeschlagen und durch Messung
des kinetischen Isotopeneffekts (KIE) und Computerstudien
ausfîhrlich studiert.[16–18] Zum Beispiel wurden fîr die Re-
aktion von [(p-Cymol)Ru(HNCHPhCHPhNTs)] mit Isopro-
pylalkohol mit (CD3)2CHOH, (CD3)2CDOH, (CD3)2CHO)
und (CD3)2CDOD die KIEs gemessen. Der KIE fîr den
Wasserstofftransfer von OH zu N war 1.79, und der KIE fîr
den Wasserstofftransfer von CH zu RuH 2.86. Der KIE fîr
den Wasserstofftransfer von einem doppelt markierten Sub-
strat, (CD3)2CDOD, war 4.88, was ungef�hr dem Produkt der

Schema 3. Difunktionelle Bisphosphandiamin-Katalysatoren fír die Keton-
Hydrierung.

Schema 4. Enantioselektive Hydrierung von Acetophenon.

Schema 5. Mechanismus der Acetophenon-Hydrierung mit dem Kata-
lysator 4. Die Arylgruppen des Diamin-Ríckgrats und des Diphos-
phans sind zur klareren Darstellung weggelassen.

Schema 6. (Aren)Ru-basierte difunktionelle Katalysatoren fír die enan-
tioselektive Transferhydrierung von Ketonen und der vorgeschlagene
Mechanismus (Ph-Gruppen des Diamins sind zur Klarheit weggelas-
sen).
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beiden individuellen KIEs entspricht, im Einklang mit einem
konzertierten Transfer.[17]

Die Gegenwart der NH-Gruppe und des Metallhydrids in
einem Hydrierungskatalysator besagt nicht notwendigerwei-
se, dass ein Außensph�renmechanismus der C=O-Hydrierung
stattfindet. Die Hydrizit�t des Ru-H und die Azidit�t des NH
sowie die Hemilabilit�t der Liganden haben ebenfalls einen
wichtigen Einfluss darauf, welcher Reaktionsweg beschritten
wird. Zum Beispiel untersuchten Morris et al. die Mechanis-
men der Ketonhydrierung mit Ru-Komplexen, die N-hetero-
cyclische Carbenliganden (NHCs) mit prim�ren Aminsub-
stituenten aufwiesen (Schema 7). Fîr die vom Pr�katalysator
12 katalysierte Ketonhydrierung wurde ein Alkohol-unter-
stîtzter Außensph�renmechanismus vorgeschlagen, demzu-
folge der Wasserstofftransfer – �hnlich wie bei den Noyori-
Systemen – von einer in situ gebildeten neutralen Ru-Hydrid-
Spezies 14 erfolgt (Schema 8, Weg a).[19] Ein Außensph�ren-
mechanismus wurde auch fîr die durch 12 katalysierte Es-

terhydrierung postuliert.[20] Andererseits besagen experi-
mentelle und Computerstudien, dass ein analoger Außen-
sph�renmechanismus fîr den Komplex 13b ungînstig ist,
wahrscheinlich wegen der verringerten Nukleophilie der
kationischen Hydridspezies.[21] Basierend auf kinetischen und
KIE-Studien sowie theoretischen Untersuchungen wurde ein
Innensph�renmechanismus vorgeschlagen (Schema 8, Weg
b).[21]

Grîtzmacher et al. entwickelten Diolefinamin-Liganden,
welche die konzertierte heterolytische Spaltung von H2 îber
der Metall-Amid-Bindung unterstîtzen (Schema 9). Zum

Beispiel aktiviert der Rh-Komplex 15 heterolytisch H2

(1 atm) – selbst bei ¢78 88C – und ergibt den Hydrido-Amin-
Komplex 16.[22] Anders als in der klassischen oxidativen Ad-
dition bleibt der Oxidationszustand des Metalls (RhI) w�h-
rend der konzertierten H2-Heterolyse unver�ndert. Diese
Reaktion ist reversibel, und setzt man 16 D2-Gas aus, findet
ein selektiver H/D-Austausch unter Bildung von 16-[D2] statt.
Die umgekehrte Reaktion von 16-[D2] mit H2 wurde eben-
falls beobachtet und NMR-spektroskopisch verfolgt. Aus den
Messungen wurde geschlossen, dass der Austausch simultan
an den Rh-H- und NH-Positionen stattfindet.[22] Diese Stu-
dien verweisen auf eine konzertierte heterolytische H2-Spal-
tung îber einen viergliedrigen �bergangszustand TS-17. Der
Metall-Ligand-kooperative Mechanismus wurde durch DFT-
Studien untermauert, die außerdem ergaben, dass die klassi-
sche oxidative Addition von H2 an ein RhI-Zentrum in 15
unter Bildung von RhIII-Dihydrid ein ungînstiger endother-
mer Prozess ist.[22] Die Diolefinamid-Komplexe dieses Typs
erwiesen sich als aktive Katalysatoren fîr eine Vielzahl von
direkten Hydrierungen, Transferhydrierungen und Dehy-
drierungen, einschließlich der Hydrierung von Ketonen und
Iminen, der dehydrierenden Kupplung von Alkoholen mit
MeOH, Aminen, Wasser (Esterbildung), Amiden und
Carboxylaten.[23]

Ein Außensph�renmechanismus wurde auch fîr die Hy-
drierung von Nitrilen mit dem Ru-Katalysator 18 mit einem
vierz�hnigen PNNP-Liganden vorgeschlagen. Die Umset-
zung umfasst die sequenzielle Hydrierung der CN-Dreifach-
bindung des Nitrils und der CN-Doppelbindung des Imins
(Schema 10).[24]

Morris et al. berichteten îber die effiziente asymmetri-
sche Transferhydrierung von Ketonen mit Fe-Katalysatoren
mit einem aliphatischen vierz�hnigen PNNP-Liganden. Die
mechanistischen Studien sprechen ebenfalls fîr einen Au-
ßensph�renmechanismus.[25]

Die Verwendung von Aminophosphan-Ru-Komplexen
fîr die katalytische Dehydrierung von Boran-Amin-Adduk-
ten wurde von Fagnou et al. vorgestellt.[26]

Die aliphatischen dreiz�hnigen Pinzettenliganden mit
einem zentralen Amid- oder Amin-Stickstoffdonor bieten
eine vielseitige Plattform fîr die Untersuchung von Metall-
Ligand-Kooperationen in der Katalyse. Die ersten Beispiele
fîr die reversible heterolytische Spaltung von H2, in denen
Disilylamido-PNP-Komplexe sp�ter �bergangsmetalle ein-

Schema 7. Ru-Pr�katalysatoren mit NHC-substituierten Aminen.

Schema 8. Vorgeschlagene Außensph�ren- (a) und Innensph�renme-
chanismen (b) der Keton-Hydrierung mit 12 bzw. 13 als Katalysatoren.

Schema 9. Heterolytische H2-Aktivierung durch Diolefin-Amid-Rh-Kom-
plexe.
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gesetzt wurden, erforschten Fryzuk et al. ab Anfang der 80er
Jahre.[27] Die katalytische Alkenhydrierung mit solchen
Komplexen wurde ebenfalls studiert.[27] Zahlreiche Beispiele
von katalytischen Anwendungen von Ru-, Ir-, Os- und Fe-
Komplexen (Schema 11) mit aliphatischen PNP- und PNN-

Liganden in der Hydrierung und Transferhydrierung wurden
kîrzlich beschrieben.[28–30] Zum Beispiel sind die Ir-Komplexe
19 und 20 (Schema 11) Katalysatoren der direkten Hydrie-
rung und Transferhydrierung von Ketonen und Iminen und
fîr die Hydrierung von CO2 zu Formiat.[31] Die Ru-Komplexe
21, 22 und 23 wurden fîr die Transferhydrierung von Keto-
nen,[32] die Hydrierung von Estern[33] und Aziden[34] sowie die
Dehydrierung von Alkoholen[35] und Amin-Boran-Adduk-
ten[36] eingesetzt. Experimentelle und Computerstudien er-
gaben, dass Metall-Ligand-Kooperation îber eine Metall-

Amid- oder Metall-Amin-Bindung eine wichtige Rolle in
diesen Reaktionen spielen kçnnte. Fîr die Ir-katalysierte
Transferhydrierung von Ketonen wurde ein Außensph�ren-
mechanismus fîr den Wasserstofftransfer von Ir-H/N-H zum
Carbonyl vorgeschlagen, �hnlich dem Noyori-Morris-Me-
chanismus (Schema 12).[37] Fîr die PNN-Komplexe 26 und 27
wurden sowohl Innen- als auch Außensph�renmechanismen
als plausibel eingestuft, basierend auf der Gegenwart eines
potentiell hemilabilen Pyridin-Arms.[38]

Interessanterweise kçnnen Komplexe mit aliphatischen
PNP-Liganden auch eine andere Art der H2-Eliminierung
zeigen, n�mlich unter Beteiligung des Ligandenrîckgrats.
Zum Beispiel geht der Komplex 23 eine doppelte H2-Elimi-
nierung zu 33 ein, das ein unges�ttigtes Ligandenrîckgrat
aufweist (Schema 13). Mechanistische Studien besagen, dass

die erste H2-Eliminierung îber den Transfer des NH-Protons
zum Metallhydrid verl�uft (Schritt (i) in Schema 13; siehe
auch Schema 14).[39] Die entstehende Amidspezies 31 geht
eine b-Hydrid-Eliminierung zu einem instabilen Imin-Inter-
mediat 32 ein (Schritt (ii)), das durch Protonentransfer von
einem C-H im Ligandenrîckgrat zum Hydridliganden wei-
teres H2 eliminiert (Schritt (iii) in Schema 11, îber TS-34).
Diese Reaktivit�t erinnert an die H2-Eliminierung aus aro-

Schema 10. Vorgeschlagener Mechanismus der Nitril-Hydrierung mit
18 als Katalysator.

Schema 11. Komplexe mit aliphatischen PNP-Pinzettenliganden fír die
katalytische Hydrierung, Transferhydrierung und Dehydrierung.

Schema 12. Vorgeschlagener Mechanismus der (PNP)Ir-katalysierten
Keton-Hydrierung.

Schema 13. Doppelte H2-Eliminierung aus 23.
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matischen PNP-Ru-Komplexen, die in Abschnitt 3.1 disku-
tiert wird.

Die H2-Eliminierung in Schritt (i) (Schema 13) kçnnte die
direkte Kupplung des NH-Protons mit einem Ru-H îber
einen viergliedrigen �bergangszustand TS-35 in Abwesen-
heit protischer Lçsungsmittel beinhalten, �hnlich wie bei den
oben diskutierten Amidkomplexen (Schema 14, Weg (a)).

Ein alternativer Mechanismus ist in Gegenwart von Wasser
mçglich, das als Protonenîbertr�ger zwischen NH und einem
Hydrid agieren kann. Nach DFT-Studien des Modellsystems
(R = Me in Schema 14) ist die Reaktionsbarriere (DG¼6 ) des
wasserkatalysierten Weges (b) îber das Intermediat TS-36
um 8 kcal mol¢1 niedriger als fîr den Weg (a).[28,39] Proto-
nenaustausch-NMR-Studien offenbarten außerdem einen
stereoselektiven Austausch zwischen Wasser und Ru-H, im
Einklang mit dem wasservermittelten Weg (b). Die Bedeu-
tung von protischen Lçsungsmitteln als Protonenîbertr�ger
zwischen Liganden und Metall wurde außer fîr die Metall-
Amid- und Metall-Amin-Kooperation auch fîr viele andere
Ligandengerîste vorgeschlagen, die in bindungsaktivieren-
den Metall-Ligand-kooperativen Systemen teilnehmen (siehe
Abschnitt 3).

Die Fe-Komplexe 29 und 30 a mit aliphatischem PNP-
Liganden erwiesen sich als katalytisch aktiv in der Dehy-
drierung von Alkoholen unter basefreien Bedingungen.[40]

Sowohl konzertierte (îber Metall-Ligand-Kooperation) als
auch stufenweise Mechanismen wurden betrachtet, die sich
anhand der experimentellen Daten aber nicht unterscheiden
ließen (Schema 15).

Basierend auf DFT- und NMR-Studien wurde fîr die
Hydrierung von Estern zu Alkoholen mit 29 als Katalysator
ein Außensph�renmechanismus (konzertiert) vorgeschla-
gen.[30]

Beller et al. berichteten, dass der Eisenkomplex 29 auch
die Dehydrierung von MeOH in Gegenwart von KOH kata-
lysiert.[41] Kîrzlich wurde gefunden, dass die Fe-Komplexe
30a,b und 37a,b unter basefreien Bedingungen in der Ge-
genwart von LiBF4 als Lewis-S�ure-Kokatalysator katalytisch
aktiv sind (Schema 16).[42] Mechanistische Studien der Re-
aktion und DFT-Analysen besagen, dass Metall-Ligand-Ko-
operation wahrscheinlich eine Rolle spielt und ein konzer-
tierter Außensph�renmechanismus vorliegt.

Im Vergleich zu den aliphatischen PNP-Liganden ist der
Amid-Stickstoff in Diarylamid-PNP-Komplexen deutlich
weniger basisch, und es ist unwahrscheinlich, dass Metall-
Ligand-Kooperation eine grçßere Rolle in solchen Systemen
spielt. Zum Beispiel berichteten Ozerov et al., dass der Pal-
ladiumkomplex 38 mit einem Diarylamid-PNP-Liganden die
heterolytische Spaltung von H-X-Bindungen (HX = H2, ter-
minales Alkin, Thiol) unter Bildung von 39 bewirkt
(Schema 17).[43] Obwohl diese Reaktionen letztlich zu einer
Addition der H2-Bindung an die Pd-Amid-Bindung fîhren,
wurde der direkte Transfer eines Protons von H2 zum Amid-
Stickstoff als unwahrscheinlich eingesch�tzt. Der fîr die H2-
Aktivierung vorgeschlagene Mechanismus beginnt mit der
Koordination von H2 an das Pd-Zentrum zur Bildung von
[(PNP)Pd(H2)]+. Daran schließt sich ein intermolekularer
Protonentransfer vom koordinierten H2 zum Amid-Stickstoff

Schema 14. Vorgeschlagene Reaktionswege der H2-Eliminierung aus 23
und berechnete freie Energien (kcalmol¢1).

Schema 15. Vorgeschlagene Mechanismen der Fe-katalysierten akzep-
torfreien Dehydrierung von Alkoholen.

Schema 16. Fe-katalysierte Dehydrierung von MeOH in Gegenwart
eines Lewis-S�ure-Kokatalysators.
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an, der durch eine externe Brønsted-Base (Triflat oder Lç-
sungsmittel) unterstîtzt wird. Die Aktivierung von B-B- und
B-H-Bindungen durch (PNP)Pd-Komplexe mit schwach ko-
ordinierenden Anionen wurde ebenfalls beschrieben, und es
wurde die Mçglichkeit einer oxidativen Addition unter Bil-
dung eines PdIV-Intermediats vorgeschlagen. Allerdings er-
hielt man keine schlîssigen experimentellen Hinweise, die fîr
die Bildung von PdIV-Intermediaten in dieser Reaktion spr�-
chen.[44]

Die kooperative Bindungsaktivierung in einkernigen
Imid-Komplexen ist ebenfalls gut bekannt. Die Anwendung
solcher Systeme in der Katalyse ist jedoch problematisch, vor
allem weil die Bindungsaktivierung durch hoch reaktive
Metallimide irreversibel ist (Schema 18a,b). Es ist bekannt,

dass einkernige Imido-Komplexe von frîhen �bergangsme-
tallen C-H-Bindungen von Kohlenwasserstoffen îber einen
1,2-Additionsmechanismus spalten (Schema 18a) und mit der
M-Imid-Bindung Cycloadditionen an C-C- und C-Hetero-
atom-Doppel- und -Dreifachbindungen eingehen (Sche-
ma 18 b).[45,46] Zum Beispiel spalten Zirconium(IV)-Imido-
Komplexe die C-H-Bindung von Benzol und ergeben einen
Phenylamido-Komplex (Schema 19).[45] Eine katalytische
Nutzung dieser Reaktivit�t ist jedoch schwierig, da die ent-
stehenden Produkte stabil und daher kaum in der Lage sind,

weitere Funktionalisierungen einzugehen (insbesondere
findet in Gegenwart eines d0-Metallzentrums keine reduktive
Eliminierung statt).

Verbrîckte zweikernige Imido-Komplexe kçnnen als di-
funktionelle Lewis-S�ure/Lewis-Base-Systeme die heteroly-
tische Spaltung von H-H- und H-X-Bindungen bewirken
(Schema 18c).[47] Als ein Beispiel beschrieben Ikariya,
Kuwata et al. die heterolytische Spaltung von H2 und NH3

(Schema 20); diese Reaktivit�t kçnnte fîr die N2-Fixierung
mit zweikernigen Komplexen sp�ter �bergangsmetalle rele-
vant sein.[48]

Der zweikernige Bis(tosylimido)-verbrîckte RhIII-Kom-
plex 40 bewirkt die heterolytische Spaltung von H2 zum Bis-
(amido)-verbrîckten RhII-Komplex 41 (Schema 21a).[49] Eine
DFT-Studie zeigt, dass ein plausibler Reaktionsmechanismus
mit der Sulfonyl-vermittelten heterolytischen H2-Spaltung
beginnt (TS-42 in Schema 21), gefolgt von einem Protonen-

transfer vom Sulfonyl-Sauerstoff zum Imid-Stickstoff und der
Protonenwanderung von Rh-H zu einem weiteren Imid. Ex-
perimentelle Hinweise auf Rh-Hydrid-Intermediate wurden
erhalten. Interessanterweise kann das Ausgangsmaterial
durch die Reaktion mit O2 zurîckgewonnen werden, was die
katalytische Oxidation von H2 mit O2 zu Wasser in der Ge-
genwart von 40 ermçglicht (Schema 21b).[49]

Schema 17. Heterolytische HX-Spaltung durch den Pd-Diarylamid-
Komplex.

Schema 18. Metall-Ligand-Kooperation in einkernigen Imido- und zwei-
kernigen Imido-verbríckten Komplexen.

Schema 19. C-H-Bindungsaktivierung durch Zr-Imido-Komplexe.

Schema 20. H-H- und N-H-Bindungsspaltung durch einen Imido-ver-
bríckten Diiridium-Komplex.

Schema 21. H2-Aktivierung durch einen zweikernigen Rh-Tosylimido-
Komplex.
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2.2. Metall-Sauerstoff-Bindung

Verglichen mit Metallamid- und Metallamin-Komplexen
kommt es bei Metallalkoxid- und Metall-Alkohol-Komple-
xen weit weniger h�ufig zur Metall-Ligand-Kooperation. Der
Grund ist die geringere Basizit�t von koordinierten Alkoxi-
den bzw. die hçhere Labilit�t von koordinierten Alkoholen in
Komplexen sp�ter �bergangsmetalle.

Gelman et al. beschrieben einen Pinzettenkomplex 33 mit
einem Dibenzobarrelen-basierten PCP-Pinzettenliganden,
der die akzeptorfreie Dehydrierung von Alkoholen zu Ke-
tonen und Estern katalysiert. Eine versuchte Kristallisation
von 43 resultierte in der Freisetzung von H2-Gas, vermutlich
verursacht durch die intramolekulare Wechselwirkung von Ir-
H mit einem verfîgbaren OH-Proton. Die Reaktion liefert
den Komplex 44 mit einem koordinierten Alkoxid-Henkel
(Schema 22). Ein solcher H2-Freisetzungsschritt wurde fîr die
katalytische Dehydrierung von Alkoholen vorgeschlagen. Im
Unterschied zu den Noyori-Systemen wurde postuliert, dass
die Alkohol-Dehydrierung îber einen Innensph�renmecha-
nismus unter Koordination und b-Hydrid-Eliminierung des
Alkoxids verl�uft (Schema 23).[50]

Ein Ru-Komplex mit einem analogen Dibenzobarrelen-
PCP-Liganden erwies sich als Katalysator fîr die akzeptor-
freie Dehydrierung von Alkoholen und die akzeptorfreie
dehydrierende Kupplung von Alkoholen mit Aminen zu
Iminen. Fîr die Freisetzung von H2 wurde ein �hnlicher Re-
aktionsweg unter Beteiligung von Ru-H/OH-Wechselwir-
kungen vorgeschlagen.[51]

Ein �hnlicher Reaktionsweg der H2-Eliminierung kçnnte
auch in der dehydrierenden Kupplung von Aminen mit Al-
koholen zu Iminen mit dem zweikernigen Komplex 45 in
Gegenwart einer Base beschritten werden, obwohl der Me-

chanismus der H2-Eliminierung nicht n�her untersucht wurde
(Schema 24).[52]

Der Iridiumkomplex 46 mit einem NHC-verknîpften
Alkohol katalysierte die Alkylierung von Aminen mit Alko-
holen (Schema 25). Der Mechanismus wurde nicht unter-
sucht, und sowohl Innen- als auch Außensph�renmechanis-
men wurden fîr dieses System als plausibel angesehen.[53] Die
kooperative Si-H-Bindungsspaltung durch einen Diphos-
phan-Dialkoxid-FeII-Komplex einhergehend mit der Silylie-
rung eines der Alkoxidliganden wurde kîrzlich von Rauch-
fuss et al. beschrieben.[54]

Insgesamt gesehen bewirkt die grçßere Labilit�t der Al-
kohol- im Vergleich zu Aminliganden, dass in Hydrierungen
oder Transferhydrierungen von Carbonylverbindungen In-
nensph�renmechanismen (îber die b-Hydrid-Eliminierung
aus Alkoxid-Intermediaten) mçglich sind und mit Außen-
sph�renmechanismen konkurrieren kçnnen.

2.3. Metall-Schwefel-Bindung

Die Aktivierung von H2 durch M-S-Kooperation ist von
großer Bedeutung fîr den Mechanismus der H2-Oxidation zu
H+ in [NiFe]-Hydrogenase, fîr die anhand experimenteller
und Computerstudien vorgeschlagen wurde, dass die H2-
Spaltung îber der Ni-S-Bindung durch das koordinierte S-
Atom eines Cysteins unterstîtzt wird (Schema 26).

Dies inspirierte Untersuchungen der Metall-Schwefel-
Kooperation fîr die Aktivierung von H2 und H-X-Bindungen.
Heterolytische H2- und H-X-Bindungsspaltungen sind fîr

Schema 22. H2-Extrusion aus dem [(PCP)IrH(Cl)]-Komplex 43 mit flexi-
blem OH-Arm.

Schema 23. Vorgeschlagener Mechanismus der Alkohol-Dehydrierung
zu Ketonen mit 33 oder 34 als Katalysator.

Schema 24. Dehydrierende Kupplung von Aminen mit Alkoholen mit
einem zweikernigen Ru-Komplex als Katalysator.

Schema 25. Alkylierung von Anilinen mit Benzylalkohol mit dem Kata-
lysator 46.
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Metallkomplexe mit verschiedenen Arten von S-Donorligan-
den bekannt, einschließlich terminalen und verbrîckenden
Sulfiden und Thiolaten.

Der von Bergman, Andersen et al. beschriebene Titan-
Sulfid-Komplex 48 katalysierte die reversible Aktivierung
von H2 (Schema 27a).[55] Basierend auf detaillierten Isotopen-
und NMR-Studien wurde ein konzertierter Mechanismus
îber einen polarisierten viergliedrigen �bergangszustand
formuliert (Schema 25 a). Im Einklang mit diesem Mecha-
nismus lieferte die Umsetzung von [(Cp*)2Ti(py)(S)] mit HD
ein Gleichgewichtsgemisch von [(Cp*)2Ti(H)(SD)] und
[(Cp*)2Ti(D)(SD)], und weder H2 oder D2 wurden nachge-
wiesen. Darîber hinaus zeigten 1H-NMR-EXSY-Experi-
mente, dass die Geschwindigkeiten des Austauschs von H2

mit den Ti-H- und SH-Positionen identisch waren, im Ein-
klang mit dem konzertierten Reaktionsweg.[55]

Der Komplex 48 katalysierte außerdem die Aktivierung
von Si-H-Bindungen (Schema 27 b,c). Zwei mçgliche Me-
chanismen wurden in Betracht gezogen: Weg A îber ein
pentakoordiniertes Silicium-Intermediat und Weg B îber
einen viergliedrigen �bergangszustand (Schema 27b).[55]

Basierend auf der Beobachtung eines normalen kinetischen
Isotopeneffekts in der Silan-Aktivierung schlossen die Au-
toren auf den Weg B als den wahrscheinlicheren Mechanis-
mus, da davon auszugehen ist, dass die Si-H-Bindung im

�bergangszustand deutlich geschw�cht wird. Fîr den Weg A
w�re ein inverser Isotopeneffekt zu erwarten, basierend auf
frîheren Studien zur Si-H-Addition in Metall-Imid-Komple-
xe.[56] Die Si-H-Aktivierung ist reversibel: Wurde [(Cp*)TiD-
(SSiMe3)] in Gegenwart von H2SiMe2 erw�rmt, entstand eine
Mischung aus dem Ausgangsmaterial, [(Cp*)2TiH-
(SSiHMe2)], und DSiMe3, es wurden aber keine H/D-ge-
mischten Produkte nachgewiesen (Schema 27 c). Dies ist im
Einklang mit einer intramolekularen 1,2-Eliminierung von Si-
H-Bindungen, die streng paarweise stattfindet.

Rauchfuss et al. beschrieben den zweikernigen Ir-Kom-
plex 49 mit verbrîckenden Sulfiden, der zwei Arten von H2-
Aktivierungen eingeht: Ene homolytische H2-Aktivierung,
die zur Bildung des Dihydrid-Komplexes 50 fîhrt, und daran
anschließend die heterolytische Aktivierung eines weiteren
øquivalents von H2 unter Bildung von 51 mit verbrîckenden
Hydrid- und Hydrosulfid-Liganden (Schema 28).[57] Der in-
stabile Komplex 51, der NMR-spektroskopisch nachgewiesen
wurde, iosomerisiert letztlich zu 52.

Die heterolytische Spaltung von 2 øquivalenten H2 wurde
auch mit einem zweikernigen Sulfid-verbrîckten Rh-Kom-
plex mit triphos-Ligand beobachtet (Schema 29).[58]

Die reversible Aktivierung von Si-H-Bindungen durch
den kationischen Ir-Komplex 53 mit einem P,S-Liganden
wurde durch Stradiotto et al. beschrieben und fîhrte letztlich
zur Addition von Si-H an die Ir-S-Bindung (Schema 30).
Detaillierte mechanistische Studien wurden nicht durchge-
fîhrt, und es bleibt herauszufinden, ob diese Reaktivit�t eine
Metall-Ligand-Kooperation beinhaltet.[59] Obwohl der Kom-
plex 53 durch die Reaktion mit einem Keton zurîckgewon-

Schema 26. Vorgeschlagener Mechanismus der H2-Spaltung in [NiFe]-
Hydrogenase.

Schema 27. H-H- und Si-H-Bindungsaktivierung durch einen Ti-Sulfid-
Komplex und vorgeschlagene Mechanismen: a) H2-Aktivierung, b) Si-
H-Aktivierung, c) reversible Si-H/Si-D-Aktivierung.

Schema 28. H2-Aktivierung durch einen zweikernigen Bis(sulfid)-ver-
bríckten Ir-Komplex: i) homolytische Aktivierung; ii) heterolytische Ak-
tivierung.

Schema 29. Heterolytische H2-Spaltung durch einen zweikernigen Tri-
phos-Rh-Komplex.
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nen werden konnte, war es kein effektiver Katalysator fîr die
Ketonhydrosilylierung.[59]

Die Reaktivit�t von koordinativ unges�ttigten Ir-, Rh-
und Ru-Komplexen mit sperrigen Thiolatliganden wurde von
den Gruppen von Ohki, Tatsumi und Oestreich untersucht.
Die reversible Heterolyse von H2 durch den Ir-Komplex 54
l�uft bei niedrigen Temperaturen ab und liefert den Komplex
55 als Hauptprodukt, der durch NMR-Spektroskopie cha-
rakterisiert wurde (Schema 31).[60] Dies ist ein seltenes Bei-

spiel fîr die H2-Heterolyse durch einen Metall-Thiolat-
Komplex unter milden Bedingungen, und die Reaktion er-
innert an die oben beschriebene Reaktivit�t der [NiFe]-Hy-
drogenase (Schema 26). Der gemessene KIE zeigt, dass die
H-H-Bindungspaltung am geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt beteiligt ist.[60] Erw�rmen in Gegenwart von H2 fîhrt
letztlich zum Verlust von freiem Thiol und der Bildung des
IrV-Trihydrids 56. Interessanterweise kann das Ausgangsma-
terial durch Erhitzen von 56 in Gegenwart von freiem Thiol in
81% Ausbeute zurîckgewonnen werden.[60]

Die Reaktion mit dem analogen Rh-Komplex war weni-
ger selektiv und fîhrte zu einem signifikanten Abbau des
Katalysators.[60, 61] Die Labilit�t eines protonierten Thiolligan-
den und dessen irreversibler Verlust ist ein wichtiger Aspekt
bei Ir- und Rh-Komplexen und wahrscheinlich der Grund fîr
das Fehlen von katalytischer Reaktivit�t des Ir-Komplexes in
C=O- und Iminhydrierungen, wogegen der analoge Rh-
Komplex in Aldehyd-, Keton- und Iminhydrierungen bei
¢50 88C aktiv war.[61] Anhand von DFT-Rechnungen schlugen
Li et al. vor, dass die H2-Aktivierung durch den Ir-Komplex
54 mit der oxidativen Addition von H2 unter Bildung eines
IrV-Dihydrids beginnt, an die sich eine reduktive S-H-Elimi-

nierung anschließt.[62] Die Studien ergaben außerdem, dass
mit dem analoge Rh-Komplex eine heterolytische H2-Spal-
tung durch Metall-Ligand-Kooperation stattfindet.[62]

Ohki, Tatsumi et al. berichteten îber die Ketonhydrie-
rung mit dem Ru-Katalysator 57, der einen Thiol-funktiona-
lisierten Liganden tr�gt, und schlugen eine Metallthiolat-
vermittelte H2-Aktivierung vor (Schema 32a).[63] Die Auto-

ren postulierten außerdem einen konzertierten Außensph�-
ren-Wasserstofftransfer zum Carbonyl, �hnlich dem Noyori-
Mechanismus.[63] Allerdings kann in Anbetracht der Labilit�t
des protonierten Thiolliganden und ohne weitere Studien
auch ein Innensph�renmechanismus nicht zweifelsfrei aus-
geschlossen werden.

Der Rh-Thiolat-Komplex 57 erwies sich außerdem als ein
aktiver Katalysator fîr die elektrophile Borylierung von In-
dolen.[64] Eine kooperative Aktivierung von B-H durch das
Metallthiolat wurde vorgeschlagen, und ein aktivierter Bo-
rankomplex 61 wurde durch NMR-Spektroskopie und
Rçntgenkristallographie charakterisiert (Schema 33).[64]

Schema 30. Si-H-Aktivierung durch einen kationischen Ir-Komplex 53.

Schema 31. Reversible H2-Aktivierung durch einen Ir-Thiolat-Komplex.

Schema 32. a) Keton-Hydrierung durch einen Ru-Thiolat-Komplex 57
als Katalysator und b) vorgeschlagener Mechanismus.

Schema 33. Boran-Aktivierung durch einen Ru-Thiolat-Komplex 57.

..Angewandte
Aufs�tze

D. Milstein und J. R. Khusnutdinova

12416 www.angewandte.de Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 12406 – 12445

http://www.angewandte.de


Der gleiche Komplex 57 ist in der C-H-Silylierung von
Indolen aktiv (Schema 34 a).[65] Tieftemperatur-NMR-Studi-
en der Reaktion zwischen 57 und îberschîssigem Silan er-
mçglichten den Nachweis einer Metallhydridspezies. Das
Hydridsignal wies keine nachweisbaren 1JSi-H-Satelliten auf. In
Analogie zur H2-Aktivierung wurde eine kooperative Si-H-
Aktivierung postuliert (Schema 34 b), alternative mechanis-
tische Szenarien wurden jedoch nicht in Betracht gezogen.[65]

Interessanterweise wurde eine vollst�ndige H/D-Durchmi-
schung zwischen Ph2MeSiH und PhMe2SiD bei Raumtem-
peratur in Gegenwart von katalytischem 57 beobachtet
(Ph2MeSi(H/D):PhMe2Si(H/D) ca. 50:50). Dies weist darauf
hin, dass die Si-H-Bindungsbildung nicht paarweise abl�uft
und die Art der Si-H-Aktivierung komplizierter ist als in
Schema 34b gezeigt.[65]

Insgesamt zeigen Thiolatkomplexe sp�ter �bergangsme-
talle ein interessantes Potenzial fîr die Katalyse, das Ausmaß
der Metall-Ligand-Kooperation in H-H- und H-X-Bin-
dungsaktivierungen muss aber in mechanistischen Studien
weiter aufgekl�rt werden. Zur Bewertung mçglicher Mecha-
nismen ist die Hemilabilit�t protonierter Thiolatliganden in
Betracht zu ziehen, ebenso wie die mçgliche Existenz rein
metall- oder rein ligandvermittelter Reaktionswege.

2.4. Metall-Bor-Bindung

Obwohl es bislang nur wenige Beispiele fîr die H2-Akti-
vierung durch Metall-Bor-Komplexe und deren Anwendung
in der Katalyse gibt, findet dieses Gebiet betr�chtliche Auf-
merksamkeit im Zusammenhang mit der metallvermittelten
Borhydrid-Regeneration mit H2 fîr katalytische Hydrierun-
gen. Im Vergleich mit den oben diskutierten Amid-, Alkoxid-
und Thiolatkomplexen zeigen Metall-Boran-Komplexe einen
anderen H2-Aktivierungmodus, da der Boranligand in der H-
H-Bindungsaktivierung als eine Lewis-S�ure wirkt und da-
durch die Bildung eines Borhydrids und eines Metallhydrids
resultiert.[66]

Die reversible Addition von H2 an [(tBu3SiO)3Ta(BH3)]
zur Bildung von [(tBu3SiO)3TaH(h3-BH4)] wurde kîrzlich von

Wolczanski et al. untersucht.[67] Der Komplex 59, der von
Owen et al. beschrieben wurde, geht eine Hydridmigration
vom Borhydrid zum koordinierten Norbornadien ein, gefolgt
von einer Umlagerung zum Alkylkomplex 60 (Schema 35).[68]

Die anschließende Aktivierung von 2 øquivalenten H2 mit 60
fîhrt zur Eliminierung des Alkanprodukts (Tricyclo-
[2.2.1.02,6]heptan) und der Bildung des Borhydrid-Komplexes
61. Auch eine katalytische Alkenhydrierung mit 60 wurde
erfolgreich durchgefîhrt.[68]

Peters et al. berichteten îber die reversible oxidative
Addition von H2 an den Nickel-Boran-Komplex 62, die zur
Bildung des Borhydrido-Hydrido-NiII-Komplexes 63 fîhrte,
der als Katalysator fîr die Alkenhydrierung dient
(Schema 36).[69]

Eine �hnliche Reaktivit�t wurde fîr den Fe-Boratran-
Komplex 64 beschrieben, der H2 unter Bildung von Komplex
65 oder, mit H2-�berschuss, von Komplex 66 aktivieren kann
(Schema 37a).[70] Die stçchiometrische Reaktion von 65 mit
Styrol unter N2-Atmosph�re erzeugt Ethylbenzol und 64, was
zeigt, dass das verbrîckende Hydrid in 65 einen Wasser-
stofftransfer auf Alkene unter stçchiometrischen Bedingun-
gen eingehen kann. Auch die katalytische Alkenhydrierung
wurde mit dem Komplex 64 als Katalysator erreicht. Fîr den
Komplex 64 wurde ferner gezeigt, dass er C-H-Bindungen
terminaler Alkine zur Bildung von Alkinyl-Borhydrid-Kom-
plexen 67 aktivieren kann (Schema 37 b).[70] Wie die Autoren
bemerkten, sind detailliertere mechanistische Untersuchun-
gen nçtig, um die mçgliche Teilnahme einer Metall-Boran-
Kooperation an der H2-Spaltung zu best�tigen.

Schema 34. a) Silylierung von Indolen mit dem Katalysator 57; b) vor-
geschlagene kooperative Si-H-Bindungsaktivierung; c) katalytische Si-
H/Si-D-Durchmischung.

Schema 35. Doppelte H2-Addition an den Rh-Boran-Komplex 60.

Schema 36. H2-Aktivierung durch den Ni-Boran-Komplex 65.
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Boran-unterstîtzte Bindungsaktivierungen wurden kîrz-
lich fîr einen dreifach koordinierten Pt-Komplex mit zwei-
z�hnigem Boryliminomethan-Liganden mit kleinem Biss-
winkel beschrieben.[71] Die reversible Aktivierung von H2

durch den Komplex 68, der einen Bis(phosphan)boran-Li-
ganden mit weitem Bisswinkel tr�gt (Schema 38), fîhrt zur
Bildung des Pt-Hydrid-Borhydrid-Komplexes 69.[72] Interes-
santerweise fîhrt die Aktivierung von Phenylacetylen durch
68 zur Bildung des Vinylboran-Komplexes 70 durch die Mi-
gration der Ph-Gruppe vom Bor zum Acetylid-Kohlenstoff.

Basierend auf DFT-Rechnungen wurde kîrzlich ein
Boryl-unterstîtzter Reaktionsweg fîr die Hydrogenolyse
eines Ni-Me-PBP-Pinzettenkomplexes vorgeschlagen.[73]

Insgesamt bieten Boran- und Borylliganden eine interes-
sante Plattform fîr die Untersuchung von Bindungsaktivie-
rungen. Einer der mçglichen Nachteile dieser Systeme ist die
Migration von Alkyl- oder Arylgruppen vom Bor auf andere
Substrate, gleichbedeutend einer irreversiblen Modifizierung
des Liganden. Ferner ist zu beachten, dass selbst dann, wenn
der Boranligand als Ergebnis einer Bindungsaktivierung
chemisch modifiziert wird, weitere experimentelle und theo-
retische Studien nçtig sind, um eine Kooperation zwischen
Metall und Bor beweisen zu kçnnen. Zum Beispiel kçnnten

einige der in Schema 38 gezeigten Reaktion îber eine „klas-
sische“ oxidative Addition an ein niedrig koordiniertes Pt-
Zentrum gefolgt von der Bindung an ein Lewis-saures Boran
ablaufen. Darîber hinaus beeinflussen Boran- und Boryl-
liganden erheblich die Reaktivit�t von �bergangsmetall-
komplexen aufgrund ihrer speziellen elektronischen Eigen-
schaften, ungeachtet der Art von Metall-Ligand-Kooperati-
on, die an der Bindungsaktivierung beteiligt ist.[66]

2.5. Metall-Kohlenstoff-Bindung

Shaw et al. demonstrierten in bahnbrechenden Studien
die F�higkeit von aliphatischen PCP-Pinzettenkomplexe zur
Abspaltung von H2, andere Gruppen erforschten diese Re-
aktivit�t sp�ter weiter.[74, 75] Die reversible Eliminierung von
H2 aus dem cyclometallierten Osmiumkomplex 71, der
agostische a-CH-Wechselwirkungen aufweist, wurde von
Gusev et al. beschrieben und fîhrt zur Bildung des Hy-
dridocarbens 72 (Schema 39). Der Mechanismus wurde al-

lerdings nicht im Detail disukutiert. Die Behandlung des
Hydridocarbens 72 mit D2 ergab partiell deuteriertes 71;
Deuterium wurde in beide Os-H-Positionen (64% D), die a-
CH- (85 %) und die b-CH2-Position (14 %) eingebaut.[76] Der
analoge Ru-Carben-Komplex konnte aufgrund konkurrie-
render b-Hydrid-Eliminierung nicht in reiner Form erhalten
werden.[76]

Mit dem Ziel, eine b-Hydrid-Eliminierung aus dem ali-
phatischen Rîckgrat des PCP-Liganden zu vermeiden, un-
tersuchten Piers et al. die Reaktivit�t von Iridium-Carben-
Komplexen mit Diarylphosphangruppen. Bei dem freien Bis-
(2-(diarylphosphanyl)phenyl)methan fîhrt eine einzelne C-
H-Bindungsaktivierung zur Bildung von 73, w�hrend bei er-
hçhten Temperaturen das Produkt einer doppelten C-H-
Bindungsaktivierung, der Carbenkomplex 74, in hohen Aus-
beuten erhalten wird (Schema 40).[77] Die Autoren schlugen
vor, dass sich der zentrale Kohlenstoff in 74 im Wesentlichen
wie ein Fischer-Carben verh�lt, sodass dem Ir-Zentrum die
formale Oxidationsstufe + 1 zugeordnet werden kann. 74
addiert bereitwillig H2 und bildet 73. Der Mechanismus dieser

Schema 37. a) H2- und b) Alkin-Aktivierung durch 64.

Schema 38. H2- und terminale Alkin-Aktivierung durch einen Boran-Pt-
Komplex.

Schema 39. Reversible H2-Eliminierung aus einem cyclometallierten
Os-Komplex.

Schema 40. Bildung des Carbenkomplexes 74 und H2-Aktivierung.
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Reaktion ist nicht ganz klar, kçnnte aber die oxidative Ad-
dition von H2 an ein formales IrI-Zentrum umfassen.[77]

Im Gegensatz zum Ir-Komplex 74 wurde der analoge
Ligand im Ni-Komplex 75 als Schrock-artiges Carben mit
einer formalen Ladung von ¢2 koordiniert an ein NiII-Zen-
trum beschrieben (Schema 41).[78] Anders als 74 geht der Ni-

Komplex 75 eine schnelle Addition von polaren C-H-, N-H-
und O-H-Bindungen ein. Strukturuntersuchungen und DFT-
Studien lassen auf einen nukleophilen Charakter des zentra-
len Kohlenstoffatoms in einem �hnlichen Pd-Komplex
schließen.[79]

Obwohl letztlich fîr beide Komplexe 74 und 75 die Ak-
tivierung von H-H- und H-X-Bindungen beobachtet wird,
kçnnten die Aktivierungsmechanismen verschieden sein und
von den elektronischen Eigenschaften des Carbenliganden
und des Metallatoms abh�ngen.

Fîr eine andere Art von Carben-basierten PCP-Liganden
fanden Piers et al. eine Sauerstofftransferreaktion von N2O
zum Ir-Komplex 76. Die Reaktion fîhrt zur Iridaepoxid-
Spezies 77 durch die Addition von O an die Ir=C-Bindung
(Schema 42).[80] Der Komplex 77 wurde auch als eines der
mçglichen Produkte der Reaktion von 76 mit O2 an der Luft
identifiziert, allerdings war die Bildung weniger selektiv. Der
Komplex 77 reagiert sauber mit H2 îber das intermedi�re

Dihydrid 78, um letztlich H2O zu ergeben und Komplex 76 zu
regenerieren. Mit îberschîssigem H2 findet hingegen eine
reversible Addition an die Ir=C-Bindung statt. Obwohl diese
Reaktivit�t auf eine mçgliche katalytische N2O-Hydrierung
verweist, fîhrte eine versuchte katalytische Reaktion zu einer
vollst�ndigen Zersetzung des Katalysators.[80]

Die Reaktivit�t von Komplexen mit Cycloheptatrienyl-
basierten PCP-Pinzettenliganden, die durch Kaska, Mayer
und Mitarbeiter entwickelt wurden,[81] wurde in einer neueren
�bersicht behandelt, neben Beispielen anderer aliphatischer
PCP-Pinzettenkomplexe.[75]

3. Metall-Ligand-Kooperation durch Aromatisie-
rung/Dearomatisierung

In diesem Abschnitt werden Beispiele von Metall-Ligand-
Kooperationen vorgestellt, in denen das aromatische System
des Liganden im Schritt der Bindungsbildung oder -spaltung
unterbrochen oder wiederhergestellt wird.

3.1. Lutidin- und Picolin-basierte Liganden

Eine Vielzahl von dreiz�hnigen Pinzettenliganden wurde
îber die letzten Jahrzehnte entwickelt (Schema 43). Die

meisten der in diesem Abschnitt behandelten Liganden sind
substituierte Lutidine oder 2-Picoline mit einer oder zwei
CH2-Gruppen in den ortho-Positionen eines zentralen Pyri-
dinrings, der unter Deprotonierung durch starke Basen de-
aromatisiert wird und eine exocyclische Doppelbindung
bildet. Auf diese Weise entsteht ein reaktives Zentrum fîr
eine Metall-Ligand-Kooperation, wie durch unsere Arbeits-
gruppe gezeigt wurde (Schema 44).[82]

Obwohl die Deprotonierung an einer Methylengruppe
stattfindet, die nicht unmittelbar an das Metallzentrum ko-
ordiniert, hat sie einen direkten Einfluss auf die erste Koor-

Schema 41. H-X- und H-H-Bindungsaktivierung durch den (PCP)Ni-
Carben-Komplex 75.

Schema 42. N2O-Hydrierung durch den Ir-Komplex 76.

Schema 43. Lutidin- und Picolin-basierte Pinzettenliganden.
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dinationsschale des Metalls, da der zentrale Pyridinring
seinen aromatischen Charakter verliert und das zentrale N-
Atom als ein Amid-Donor aufgefasst werden kann. Zum
Beispiel zeigt das NMR-Spektrum von Komplex 89, der durch
Deprotonierung des kationischen Komplexes 88 erhalten
wurde, drei hochfeldverschobene Pyridinprotonen bei 5.4,
6.35 und 6.43 ppm, im Einklang mit der Dearomatisierung des
Pyridinsystems (Schema 45).[83] Die Rçntgenstruktur von 89
offenbart, dass die C6-C7-Bindung deutlich kîrzer ist als die
C1-C2-Bindung (Abbildung 1).[83] Zugleich ist die C7-P2-

Bindung nur geringfîgig kîrzer als die C1-P1-Bindung, was
zeigt, dass die Phosphorylid-Resonanzstruktur einen deutlich
geringeren Beitrag hat.[82]

Lutidin-basierte Liganden sind vielseitige Systeme fîr das
Studium von Metall-Ligand-Kooperationen in der Aktivie-
rung von H-H- und H-X-Bindungen (X = C, N, O, B) sowie
C=O-Doppelbindungen und C�N-Dreifachbindungen von
Nitrilen.

3.1.1. H2-Aktivierung in Komplexen mit Lutidin-basierten Ligan-
den

Fîr die Iridiumkomplexe 79 mit PNP-Liganden konnten
wir zeigen, dass sie H2 und C-H-Bindungen aktivieren.[82–84]

Zum Beispiel lieferte die Reaktion des Phenyl-Iridium(I)-
Komplexes 90 mit H2 den trans-Dihydrid-Komplex 92
(Schema 46).[83] Interessanterweise wurde ein cis-Dihydrid-

Komplex in dieser Reaktion nicht beobachtet, was bedeutet,
dass ein anderer Mechanismus als die oxidative Addition an
das IrI-Zentrum abl�uft. Darîber hinaus fîhrt die Reaktion
mit D2 zum Einbau eines Deuteriumatoms in den Liganden.
Ein Mechanismus wurde vorgeschlagen, demzufolge die Re-
aktion mit einem H-Transfer vom Methylen zum Metallzen-
trum beginnt und ein dearomatisiertes IrIII-Hydrid liefert
(Schritt A in Schema 46). Es folgt die Koordination von H2

(Schritt B) und die heterolytische H2-Spaltung unter Metall-
Ligand-Kooperation einhergehend mit der Rearomatisierung
(Schritt C).[83] Obwohl also die Gesamtreaktion zur 2e¢-
Oxidation des Ir-Zentrums fîhrt, findet der H2-Aktivie-
rungsschritt wahrscheinlich am oxidierten IrIII-Zentrum statt.
Tats�chlich konnte das postulierte dearomatisierte interme-
di�re Hydrid 91 unabh�ngig synthetisiert und vollst�ndig
charakterisiert werden – und es wurde gezeigt, dass es mit
Wasserstoff zu dem gleichen trans-Dihydrid-Produkt reagiert.

Nachfolgende Computerstudien des H-Transferschrittes
A ergaben, dass die Barriere fîr den direkten Transfer vom
Liganden zum Metall hoch ist, was im Widerspruch zu den
milden Reaktionsbedingungen steht.[85] Zur Erkl�rung wurde
ein wasserunterstîtzter Protonenshuttle-Mechanismus vor-
geschlagen, bei dem ein oder zwei Wassermolekîle eine
Brîcke zwischen dem Liganden und dem Metall bilden, wo-
durch eine deutlich niedrigere Aktivierungsbarriere resultiert
(z. B. TS-93 in Schema 46).[85] Erreichbare Aktivierungsbar-
rieren wurden fîr die H2-Spaltung am IrIII-Zentrum durch
Metall-Ligand-Kooperation gefunden (TS-94, Schema 46).[86]

Katalytische Anwendungen von Ru- und anderen �ber-
gangsmetallkomplexen mit Pinzettenliganden wurden in
neueren �bersichten ausfîhrlich zusammengefasst, und bei
vielen dieser Umwandlungen wurde eine Bindungsaktivie-
rung durch Metall-Ligand-Kooperation impliziert.[87,88]

Schema 44. Bindungsaktivierung in Komplexen mit Lutidin-basierten
Pinzettenliganden.

Schema 45. Synthese von Komplex 89.

Abbildung 1. ORTEP-Darstellung von 89 (Ellipsoide entsprechen 50%
Aufenthaltswahrscheinlichtkeit). Wasserstoffatome sind zur besseren
�bersicht weggelassen. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [ç]: C1-C2 1.506,
C6-C7 1.351, C1-P1 1.830, C7-P2 1.784, Ir-N 2.089.

Schema 46. H2-Aktivierung durch den IrI-Komplex 90.
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Einige ausgew�hlte Beispiele von Bindungsaktivierungen
werden hier diskutiert, um das Konzept der Metall-Ligand-
Kooperation in Lutidin-basierten Systemen zu illustrieren.

Wie unsere Arbeitsgruppe gezeigt hat, bewirken die
Komplexe 97 und 98, die durch Deprotonierung der Vorstu-
fen 95 und 96 gebildet werden, die heterolytische, reversible
Spaltung von H2 (Schema 47a). Beide Komplexe 97 und 98
sind Katalysatoren der Esterhydrierung, wobei der PNN-

Komplex 98 die deutlich hçhere Aktivit�t zeigt.[89] Die um-
gekehrte Reaktion, die Alkoholdehydrierung, wird ebenfalls
von den Komplexen 95 oder 96 in der Gegenwart einer Base
vermittelt, aber auch in Abwesenheit von Base mit der de-
aromatisierten Spezies 98.[90] Die reversible H2-Aktivierung
wurde als ein Schlîsselschritt in mehreren katalytischen
Umwandlungen mit 97 vorgeschlagen, die Wasserstoff er-
zeugen oder verbrauchen, darunter eine neuartige Amidbin-
dungsbildung durch akzeptorfreie dehydrierende Kupplung
von Alkoholen und Aminen.[89, 91]

Bemerkenswerterweise erzeugt die Deprotonierung des
unsymmetrischen PNN-Komplexes 96 selektiv die Spezies 98
mit deprotoniertem P-Arm (Schema 47a).[89] Dies ist in
�bereinstimmung mit theoretischen Studien von Yang und
Hall, die die relativen Energien mehrerer Tautomere des
vereinfachten PNN-Liganden berechnet haben.[92] W�hrend
die aromatisierte Form I des Liganden deutlich stabiler war
als beide a-protischen tautomeren Formen II und III, war die
am P-Arm deprotonierte Form II um mehrere kcalmol¢1

stabiler als das am N-Arm deprotonierte Isomer III (Sche-
ma 47 b).[92]

Im analogen Ru-Komplex mit einem unsymmetrischen
NN(NHC)-Liganden erzeugt die anf�ngliche Deprotonie-
rung eine im NHC-Arm deprotonierte Spezies 101, und die
nachfolgende Reaktion mit D2 bei niedriger Temperatur
fîhrte zum Einbau der D-Markierung am NHC-Arm
(Schema 48).[93] Der vollst�ndige Einbau von D in beide
Arme wurde beim Erw�rmen des Reaktionsgemischs in Ge-
genwart von îberschîssigem D2 beobachtet, was darauf
schließen l�sst, dass auch der Amin-Arm deprotoniert wird.

Eine Metall-Ligand-Kooperation wurde auch fîr die H2-
Eliminierung bei der Wasserspaltung mit dem Komplex 98
vorgeschlagen (Schema 49).[94] Zuerst reagiert der dearoma-

tisierte Komplex 98 mit Wasser zu dem aromatischen
Hydrido-Hydroxo-Komplex 102, der thermisch H2 elimi-
niert, um den isolierbaren Dihydroxo-Komplex 103 zu
bilden. Komplex 103 kann bei Bestrahlung mit Licht der
Wellenl�nge 320–420 nm O2 eliminieren – vermutlich îber
intermedi�res H2O2 –, um so den thermischen/photoche-
mischen Wasserspaltungszyklus zu schließen. DFT-Studi-
en des Reaktionsmechanismus verweisen auf kooperative
Reaktionswege der H2-Eliminierung, entweder direkt
oder îber Protonenshuttle-Mechanismen, obgleich auch
alternative Reaktionswege in Betracht gezogen
wurden.[92,95] Diese Wasserspaltungsreaktivit�t wurde in
neueren �bersichten detaillierter behandelt.[87,96] Die
Aktivierung von Wasser durch einen NCN-Pinzetten-
komplex mit einem zentralen NHC-Liganden und zwei
Pyridin-Armen wurde auch von Morris et al. beschrieben.

In diesen Systemen wurde die Dearomatisierung von einem
oder beiden Py-Armen durch Deprotonierung einer CH2Py-
Gruppe beobachtet.[97]

Unsere Arbeitsgruppe berichtete îber die ersten Bei-
spiele fîr die Hydrierung von organischen Carbonaten,
Carbamatestern[98] und Harnstoffen[99] zu Methanol, Alko-
holen und Aminen in Gegenwart des dearomatisierten Bi-
pyridyl-PNN-Ru-Pinzettenkomplexes 104 als Katalysator
(Schema 50). Da diese Verbindungen aus CO2 oder CO ge-
bildet werden kçnnen, bietet diese Reaktion einen milden,
zweistufigen Prozess fîr die Hydrierung dieser Gase zu Me-
thanol. Tats�chlich fîhrte dies zur Entwicklung einer zwei-
stufigen Prozedur fîr den CO2-Einfang mit Aminoalkoholen
bei niedrigem Druck gefolgt von der Hydrierung der in situ
gebildeten Oxazolidinone zu MeOH.[100]

Interessanterweise zeigen die gleichen Komplexe 104 und
105 eine ungewçhnliche Reaktivit�t in der katalytischen
Dehydrierung von Alkoholen zu Carbons�uresalzen in sie-

Schema 47. a) Bildung von dearomatisierten Ru-Komplexen und H2-Aktivie-
rung; b) hypothetische Tautomere von PNN-Pinzettenliganden mit berech-
neten relativen elektronischen Energien (kcalmol¢1).

Schema 48. D2-Aktivierung durch 101.

Schema 49. Wasserspaltung durch 98.
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dendem Wasser in der Gegenwart einer �quivalenten Menge
NaOH.[101]

Ebenfalls interessant ist, dass die Ru-Komplexe 106a,
106 b und 106c, die eine sekund�re Amingruppe enthalten,
einen dualen Modus der Metall-Ligand-Kooperation ausîben
kçnnen, und zwar durch Amid/Amin-Reaktionen und Aro-
matisierung/Dearomatisierung des Pyridinrings
(Schema 51).[102] Insbesondere erzeugt die doppelte Depro-

tonierung von 106 a den anionischen Enamido-Komplex
107, der durch Rçntgenkristallographie charakterisiert
wurde. Die Komplexe 106 a, 106b und 106c in Gegenwart
von 2 øquivalenten Base sind aktive Katalysatoren fîr die
Esterhydrierung bei Raumtemperatur und 5 bar H2 ; dies
sind die mildesten bisher berichteten Bedingungen fîr die
Esterhydrierung. Die Komplexe katalysieren ferner die
akzeptorfreie dehydrierende Kupplung von Alkoholen zu
Estern bei nur 35 88C (siedendes Etherlçsungsmittel).[102]

Auch fîr Re-Komplexe mit PNP-Liganden beobach-
teten wir eine Wasserstoffaktivierung. Der dearomatisierte
Komplex 108 reagiert mit D2 bei Raumtemperatur zu 109-

[D2] (Schema 52).[103] Folgende Beobachtungen sprechen fîr
eine intramolekulare D2-Aktivierung îber eine Metall-
Ligand-Kooperation: 1) Die Bildung von Re-D wird von dem
Einbau von nur einem D in den Methylen-Arm begleitet;
2) Einbau von D in nur eine Seite des Liganden; und 3) kein
weiterer H/D-Austausch wurde unter diesen Bedingungen
(1 atm, RT) in den Methylen-Armen beobachtet. Wurde 109-
[D2] mit 1 bar H2 bei 60 88C umgesetzt, beobachtete man in-
teressanterweise einen selektiven Re-D/Re-H-Austausch
unter Bildung von 109-[D1] , w�hrend der CHD-Arm unver-
�ndert blieb (Schema 52). Dies l�sst vermuten, dass der Re-
H/Re-D-Austausch unter diesen Bedingungen nicht îber eine
Metall-Ligand-Kooperation verl�uft. Bei hçheren Reakti-
onstemperaturen und 2 bar H2 wurde auch der H/D-Aus-
tausch am Methylen-Arm unter Bildung von 109 beobachtet
(Schema 52).[103]

3.1.2. N-H-Bindungsaktivierung

Wie unsere Arbeitsgruppe berichtete, ergibt die Aktivie-
rung der N-H-Bindung elektronenarmer Arylamine durch
den dearomatisierten Ru-Komplex 110 die Komplexe 112
(Schema 53).[104] Fîr p-Nitro-substituierte Arylamine wurden
nur die Produkt-Komplexe 112 a und 112 b beobachtet, w�h-
rend mit Halogen-substituierten Arylaminen ein Gleichge-
wichtsgemisch aus 112 c oder 112 d und 110 erhalten wurde.
Beim Ammoniak war die thermodynamisch stabilste Form in
Lçsung der Koordinationsomplex 111. Es wurden aber auch
Hinweise auf eine N-H-Bindungsaktivierung von Ammoniak
in einer Reaktion mit îberschîssigem ND3 gefunden, die zum
stereoselektiven Einbau einer einzelnen D-Markierung an

Schema 50. Hydrierung von organischen Carbonaten, Carbamaten und
Harnstoffen mit 104 und 105 als Katalysatoren.

Schema 51. a) (PNNH)Ru-Komplexe und b) Bildung des dearomatisier-
ten Enamido-Komplexes 107.

Schema 52. Wasserstoffaktivierung durch einen (PNP)Re-Komplex.

Schema 53. N-H-Aktivierung durch einen (PNP)Ru-Komplex.
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nur einer Seite des Liganden fîhrte. Diese Beobachtung ist im
Einklang mit einer N-D-Aktivierung durch Metall-Ligand-
Kooperation (Schema 54).[104] DFT-Studien der Reaktionen
in Schema 53 waren in guter �bereinstimmung mit den ex-
perimentellen Beobachtungen, und fîr die N-H-Aktivierung
durch Metall-Ligand-Kooperation wurden erreichbare Akti-
vierungsbarrieren ermittelt.[104]

Ausfîhrliche mechanistische Studien der N-H-Bindungs-
aktivierung in quadratisch-planaren RhI-Komplexen lassen
auf einen assoziativen Reaktionsweg schließen
(Schema 55).[105]

Yoshizawa, Ozawa et al. berichteten îber die N-H-Akti-
vierung von Aminen und Ammoniak durch einen anionischen
IrI-Komplex mit einem Phosphaalken-Liganden, die zur Bil-
dung der entsprechenden Amido-Komplexe in quantitativen
Ausbeuten fîhrte (Schema 56). Auch hier wurde ein �hnli-
cher assoziativer Mechanismus vorgeschlagen.

3.1.3. Alkohol-, Aldehyd- und Keton-Aktivierung

Die Aktivierung dieser drei Substrattypen durch Ru-
Komplexe wird in diesem Abschnitt diskutiert, da Ru-Pin-
zettenkomplexe auch als gute wirkungsvolle Dehydrierungs-
katalysatoren agieren kçnnen. Die Alkohol-Aktivierung
durch den dearomatisierten (PNP)Ru-Komplex 110 wurde

von unserer Gruppe mittels Tieftemperatur-NMR-
Spektroskopie untersucht. Die Ergebnisse belegen, dass
die Bildung eines Alkoxo-Komplexes 117 selbst bei
¢80 88C reversibel ist (Schema 57a).[106] Beim Erw�rmen
auf ¢30 88C wurden die Dehydrierung des Alkohols und
die Bildung des Dihydrids 118 beobachtet (Schema 57 b).
Freie Aldehyde wurden unter diesen Bedingungen nicht
beobachtet, dafîr entstand der Komplex 119 aus dem In-
situ-Abfang von Aldehyden durch 110. Fîr Komplex 110

wurde eine schnelle Reaktion mit freien Aldehyden nachge-
wiesen (selbst bei¢70 88C), die das Addukt 119 mit neuen Ru-
O- und C-C-Bindungen lieferte, die aus der C=O-Aktivierung
hervorgegangen waren. Dies war der erstmalige Nachweis
eines neuen Modus der Metall-Ligand-Kooperation zur Ak-
tivierung von Carbonylgruppen, begleitet von einer reversi-
blen C-C-Kupplung mit dem Ligandenrîckgrat (Sche-
ma 57 c). Beim Erw�rmen auf ¢50 88C findet die umgekehrte
Reaktion statt (Aldehyd-Eliminierung), und es entsteht eine
Gleichgewichtsmischung aus 119, 110 und freiem Aldehyd.
Die Reversibilit�t dieser Reaktion bei ¢50 88C wurde auch
durch Spins�ttigungstransfer(SST)-NMR-Experimente be-
st�tigt. Wurde Komplex 119 a auf Raumtemperatur erw�rmt,
erhielt man eine Mischung aus 110 und Benzaldehyd, w�h-
rend die Reaktion mit dem Komplex 117b weniger sauber
war. Der Befund einer leichten Alkohol-Dehydrierung bei

Schema 54. Einbau einer D-Markierung in den Methylen-Arm durch Reaktion
mit ND3.

Schema 55. a) N-H-Aktivierung durch Rh-Komplexe und b) vorgeschla-
gener assoziativer Mechanismus.

Schema 56. N-H-Aktivierung durch einen Ir-Phosphaalken-Komplex.

Schema 57. Bindungsaktivierung durch Metall-Ligand-Kooperation in
Komplexen mit Lutidin-basiertem Ligandengeríst.
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¢30 88C l�sst zudem vermuten, dass ein anderer Mechanismus
als die „klassische“ b-Hydrid-Eliminierung abl�uft, da es
unwahrscheinlich ist, dass bei dieser Temperatur eine koor-
dinativ unges�ttigte Stelle entsteht (z.B. durch Abdissoziati-
on des P-Arms).[106]

Die Aktivierung von Carbonylverbindungen (Aldehyden,
Ketonen, Estern) mit dem (PNN)Ru-Komplex 98 wurde
nachfolgend durch Sanford et al. ausfîhrlich studiert. Benz-
aldehyd reagierte bei tiefer Temperatur zum P-Arm-Addukt,
�hnlich dem Komplex 119a.[107] Beim Erw�rmen auf Raum-
temperatur wanderte der Aldehyd zum N-Arm und erzeugte
das Addukt 120 a (als ein Gemisch von Diastereomeren)
(Schema 58). Reaktionen mit Ameisens�ureestern und Ke-

tonen bei Raumtemperatur fîhrten zur Bildung der N-Arm-
Addukte 121 a, 121b und 122 (Schema 58). Wie gefunden
wurde, h�ngen die Gleichgewichtskonstanten von den steri-
schen und elektronischen Eigenschaften der Carbonylver-
bindungen ab.[107] Außer fîr Benzaldehyd waren die meisten
dieser Reaktionen reversibel, und 98 kçnnte nach dem Ent-
fernen flîchtiger Bestandteile im Vakuum zurîckgewonnen
werden. Keine Reaktion wurde mit N,N-Dimethylformamid
und Methylacetat beobachtet, und mit Aceton bildeten sich
nur Spuren an Produkt.

3.1.4. CO2-Aktivierung

Mit dem (PNP)Ru-Komplex 110 beobachteten wir den
reversiblen Abfang von CO2 unter C-C-Bindungsbildung
(Schema 59). Mittels SST-NMR-Studien best�tigten wir die
Reversibilit�t der CO2-Bindung.[108] DFT-Rechnungen erga-

ben eine niedrige Aktivierungsbarriere (8.1 kcalmol¢1) fîr
die konzertierte Addition von CO2 an 110.[108]

Die Reaktivit�t des PNN-Komplexes 98 mit CO2 wurde
durch Sanford et al. untersucht. Die Autoren beobachteten
die anf�ngliche Bildung einer C-C-Bindung am P-Arm unter
Bildung von 124 als kinetisches Produkt in weniger als
5 min.[109] Beim Stehenlassen îber Nacht oder Erw�rmen auf
70 88C wurde der Komplex 125 als das thermodynamische
Produkt erhalten (Schema 60). Die Umsetzung zu 125 war

irreversibel bei Raumtemperatur, weiterfîhrende Studien
zeigten aber, dass die Reaktivit�t am N-Arm bei hçheren
Temperaturen reversibel wird, z. B. beim Erhitzen auf 120 88C
in Anisol. Der Komplex 98 katalysiert die CO2-Hydrierung zu
Formiatsalzen in der Gegenwart von K2CO3 oder anderen
Basen. Der vorgeschlagene Katalysezyklus umfasst die hete-
rolytische H2-Aktivierung durch 98, die CO2-Insertion in das
Ru-Dihydrid 100 und die Base-vermittelte Formiatfreiset-
zung.

Der Komplex 125 ist ebenfalls in der CO2-Hydrierung
katalytisch aktiv, allerdings kçnnte diese Reaktivit�t auf eine
reversible CO2-Freisetzung zurîckzufîhren sein. Auch ein
alternativer Katalysezyklus mit 125 wurde vorgeschlagen.[109]

Allerdings verl�uft selbst in diesem Fall die Formiatbildung
vermutlich îber eine direkte CO2-Insertion in das Ru-Dihy-
drid, ohne dass Metall-Ligand-Kooperation auftritt. Es
wurden bislang keine Hinweise gefunden, dass Addukte wie
124 oder 125 eine Rolle als aktive Intermediate in der CO2-
Hydrierung spielen.

Die Reversibilit�t der CO2-Bindung an den Re-Komplex
108 unter Bildung des Addukts 126 bei 90 88C wurde durch
Austauschexperimente mit markiertem 13CO2 nachgewiesen
(Schema 61a).[103] Beim Erhitzen von 126 unter H2 wird CO2

Schema 58. C=O-Aktivierung durch 98.

Schema 59. CO2-Aktivierung durch den Ru-Komplex 110.

Schema 60. CO2-Aktivierung durch 98.

Schema 61. Reversible CO2-Aktivierung durch (PNP)Re-Komplexe.
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reversibel verdr�ngt, und das Re-Hydrid 109 entsteht ver-
mutlich îber die intermedi�re Bildung von 108 (Sche-
ma 61 b).

Das Re-Hydrid 109 zeigt je nach Reaktionstemperatur
unterschiedliche Reaktionsweisen: W�hrend die Reaktion
bei erhçhter Temperatur unter CO2-Druck zur Freisetzung
von H2 und Rîckbildung von 126 fîhrt (Schema 61b), ent-
stehen bei Raumtemperatur der Formiat-Komplex 127 durch
CO2-Insertion in die Re-H-Bindung (Schema 62 a).[103]

Der Komplex 127, fîr den bei erhçhten Temperaturen die
Freisetzung von CO2 und Rîckbildung von 109 gezeigt wurde,
wurde als Katalysator fîr die selektive Ameisens�urezerset-
zung zu CO2 und H2 unter basefreien Bedingungen bei 120–
180 88C genutzt (Schema 62 b).[103]

3.1.4. Nitril-Aktivierung

Die kooperative Aktivierung der C�N-Dreifachbindung
von Nitrilen wurde erstmals durch unsere Arbeitsgruppe be-
schrieben. Als Katalysator verwendeten wir den dearomati-
sierten Re-Komplex 108 (Schema 63).[110] Zwei Arten von
Nitril-Addukten wurden beobachtet: Ketimido-Komplexe
128 wurden gebildet, wenn 108 mit Nitrilen ohne a-Methy-
lengruppen umgesetzt wurde, Enamido-Komplexe 129 ent-
standen mit aliphatischen Nitrilen. In beiden F�llen waren die
Reaktionen reversibel, wie durch Austauschexperimente be-
st�tigt wurde. DFT-Studien verwiesen auf einen schrittweisen

Mechanismus îber die anf�ngliche Pr�koordination eines
Nitrils. Die Bildung von Enamido-Komplexen kçnnte eben-
falls îber eine anf�ngliche Bildung des Ketimido-Komplexes
und dessen anschließende Tautomerisierung zu den Enam-
ido-Komplexen 129 ablaufen. Die Enamido-Komplexe 120
unterliegen dem bereitwilligen elektrophilen Angriff an der
Enamid-Doppelbindung. Basierend auf diesen Beobachtun-
gen wurde ein Katalysezyklus fîr die einfache konjugierte
Addition von Benzylcyanid-Derivaten an a,b-unges�ttigte
Carbonylverbindungen als Elektrophile entworfen, mit den
Komplexen 108 und 129b als Katalysatoren und ohne Zusatz
einer Base (Schema 64).

Pidko et al. berichteten anschließend îber die Nitril-Ak-
tivierung durch Ru-Pinzettenkomplexe mit zwei NHC-
Armen in der Gegenwart von Base. Im Gegensatz zu den Re-
Komplexen sind die Ru-Addukte 130 kationische Komplexe
mit einem protonierten Ketimid-Stickstoffatom
(Schema 65).[111] Durch Zugabe einer Base zu 130 a wird Nitril
freigesetzt, und der dearomatisierte Komplex 131 entsteht
quantitativ.

Der gleiche dearomatisierte Komplex 131 wurde als In-
termediat in der katalytischen CO2-Hydrierung zu Formiat in
Gegenwart einer DBU-Base vorgeschlagen.[112] Interessan-

Schema 62. a) Bildung und Reaktivit�t des Formiat-Komplexes 127;
b) katalytische Ameisens�ure-Zersetzung.

Schema 63. Nitril-Aktivierung durch den dearomatisierten Re-Komplex
108.

Schema 64. Konjugierte Addition von Nitrilen mit den Katalysatoren
108 und 129b.

Schema 65. Nitril-Aktivierung durch Bis(NHC)-basierte (CNC)Ru-Pin-
zettenkomplexe.
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terweise wurde sowohl fîr die Bildung der katalytisch aktiven
Dihydridspezies 132 (durch kooperative H2-Aktivierung) als
auch fîr die Katalysatordeaktivierung durch Bildung eines
stabilen CO2-Addukts 133 die Beteiligung einer Metall-
Ligand-Kooperation vorgeschlagen (Schema 66). Durch Er-
hçhen des H2 :CO2-Verh�ltnisses konnte die Katalysatorde-
aktivierung zurîckgedr�ngt werden; zum Beispiel wurde mit
einem H2 :CO2-Verh�ltnisses von 39:1 eine stabile katalyti-
sche Aktivit�t beobachtet.[112]

Die Teilnahme von Metall-Ligand-Kooperationen an
Nitril-Aktivierungen wurde kîrzlich auch von de Vries, Otten
et al. vorgeschlagen, die zeigen konnten, dass der zuvor be-
schriebene dearomatisierte Komplex 98[90] die Oxa-Michael-
Addition von Alkoholen an unges�ttigte Nitrile in Abwe-
senheit externer Base katalysiert (Schema 67).[113]

Der katalytisch aktive Dienamido-Komplex 134 wurde
aus der Reaktion von 98 mit 3-Pentennitril und 2-Pentennitril
isoliert (Komplex 98 ist auch katalytisch aktiv in der Dop-
pelbindungsisomerisierung von Alkenen) (Schema 68).[113]

Bemerkenswerterweise findet die Nitril-Aktivierung am N-
Arm statt, wahrscheinlich wegen der grçßeren thermodyna-
mischen Stabilit�t des N-Arm-Addukts im Vergleich zum P-
Arm-Addukt – �hnlich wie bei den oben beschriebenen CO2-
Aktivierungen. Der Katalysezyklus fîr die Oxa-Michael-
Addition an 3-Pentennitril wurde durch DFT-Rechnungen
untersucht. Er umfasst die Umwandlung von Komplex 134 in
ein weniger stabiles Tautomer B, das îber Wasserstoffbrî-
ckenbildung an ein Brønsted-basisches N-Zentrum den Al-
kohol aktiviert. Die Oxa-Michael-Addition verl�uft an-

schließend îber einen sechsgliedrigen �bergangszustand TS-
135 in einer konzertierten Weise. Fîr die Ketimido-Inter-
mediate wurde vorgeschlagen, dass sie die Nukleophilie des
Alkohols erhçhen und die Reaktion deshalb auch ohne Base
unter milden Bedingungen stattfinden kann.[113]

3.1.5. B-H-Bindungsaktivierung

Im Gegensatz zur H-X-Aktivierung, wo X ein Sauerstoff-
oder Stickstoffatom ist (Schema 44), fîhrt die Aktivierung
der B-H-Bindung von Catecholboran und Pinakolboran zur
Bildung einer neuen B-C-Bindung, wie unsere Arbeitsgruppe
gezeigt hat (Schema 69).[114] Ein Gemisch aus 136 und dem

Dihydrid 118 wird bei Raumtemperatur gebildet, w�hrend
Erw�rmen auf 60 88C zur vollst�ndigen Umsetzung zu 136
fîhrt. DFT-Studien zeigen, dass die Reaktion îber das nicht
beobachtete Intermediat 137 verlaufen kçnnte, das dann
durch H2-Eliminierung 136 erzeugt.[114]

Der dearomatisierte (PNN)Ru-Komplex 98 reagierte mit
dem sterisch anspruchsvollen Pinakolboran in �hnlicher

Schema 66. H2- und CO2-Aktivierung durch Bis(NHC)-basierte
(CNC)Ru-Pinzettenkomplexe.

Schema 67. Oxa-Michael-Addition an unges�ttigte Nitrile mit 98 als
Katalysator.

Schema 68. Vorgeschlagener Mechanismus der Oxa-Michael-Addition
mit 98 als Katalysator.

Schema 69. B-H-Aktivierung durch 110.
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Weise und lieferte das Produkt der P-Arm-Borylierung, 138,
und das Ru-Dihydrid 100 (Schema 70).[114] In der Reaktion
mit dem sterisch weniger gehinderten Catecholboran ist das
Hauptprodukt der s-Boryl-Komplex, der durch NMR-Spek-
troskopie charakterisiert wurde.

Die versuchte dehydrierende Kupplung von Boran mit
110 oder 98 als Katalysator lieferte nur geringe Ausbeuten des
Diborans. Komplex 98 katalysierte die C-H-Borylierung von
Benzol und Toluol, der Reaktionsmechanismus wurde aller-
dings nicht untersucht.[114]

3.1.6. Reaktivit�t mit Disauerstoff

Verglichen mit der Metall-Ligand-kooperativen Aktivie-
rung von H-X- und C-Heteroatom-Bindungen, die ohne
ønderung des Oxidationszustandes des Metalls ablaufen,
sind Beispiele von Reaktionen unter oxidativen Bedingungen
relativ selten. Unsere Gruppe berichtete kîrzlich îber die
Reaktivit�t des IrI-Phenyl-Komplexes, der zur Bildung des
dearomatisierten IrIII-Hydroxo-Phenyl-Komplexes 141 fîhrte
(Schema 71).[115] Beide O-Atome des Disauerstoffs wurden in
dieser Reaktion verbraucht. Der vorgeschlagene Mechanis-
mus umfasst die Bildung einer einkernigen IrIII-Peroxo-Spe-
zies und deren anschließende Umwandlung in 141. Das dia-
magnetische Intermediat, das NMR-spektroskopisch als
Peroxo-Spezies 140 identifiziert wurde, wurde in 50% Aus-
beute gebildet, wenn die Reaktion mit 0.5 øquivalenten O2

bei 195 K durchgefîhrt wurde. Im Einklang mit dieser
Strukturzuordnung fîhrt die Addition von CO2 zur Bildung
eines Carbonato-Komplexes 142. Obwohl der Bildungsme-
chanismus von 141 unklar bleibt, tritt vermutlich eine inter-
molekulare Reaktion von 140 mit einem weiteren øquivalent
90 ein, die den Sauerstofftransfer bewirkt, w�hrend der ben-
zylische Arm des Liganden als Protonenquelle fîr die Hy-
droxogruppe in aprotischen Lçsungsmitteln fungiert. Diese
Reaktivit�t ist ein seltenes Beispiel einer O2-Aktivierung im
Verbund mit der Dearomatisierung eines Ligandenrîckgrats
(siehe auch die Abschnitte 3.5 und 3.6).

3.2. Aminopyridin-basierte Liganden

Repr�sentative Beispiele von Pinzettenliganden basie-
rend auf 2-Aminopyridin- und 2,6-Diaminopyridin (Struktu-
ren 143–146) sowie anderen Diamino-substituierten N-He-
terocyclen (147–148) sind in Schema 72 gezeigt.[116] Im Un-

terschied zu den oben beschriebenen Picolin- und Lutidin-
basierten Liganden, die eine reaktive CH2-Gruppe tragen,
enthalten diese Liganden einen NH-Spacer, der im Allgeinen
azider ist als eine CH2-Gruppe. Die Deprotonierung des NH-
Arms fîhrt zur Dearomatisierung des Pyridinrings
(Schema 73), und die deprotonierte Spezies kann an einer

Reihe von Bindungsaktivierungsprozessen unter Metall-
Ligand-Kooperation teilnehmen, welche die reversible Aro-
matisierung/Dearomatisierung des 2-Aminopyridinsystems
beinhalten.[116] Ein mçgliches Hindernis bei Aminopyridin-
basierten Liganden ist die Hydrolyse der Aminophosphan-
Bindung, die in einigen Komplexen beobachtet wurde.[117]

Schema 70. B-H-Aktivierung durch 98.

Schema 71. O2-Aktivierung durch 90.

Schema 72. Pinzettenliganden basierend auf 2-Aminopyridin (143–
146), Diamino-substituiertem Pyrimidin (147) und Triazin (148).

Schema 73. Bindungsaktivierung durch Metall-Ligand-Kooperation mit
2-Aminopyridin-Komplexen.
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Die heterolytische Spaltung von H2 durch Fe-Komplexe
wurde kîrzlich durch Kirchner et al. untersucht, die fanden,
dass der FeII-Komplex 149 mit Zn unter einer H2-Atmosph�re
zu einem Hydrid-Komplex 151 reagiert (Schema 74).[118] Die
analoge Reaktion mit D2 liefert 151-[D2] ; laut 2H-NMR-
Spektroskopie sind die D-Markierungen in die Fe-D- und die
N-D-Gruppe eingebaut. Die Autoren merkten an, dass die
langsamere Reaktion von 149 mit D2 verglichen zur Reaktion
mit H2 durch einen großen kinetischen Isotopeneffekt ver-
ursacht sein kçnnte und die H-H-Spaltung daher am ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt ist. Bemer-
kenswerterweise reagierte ein NMe-substituiertes Derivat
152 nicht unter analogen Bedingungen (Schema 74 b). Der
vorgeschlagene Mechanismus, der durch DFT-Rechnungen
gestîtzt wird, umfasst die partielle Isomerisierung von 149 zu
dem cis-Isomer 149’ (Schritt A, Schema 74 a) gefolgt von der
Reduktion der NH-Protonen mit Zn und der Bildung von H2

und Zn2+ (Schritt B). Die in diesem Schritt gebildeten Zn2+-
Ionen abstrahieren einen Cl-Ligand unter Bildung eines 16e¢-
Komplexes 150, der H2 koordiniert (Schritt C) und unter
Metall-Ligand-Kooperation spaltet (Schritt D). In DFT-
Rechnungen wurde ein erreichbarer �bergangszustand fîr
die intramolekulare H2-Aktivierung ermittelt (DGTS =

22.8 kcal mol¢1 fîr den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt D, Schema 74a).[118]

Der Dicarbonyl-Komplex 151 zeigte keine katalytische
Aktivit�t in der Hydrierung. Wird allerdings ein CO durch
einen labilen Liganden L (L = Br¢ , MeCN, BH4

¢) ersetzt,
erh�lt man eine katalytisch aktive Spezies, die Ketone und
Aldehyde unter milden Bedingungen zu Alkoholen hy-
driert.[119] Mechanistische Studien der katalytischen Reakti-
vit�t verweisen darauf, dass die durch Monocarbonylkom-
plexe katalysierte Hydrierung îber einen Innensph�renme-
chanismus ohne Metall-Ligand-Kooperation verl�uft.

Dearomatisierung wurde bei der Reaktion von Ru-
Komplexen [(L)RuH(CO)Cl] mit einer Base zu den ent-

sprechenden dearomatisierten Spezies [(L*)RuH(CO)] be-
obachtet (L = 143 b, 145, 146 a, 146b) (Schema 75). Katalyti-
sche Anwendungen sowohl fîr die aromatischen Komplexe
[(L)RuH(CO)Cl] (L = 143b, 145, 146a, 146 b) als auch fîr die
entsprechenden dearomatisierten Komplexe [(L*)RuH(CO)]
wurden entwickelt und kîrzlich von Huang et al. in einer
�bersicht zusammengefasst. Zu den katalysierten Reaktio-
nen gehçren 1) Transferhydrierungen, b) die Dehydrierung
von Alkoholen zu Estern, c) die Dehydrierung von Aminen
zu Iminen, d) die Hydrierung von Estern zu Alkoholen
usw.[116]

Die Unterschiede in der Reaktivit�t von Aminopyridin-
basierten und Picolin-basierten Liganden wurden in einer
theoretischen Studie der H2-Aktivierung mit den dearomati-
sierten Komplexen 154a und 154 b herausgestellt.[116, 120,121]

154 a und 154b sind durch Deprotonierung der Vorstufen
153 a bzw. 153 b mit einer starken Base zug�nglich
(Schema 76). Beide Komplexe 153 a und 153 b sind in Ge-

genwart katalytischer Mengen einer Base wirkungsvolle Ka-
talysatoren in der Ester-Hydrierung.[116][87] Fîr die Komplexe
155 a oder 155b, die aus der H2-Koordination an die unge-
s�ttigten Spezies 154 a bzw. 154 b entstehen, wurden die freien
Energien und Aktivierungsbarrieren der intramolekularen
H2-Aktivierung berechnet.[120,121] Die Dihydrid-Bildung
erwies sich als exergonisch beim CH-verbrîckten Komplex
155 b (¢10 kcalmol¢1) und als endergonisch beim N-ver-
brîckten Komplex 155a (+ 2.7 kcalmol¢1) (Schema 77).[120,121]

Interessanterweise war die Aktivierungsbarriere fîr die di-
rekte H2-Spaltung durch Komplex 155 a zu hoch, um unter
den gegebenen Reaktionsbedingungen erreichbar zu sein
(DGTS = 35.5 kcal mol¢1), w�hrend die Aktivierungsbarriere
fîr 155 b betr�chtlich niedriger lag.[120, 121] Die Autoren schlu-
gen einen alternativen Protonenshuttle-Mechanismus fîr die
H2-Aktivierung durch 155 a vor, der den H-Transfer durch
Verbrîckung mit zwei Wassermolekîlen in einem �ber-
gangszustand TS·2H2O erleichtert (Schema 77).[121]

Schema 74. Heterolytische H2-Aktivierung durch den Fe-Komplex 149.

Schema 75. Dearomatisierung von Ru-Komplexen mit Aminopyridin-
basierten Pinzettenliganden durch Deprotonierung.

Schema 76. Bildung der dearomatisierten Komplexe 154a und 154b.
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Die Pyrrolsynthese durch dehydrierende Kupplung von b-
Aminoalkoholen und sekund�ren Alkoholen wird durch den
Ir-Komplex 157 katalysiert, wie Kemp et al. berichteten,
sowie durch den Ru-Komplex 154b, den wir beschrieben
haben (Schema 78).[122] Eine DFT-Studie der Reaktionsme-
chanismen durch Wang et al. besagt, dass Protonenshuttle-
Mechanismen eine wichtige Rolle fîr die Metall-Ligand-
Kooperation in Ir-katalysierten Reaktionen spielen.[120]

3.3. Hydroxypyridin-basierte Liganden

Der allgemeine Modus der Bindungsaktivierung in Me-
tallkomplexen des 2-Hydroxypyridin-Liganden ist in Sche-
ma 79 a dargestellt. Obwohl die OH/O¢-Gruppe in diesen
Komplexen nicht an ein Metall koordiniert ist, beeinflusst die
Protonierung/Deprotonierung und Bindungsaktivierung in
diesen Systemen direkt die erste Koordinationsschale des
Metalls durch den signifikanten Beitrag einer Pyridonat-Re-
sonanzform, in der die C-O-Bindung einen deutlichen Dop-
pelbindungscharakter hat und ein formal negativ geladenes

N-Atom als starker p-Donor wirken kann (Schema 79 a).
Dies kontrastiert mit dem Pyridin-Stickstoff in einer proto-
nierten 2-Hydroxypyridinform. Interessanterweise wird auch
eine Lactam-Lactim-Tautomerie in freiem 2-Hydroxypyridin
beobachtet. Im Festkçrper liegt das 2-Pyridon-Tautomer vor,
in Lçsung h�ngt die relative Stabilit�t der beiden Tautomere
von den Eigenschaften des Lçsungsmittels ab (Sche-
ma 79 b).[123] Im freien 2-Aminopyridin wird das entspre-
chende Imino-Tautomer hingegen nicht beobachtet.

Die Anwendung des 2-Hydroxypyridin-Liganden in
Wasserstoffaktivierungsreaktionen wurde durch die Entde-
ckung inspiriert, dass dieses Ligandenmotiv im aktiven Zen-
trum der Monoeisen-Hydrogenase vorhanden ist.[124,125] Die
[Fe]-Hydrogenase ist an einer der Stufen der Methanbildung
aus CO2 und H2 in methanogenen Archaebakterien beteiligt,
und sie katalysiert die reversible Reduktion von Methenyl-
tetrahydromethanopterin (Methenyl-H4MPT+) mit H2 zu
Methylen-H4MPT und einem Proton (Schema 80).[124] Nach

kristallographischen Studien von Shima et al. enth�lt dieses
Enzym einen Fe-Guanylylpyridinol-Kofaktor (FeGP), in dem
ein katalytisch aktives Fe-Zentrum vom Guanylylpyridinol-
Liganden, zwei Carbonylgruppen, einem Cystein-Schwefel-
atom und einem „unbekannten“ Liganden X (hçchstwahr-
scheinlich Wasser) umgeben ist.[126]

Das nukleophile O-Atom von deprotoniertem 2-Hydro-
xypyridin kann mçglicherweise als interne Base an der H2-
Aktivierung durch FeGP beteiligt sein. Eine theoretische

Schema 77. Intramolekulare H2-Aktivierung zur Bildung von Ru-Dihy-
drid durch direkte Spaltung (TS) und durch wasserunterstítzte Reakti-
onswege (TS·2H2O mit Komplex 155a und TS·H2O mit 155b).

Schema 78. Pyrrol-Synthese aus sekund�ren Alkoholen und 2-Amino-
alkoholen.

Schema 79. a) Bindungsaktivierung in Hydroxypyridin-Komplexen;
b) Tautomerie zwischen 2-Hydroxypyridin und 2-Pyridon.

Schema 80. FeGP-Kofaktor der [Fe]-Hydrogenase und katalytische Re-
duktion von Methenyl-H4MPT+.

Metall-Ligand-Kooperation
Angewandte

Chemie

12429Angew. Chem. 2015, 127, 12406 – 12445 Ó 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Studie der H2-Aktivierungswege in einem Modellsystem
ergab zwei energetisch erreichbare Mechanismen
(Schema 81): 1) eine heterolytische H2-Aktivierung,
unterstîtzt durch ein O-Atom von Pyridonat (Weg A,
îber TS-158), und 2) ein S-unterstîtzter Reaktionsweg
(Weg B, îber TS-159), in dem das S-Atom als interne
Base wirkt. Zus�tzlich stabilisiert die OH-Gruppe des 2-
Hydroxypyridins das Produkt 160 durch Bildung einer
FeH···HO-Diwasserstoffbrîcke (Schema 81).[127]

Die wichtige Rolle der ortho-Hydroxygruppe fîr die
Reaktivit�t der [Fe]-Hydrogenase fîhrte zu zahlreichen
Studien von �bergangsmetallkomplexen mit 2-Hydro-
xypyridin-basierten Liganden, insbesondere mit Blick
auf die H2-Aktivierung. Tats�chlich wurde gezeigt, dass
die Gegenwart der ortho-OH-Gruppe in Pyridin- oder
Pyrimidin-basierten Liganden einen starken Einfluss auf die
katalytische Aktivit�t dieser Systeme hat.[125] Einige ausge-
w�hlte Beispiele werden diskutiert, um die Rolle des Ligan-
den und des Lçsungsmittels in solchen Reaktionen im Zu-
sammenhang mit der Metall-Ligand-Kooperation zu illus-
trieren. Fîr eine detailliertere Diskussion solcher Systeme in
der energierelevanten Katalyse verweisen wir auf eine neuere
�bersicht von Szymczak et al.[125]

Die stçchiometrische und katalytische Wasserstoffakti-
vierung in Ir-Komplexen mit dem Pyridonatliganden wurde
von Rauchfuss et al. untersucht. Der Ir-Komplex 161 reagiert
mit H2 selbst bei ¢30 88C und ergibt den instabilen Komplex
162, der durch NMR-Spektroskopie als das erste beobacht-
bare Hydrid charakterisiert wurde, neben einer zweikernigen
Spezies, die durch Dissoziation des 2-Hydroxypyridins ent-
stand (Schema 82). Die Spezies 162 kann auch durch die
Reaktion von 161 mit einem Transferhydrierungskatalysator
163 erzeugt werden (Schema 82). Dieser Modus der H2-Ak-
tivierung ist vermutlich an der katalytischen akzeptorfreien
Dehydrierung von Alkoholen durch den monometallischen
Komplex 161 beteiligt.[128] Problematisch ist allerdings die
Labilit�t des 2-Hydroxypyridins, die zur Katalysatorzerset-

zung und der Bildung einer katalytisch inaktiven zweikerni-
gen Spezies fîhren kçnnte.

Morris et al. untersuchten die heterolytische H2-Spaltung
mit einem Ir-Komplex mit S-koordiniertem 2-Pyridylthiol-
Liganden. Die H2-Aktivierung verl�uft unter Beteiligung
eines nichtkoordinierten Pyridin-N-Atoms statt des S-Atoms
eines koordinierten Thiols, wie durch H/D-Austauschexperi-
mente best�tigt wurde.[129]

Chelatisierende Bipyridyl- oder Bipyrimidyl-Systeme mit
ortho-OH-Gruppen kçnnen stabilere und katalytisch aktivere
Systeme fîr H2-Aktivierungsreaktionen liefern. Die effiziente
reversible Hydrierung von CO2 zu Formiat wird durch den
Diiridium-Komplex 164 a,b mit einem Tetrahydroxybispyr-
imidin-Liganden katalysiert (Schema 83 und Tabelle 1).[130]

Die katalytische Aktivit�t kann durch Ver�ndern des pH-
Wertes der Lçsung an- und ausgeschaltet werden. Der
Komplex 164 a geht einen leichten Austausch der Cl¢-Ligan-
den mit H2O in w�ssriger Lçsung ein, unter Bildung von 164 b.
Die Gleichgewichte zwischen protonierten und deprotonier-
ten Formen h�ngen vom pH-Wert ab: Die vollst�ndig pro-
tonierte Form 164b îberwiegt bei pH< 2, w�hrend die neu-
trale deprotonierte Spezies 164b’ bei pH> 5 dominiert

Schema 81. Mçgliche Mechanismen der H2-Aktivierung in Modellsyste-
men der [Fe]-Hydrogenase.

Schema 82. H2-Aktivierung durch 161 und Bildung von 162.

Schema 83. Katalysatoren fír die reversible CO2-Hydrierung.

Tabelle 1: CO2-Hydrierung zu Formiatsalz, katalysiert durch Ir-Komplexe
mit Bipyrimidyl- und Bipyridyl-basierten Liganden.

Katalysator[a] TOF [h¢1]
(Anfangswert)

TON[b]

164b’’[a] 64 7200
165b[a] 0 0
166a[a] 7 92
164b’’[b] 15700 153000

[a] p =0.1 MPa (1:1 H2/CO2), 25 88C, 1m NaHCO3. [b] p = 4 MPa, 50 88C,
2m KHCO3.
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(Schema 84). Bemerkenswerterweise zeigte der Katalysator
164 b, der Hydroxygruppen in den ortho-Positionen tr�gt, eine
erhçhte katalytische Aktivit�t in der CO2-Hydrierung zu
Ameisens�uren im Vergleich zur analogen Spezies ohne
Hydroxygruppen (165a,b) und zum monometallischen
Komplex mit einem para-substituierten Liganden (166) (Ta-
belle 1). Dieser Effekt wurde damit erkl�rt, dass ein ortho-O¢

als interne Base wirken kann und die H2-Heterolyse erleich-
tert, sowie durch die elektronische Aktivierung von Komplex
164 b’ durch einen starken p-Donorliganden. Beim Absenken
des pH katalysiert der gleiche Katalysator auch die Zerset-
zung von Ameisens�ure zu CO2 und H2, was somit eine re-
versible H2-Speicherung durch Ameisens�ure ermçglicht.[130]

Fujita, Himeda und Mitarbeiter untersuchten auch den
Einfluss der Position der Hydroxygruppen auf die Reaktivit�t
von Ir-Komplexen fîr eine Serie von 6,6’-, 5,5’-, 4,4’- und
3,3’-Dihydroxy-substituierten Bipyridyl-Komplexen
(Schema 85).[131, 132] Die protonierten Formen 166a und 166b

und die entsprechenden doppelt deprotonierten Formen
166 a’ und 166 b’ wurden durch Rçntgenkristallographie cha-
rakterisiert.[131] W�hrend die C-O-Bindung in den protonier-
ten Formen 166 a und 166 b im normalen Bereich einer C-O-
Einfachbindung liegen (1.329 è fîr 166 a ; 1.319 und 1.321 è
fîr 166 b), findet sich in den deprotonierten Spezies eine
deutliche Verkîrzung (1.295 è fîr 166a’ und 1.272 è fîr
166 b’). Dies ist im Einklang mit einem C=O-Doppelbin-

dungscharakter in diesen deprotonierten Komplexen sowie
einem signifikanten Beitrag einer Pyridonat-Resonanzstruk-
tur mit einer negativen Ladung am N-Atom (Schema 85). Die
Komplexe 166a und 166 b zeigen eine sehr viel hçhere kata-
lytische Aktivit�t fîr die CO2-Hydrierung bei pH 8.5 als
166 c,d und 167, was best�tigt, dass die elektronischen Effekte
und die Resonanzstabilisierung des Pyridonat-p-Donorligan-
den eine wichtige Rolle fîr die katalytische Reaktivit�t
spielen. Zudem war der Katalysator 166b aktiver als 166 a,
aufgrund der beiden ortho-OH-Gruppen, die als interne
Basen in der Metall-Ligand-kooperativen H2-Aktivierung
agieren kçnnen. Interessanterweise ergaben KIE-Studien,
dass Wasser an der geschwindigkeitsbestimmenden H2-He-
terolyse in diesem System beteiligt ist. DFT-Rechnungen er-
mittelten eine niedrige Aktivierungsbarriere fîr den Proto-
nenshuttle-Mechanismus (îber TS-168, Schema 86). Der

Wert war um 3.42 kcalmol¢1 niedriger als die Aktivierungs-
barriere der direkten H2-Heterolyse, in der ein ortho-O¢ als
interne Base fungiert (TS-169, Schema 86).[132]

Der Mechanismus der akzeptorfreien Alkohol-Dehy-
drierung mit 166b’ als Katalysator wurde durch DFT-Rech-
nungen untersucht, die ergaben, dass der konzertierte Au-
ßensph�renmechanismus gînstiger ist als ein Innensph�ren-
mechanismus mit b-Hydrid-Eliminierung.[133]

Zusammengefasst bewirkt die Gegenwart einer ortho-
OH-Gruppe in Pyridin-basierten Liganden eine erhebliche
Ver�nderung der Reaktivit�t entsprechender Metallkomple-
xe. Erstens modifiziert die Deprotonierung einer ortho-OH-
Gruppe die elektronischen Eigenschaften des Liganden und
erzeugt Pyridonat-Systeme mit starkem p-Donorverhalten.
Zweitens ermçglicht die enge N�he eines ortho-O¢ , das als
interne Base in deprotonierten Spezies wirkt, ligandunter-
stîtzte Reaktionswege fîr die heterolytische H2-Aktivierung.
Allerdings spielen wohl auch Protonenshuttle-Mechanismen,
die durch das Wasser- oder Alkohol-Lçsungsmittel unter-
stîtzt werden, eine wichtige Rolle in diesen Systemen. Dar-
îber hinaus ist die ortho-OH-Gruppe in der Lage, Wasser-
stoffbrîcken mit den Liganden in der ersten Koordinations-
schale des Metalls zu bilden (z. B. mit Hydrid oder Haloge-

Schema 84. pH-abh�ngige Gleichgewichte von 164b in Lçsung.

Schema 85. Fír die CO2-Hydrierung bei pH 8.5 getestete Katalysato-
ren.

Schema 86. Vorgeschlagene Reaktionswege fír die H2-Aktivierung
durch den 2,2’-Dihydroxybipyridyl-Ir-Komplex.
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niden) und auf diese Weise deren Stabilit�t und Reaktivit�t zu
beeinflussen.

3.4. Acridin-basierte Pinzettenliganden

Dieser Abschnitt behandelt Acridin-basierte Pinzetten-
liganden, die in unserer Gruppe entwickelt wurden und re-
doxaktives („nicht-unschuldiges“) Verhalten in stçchiome-
trischen Reaktionen mit H2, Alkoholen und Iminen zeigen. In
Gegensatz zu den oben beschriebenen Beispielen von Metall-
Ligand-Kooperationen, in denen der Ligand als Lewis-basi-
sches Zentrum agiert, wirkt das Acridin-Rîckgrat als Hydrid-
Akzeptor, einhergehend mit der Reduktion des Acridinrings.

Ru-Komplexe mit einem Acridin-basierten PNP-Ligan-
den (AcrPNPiPr) zeigen eine ungewçhnliche Art von lang-
reichweitiger Metall-Ligand-Kooperation in der H2-Aktivie-
rung, welche die Beteiligung des C9-Atoms des zentralen
Acridinrings umfasst. Der Komplex 170 reagiert mit H2 in der
Gegenwart von KOH in siedendem Toluol zum dearomati-
sierten Komplex 171 mit dem reduzierten zentralen Acri-
dinring (Schema 87).[134] Die analoge Reaktion mit D2 fîhrt

zum Einbau einer D-Markierung in den zentralen Acridinring
(Schema 87) und zur Bildung von Ru-D. Ein partieller H/D-
Austausch wurde auch in den CH2-Armen und iPr-Gruppen
beobachtet. Ein Hydridtransfer vom Ru zum Acridin wurde
auch durch die Reaktion von 170 mit NH3 induziert; im
hierbei erzeugten Komplex koordiniert der reduzierte flexi-
ble AcrPNPiPr-Ligand an Ru in einem ungewçhnlichen fac-
Modus (Schema 87).[134]

Die DFT-Analyse eines Modellsystems (Ersatz von PiPr2

durch PMe2) ergab einen Mechanismus fîr die Reaktion mit
H2, der die anf�ngliche Bildung eines Ru0-Monocarbonyls
durch Ru-H-Deprotonierung mit einer starken Base umfasst,
gefolgt von der oxidativen Addition von H2 zur Bildung des
RuII-Dihydrids II (Schema 88). Eines der Ru-Hydride wird
dann direkt auf den C9-Kohlenstoff des zentralen Acridin-
rings îbertragen (Schema 88).[134]

Der Komplex 170 katalysiert die selektive Aminierung
von prim�ren Alkoholen mit Ammoniak zu prim�ren
Aminen, ebenso wie die umgekehrte Reaktion, die Deami-

nierung von prim�ren Aminen durch Wasser zu Alkoho-
len.[135] Die Dehydrierung von Alkoholen mit 170 als Kata-
lysator unter neutralen Bedingungen liefert Acetale, w�hrend
in Gegenwart katalytischer Mengen an Base Ester gebildet
werden.[136] Die Rolle einer langreichweitigen Metall-Ligand-
Kooperation in diesen Reaktionen wurde allerdings nicht
untersucht.

Vor kurzem synthetisierten Hofmann et al. einen analo-
gen Komplex 172 mit PCy2-substituiertem AcrPNPCy-Ligan-
den, der ebenfalls katalytische Aktivit�t in der Aminierung
von Alkoholen mit Ammoniak zeigte.[137] Die stçchiometri-
sche Reaktion von 172 mit einem Alkohol in der Gegenwart
einer Base fîhrt zur Reduktion des zentralen Acridinrings
und Bildung von 173 (Schema 89). Eine DFT-Analyse der

Reaktion mit MeOH als Modellsubstrat zeigte, dass ein
plausibler Mechanismus mit der Bildung eines Alkoxid-
Komplexes beginnt, gefolgt vom Hydridtransfer von der CH2-
Gruppe des Alkohols zum C9-Kohlenstoff des zentralen
Acridinrings (Schemaa 89).[137]

Unsere Gruppe berichtete kîrzlich, dass der Komplex 170
in Gegenwart einer katalytische Menge NaOH eine unge-
wçhnliche Lactambildung aus cyclischen Aminen mit Wasser
als dem einzigen Reagens katalysiert (Schema 90).[138] Diese
Reaktion wird von der Freisetzung von 2 øquivalenten H2

begleitet und bençtigt kein weiteres Oxidationsmittel außer
Wasser. Dies stellt einen ultimativen atomçkonomischen Weg
der Lactamsynthese dar, der die Verwendung starker stç-
chiometrischer Oxidationsmittel, die fîr solche Reaktionen

Schema 87. Aktivierung von H2 und D2 durch 170.

Schema 88. Vorgeschlagene Mechanismen fír die Dearomatisierung
von 170 in einer Reaktion mit H2. Berechnete freie Energien sind in
kcalmol¢1 gegeben.

Schema 89. Bildung von 173 durch Alkohol-Dehydrierung mit 172.
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typischerweise bençtigt werden (z.B. PhIO, RuO2/NaIO4,
Peroxide oder O2/Au), vermeidet.[139]

Weitere mechanistische Untersuchungen dieser Reaktion
ergaben, dass die katalytisch kompetente Spezies der dearo-
matisierte Komplex 171 ist, der durch die Reaktion von 170
mit Benzylalkohol oder Ethanol in Gegenwart von NaH oder
tBuOK unabh�ngig synthetisiert werden kann
(Schema 91).[140] Zu bemerken ist, dass Komplex 171 die

Bildung von 2-Pyrrolidon aus Pyrrolidin katalysiert, und dies
selbst in Abwesenheit einer Base in neutraler H2O/Dioxan-
Lçsung bei 135 88C (Schema 91b).

Die Reduktion des zentralen Acridinrings nach der Re-
aktion mit Alkoholen wurde durch die Rçntgenstruktur von
171 zweifelsfrei bewiesen (Abbildung 2a).[140] Der kurze Ru-

N-Abstand (2.124 è) l�sst auf eine starke Wechselwirkung
zwischen dem Ru-Zentrum und einem negativ geladenen N-
Atom schließen. Zum Vergleich wurde fîr den Ru-N-Ab-
stand im Stammkomplex 170 ein Wert von 2.479 è ermittelt,
der eine nur schwache Wechselwirkung mit einem entfernten
aromatischen Acridin-N-Atom anzeigt (Abbildung 2b).[136]

Mçgliche Mechanismen fîr die Bildung von 171 in der
Gegenwart von Alkoholen oder unter Bedingungen der
Lactambildung wurden durch DFT-Rechnungen unter-
sucht.[140] Unter Bedingungen der Lactambildung kçnnte ein
b-Hydrid-Transfer vom koordinierten deprotonierten Pyr-
rolidin mit einer niedrigen berechneten Aktivierungsbarriere
îber TS-175 stattfinden (Schema 92).[140]

Eine DFT-Studie der mçglichen Mechanismen der Pyr-
rolidonbildung zeigte, dass die konformative Flexibilit�t des
reduzierten AcrPNPiPr und dessen F�higkeit, sowohl meri-
dional als auch facial zu koordinieren, eine wichtige Rolle fîr
die Schritte der b-Hydrid-Eliminierung und der H2-Freiset-
zung spielt.[140] Der zentrale Ring bleibt im Verlauf des Ka-
talysezyklus dearomatisiert. Fîr einen alternativen Reakti-
onsweg, der îber die Aromatisierung/Dearomatisierung des
Acridinrings und die Bildung eines Ru0-Intermediats verl�uft,
wurden hohe Aktivierungsbarrieren berechnet, die diesen
Weg unwahrscheinlich machen.

Insgesamt zeigen Ru-Komplexe mit Acridin-basierten
Pinzettenliganden ungewçhnliche Reaktivit�t in der H2-,
Alkohol- und Amin-Aktivierung mit einem Hydridtransfer
zum Acridinring. Dies erzeugt ein konformativ flexibles, de-
aromatisiertes System mit einem reduzierten zentralen Ring,
der meridional und facial koordinieren kann. Letzteres ist ein
wichtiger Aspekt fîr die Katalyse mit diesen Komplexen.
Bemerkenswerterweise erinnert der Hydridtransfer von Al-
koholen zum Acridinring an die Reaktivit�t der Alkohol-
Dehydrogenase, die zur NAD+-Reduktion zu NADH
fîhrt.[141] Allerdings ist es unwahrscheinlich, dass die Aro-
matisierung/Dearomatisierung des Acridinrings unter den
bisher untersuchten katalytischen Bedingungen reversibel
stattfindet.

3.5. Metall-Ligand-Kooperation durch Aromatisierung/
Dearomatisierung anderer N-Heterocyclen: Phenanthrolin,
Chinolin, Pyrrol, Diazafluoren

Das Konzept der Metall-Ligand-Kooperation durch
Aromatisierung/Dearomatisierung kann auch auf Komplexe
anderer N-heterocyclischer Liganden ausgedehnt werden.
Einige dieser Liganden zeigen eine reversible Aromatisie-

Schema 90. Lactam-Bildung aus cyclischen Aminen und Wasser mit
170/NaOH als Katalysator.

Schema 91. Synthese von 171 durch Reaktion von 170 mit Alkoholen.

Abbildung 2. ORTEP-Darstellungen von a) 171 und b) 170 (Ellipsoide
entsprechen 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit ausgew�hlten
Bindungsl�ngen [ç] und -winkeln [88] . a) Komplex 171: Ru1-N1 2.124,
C9-C12 1.502, C9-C13 1.502; C12-C9-C13 108.1. b) Komplex 170 : Ru1-
N1 2.479, C9-C12 1.381, C9-C13 1.381; C12-C9-C13 120.6.

Schema 92. Bildung von 180 in der Gegenwart von Pyrrolidin unter ka-
talytischen Bedingungen. Berechnete DG und DGTS in kcalmol¢1.
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rung/Dearomatisierung des heterocyclischen Systems, was
katalytische Transformationen ermçglicht.

Zum Beispiel berichtete unsere Gruppe, dass der Ru-
Komplex 176, der einen vierz�hnigen Phenanthrolin-basier-
ten Liganden tr�gt, eine stufenweise H2-Aktivierung in einer
reversiblen Sequenz aus Aromatisierung/Dekonjugation
eingeht (Schema 93).[142] Zuerst wird der dearomatisierte

Komplex 177 durch Deprotonierung des benzylischen Arms
von 176 mit 1 øquivalent LiN(SiMe3)2 erzeugt. Komplex 177
reagiert mit 1 øquivalent H2 zu einem instabilen rearomati-
sierten Dihydrid 178, das durch NMR-Spektroskopie detek-
tiert und unabh�ngig synthetisiert wurde. Die weitere Reak-
tion mit H2 fîhrt zur Hydrierung einer der Doppelbindungen
des Phenanthrolin-Rîckgrats zu 179 mit einem partiell de-
konjugierten Phenathrolinfragment. Wichtig ist, dass diese
Umwandlungen reversibel sind, und durch Erhitzen von 179
in siedendem Toluol unter Argon wird 177 regeneriert. Die
Bildung von 179 wurde auch beobachtet, wenn 177 mit Al-
koholen îber die intermedi�re Bildung von 178 umgesetzt
wurde.

Diese Reaktivit�t wurde fîr die katalytische dehydrie-
rende Kupplung von Alkoholen zu Estern genutzt (mit
Komplex 177 oder 179), sowie fîr die Kupplung von Alko-
holen mit Aminen zu Iminen (mit Komplex 177). Obwohl der
Komplex 179 wahrscheinlich nicht direkt am vorgeschlagenen
Katalysezyklus beteiligt ist, ermçglicht dessen F�higkeit, re-
versibel H2 freizusetzen, eine katalytische Reaktivit�t in der
akzeptorfreien Alkohol-Dehydrierung.[142]

Eine andere Art von langreichweitiger Kooperation in der
heterocyclischen H2-Aktivierung wurde durch Song et al. fîr
einen Ru-Komplex mit dem 4,5-Diazafluorenid-Liganden
beschrieben.[143] Komplex 180 spaltet H2 heterolytisch unter
Dearomatisierung des zentralen Rings durch Protonentrans-
fer zum C9-Kohlenstoff und Bildung einer neuen Ru-H-
Bindung (Schema 94). Die Reaktion mit D2 fîhrt zum Einbau
von D in die C9-Position des Liganden, zur Bildung von Ru-D
und, aufgrund der einhergehenden reversiblen Cyclometal-
lierung, zum D-Einbau in die ortho-CH-Gruppe des PPh3-
Liganden. Die Umsetzung des partiell deuterierten 181 mit
H2 fîhrt zum Einbau von H in die 9-Position, zur Bildung von
Ru-H und zum H-Einbau in die ortho-CD-Gruppe des PPh3-
Liganden, was anzeigt, dass die Reaktion reversibel ist.

Chinolin kann ebenfalls fîr die Entwicklung von Pinzet-
tenliganden eingesetzt werden, die, durch Deprotonierung
des benzylischen Arms, zur Metall-Ligand-Kooperation be-
f�higt sind (�hnlich den in Abschnitt 3.1 beschriebenen Sys-
temen). Zum Beispiel berichteten Vigalok et al., dass der
Palladiumkomplex 182 mit einem PNF-Pinzettenliganden ein
Katalysator fîr die Sonogashira-Kreuzkupplung ist, die îber
eine Metall-Ligand-kooperative Alkin-Aktivierung verl�uft
(Schema 95).[144] Best�tigt wurde dies durch die Bildung des

dearomatisierten Komplexes 183 in der Gegenwart einer
Base und dessen Reaktion mit einem D-markierten Phenyl-
acetylen in der Gegenwart von Aryliodid, die zum Einbau der
D-Markierung in den benzylischen Arm des Liganden und
die Bildung des C-C-Kupplungsprodukts fîhrt (Schema 95).
Aryliodid wurde in diesem Prozess verwendet, um die Pd0-
Spezies anzufangen, die aus der C-C-reduktiven Eliminierung
von PdII hervorgeht. Andere Beispiele von E-H-Bindungs-
funktionalisierungen (E = O, N, S) mit Chinolin-basierten
Pinzettenliganden wurden ebenfalls von Vigalok et al. be-
schrieben.[145]

Ein weiteres Beispiel fîr die Bindungsaktivierung durch
Dearomatisierung unter oxidativen Bedingungen wurde von
Goldberg et al. beschrieben, in Form der O2-Reaktion mit
einem fînffach koordinierten PtIV-Komplex mit einem anio-
nischen Pyridylpyrrolid-Liganden unter Bildung einer
Peroxo-Spezies 184 (Schema 96 a).[146] Das Pt-Zentrum �ndert
seinen formalen Oxidationszustand nicht und agiert als
elektrophiles Zentrum in dieser Reaktion, w�hrend der
Ligand Dearomatisierung unter Bildung einer neuen C(sp3)-
O-Bindung am Lewis-basischen Kohlenstoffatom eingeht.
Die Gegenwart des elektrophilen PtIV-Zentrums und des
nukleophilen Kohlenstoffzentrums ist wichtig fîr diese Re-
aktivit�t. Zum Beispiel reagierte der fînffach koordinierte
Komplex 185 mit einem anionischen Iminoarylamid-Ligan-
den nicht mit O2, da eine solche Reaktion die ungînstige
Dearomatisierung eines stabilen sechsgliedrigen Arenrings
erfordern wîrde (Schema 96b). Die Diskussion der koope-

Schema 93. Reversible stufenweise H2-Aktivierung durch 177.

Schema 94. H2-Aktivierung durch den Ru-4,5-Diazafluorenid-Komplex.

Schema 95. C-C-Kupplung mit 182.
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rativen O2-Aktivierung an PtIV-Komplexen unter C-O-Bin-
dungsbildung wird in Abschnitt 3.6 fortgesetzt.

3.6. 1,3-Diketiminatliganden

Metall-Ligand-Kooperation mittels Konjugation/Dekon-
jugation kann auch in Komplexen mit acyclischen Liganden
wie anionischen zweiz�hnigen 1,3-Diketiminaten („nacnac¢“)
beobachtet werden. Die Kombination aus starker Elektro-
nendonorf�higkeit und sterischem Anspruch des nacnac-Li-
ganden ermçglicht die Herstellung von wohldefinierten ko-
ordinativ unges�ttigten Metallkomplexen. Die durch Metall-
Ligand-Kooperation vermittelte Reaktivit�t dieser Systeme
ist îblicherweise auf die partielle Delokalisierung der nega-
tiven Ladung am zentralen Kohlenstoffatom zurîckzufîhren,
die aus der Resonanzstruktur des nacnac¢-Liganden ersicht-
lich ist (Schema 97).

Zum Beispiel wurde gezeigt, dass der Ru-Aren-Komplex
186 die reversible heterolytische Spaltung von H2 bewirkt,
wobei das p-delokalisierte System des 1,3-Diketiminats un-
terbrochen wird und der zentrale b-Kohlenstoff einer sp2-zu-
sp3-Rehybridisierung unterliegt (Schema 98a).[147] Eine re-
versible Cycloaddition wurde in der Reaktion mit Ethylen
und Acetylen beobachtet (Schema 98 b,c).[147] Komplex 186 ist
katalytisch aktiv in der Styrol-Hydrierung bei 40 bar H2, al-
lerdings ist nicht klar, ob Metall-Ligand-Kooperation eine
Rolle in der katalytischen Reaktion spielt.

Die Reaktion von CO2 mit einem kationischen Sc-
Methyl-Komplex 187 fîhrt zur CO2-Insertion in die Sc-Me-
Bindung unter Bildung von Acetat, gefolgt von einer weiteren
CO2-Reaktion, die zur Bildung einer neuen C-C-Bindung am
a-Kohlenstoff des nacnac-Liganden fîhrt (Schema 99).[148]

Dies �hnelt der Reaktivit�t der dearomatisierten Lutidin-
basierten Pinzettenkomplexe des Ru und Re, die in Ab-
schnitt 3.1 beschrieben wurden. Die Produkte der CO2-Re-

aktion mit dem (nacnac)Sc-Komplex sind instabil und zer-
fallen letztendlich unter Ligandenabspaltung, was ihre mçg-
liche Anwendung in der Katalyse verhindert.[148]

Die Reaktivit�t von koordinativ unges�ttigten
(nacnac)PtIV-Komplexen mit O2 wurde durch Goldberg et al.
untersucht. Die Reaktion von Komplex 188 mit O2 liefert eine
Peroxo-Spezies 189, die unter O-O-Spaltung zerf�llt und die
Oxygenierung einer CH-Bindung im Ligandenrîckgrat be-
wirkt (Schema 100 a).[146, 149] Um das Peroxo-Intermediat zu
stabilisieren, wurde ein Me-substituierter nacnac-Ligand
verwendet, der einen stabileren Peroxo-Komplex 190 ergab
(Schema 100b).[146] In beiden F�llen fîhrt O2-Insertion zur
sp2-zu-sp3-Rehybridisierung des zentralen Kohlenstoffatoms
des nacnac-Liganden, �hnlich der in Schema 100 a gezeigten

Schema 96. Reaktivit�t von fínffach koordinierten PtIV-Komplexen mit
O2.

Schema 97. Resonanzformen des nacnac¢-Liganden.

Schema 98. Reaktivit�t von 186 in der heterolytischen H2-Spaltung
und in Cycloadditionsreaktionen.

Schema 99. CO2-Aktivierung durch einen kationischen [(nacnac)Sc]-
Komplex.
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Reaktion. Komplex 190 vermittelt einen stçchiometrischen
O-Transfer auf Sulfide, PPh3 und CO und bildet dabei den
Komplex 191 mit monooxygeniertem nacnac-Liganden
(Schema 100 c).[146]

Insgesamt sind etliche Beispiele von Metall-Ligand-Ko-
operation in koordinativ unges�ttigten Komplexen bekannt,
es gibt aber bislang keine Beweise, dass eine solche Reakti-
vit�t in katalytischen Reaktionen eine Rolle spielt. Die Re-
aktivit�t des nacnac-Liganden (d.h. Labilit�t oder irreversible
Oxygenierung unter oxidativen Bedingungen) ist ein bedeu-
tendes Hindernis fîr mçgliche katalytische Anwendungen
der Komplexe in der Katalyse.

3.7. Imidazol- und Pyridin-basierte NHCs und Pyrazol-basierte
Liganden

Die Reaktivit�t von Imidazol- und Pyridin-basierten
NHC-Liganden, die eine NH-Gruppe enthalten, und von
Pyrazol-basierten Liganden wird in diesem Abschnitt kurz
behandelt, um eine andere Art der Metall-Ligand-Koopera-
tion zu illustrieren. Diese Liganden und ihre Anwendungen in
der Katalyse wurden durch Kuwata und Ikariya kîrzlich in
einer �bersicht ausfîhrlich besprochen.[150]

Das gemeinsame Strukturmotiv dieser drei Ligandenty-
pen ist die Gegenwart einer azidischen NH-Gruppe in b-
Stellung zum Metall (Schema 101). Die Metall-Ligand-Ko-
operation in H2- und HX-Aktivierungsreaktionen beinhaltet
die Protonierung/Deprotonierung der b-NH-Gruppe, was an
die in den Abschnitten 2.1 und 3.1 diskutierte Metall-Ligand-
Kooperation in Amid/Amin-Komplexen und 2-Aminopyri-
din-basierten Pinzettenkomplexen erinnert. Obwohl die b-
NH-Gruppe im gesamten Prozess nicht an das Metallzentrum
koordiniert wird, beeinflusst ihre Protonierung/Deprotonie-
rung die erste Koordinationsschale des Metalls îber die
Konjugation mit dem p-Elektronensystem (Schema 101).

Zum Beispiel geht die in Schema 102 gezeigte reversible
Protonierung/Deprotonierung mit einer Umwandlung zwi-
schen dem Imidazol-2-yl-Komplex 192 und einem NH-proti-

schen NHC-Komplex 193 einher, dessen Ru-C-Bindung
deutlich andere Eigenschaften aufweist.[151] Das 13C-NMR-
Spektrum von 193 zeigt ein Ru-C-Signal bei dC 182.2, das im
Spektrum von 192 fehlt und die Bildung einer NHC-Spezies
best�tigt. Auch die Rçntgenkristallstrukturen von 192 und
193 sind im Einklang mit den gezeigten Imidazol-2-yl- bzw.
NHC-Komplexen. Es wurde vorgeschlagen, dass diese Re-
aktivit�t eine Rolle in der katalytischen dehydratisierenden
Kupplung von Allylalkohol mit N-(2-Pyridyl)benzimidazol
spielt.[151]

Die Reaktion des Ir-Imidazol-2-yl-Komplexes 194 mit H2

in der Gegenwart von KB(C6F5)4 als Chlorid-abstrahieren-
dem Reagens fîhrt zur H2-Heterolyse unter Bildung des Ir-
Hydrids 195 mit einem protischen NHC-Liganden
(Schema 103). Die Aktivierung von Acetylen durch 194 lie-
fert einen Ir-Acetylid-Komplex mit einem protischen NHC-
Liganden.

Schema 100. Reaktivit�t von fínffach koordinierten [(nacnac)PtIV]-Kom-
plexen mit O2.

Schema 101. Allgemeine Darstellung der Bindungsaktivierung in
a) NH-protischen Imidazol-basierten NHC-Komplexen, b) Pyridin-ba-
sierten NHC-Komplexen und c) Pyrazol-Komplexen.

Schema 102. Reversible Protonierung eines Imidazol-2-yl-Ru-Komple-
xes zur Bildung des NHC-Komplexes 193.

Schema 103. Aktivierung von H2 und Alkinen durch einen Imidazol-2-
yl-Ir-Komplex.
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Ein interessantes Beispiel fîr Metall-Ligand-Kooperation
wurde von Carmona et al. in den 2-Pyridyliden-IrIII-Kom-
plexen 196 a,b beobachtet (Schema 104).[152–154] Die Koordi-
nation des Pyridyliden-Liganden resultiert aus der Tautome-
risierung des 2-substituierten Pyridins, induziert durch das
Metallzentrum. Fîr freie Pyridine kçnnen drei mçgliche
Tautomere betrachtet werden, die aus der Protonenver-
schiebung am N-Atom hervorgehen (Schema 105). Obwohl

Tautomer II energetisch viel hçher liegt als die aromatische
Struktur I, kann es durch den Beitrag einer Carben-Reso-
nanzstruktur IIb und durch Koordination an ein Metallzen-
trum stabilisiert werden.[152] Der Komplex 196, der durch
Aktivierung von 2-substituiertem Pyridin mit einer Ir-Di-
phenylvorstufe erhalten wurde, aktiviert eine C-H/C-D-Bin-
dung von Benzol/C6D6, wie die Austauschreaktion mit C6D6

beweist. Der Prozess kçnnte îber den unges�ttigten inter-
medi�ren 2-Pyridyl-Komplex 197 verlaufen (Schema 104).[152]

In �hnlicher Weise verl�uft die heterolytische Spaltung
von H2 îber das Intermediat 197, das durch Eliminierung von
Benzol aus 196 gebildet wird (Schema 106).[153] Fîr die Ak-
tivierung der C=O-Bindungen in CO2 und Formaldehyd
wurde ebenfalls ein Verlauf îber die anf�ngliche Bildung von
197 vorgeschlagen, gefolgt von der Koordination von Alde-
hyd oder CO2 an ein unges�ttigtes Ir-Zentrum und dem nu-
kleophilen Angriff des Pyridyl-Stickstoffs an der koordinier-
ten C=O-Gruppe (Schema 106).[153]

Ein ausgepr�gter Effekt der Gegenwart von b-NH-
Gruppen auf die katalytische Aktivit�t wurde in der Fe-ka-
talysierten Hydrazin-Disproportionierung unter Bildung von

NH3 und N2 beobachtet (Schema 107).[155] Der Katalysator,
der einen NNN-Pinzettenliganden mit jeweils einer NH-
Gruppe in den beiden Pyrazol-Armen enth�lt, hatte die
hçchste Aktivit�t, w�hrend Komplexe, in denen eine oder
beide NH-Gruppen durch NMe ersetzt waren, weniger aktiv
waren. Der vorgeschlagene Mechanismus umfasst einen bi-
direktionalen protonengekoppelten Elektronentransfer
(PCET) zwischen dem Fe-Komplex und dem Hydrazinligan-
den, der durch die Beteiligung der NH-Gruppen an den Py-
razolen erleichtert wird (Schema 108). Darîber hinaus
kçnnen die NH-Gruppen am Pyrazol das Diazen-Intermediat
durch Wasserstoffbrîckenbildung stabilisieren.

3.8. Carbocyclische Liganden

In diesem Abschnitt besprechen wir Metall-Ligand-Ko-
operationen, die auf der Konjugation/Dekonjugation eines
rein carbocyclischen Liganden basieren. Beispiele fîr solche
Liganden sind seltener im Vergleich zu N-heterocyclischen
Systemen, und die Mechanismen der Bindungsaktivierung
sind im Allgemeinen weniger gut untersucht.

Die Reaktivit�t von Komplex 53 mit einem Inden-ba-
sierten Liganden, der durch Deprotonierung ein konjugiertes
Indenid-Rîckgrat bilden kann, wurde in Abschnitt 2.3 im
Zusammenhang einer Metall-Schwefel-Kooperation disku-
tiert. Allerdings kann auch eine andere Art von Bindungs-
aktivierung îber die C-Atome des Indenid-Rîckgrats in
diesem System auftreten. Insbesondere reagiert Komplex 53
mit Acetonitril in der Gegenwart einer Base zu einem Keti-
mid-Komplex 200 (Schema 109), was an die Nitril-Aktivie-
rung in Lutidin-basierten Systemen erinnert (Ab-

Schema 104. Synthese von 196 und dessen Reaktivit�t in der Benzol-
Aktivierung.

Schema 105. a) Tautomere von Pyridin und deren berechnete relative
Energien; b) Resonanzstrukturen von II.

Schema 106. Aktivierung von H2, CO2 und Formaldehyd durch 196.

Schema 107. Fe-katalysierte Hydrazin-Disproportionierung.
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schnitt 3.1).[59] Diese Reaktion verl�uft vermutlich îber die
Bildung eines zwitterionischen Intermediats 199 durch De-
protonierung von 53. Allerdings gab es keine Angaben zu
einer mçglichen Reversibilit�t der Nitril-Aktivierung oder
der Reaktivit�t von Ketimid-Komplexen.

Die N-H-Aktivierung durch Ru-Komplexe mit Indenid-
basierten Liganden wurde auch von Stradiotto et al. be-
schrieben; der Mechanismus wurde nicht untersucht, kçnnte
aber auch andere Reaktionswege als Metall-Ligand-Koope-
ration einschließen.[156]

Fîr die reversible Protonierung/Deprotonierung eines
Indendiid-Rîckgrats in SCS-Pd-Pinzettenkomplexen wurde
eine aktive Rolle in der katalytischen Cyclisierung von Al-
kins�uren vorgeschlagen (Schema 110).[157]

Die heterolytische Spaltung von H2 sowie die durch CO-
Addition induzierte H2-Freisetzung wurden fîr Ru-Komplexe
mit Metallocen-basierten PCP-Pinzettenliganden beschrie-
ben.[158] Zuerst spalten die (PCP)Ru-Komplexe 201 a,b hete-
rolytisch H2, dabei wird der Cp-Ring des Metallocen-Rîck-
grats partiell dekonjugiert, wie aus der C-C-Bindungsl�n-

genalternanz in der Rçntgenkristallstruktur von 202a her-
vorgeht (Schema 111).[158] Obwohl die Produkte 202 a,b Cp-
H- und Ru-H-Wasserstoffatome in transoider Stellung zu-

Schema 108. Vorgeschlagener Mechanismus der Hydrazin-Dispropor-
tionierung.

Schema 109. Acetonitril-Aktivierung durch 53 mittels Metall-Indenid-
Kooperation.

Schema 110. Indendiid-Pd-Pinzettenkomplexe fír die katalytische Cycli-
sierung von Alkins�uren und vorgeschlagener Mechanismus.

Schema 111. H2-Spaltung und -Freisetzung durch Ru-Komplexe mit Me-
tallocen-abgeleiteten Pinzettenliganden.
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einander aufweisen, kçnnte dies aus der nachfolgenden
Umlagerung nach anf�nglicher H2-Aktivierung resultieren.
Eine leichte Reaktion von 202a,b mit CO-Gas erzeugt an-
schließend die Komplexe 203a,b, die durch Rçntgenkristal-
lographie charakterisiert wurden.

Der Komplex 203 a reagiert weiter in CD2Cl2-Lçsung bei
Raumtemperatur zum Isomer 204 a, fîr das aus NMR-Daten
eine cisoide Anordnung der Cp-H- und Ru-H-Wasserstoff-
atome ermittelt wurde. Die weitere Reaktion fîhrt zur H2-
Freisetzung und Bildung von Komplex 205 a, der letztlich in
einen agostischen Komplex 206 als das Hauptprodukt (80%)
umgewandelt wird, in dem der armoatische Charakter des
Cp-Rings weitgehend wiederhergestellt ist (keine signifikante
C-C-Bindungsl�ngenalternanz des Cp-Rings in der Rçnt-
genstruktur von 206).[159] Die bereitwillige H2-Freisetzung
wird wahrscheinlich durch die cisoide Anordnung der Ru-H-
und Cp-H-Wasserstoffatome im 205 a ermçglicht.

Das Ruthenocen 203 b setzt vermutlich îber einen �hnli-
chen Isomerisierungsprozess ebenfalls H2 frei. Da entste-
hende 204 b erwies sich als weniger stabil als 204a und wurde
nicht vollst�ndig charakterisiert (Schema 111). Das Endpro-
dukt der Reaktion, Komplex 205 b, war ausreichend stabil, um
isoliert und vollst�ndig charakterisiert werden zu kçnnen. Die
Analyse der Rçntgenstruktur von 205 b verweist auf eine
Carben-artige Bindung des zentralen Atoms des PCP-Li-
ganden.

Somit erinnert die Reaktivit�t der Metallocenkomplexe
in Schema 111 an die H2-Eliminierungen/Additionen der
aliphatischen PCP-Komplexe aus Abschnitt 2.5. Allerdings
fîhrt die H2-Spaltung und Freisetzung im Fall der Metallo-
cenkomplexe zu unterschiedlichen Graden an Konjugation
im Cyclopentadienylring des Metallocens.

3.9. Shvo-Katalysator und analoge Systeme

Der Shvo-Komplex 207 ist ein zweikerniger Ru-Komplex
mit einem Tetraphenyl-substituierten Hydroxycyclopenta-
dienyl-Liganden (Schema 112). Dieser Komplex dient als

stabiler Pr�katalysator fîr eine Vielzahl von Wasserstoff-
transferreaktionen, darunter Transferhydrierung von Carbo-
nylverbindungen und Iminen, direkte Hydrierungen, Alko-
hol- und Aminoxidationen usw.[160] Der Komplex 207 und
Analoga wurden 1984–1985 in Studien der Ru-katalysierten
Transferhydrierung von Alkoholen zu Estern durch Shvo
entdeckt. Zun�chst wurde beobachtet, dass in Gegenwart von
Diphenylacetylen als Wasserstoffakzeptor in der Alkohol-
Dehydrierung mit katalytischem [Ru3(CO)12] eine neue ka-
talytisch aktive Spezies mit einem Cyclopentadienon-Ligan-

den entsteht, der unter diesen Bedingungen durch Ru-kata-
lysierte [2++2++1]-Cycloaddition von zwei Diphenylacetylen-
Molekîlen und einem CO-Liganden gebildet wird.[161] Kom-
plex 207 wurde dann unabh�ngig hergestellt und erwies sich
als geeigneter Pr�katalysator fîr die effiziente Ru-kataly-
sierte Hydrierung von Alkenen, Alkinen, Ketonen, Aldehy-
den usw.[162]

Der Shvo-Komplex 207 hat eine dimere Struktur im festen
Zustand, seine katalytische Reaktivit�t beruht allerdings auf
der Dissoziation in die katalytisch aktiven monomeren
Komplexe 208 und 209 (letzterer ist koordinativ unges�ttigt)
in Lçsung (Schema 112).[160] Dieses System ist eines der frî-
hesten Beispiele von Wasserstofftransferkatalysatoren, die
îber eine Metall-Ligand-Kooperation aktiv sind
(Schema 113). Zum Beispiel findet ein Wasserstofftransfer

vom 18e¢-Komplex 208 auf Carbonylverbindungen îber
einen Außensph�renmechanismus statt, bei dem simultan ein
Hydrid und ein Proton vom RuII-Zentrum sowie die OH-
Gruppe vom Hydroxycyclopentadienyl-Liganden îbertragen
werden.[163] Dieser Mechanismus wurde durch Casey et al.
durch Messungen der individuellen und kombinierten KIEs
fîr Komplexe mit selektiv deuterierten RuH- und OH-Posi-
tionen best�tigt.[163] Die umgekehrte Reaktion, die Dehy-
drierung von Alkoholen, verl�uft ebenfalls îber einen Au-
ßensph�renmechanismus, wie Backvall et al. aus KIE-Studien
folgerten.[164] Die dehydrierende Reaktion umfasst die reak-
tive Spezies 209, die als eine formale Ru0-Spezies mit einem
h4-koordinierten Cyclopentadienon-Liganden beschrieben
werden kann. W�hrend 209 eine reaktive koordinativ unge-
s�ttigte Spezies ist und nicht direkt beobachtet werden
konnte, fîhrte das Abfangen mit CO zur Isolierung eines
Tricarbonyl-Komplexes, der durch Rçntgenkristallographie
charakterisiert wurde und dessen Geometrie im Einklang mit
der h4-Koordination eines formal neutralen Cyclopentadie-
non-Liganden war. Folglich umfasst die Bindungsaktivierung
mittels Metall-Ligand-Kooperation im Shvo-System die ge-

Schema 112. Der Shvo-Komplex und dessen Dissoziation in Lçsung.

Schema 113. Vorgeschlagener Mechanismus fír den Wasserstofftrans-
fer mit Alkoholen im Shvo-Komplex (A =Wasserstoff-Akzeptor).
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genseitige Umwandlung zwischen Ru-Komplexen mit h5-ge-
bundenem Hydroxycyclopentadienyl- und h4-gebundenem
Cyclopentadienon-Liganden.

Der Shvo-Katalysator vermittelt auch die direkte Hy-
drierung, wobei die H2-Aktivierung an der unges�ttigten
Spezies 209 erfolgt. Die mçglichen Mechanismen der H2-
Aktivierung in Shvo-Systemen wurden durch mechanistische
Studien der umgekehrten Reaktion, der H2-Eliminierung, mit
dem Tolyl-substituierten Analogon 208-Tol untersucht
(Schema 114).[165] Die Eliminierung von H2 in Abwesenheit

von Additiven erzeugt ein dimeres Produkt 207-Tol, w�hrend
der Abfang mit PPh3 einkerniges 209-Tol·PPh3 liefert. Die
berechnete Aktivierungsbarriere fîr die direkte H2-Elimi-
nierung in einem Modellsystem, 43.2 kcal mol¢1 (TS-211 in
Schema 115a), erwies sich als deutlich hçher als die experi-
mentell bestimmte Aktivierungsenthalpie (26.1 kcalmol¢1),
was zum Vorschlag eines Protonenshuttle-Mechanismus
fîhrte. Insbesondere ist ein durch protisches Lçsungsmittel
unterstîtzter Reaktionsweg in der Gegenwart von Alkoholen
wahrscheinlich (TS-212 in Schema 115 b), und die H2-Elimi-
nierung in aprotischen Lçsungsmitteln wie Toluol kçnnte
durch die Hydroxygruppe des Hydroxycyclopentadienyl-Li-
ganden eines weiteren Molekîls 208-Tol unterstîtzt werden
(TS-213 in Schema 115c). Tats�chlich wurde die Dimerisie-
rung des Komplexes 208-Tol in aprotischen Lçsungsmitteln in
NMR-Studien best�tigt.[165]

Die Azidit�t der ionisierbaren Gruppe am Cp-Liganden
gibt mit den Ausschlag darîber, ob ein Außensph�ren-
mechanismus ablaufen kann. Zum Beispiel reagierte das
Aminoderivat des Shvo-Komplexes, 214, das eine weniger
azide PhNH-Gruppe enth�lt, langsam mit Benzaldehyd bei
75 88C zu Benzylalkohol.[166] Zugleich fîhrt die Protonierung
dieses Komplexes mit Trifluormethansulfons�ure zur Bildung
einer azideren Spezies 214-H+, die bereits bei ¢80 88C mit
Benzaldehyd reagiert (Schema 116).[166]

Obwohl der analoge Eisenkomplex des Shvo-Katalysa-
tors, 215, nur schwache katalytische Aktivit�t zeigte, erwies
sich der Komplex 216 als katalytisch aktiv in der Hydrierung
von Aldehyden, Ketonen und Aldiminen (Schema 117).[167]

Der Komplex 216 wurde erstmals durch Knçlker et al. syn-
thetisiert,[168] und seine katalytische Aktivit�t wurde sp�ter
durch Casey und Guan untersucht.[167] Ein Außensph�ren-
mechanismus der Aldehyd-Hydrierung, analog wie beim
Shvo-System, wurde fîr die Eisen-katalysierte Reduktion von
Carbonylverbindungen vorgeschlagen.[169]

Schema 114. H2-Eliminierung aus 208-Tol.

Schema 115. Mçgliche Mechanismen der H2-Eliminierung aus 208-Tol.

Schema 116. Reaktion von Aminocyclopentadienyl-Ru-Komplexen mit
Benzaldehyd.

Schema 117. Eisenkomplex-Analoga des Shvo-Katalysators.
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Fîr Iridiumkomplexe mit dem Hydroxycyclopentadienyl-
Liganden beschrieben kîrzlich Nozaki et al. die akzeptorfreie
katalytische Dehydrierung von C-C-Bindungen
(Schema 118).[170] Unter mehreren getesteten Ir-Komplexen
zeigten die Komplexe 217 a,b mit OH-Gruppen im Cp-Li-
ganden eine generell hçhere katalytische Aktivit�t in der
Dehydrierung von C-C-Bindungen als die Silyl-geschîtzten
Komplexe 218a,b und der Cp*-Komplex 219
(Schema 118).[170] Obwohl Metall-Ligand-Kooperation eine
Rolle fîr die H2-Eliminierung spielen kçnnte, sind weitere
mechanistische Studien nçtig, um den Effekt des CpOH-Li-
ganden auf diese Reaktionen aufzukl�ren.

Zusammengefasst ist der Shvo-Komplex eines der frî-
hesten Beispiele von katalytischen Systemen fîr Wasser-
stofftransferreaktionen, die îber eine Metall-Ligand-Koope-
ration agieren. Wasserstofftransferreaktionen fîhren zur ge-
genseitigen Umwandlung zwischen einem RuII-Hydrid-
Komplex mit h5-gebundenem Hydroxycyclopentadienyl-Li-
ganden und einem formalen Ru0-Komplex mit h4-gebunde-
nem, formal neutralen Cyclopentadienon-Liganden. Die ur-
sprîngliche Entdeckung des Shvo-Systems inspirierte weitere
Studien des Potenzials solcher Systeme in der Katalyse durch
andere Metalle, einschließlich Fe und Ir, die katalytische
Reaktivit�t in Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen
zeigten.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Wie in diesem Aufsatz gezeigt wurde, gibt es vielf�ltige
Arten der Metall-Ligand-kooperativen Bindungaktivierung.
Der jeweilige Modus h�ngt von der Art des Metalls und der
Ligandenstruktur ab, und Metall-Ligand-Kooperation tritt
sowohl in biologischen als auch chemischen katalytischen
Systemen auf. Beispiele der hier besprochenen Bindungs-
aktivierungen umfassen nicht nur die h�ufigeren H2- und HX-
Aktivierungen durch difunktionelle Katalysatoren, sondern
auch seltene Beispiele von kooperativer Reaktivit�t unter
oxidativen Bedingungen, z.B. Reaktionen mit O2 oder N2O.
Eine andere neuere Entwicklung sind Metall-Ligand-Ko-
operationen unter Beteiligung von Substraten mit Mehr-
fachbindungen, darunter Carbonylverbindungen, CO2 und
Nitrile. Mehrere der hier beschriebenen F�lle illustrieren,
dass die Unterscheidung zwischen metallvermittelten und

Metall-Ligand-kooperativen Reaktionswegen nicht immer
einfach ist. Detaillierte experimentelle und theoretischen
Studien sind erforderlich, um die Rolle des Liganden in der
Bindungsspaltung und -bildung zu beleuchten.

Zu erw�hnen ist auch, dass sorgf�ltige experimentelle und
theoretische Studien der Metall-Ligand-Kooperation in der
H2- oder HX-Aktivierung aufgedeckt haben, dass einige
dieser Reaktionen durch wasserstoffbrîckenf�hige Lçsungs-
mittel (wie Alkohole oder Wasser) oder zugesetztes Wasser
unterstîtzt werden, indem wasserstoffverbrîckte �ber-
gangszust�nde gebildet werden.

Wir haben gezeigt, dass Ligandtautomerisierung eine
wichtige Rolle in der Metall-Ligand-Kooperation spielt. Auch
wenn sich das reaktive Zentrum weiter entfernt vom Me-
tallzentrum befindet (formal in der zweiten Koordinations-
schale), kann Bindungsaktivierung îber eine „langreichwei-
tige“ Metall-Ligand-Kooperation zu einer unmittelbaren
Ver�nderung der ersten Koordinationsschale des Metalls
durch Ligandtautomerisierung oder Aromatisierung/Dearo-
matisierung einer heterocyclischen Struktur fîhren. Diese
F�lle umfassen Lutidin-, 2-Aminopyridin- und 2-Hydroxy-
pyridin-basierte Liganden, sowie auch Liganden mit Acridin-,
Pyrazol- und Imidazol-Donoren.

W�hrend in vielen der hier beschriebenen F�lle die Ak-
tivierung mittels Metall-Ligand-Kooperation katalytische
Transformationen ermçglicht, gibt es auch Beispiele, in denen
Metall-Ligand-Kooperation zur Katalysatordeaktivierung
fîhrt.

Zukînftige Forschungen im Bereich der Metall-Ligand-
Kooperation sollten sich auf die Entwicklung weiterer Li-
gandenmotive richten, die an Bindungsaktivierungen teil-
nehmen kçnnen. Die meisten der untersuchten Systeme mit
Metall-Ligand-Kooperation basieren auf N-Donorliganden,
obwohl einige jîngere Beispiele belegen, dass auch andere
Donoratome wie Kohlenstoff, Schwefel oder Bor großes Po-
tenzial haben. Die meisten Beispiele von Metall-Ligand-Ko-
operationen mittels Aromatisierung/Dearomatisierung be-
treffen Pyridin-basierte Liganden (d.h. Liganden basierend
auf dem Lutidin-, 2-Aminopyridin- oder 2-Hydroxypyridin-
Grundgerîst). Systeme basierend auf anderen Heterocyclen
sind weniger gut untersucht, obwohl einige jîngere Beispiele
zeige, dass hier ebenfalls interessante katalytische Reaktivi-
t�ten zu erwarten sind.

Obwohl wir auch einige Beispiele von O2-Aktivierungen
durch Metall-Ligand-Kooperation beschrieben haben, bleibt
die Nutzung solcher Reaktionen fîr katalytische Umsetzun-
gen eine Herausforderung. Irreversible Ligandenzersetzung
ist hier ein signifikantes Problem.

Insgesamt ist die Metall-Ligand-Kooperation ein wichti-
ger Aspekt fîr die gezielte Entwicklung wohldefinierter
�bergangsmetallkomplexe, die selektive Umwandlungen
unter mideln Bedingungen katalysieren. Die Metall-Ligand-
Kooperation hat bereits die Bandbreite an katalytischen
îbergangsmetallkatalysierten Reaktionen erweitert, vergli-
chen mit frîheren Systemen, in denen Liganden nur eine
Zuschauerrolle einnehmen, w�hrend sich der Großteil der
Reaktivit�t am Metallzentrum abspielt. Die hat bereits zu
einigen nachhaltigen, umweltschonenden katalytischen Re-
aktionen gefîhrt, z.B. neuartigen Hydrierungsreaktionen von

Schema 118. Vergleich der katalytischen Aktivit�t von Ir-Komplexen mit
akzeptorfreien C-C-Dehydrierungen.
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polaren Bindungen unter milden Bedingungen und neuarti-
gen akzeptorfreien Dehydrierungssystemen. Die kooperative
Wirkung des Metallzentrums und eines reaktiven Kohlen-
stoff- oder Heteroatomzentrums im Liganden kçnnte eine
geeignete r�umliche und elektronische Anordnung fîr milde
und selektive Bindungsaktivierungen bieten, die den hoch
selektiven Prozessen in Enzymen nahekommen.
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