


1. Einleitung

In den letzten Jahren standen zwei ursprünglich voneinan-
der unabhängige Forschungsgebiete der Koordinationsche-
mie und der metallorganischen Chemie im Mittelpunkt des

Interesses, auf deren Kombination wir in diesem Artikel
näher eingehen wollen: die Hemilabilität der mehrzähnigen,
an Übergangsmetalle koordinierten Hybridliganden und die
Eigenschaften von Komplexen mit Oxazolinliganden. Das
Interesse an hemilabilen Liganden beruht auf ihrer Fähigkeit,
sowohl während der Reaktion freie Koordinationsstellen am
Metall zur Verfügung zu stellen, die in der nichtaktivierten
Verbindung ¹maskiertª sind, als auch reaktive Intermediate
zu stabilisieren. So konzentrierten sich die Untersuchungen
anfangs hauptsächlich auf die reversible Koordination, die
stöchiometrische und katalytische Aktivierung sowie den
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Das Ligandendesign gewinnt auf dem
Gebiet der chemischen Synthese im-
mer mehr an Bedeutung, denn mit
Hilfe von speziellen Liganden lassen
sich die Eigenschaften von Komplexen
in vielfältiger Weise beeinflussen. Li-
ganden mit verschiedenen Funktiona-
litäten, z. B. solche mit harten und
weichen Donoren, werden oft als Hy-
bridliganden bezeichnet und zuneh-
mend in der Molekülchemie verwen-
det. Zwar ist schon lange bekannt, dass
die elektronischen und sterischen Ei-
genschaften der Koordinationssphäre
eines Komplexes sehr eng mit dessen
chemischen und physikalischen Eigen-
schaften zusammenhängen, doch ist
eine Voraussage des Verhaltens von
Liganden schwierig, nicht nur wegen
der bei diesen Veränderungen auftre-
tenden geringen Energiedifferenzen,
sondern auch wegen der beträchtlichen
Diversität innerhalb des Perioden-
systems ± ein bestimmter Ligand kann
sich gegenüber verschiedenen Metal-
len ganz unterschiedlich verhalten, und
der Austausch eines Liganden gegen

einen anderen in einem gegebenen
Metallkomplex kann dessen Chemie
vollkommen verändern. Neue Systeme
könnten, auch rein zufällig, zu nütz-
lichen, allgemein gültigen Konzepten
führen, mit deren Hilfe Molekülstruk-
turen mit bestimmten Eigenschaften
maûgeschneidert werden können. Ei-
nige Eigenschaften von zahlreichen
Metallkomplexen mit Hybridliganden
lassen sich mit der ¹Hemilabilitätª
dieser Liganden erklären ± einem sehr
nützlichen Konzept, um die Eigen-
schaften der Metallkomplexe zu deu-
ten und um neue Systeme für die
molekulare Aktivierung und die ho-
mogene Katalyse sowie funktionelle
Materialien und Sensoren für nieder-
molekulare Verbindungen zu entwer-
fen. In der homogenen enantioselekti-
ven Katalyse wird in einem metallver-
mittelten Prozess durch sterische und/
oder elektronische Kontrolle ein Ste-
reoisomer bevorzugt gebildet. Die Ver-
wendung von Liganden mit einem oder
mehreren chiralen Oxazolinresten in
diesen metallkatalysierten Reaktionen

führte in vielen Fällen zu guten Ergeb-
nissen. Die Einführung von Oxazo-
linresten in multifunktionelle Ligan-
den erhöht deren Komplexität und die
Wahrscheinlichkeit, dass hemilabile
Eigenschaften auftreten, die bis vor
kurzem in der Oxazolinchemie noch
nicht beobachtet worden sind. In die-
sem Übersichtsartikel werden wir zu-
nächst kurz auf die Definitionen und
die Anwendungsmöglichkeiten hemi-
labiler Liganden eingehen, dann die
Hauptklassen der Liganden mit einem
oder mehreren Oxazolinresten vorstel-
len, wobei der Schwerpunkt auf den
Hybridliganden liegt, und abschlie-
ûend erläutern, warum die Kombina-
tion dieser beiden Aspekte des Ligan-
dendesigns besonders viel verspre-
chend erscheint.
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Transport niedermolekularer Verbindungen. In einer Reihe
von Reaktionen wie Hydrierungen, Carbonylierungen/De-
carbonylierungen, Hydroformylierungen von Olefinen und
Epoxiden, Allylierungen, Epoxidierungen, Olefin-(Co)dime-
risierungen und Copolymerisationen sowie ringöffnende
Metathesepolymerisationen sind Komplexe mit diesem Li-
gandentyp katalytisch aktiv.[1, 2] Weiterhin wird die Aktivie-
rung kleiner Moleküle durch reversible Koordination an ein
Metallzentrum in Hinblick auf die Entwicklung von Sensoren
niedermolekularer Verbindungen, insbesondere CO, unter-
sucht.[3, 4] Die geringen Energieunterschiede, die bei den
dynamischen Prozessen auftreten und die die Grundlage der
Hemilabilität bilden, liegen oft in der Gröûenordnung von
50 kJ molÿ1. Dies erklärt die Schwierigkeiten, aber auch die
Herausforderung beim Design von Systemen mit speziellen
Eigenschaften. Die konzeptionellen und analytischen Ent-
wicklungen im Zusammenhang mit molekularer Koordina-
tion und metallorganischer Chemie haben auch in anderen
Bereichen, z.B. der heterogenen Katalyse, der Oberflächen-
chemie und der bioanorganischen Chemie, zu neuen An-
sätzen geführt. Darauf soll hier nicht näher eingegangen
werden, aber es ist erwähnenswert, dass einige Metalloenzy-
me über einen Aktivierungsmechanismus reagieren, der mit

der Hemilabilität zusammenhängt. Hierbei geht die Anlage-
rung eines Wassermoleküls der Spaltung einer Zn-Cystein-
Bindung voraus, wenn das Metalloenzym aus der inaktiven in
die aktive Form übergeht.[5, 6] Weiterhin können durch Seiten-
ketten mit Imidazoleinheiten doppelt funktionalisierte Por-
phyrine aufgrund ihres hemilabilen Verhaltens O2 oder CO
reversibel binden, wobei eine koordinierende Seitenkette
durch das eintretende Molekül ersetzt wird.[7] Die Verwen-
dung von Hybridliganden mit deutlich verschiedenen funk-
tionellen Gruppen wie harten und weichen Donoratomen
nimmt in der Molekülchemie gröûtenteils deswegen zu, weil
sich diese Liganden in der Koordinationssphäre eines Metall-
komplexes hemilabil verhalten können.

Seit ihrem ersten Einsatz in der asymmetrischen Katalyse
im Jahr 1986 werden Liganden mit Oxazolineinheiten intensiv
untersucht. Sie wurden bei der Monophenylierung von
Diolen[8, 9] und der Hydrosilylierung von Ketonen verwen-
det.[10±12] In der asymmetrischen Katalyse werden Komplexe
mit einem chiralen Liganden eingesetzt, der einen metallver-
mittelten Prozess sterisch und/oder elektronisch steuert, so-
dass ein Stereoisomer bevorzugt entsteht.[13] Liganden mit einem
oder mehreren chiralen Oxazolinresten sind nachweislich sehr
effektiv in verschiedenen metallkatalysierten Reaktionen.
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In diesem Übersichtsartikel werden wir zunächst relevante
Begriffe kurz erläutern, die Anwendungsmöglichkeiten he-
milabiler Liganden aufzeigen, einige Weiterentwicklungen
dieses Konzepts erörtern, dann die Hauptklassen der Ligan-
den mit einer oder mehreren Oxazolineinheiten vorstellen
und abschlieûend anhand einer Zusammenfassung unserer
neueren Arbeiten auf diesem Gebiet verdeutlichen, warum
die Kombination dieser beiden Ligandentypen ein viel
versprechender Ansatz ist.

2. Hemilabile Liganden

Die Chemie der Komplexe aus Übergangsmetallen und
hemilabilen Liganden wurde in einem exzellenten Über-
sichtsartikel bereits vorgestellt.[1] Wir konzentrieren uns des-
halb nur auf die Aspekte der Hemilabilität, die für den
vorliegenden Bericht relevant sind. Der Ausdruck ¹hemila-
bilerª Ligand wurde vor ungefähr 20 Jahren geprägt,[14]

obwohl das eigentliche Phänomen schon länger bekannt
ist.[15] Mit dem Begriff der Liganden-Hemilabilität wurden
seitdem verschiedene Situationen beschrieben. Deshalb ist es
notwendig, das kurz zusammenzufassen, was man heute im
Allgemeinen mit diesem Begriff verbindet.

2.1. Definitionen

Hybridliganden sind mehrzähnige Liganden mit mindes-
tens zwei unterschiedlichen funktionellen Gruppen, die als
Koordinationstellen für Metallzentren fungieren können
(Schema 1). Diese Gruppen werden oft so gewählt, dass sie

D D

Z Z

D Z

homofunktionelle Liganden Hybridligand

Schema 1. Ein Hybridligand enthält mindestens zwei unterschiedliche
Donorfunktionen.

sich voneinander erheblich unterscheiden, da dadurch eine
bessere Differenzierung zwischen ihren Wechselwirkungen
mit dem Metallatom und damit ihrer Chemoselektivität
möglich ist (Schema 2). Somit wird auch die Bindung und

M

M M

M M

einzähnige Koordination

Chelatisierung mit unterschiedlichen
Metall-Ligand-Wechselwirkungen

Verbrückung (mit oder ohne
Metall-Metall-Bindung)

Schema 2. Koordinationsarten von Hybridliganden.

die Reaktivität der anderen Liganden beeinflusst, besonders
derjenigen in trans-Stellung. Eines der gröûten Ziele war es,
harte und weiche Donoren in denselben Liganden einzubau-
en ± diese wurden deshalb oft als hybrid oder heterodito-
pisch[2] bezeichnet ±, in der Hoffnung, dass chemisch unter-
schiedliche oder gar gegensätzliche Stellen im selben Molekül
auftreten und die resultierenden Metallkomplexe neuartige
interessante Eigenschaften aufweisen.

Ein wesentliches Merkmal hemilabiler Liganden ist, dass
sie zumindest eine labile Donorfunktion Z enthalten, die
leicht am Metallzentrum substituiert werden kann, während
eine oder mehrere Donorgruppen D an dem Metallzentrum
bzw. den Metallzentren gebunden bleiben. Zahlreiche ein-
kernige Komplexe mit hemilabilen Liganden sind bekannt,
aber das Phänomen der Hemilabilität kann leicht auf zwei-
kernige Komplexe[16] und Metallcluster[17, 18] übertragen wer-
den, in denen die labile Koordinationsstelle sich nicht un-
bedingt am selben Zentrum befinden muss, an das der Donor
D koordiniert ist, sondern auch an einem benachbarten
Metallzentrum positioniert sein kann (Schema 2). Die selek-
tive Spaltung der Z!Metall-Bindung in einem ein-, zwei-
kernigen oder Clusterkomplex kann verschiedene Ursachen
haben (Schema 3). Die spontane Öffnung des D

_
Z-Che-

latrings (einkerniger Komplex) oder -Brücke (zwei- oder
mehrkerniger Komplex) wird als Hemilabilität vom Typ I,
die intramolekulare Verdrängung des Donors Z durch
einen anderen Donor als Hemilabilität vom Typ II und die
Substitution durch ein externes Reagens als Hemilabilität vom
Typ III bezeichnet. Die letztgenannte Reaktion ist selbst-
verständlich auch bei zweikernigen und Clusterkomplexen
anzutreffen (die entsprechenden Abläufe sind der Übersicht-
lichkeit halber in Schema 3 nicht abgebildet). Diese Reak-
tionsmöglichkeiten werden im Abschnitt 2.2 eingehend dis-
kutiert.

Obgleich symmetrische homofunktionelle zweizähnige Li-
ganden wie Ph2PCH2PPh2 oder Ph2PCH2CH2PPh2 ebenfalls
die Koordinationsart (zwischen chelatisierend oder verbrü-
ckend und einzähnig koordinierend) wechseln können, sollten
solche Liganden nicht zu den hemilabilen gezählt werden, da
in diesem Fall keine unterschiedlichen Metall-Donor-Wech-
selwirkungen auftreten, die von verschiedenen Donorgrup-
pen im Ligandenmolekül herrühren, wie im Schema 2 ange-
geben ist. Sollten sich die Donoren in diesen Liganden
unterschiedlich verhalten, so ist das auf Effekte anderer am
Zentralatom koordinierter Liganden, z. B. auf den trans-
Effekt, zurückzuführen.

Die Reversibilität der Knüpfung/Spaltung der Z!Metall-
Bindung ist unserer Ansicht nach ein weiteres wich-
tiges Kriterium für die Hemilabilität eines Liganden. Dies
mag restriktiv erscheinen, da bei einer irreversiblen ¹Öff-
nungª des D

_
Z-Chelatrings unter Bildung des ein-

zähnigen Systems Z
_

D!M der Ligand tatsächlich ¹zur
Hälfteª (¹hemiª) labil ist. Aber unsere Einschränkung
unterstreicht die Bedeutung der Bedingung, dass relativ
geringe Energieunterschiede zwischen einem ¹geschlosse-
nenª und einem ¹geöffnetenª Zustand auftreten, was eine
wesentliche spezifische Eigenschaft hemilabiler Ligan-
den bleiben sollte. Die irreversible Öffnung oder Bildung
eines Chelatrings unter Beteiligung oder ohne ein externes
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Reagens ist selbstverständlich ein Zeichen von Reaktivität,
aber nicht von Hemilabilität, wie wir sie im Folgenden
auffassen wollen. Dies ist so, als vergleiche man das sich
wiederholende Wischen eines Scheibenwischers mit einem
einmaligen Abwischen!

2.2. Das Auftreten von
Hemilabilität

Nach der Spaltung der
Z!Metall-Bindung kann sich
der Z-Donor erneut an das
Metall anlagern, wobei die ur-
sprüngliche Struktur wieder-
hergestellt wird; dies ist typisch
für fluktuierende Prozesse (sie-
he z. B. Schema 3 a und b). Da-
gegen kann auch ein kleines
Molekül reversibel gebunden
werden (Schema 3 l). Der
Z-Donor kann auch noch ko-
ordinieren, nachdem eine che-
mische Umwandlung in der
Koordinationssphäre stattge-
funden hat. So kann beispiels-
weise nach Abspaltung des Do-
nors Z ein kleines Molekül wie
CO an einem Alkylmetallkom-
plex fixiert werden ± die Ab-
spaltung kann spontan erfolgen
oder durch das Molekül ausge-
löst werden. Anschlieûend ent-
steht in einer Einschubreaktion
ein Acylligand und es wird eine
Koordinationsstelle frei, die
vom Z-Donor besetzt wird. Es
ist auch möglich, dass die Ein-
schubreaktion durch den Che-
lateffekt des D

_
Z-Liganden

entropisch begünstigt wird
(Schema 4). Eine mögliche Fol-
ge der Chelatisierungsfähigkeit
des D

_
Z-Liganden ist, dass der

neu gebildete Ligand im Pro-
duktkomplex eine Position ein-
nimmt, die nach dem Mecha-
nismus des beteiligten Elemen-
tarschrittes nicht zu erwarten
ist, z.B. CO-Insertion gegen-
über Wanderung der Alkyl-
gruppe (Schema 4). Ein solches
Beispiel wird in Abschnitt 2.2.1
beschrieben.

Wie im Abschnitt 2.1 bereits
erwähnt wurde, kann ein hemi-
labiler Ligand in einem Kom-
plex die Reaktivität eintreten-
der Substrate signifikant beein-
flussen und Reaktionen
fördern, die sonst nicht ablau-

fen würden. Ein Beispiel hierfür wird in Schema 5 vorgestellt.
Die Komplexe trans,cis,cis-[RuCl2(h2-�P,O�)2] (�P,O��
iPr2PCH2CH2OMe, iPr2PCH2C(O)OMe) reagieren mit
HC�CPh zu den Vinylidenkomplexen [RuCl2(h1-P-�P,O�)(h2-
�P,O�)(�C�CHPh)], in denen einer der P,O-Chelatringe

Schema 3. Typen hemilabilen Verhaltens. Typ III tritt auch bei zweikernigen und Clusterkomplexen auf.



AUFS¾TZEHemilabile Hybridliganden

Angew. Chem. 2001, 113, 702 ± 722 707

M
Z

D
M
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R R
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ZD

R CO

M

Z

D

C
R

O

a)    + CO

intramolekulare Insertion 
von Co in die M-R-Bindung

b)

Schema 4. Die Koordination von CO in Schritt a) kann die ¹Öffnungª des
Chelatrings induzieren oder erfolgt an der freien Koordinationsstelle nach
spontaner ¹Öffnungª. Die CO-Insertion b) kann spontan mit anschlieûen-
dem ¹Chelatringschlussª erfolgen oder wird möglicherweise durch diesen
Ringschluss ausgelöst.

Ru

Cl

Cl

Ru

Cl

Cl
C

CHPh

P P

P

O OP

O O

Ru

Cl

Cl
C

CHPh
P

O

O

P

P  O = iPr2PCH2CH2OMe, iPr2PCH2C(O)OMe

HC≡CPh

Schema 5. Umsetzungen mit organischen Substraten können durch hemi-
labile P,O-Liganden gesteuert werden. Während z.B. [RuHCl(CO)-
(PiPr3)2] mit HC�CPh nicht zum entsprechenden Vinylidenkomplex
[Ru�C�CHPh] reagiert, gelingt diese Transformation mit Phosphanyl-
ether- oder Phosphanylesterliganden.[19]

geöffnet ist und somit ein freie Koordinationsstelle für die
Vinylideneinheit vorhanden ist. Mit entsprechenden RuII-
Komplexen mit PiPr3-Liganden anstelle der P,O-Liganden
gelingt diese Isomerisierung nicht.[19] Der schnelle intramole-
kulare Austausch der beiden P,O-Chelatliganden (Sche-
ma 3 h) ist durch eine Freie Aktivierungsenthalpie von
41 kJ molÿ1 für den Phosphanylether und von 53 kJ molÿ1

für den Phosphanylester charakterisiert.
Kürzlich wurde postuliert, dass die zu den Komplexen 3

und 4 führende Cycloreversion von 1 über das Intermediat 2
verläuft, in dem der Seitenarm mit der Phosphangruppe nicht
koordiniert ist (Schema 6).[20a] Die erneute Koordination
dieser Phosphangruppe setzt CO oder Diphenylethin frei.
Dies steht in Einklang mit der Feststellung, dass 3 nicht mit
Diphenylethin in einer thermischen Ligandenaustauschreak-
tion zu 4 umgesetzt werden kann.

Zahlreiche weitere hemilabile Cyclopentadienylliganden
mit z.B. einer Olefin-, Amin-, Phosphan-, Ether- oder
Thioetherfunktion in ihren Seitenarmen sind bekannt, die in
Gegenwart eines externen Substrats ein Metallzentrum
reversibel komplexieren kann (Schema 3 l).[1, 20b] Dadurch
wird in katalytischen Prozessen oft eine erhebliche Geschwin-
digkeitssteigerung erzielt, wie beispielsweise bei der Poly-
merisation von Ethen in Gegenwart entsprechender Cr-, Ti-
und Lanthanoidkomplexe.[21, 22]

PtBu2

Co
O

Ph Ph

PtBu2Co

CO
Ph

Ph

PtBu2

Co
OCPtBu2

CoPh

Ph

1 2

3

4 X

PhC≡CPh
∆

+

Schema 6. Die Cycloreversion des Cobaltacyclobutenon-Chelatkomple-
xes 1 führt über das Intermediat 2 mit nicht koordinierter Phosphangruppe
zu 3 und 4.[20]

Ein anderer Typ einer oft in hemilabilen Liganden auf-
tretenden labilen Donorfunktion sind E-H-Gruppen, die
agostische Bindungen zum Zentralatom eingehen können
(E ist in den meisten Fällen Kohlenstoff). Derartige Bindun-
gen spielen eine wesentliche Rolle bei bestimmten katalyti-
schen Olefinpolymerisationen (Schema 7), wobei die Koor-

M

N

N R

M

N

N R

H
M

N

N

H

R

M

N

N
R'

Me

M

N

N
Me

R'

+ +

+

Kettenwachstum

+
Verzweigung

Schema 7. Im Mechanismus der Ethylen-Polymerisation mit a-Diimin-
komplexen von Ni und Pd spielen b-agostische CÿH ´´´ M-Wechselwirkun-
gen eine wichtige Rolle.[23]

dination des Monomers durch die leichte Spaltung der
agostischen Bindung zwischen einem b-ständigen H-Atom
der wachsenden Alkylkette und dem Metallzentrum begüns-
tigt wird.[23] Ein CoII-Halbsandwichkomplex wurde als einer
der ersten derartigen Katalysatoren beschrieben.[24, 25]

Die in Schema 4 wiedergegebene Reaktionsfolge ist typisch
für viele Katalysemechanismen. Dies unterstreicht die Be-
deutung hemilabiler Liganden in der homogenen Katalyse
und auf dem Gebiet der trägerfixierten Katalysatoren, bei
denen die Öffnung des Chelatrings die Koordination, Akti-
vierung und Umwandlung eines Substratmoleküls in der
Koordinationsspäre des Metallzentrums ermöglicht, während
der Chelatringschluss zu einer Stabilisierung des Komplexes
führt und die Eliminierung des Produkts fördert.[1, 2, 26±28]

Der Ringöffnungs/Ringschluss-Mechanismus ist nicht auf
die Vorstufe oder das Produkt einer Reaktion beschränkt,
sondern kann auch bei Zwischenverbindungen auftreten. So
stellten Shaw et al. fest, dass die oxidative Addition von MeI
an IrI-Komplexen vom Typ [IrCl(CO)(PR3)2] mit PR3�
PMe2(o-MeOC6H4) ungefähr 100-mal schneller abläuft als
an jenen mit PR3�PMe2Ph oder PMe2(p-MeOC6H4).[29] Man
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vermutete, dass die ortho-Methoxygrup-
pe vorübergehend an das IrI-Zentrum
koordiniert ist, wodurch dieses elektro-
nenreicher wird und somit die oxidative
Addition gefördert wird (¹anchimere
Unterstützungª; Schema 8). Ein elektro-
nischer Effekt durch den Phosphordonor
wurde ausgeschlossen, da dieser mit
PMe2(p-MeOC6H4) ausgeprägter sein
sollte als mit PMe2(o-MeOC6H4). Be-
merkenswert ist, dass sowohl im IrI-
Komplex als auch im erhaltenen IrIII-
Komplex im Grundzustand der Ligand
PMe2(o-MeOC6H4) ausschlieûlich über
das P-Atom koordiniert ist.

In der Organolithiumchemie hat sich
ein hemilabiler Aminoetherligand be-

währt, mit dessen Hilfe u. a. die Geschwindigkeit LDA-
vermittelter Dehydrohalogenierungen sowie von a- und b-
Eliminierungen von Epoxiden drastisch gesteigert werden
konnte.[30, 31] Dies beruht darauf, dass der difunktionalisierte
Ligand im Reaktanten als einzähniger Ligand eine schwache
koordinative Bindung eingeht, dagegen im Übergangszustand
zweizähnig und erheblich fester gebunden ist, wodurch dieser
stabilisiert wird.[32]

Die Hemilabilität eines Liganden zur Kontrolle der Ak-
tivität und der Enantioselektivität eines Katalysators fand vor
kurzem bei der Alkylierung von Aldehyden Anwendung.[32]

Wir wollen nun die verschiedenen, in Schema 3 wieder-
gegebenen Typen von Hemilabilität behandeln.

2.2.1. Hemilabilität vom Typ I

Die Reaktionen in Schema 3 a ± c sind typisch für Metall-
zentren, die leicht ihre Koordinationszahl ändern können:
3> 2 (z.B. d10-ML3/ML2-Komplexe), 4> 3 (z.B. d8-ML4/
ML3-Komplexe), 5> 4 (z.B. d8-ML5/ML4-Komplexe) und
6> 5 (z.B. d6-ML6/ML5-Komplexe). Neben den zweizähnigen
können selbstverständlich auch mehrzähnige Liganden dieses
hemilabile Verhalten zeigen, wie die reversiblen ¾nderungen
der Koordinationszahlen von 5 nach 4 und von 6 nach 5 in
Gleichung (1)[33] bzw. (2)[34] veranschaulichen.
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Der hemilabile Charakter des optisch aktiven P,N,O-
Liganden im RuII-Komplex 5 wurde durch temperaturab-
hängige NMR-Untersuchungen nachgewiesen.[35] Überra-

schenderweise ist es der Pyridylring,
der reversibel an RuII bindet und nicht
der härtere O-Donor der Ethergruppe.
Dies könnte mit dem gegenüber dem Cl-
Liganden gröûeren trans-Einfluss des
PPh3-Liganden erklärt werden.

Als Beispiel für Hemilabilität in zwei-
kernigen Komplexen (Schema 3 b) kann
das dynamische Verhalten des verbrückenden Trimethoxysi-
lylliganden in einer Reihe von zweikernigen Fe-Pd-Komple-
xen dienen. Die ¾quivalenz der Methoxyprotonen auf der
NMR-Zeitskala beruht auf einer schnellen Rotation des
(MeO)3Si-Liganden um die Fe-Si-Achse.[16, 36] Unterhalb der
Koaleszenztemperatur liegt eine statische Struktur vor (Sche-
ma 9).
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MeO
OMe
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Schema 9. Auftreten und Dynamik einer h2-m2-Si-O-Wechselwirkung (die
Coliganden wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen).

Aufgrund der Hemilabilität des Trimethoxysilylliganden
weist der Pd-Komplex 6 eine ¹maskierteª Koordinationsstelle
auf, sodass sich kleine Moleküle ± bisweilen reversibel ± an
das Pd-Zentrum anlagern können (Schema 10). Wenn die
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Schema 10. Ringöffnung und Ringschluss an einer h2-m2-Si-O-Brücke bei
der aufeinander folgenden Insertion von CO und einem Olefin.

spontane Spaltung der O!Pd-Bindung in Lösung durch
temperaturabhängige NMR-Spektroskopie nicht bewiesen
worden wäre, könnte man annehmen, die reversible Koor-

Schema 8. Auch die
temporäre Chelati-
sierung durch einen
Hybridliganden
reicht aus, um die
Elektronendichte
am Metallzentrum
und damit dessen
Reaktivität zu erhö-
hen (¹anchimere
Unterstützungª).[29]

Ru
Cl

Ph3P OEt

N
Ph2P

Cl

H

5



AUFS¾TZEHemilabile Hybridliganden

Angew. Chem. 2001, 113, 702 ± 722 709

dination eines kleinen Moleküls erfolge nach dem Typ-III-
Mechanismus, wonach erst der eintretende Ligand die Spal-
tung der O!Pd-Bindung herbeiführt. An die leicht zugäng-
liche Koordinationsstelle am Pd-Zentrum wurden bereits
Substrate wie Isonitrile, CO oder Olefine gebunden. Auf diese
Weise wurden Poly(iminomethylene)[37] und, indem CO und
Olefine alternierend in die Pd-C-Bindung eingeschoben
wurden, Polyketone synthetisiert (Schema 10).[37, 38]

Der CO-Ligand muss in solchen Komplexen zur Alkyl-
gruppe cis-ständig sein, damit die Einschubreaktion stattfin-
den kann. Durch Abfangreaktionen wurde nachgewiesen,
dass der entstandene Acylligand ursprünglich trans zur PPh2-
Gruppe koordiniert ist und anschlieûend in eine trans-
Stellung zur Metall-Metall-Bindung in 7 übergeht.[16, 39] Die
erneute Koordination der Methoxygruppe am Palladium
kann als Folge oder als Ursache dieser Isomerisierung
gesehen werden. Daraufhin kann die Insertion eines Olefins
in die Metall-Acyl-Bindung stattfinden. Die SiO!Pd-Bin-
dung wird danach erneut gespalten, da durch die Koordina-
tion der Carbonylgruppe ein fünfgliedriger Chelatring ent-
steht, der gegenüber der viergliedrigen m2-h2-Si-O-Brücke
bevorzugt ist. Da die CO-Insertion in die Metall-Alkyl-
Bindung schneller abläuft als die eines Olefins, entsteht eine
neue Metall-Acyl-Bindung und somit eine Situation ähnlich
der in 7. Demgegenüber ist die CO-Insertion in eine Metall-
Acyl-Bindung thermodynamisch gehindert. Deshalb schlieût
sich der Einschiebung von CO immer eine Olefin-Insertion
an, der wiederum die Insertion von CO folgt. So wird ein
perfekt alternierendes Polyketon wie das in 8 aufgebaut. An
solchen Polyketonen besteht zurzeit groûes Interesse,[40±48] wie
die kommerziellen Entwicklungen Carilon[49, 50] von Shell und
Ketonex[51, 52] von BP Chemicals[53] zeigen. Die Labilität der
SiO!Pd-Bindung in entsprechenden Fe-Pd-Komplexen wird
ebenfalls als Ursache für die beachtliche katalytische Aktivi-
tät einiger dieser zweikernigen Komplexe bei der dehydrie-
renden Kupplung von Stannanen angesehen.[54, 55]

In Schema 3 c ist die durch spontane Spaltung der Z!M-
Bindungen bewirkte Umwandlung zweier verbrückender
Hybridliganden in zwei Chelatringe dargestellt.

2.2.2. Hemilabilität vom Typ II

Charakteristisch für diese Art der Hemilabilität von
Liganden ist der konkurrierende intramolekulare Austausch
von Donoren am Metallzentrum. Die Reaktion in Schema 3 d
beschreibt die fluktuierende Koordination eines Chelatligan-
den, die bei tiefen Temperaturen eingefroren werden
kann.[56±59] Ein Beispiel hierfür ist der Phosphanligand in
Gleichung (3), dessen beide Carbonylgruppen oberhalb der

Pd

C

N O
C

P

Ph

C

O

Ph

Pd

C

N O
C

P

Ph

C

O*

PhPh Ph

(3)
*

Koaleszenztemperatur abwechselnd an das Pd-Zentrum ge-
bunden sind.[60, 61] Der Austausch der beiden Carbonylgrup-
pen wird durch die räumliche Nähe der jeweils nicht

koordinierten Gruppe begünstigt, während der Phosphordo-
nor als stabiler Anker fungiert.

Die Komplexe [M(CO)4(terpy-N,N)] (M�Mo, W; terpy�
2,2':6',2''-Terpyridin) weisen ebenfalls fluktuierendes Verhal-
ten auf, wobei jeweils zwei der drei N-Donoren des Terpyri-
dinliganden abwechselnd koordiniert sind [Gl. (4)].[62] Dieses

N

M
(CO)4

N
N

N
M

(CO)4

N N
(4)

dynamische Verhalten wurde als ¹tick-tock twistª bezeichnet.
Die Reaktion in Schema 3 e entspricht einem Austausch

von zwei chemisch identischen Donoren eines Hybridligan-
den, der als Chelatligand oder als Brücke zwischen zwei
Metallzentren auftreten kann.

Die Reaktionen in Schema 3 f und 3 g betreffen Liganden
mit drei verschiedenen Donorgruppen und sind kaum unter-
sucht.[63] Ein Beispiel wird in Gleichung (5)[64, 65] vorgestellt,
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Cl(CO)3

N
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N
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N

N

N
N

N

NN
Re

Cl(CO)3

(5)

auf ein weiteres wird später noch eingegangen [Gl. (18)].[66]

In der in Schema 3 h gezeigten Reaktion besetzen zwei
einzelne, identische Liganden über ihre labil koordinierenden
Z-Donoren abwechselnd eine Koordinationsstelle. Dieser
Mechanismus, der bereits sehr früh bei den Untersuchungen
von Hybridliganden aufgekärt wurde, liegt auch dem Gleich-
gewicht in Gleichung (6) zugrunde.[15]

Rh
Cl

Cl O C

P

OEt

Cl

Ph2P
C

O

OEt

Rh
Cl

Cl O

CP OEt
Cl

Ph2P C OEt

O

Ph2 Ph2

(6)

In den meisten Systemen dieser Kategorie wechselwirken
zwei oder mehrere hemilabile Hybridliganden mit einem
Metallzentrum.[27, 67, 68] Der resultierende dynamische Prozess
wird oft als Scheibenwischer-Mechanismus bezeichnet.[69] Die
Komplexierung eines Cu�-Ions durch zwei dreizähnige P,N,O-
Liganden in Gleichung (7) ist ein aktuelles Beispiel.[70]
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Die in Schema 3 i und 3 j dargestellten Reaktionen ver-
laufen ähnlich, jedoch an zwei verschiedenen Metallzentren.

Das Muster der in Schema 3 k vorgestellten Reaktion ist im
Verhalten der in Schema 11 abgebildeten zweikernigen Kom-

(OC)3Fe

Ph2P

Si

PPh2
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O

MeO
MeO
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Z

Me

SiO → M- und/oder Z → M-Wechselwirkung ?

+

Schema 11. Konkurrierende Koordination von Donorgruppen an einer
labilen Koordinationsstelle am Metallzentrum M. P

_
Z� verschiedene

hemilabile Phosphanliganden; M�Pd, Pt.

plexe zu erkennen: Die unterschiedlichen O-Funktionalitäten
der beiden chemisch verschiedenen, hemilabilen Liganden
mit Si- und P-Atomen als D-Donoren können dieselbe
Koordinationsstelle am Metallzentrum besetzen.[71]

2.2.3. Hemilabilität vom Typ III

In diese Kategorie gehören Reaktionen, in denen ein
externes Reagens Y ± es kann sich auch wie im Fall von
Redoxreaktionen um Elektronen handeln ± die labile Donor-
Metall-Bindung spaltet. In der Reaktion in Schema 3 l steht
der eintretende Ligand Y für eine Reihe von Substraten.
Beispiele für die vom Partialdruck abhängige, reversible
Koordination von CO an Übergangsmetalle sind in den
Gleichungen (8) ± (10) gegeben.[3, 4, 26, 72, 73]

Der Rh-Komplex mit dem Ph2PCH2CH2P(O)Ph2-Liganden
in Gleichung (10) diente als Katalysator bei der Carbonylie-
rung von Methanol.[26] Der analoge P,S-Ligand ist nicht
hemilabil, erhöhte aber erstaunlicherweise die katalytische
Aktivität des Komplexes. Demzufolge müssen in diesem Fall
andere Effekte die Katalyse beeinflussen.[74±76] Weitere Re-
aktionen vom Typ der in Schema 3 l dargestellten findet man
bei zweikernigen Komplexen mit hemilabilen (MeO)3Si-
Liganden[77] oder verbrückenden Allylphosphonatligan-
den[78, 79] [Gl. (11) bzw. (12)].

Schlieûlich soll in diesem Zusammenhang die Möglichkeit
erwähnt werden, durch eine reversible Reaktion eines
externen Reagens mit einem nichtdynamischen Chelatring
einen Ringöffnungs/Ringschluss-Mechanismus zu induzieren.
Beispielsweise reagiert der Pd-Komplex in Gleichung (13)
unter Normalbedingungen reversibel mit CO2, wobei eine
C-C-Bindung geknüpft wird.[80] Im Edukt ist der Phosphanyl-
esterenolatligand als Dreielektronendonor über P und O
koordiniert und bildet einen stabilen Chelatring. Nach der
CO2-Insertion liegt ein neuer P,O-Chelatring vor, dessen
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O-Pd-Bindung durch die Eliminierung von CO2 reversibel
gespalten wird, wobei die ursprüngliche O-Pd-Bindung wie-
derhergestellt wird. Die reversible Spaltung der O-Pd-Bin-
dung erfolgt ausschlieûlich durch das externe Reagens, auch
wenn sich die chemische Natur dieser Sauerstofffunktion
während der Reaktion ändert.

Diese Prinzipien der reversiblen Bindung kleiner Moleküle
(z.B. CO, CO2, SO2) können zur Detektion dieser nieder-
molekularen Verbindungen in der Gasphase genutzt werden
und werden in molekularen Sensoren angewendet.[3, 4, 28, 81, 82]

So wurde durch optische Messungen nachgewiesen, dass der
RhI-Komplex in Gleichung (9), eingelagert in dünne Filme,
CO in Gegenwart von O2, CO2, N2 und H2 unter gewöhnli-
chen Bedingungen selektiv und reversibel bindet.[3, 4]
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Ein Lösungsmittelmolekül kann die kinetisch labile Z!M-
Bindung ebenfalls spalten, wie am CuI-Komplex in Glei-
chung (14) gezeigt wird.[83] Ohne Donorsolventien tritt das in
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Schema 3 h skizzierte hemilabile Verhalten auf. Wegen ihrer
spektroskopischen Eigenschaften wurden Bipyridyl-RuII-
Komplexe mit einem hemilabilen Phosphanyletherliganden
als Sensoren für Verbindungen wie DMSO, MeCN oder SMe2

verwendet.[84]

Weiterhin kann Y ein koordinierendes Gegenion sein, das
einen Donorliganden aus der Koordinationssphäre reversibel
verdrängt. Dies wird in Gleichung (15)[85] und (16)[86] mit dem
Austausch des O-Donors eines P,O,O- bzw. P,P,O-Liganden
veranschaulicht.
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Bischelatkomplexe von PtII mit P,N-Aminophosphanligan-
den, die in vitro gegenüber Cisplatin-resistenten Tumorzellen
aktiv sind, reagieren mit der DNA-Base Thymin nach einem
Chelatringöffnungs-Mechanismus. Dieser kann durch die
Substituenten am N-Donor, die Gröûe des Chelatrings, den
pH-Wert und die Konzentration des externen Reagens wie
Clÿ gesteuert werden.[87]

Entsprechend funktionalisierte Liganden mit einem redox-
aktiven Zentrum können als hemilabile Liganden auftreten.
Ihre Hemilabilität äuûert sich in dem in Schema 3 h darge-

stellten Verhalten, wie Untersuchun-
gen von CuI-Komplexen mit dem
Ferrocenyl(phosphanyl)keton [Ph2P-
CH2C(O)Fc] 9 (Fc�Ferrocenyl) als
Ligand ergaben,[79] oder ist, wie in

Schema 3 m skizziert, durch einen Elektronentransfer indu-
ziert. Diese Hemilabilität vom Typ III findet man bei einer
kürzlich entwickelten Ligandenklasse, den ¹redoxschaltba-
renª Liganden [Gl. (17)].[88]

Mögliche Anwendungen dieser neuartigen redoxschaltba-
ren Liganden schlieûen die Entwicklung neuer Katalysatoren,
deren Reaktivität durch die redoxaktiven Zentren kontroll-
iert werden kann, die Herstellung elektroaktiver Filme zur
Metallkomplexierung und die Synthese neuartiger Materialien
zur Trennung niedermolekularer Verbindungen ein.[1, 88, 89]

Angesichts der weiten Verbreitung phosphorhaltiger Li-
ganden in der Koordinations- und der metallorganischen
Chemie ist es nicht überraschend, dass die meisten der
bekannten hemilabilen Liganden funktionalisierte Phosphane
sind.

2.3. Hemilabile funktionalisierte Phosphane

Die mit einem weichen und einem harten Donor ausge-
statten P,O- und P,N-Liganden, von denen einzelne in den
vorausgehenden Abschnitten bereits vorgestellt wurden, ge-
hören zu den am besten untersuchten funktionalisierten
Phosphanen. In diesen Liganden können Sauerstoffatome
von Alkohol-, Ether-, Keton-, Ester-, Amid-, Phosphinoxid-
und Phosphonatgruppen als Donoren vorkom-
men.[1, 2, 26, 27, 43, 78, 90±94] Obwohl diese vielfältigen Funktionali-
täten die Koordinationseigenschaften und das hemilabile
Verhalten der jeweiligen P,O-Liganden signifikant beein-
flussen werden, wurde beobachtet, dass P,O-Liganden äuûerst
schwache Chelatbildner sind. Es ist deshalb verständlich, dass
ihre Metallkomplexe als homogene und durch Verankerung
auf festen Trägern oder durch Sol-Gel-Verfahren fixierte
Katalysatoren verwendet werden,[28] da in diesen katalyti-
schen Prozessen die temporäre Maskierung und die einfache
Bildung einer freien Koordinationsstelle am Metallzentrum
wesentliche Voraussetzungen sind. Metallkomplexe mit P,O-
Liganden sind beispielsweise nützliche Katalysatoren in der
Carbonylierung von Methanol (Co, Rh), die Essigsäure und
Methylacetat liefert, in der Hydrocarbonylierung von Me-
thanol mit Synthesegas (Co, Rh), die zu Acetaldehyd führt, in
der Hydrovinylierung (Ni) und der Hydrierung von Aldehy-
den sowie in der ringöffnenden Metathesepolymerisation
(Ru), in der Hydrierung von (prochiralen) Alkenen und
Alkinen (Rh), in der Hydroformylierung (Rh) sowie in der
Ethylen/CO-Copolymerisation (Pd). Der in Schema 12 abge-
bildete Katalysecyclus verdeutlicht den Ringöffnungs/Ring-
schluss-Mechanismus, nach dem ein P,O-Ligand wie im

Ph2P C
O Fe

9
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Schema 12. Durch Ether-Phosphan-Rhodiumkomplexe katalysierte Car-
bonylierung von MeI.[2a]

vorliegenden Fall der Phosphanylether R2PCH2CH2OMe
(R�Ph, nPr) die elementaren Schritte (oxidative Addition,
Wanderung der Methylgruppe) der Reaktion erleichtert.[2]

Spezielle P,O-Liganden, Phosphanylenolate und verwandte
Verbindungen, verleihen ihren Metallkomplexen sehr inte-
ressante Eigenschaften. Sie können als Zuschauerliganden
(¹spectator ligandsª) fungieren wie in Organonickel(ii)-Kom-
plexen, die anionische P,O-Dreielektronendonoren wie
[Ph2PCH2C(O)O]ÿ oder [Ph2PCHÿ...C(ÿ...O)Ph]ÿ enthalten
und effiziente Präkatalysatoren sind für die hochselektive
Oligomerisierung von Ethylen zu linearen a-Olefinen, die
Grundreaktion des technisch bedeutenden ¹Shell Higher
Olefin Processª (SHOP).[95±102] Der postulierte Mechanismus
dieses katalytischen Prozesses impliziert allerdings kein
hemilabiles Verhalten des P,O-Chelatliganden. Die Koordina-
tion und anschlieûende Insertion von Ethylen werden viel-
mehr durch die elektronischen Eigenschaften eines Hydri-
donickelkomplexes vom Typ [NiH(P,O-Ligand)] ermög-
licht.[96, 97, 103] Auch die Palladium(ii)-Chemie solcher an-
ionischen P,O-Chelatliganden wird durch deren Reaktivität
gegenüber zahlreichen elektrophilen organischen und anor-
ganischen Reagentien bestimmt, wobei in nahezu allen Fällen
die kovalente Pd-OEnolat-Bindung nicht labil ist.[66, 80, 104±109] Nur
ein einziger hemilabiler Phosphanylenolatligand wurde bei
Reaktivitätsuntersuchungen von Palladium(ii)-Komplexen
mit organischen Isocyanaten entdeckt, der zu neuen multifunk-
tionalisierten Systemen führte [Gl. (18)].[66] Sein hemilabiles
Verhalten folgt der in Schema 3 f dargestellten Reaktion. Es
ist bemerkenswert, dass die inerte Pd-O-Bindung durch eine
chemische Umwandlung hemilabilen Charakter erlangt. Ein
ähnliches Phänomen wurde bereits behandelt [Gl. (13)].

Amin- und Pyridin-Stickstoffatome wurden häufig als
schwach koordinierende N-Donoren in P,N-Chelatliganden
genutzt, seltener Amid-, Imin- oder Nitril-Stickstoffatome.[110]

Diese Hybridliganden haben oft hemilabilen Charakter, aber
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die N-Koordination eines Metallzentrums ist im Allgemeinen
weniger labil als die O-Koordination bei P,O-Liganden.
Trotzdem sind P,N-Liganden effektive Liganden in katalyti-
schen Prozessen wie der rhodiumkatalysierten Hydroformy-
lierung von Olefinen.[111]

Die Dominanz der P,O- und P,N-Donoren in Studien über
Hybrid- und hemilabile Liganden ist offensichtlich. Dem-
gegenüber ist unseres Wissens das dynamische Verhalten von
Phosphan-Oxazolin-Liganden, die an sich als P,O- oder als
P,N-Donoren fungieren können, nicht untersucht. Dies ist
umso erstaunlicher, weil Phosphan-Oxazolin-Liganden mit
wachsendem Erfolg in der metallorganischen Chemie und in
der homogenen Katalyse verwendet werden.[112±115]

Wir wollen dieses Thema hier aufgreifen und die Ergeb-
nisse einiger unserer Untersuchungen zu den Koordinations-
eigenschaften dreizähniger Phosphan-Oxazolin-Liganden
vorstellen, wobei wir insbesondere aufzeigen werden, unter
welchen Bedingungen sich diese Liganden hemilabil verhalten.

3. Oxazolinliganden

Die metallkatalysierte asymmetrische Synthese ermöglicht
die Herstellung groûer Mengen eines optisch aktiven Pro-
dukts unter Verwendung kleinerer Mengen eines optisch
aktiven Katalysators.[116±121] Diese Katalysatoren sind in der
Regel Metallkomplexe mit einem chiralen Liganden, dessen
sterische und/oder elektronische Eigenschaften einen metall-
vermittelten Prozess derart steuern, dass ein Stereoisomer
bevorzugt gebildet wird.[13]

Erst 1986 wurden Liganden mit Oxazolinresten in der
asymmetrischen Katalyse eingesetzt, zunächst bei der Mono-
phenylierung von Diolen[8, 9] und später bei der Hydrosilylie-
rung von Ketonen.[10±12] In der Folge nahmen die Forschungs-
aktivitäten auf diesem Gebiet stark zu, und zahlreiche chirale
Liganden mit mindestens einem Oxazolinring wurden syn-
thetisiert.[122±124] Nach kurzer Zeit wurden sie in vielen
katalytischen Reaktionen erfolgreich verwendet. Die Bestän-
digkeit der Oxazoline gegenüber Hydrolyse und Oxidation ist
ein groûer Vorteil gegenüber den Phosphanen, die in Reak-
tionen unter (schwach) oxidativen Bedingungen leicht zu
Phosphanoxiden umgewandelt werden. Die Zahl der An-
wendungen wächst stetig, die in Schema 13 aufgeführte Liste
ist deshalb keineswegs vollständig.
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Wie erwartet, komplexieren Liganden mit Oxazolinresten
viele der Übergangsmetalle (Schema 14).

Parallel zur Entwicklung der Oxazolinliganden verlief die
der Semicorrinliganden (siehe z. B. 10 ± 12),[123, 177] über deren
erste Beispiele ebenfalls 1986 berichtet wurde.[178] Dieser
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Ligandentyp hat den Vorteil, dass die beiden stereogenen
Zentren in enger Nachbarschaft zum Metallzentrum positio-
niert sind und somit hervorragend auf den stereochemischen
Verlauf eines metallkatalysierten Prozesses einwirken kön-
nen.

Semicorrinliganden wurden bei der Cu-katalysierten Cy-
clopropanierung von Olefinen und bei der Co-katalysierten
konjugierten Reduktion a,b-ungesättigter Carbonsäureester
und -amide erfolgreich verwendet. Die ¾hnlichkeit der

Strukturen von Oxazolinen und
Semicorrinen veranlasste einige
Arbeitsgruppen, sich mit der Syn-
these von Liganden des Bis(oxa-
zolinyl)-Typs und deren Anwen-
dungsmöglichkeiten in der asym-
metrischen Katalyse zu
beschäftigen. Chirale Oxazoline
lassen sich aus einfachen Aus-
gangsverbindungen (chiral pool)
bequem enantiomerenrein her-
stellen (Schema 15).[179] Die
Edukte, optisch reine Amino-
alkohole HOCH2CH(R1)NH2

(z. B. R1� iPr, sBu, tBu, Me, Ph)
sind im Handel erhältlich oder
sind einfach durch Reduktion der

entsprechenden a-Aminosäure zugänglich.[180, 181] Nach dieser
Methode sind mehrere chirale Oxazolinliganden synthetisiert
worden. Man kann sie in zwei Hauptgruppen einteilen:
1. neutrale Liganden, die als Elektronendonoren wie auch
als p-Acceptoren fungieren und elektrophile, kationische

R2

N

O

R1

Cyclopropanierungen[128-131]

allylische Substitutionen[112-114]

Diels-Alder-Reaktionen[132-134]

Allylierungen und Additionen[135-139]

Heck-Reaktionen[140,141]

Hydrierung von Ketonen,[149-151]

Olefinen[152] und Iminen[153,154]

2-Oxazolin

Oxidation[125-127]

Polymerisation von Olefinen[155]

und Olefinen/CO[156-159]

Aziridinierung von 
Olefinen[142,143]

und Iminen[144]

Hydrosilylierungen/Reduktionen[145-148]

C-C-Verknüpfungen:

Schema 13. Anwendungen von Oxazolinliganden in homogenkatalytischen Prozessen.

Schema 15. Synthesen von enantiomerenreinen Oxazolinen aus leicht
zugänglichen Ausgangsverbindungen.
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Schema 14. Oxazolinliganden komplexieren eine Reihe von Übergangsmetallen (kursiv; Literaturzitate in Klammern).
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Metallzentren komplexieren können, und 2. anionische Li-
ganden mit ausgeprägteren Elektronendonoreigenschaften,
die die Elektrophilie eines Metallions mindern sowie die
frühen Übergangsmetalle binden können. Kationische Ligan-
den mit Oxazolinresten fanden dagegen kaum Beachtung
(siehe Abschnitt 3.3).

3.1. Neutrale Liganden mit Oxazolinresten

Die meisten der Oxazolinliganden sind neutral. Sie lassen
sich gemäû ihrem Auftreten als ein-, zwei-, drei- oder
mehrzähniger Ligand gruppieren.

3.1.1. Einzähnig koordinierende Liganden

Zwar gibt es Beispiele für einzähnige Oxazolinliganden in
der Koordinationschemie,[182] doch wurde erst vor kurzem mit
einer Ni-katalysierten Multikomponenten-Tandemkupplung
eine metallkatalysierte asymmetrische Synthese beschrieben,
in der ein einzähniger chiraler Oxazolinligand verwendet
wurde.[183]

3.1.2. Zweizähnig koordinierende Liganden

Infolge der ausgezeichneten Ergebnisse, die man mit
Semicorrinliganden in der Katalyse erzielt hat, wurden viele
C2-symmetrische zweizähnige Bis(oxazolinyl)-Liganden syn-
thetisiert, wobei die chemische Natur, die Gröûe und die
Flexibilität des Linkers zwischen den Oxazolinringen und
auch die Substituenten R1 an den stereogenen Zentren der
beiden Heterocyclen verändert wurden (siehe 13). Die
Liganden 14 ± 16 sind ausgewählte Beispiele. Eine Übersicht
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über die bekannten C2-symmetrischen Liganden und ihre
Anwendungen in metallkatalysierten asymmetrischen Syn-
thesen geben Gosh et al.[124]

Wie bereits oben an Beispielen von anderen heterofunk-
tionalisierten Liganden erläutert, kann die Selektivität von
Metallkomplex-Katalysatoren durch die (stereo)elektroni-

schen Eigenschaften der Donoren beeinflusst werden. De-
mentsprechend wurden heterofunktionalisierte Liganden wie
der N,N'-Ligand 17[10, 184] , die P,N-Liganden 18[115] und
19[150, 151] sowie der S,N-Ligand 20[185, 186] hergestellt und ein-
gesetzt. So wurden mit Pd-Komplexen des Liganden 18 in der
asymmetrischen allylischen Alkylierung hohe Enantioselek-
tivitäten erzielt.[112±114]
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3.1.3. Dreizähnig koordinierende Liganden

Mehrere Arbeitsgruppen nutzten die präparative einfache
Möglichkeit, in das Bindeglied zwischen den Oxazolinringen
ein Donoratom einzubauen und somit einen potentiell drei-
zähnigen Liganden zu erhalten. Man hoffte, mit diesem
Ligandentyp eine tiefere chirale Tasche um das Metallzen-
trum bilden zu können als mit den chiralen zweizähnigen
Liganden. Diverse Liganden wurden synthetisiert, darunter
auch Nishiyamas ¹Pyboxª 21, ein sehr effektiver Ligand für
katalytische Reaktionen wie die asymmetrische Hydrosilylie-
rung von Ketonen oder die Cyclopropanierung von Olefi-
nen.[130, 145, 187] Bis(oxazolinyl)-Liganden mit einem planaren
Bindeglied wie 21 und 22 können nur meridional koordinie-
ren, wohingegen solche wie 23 und 24, die ein Donoratom mit
sp3-Charakter in einem flexiblen Bindeglied aufweisen, so-
wohl meridionale (mer) als auch faciale (fac) Komplexe
bilden sollten. Über die Koordinationschemie von 23 und 24
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ist nichts bekannt, obwohl bei der Verwendung dieser
Liganden in Ru-katalysierten asymmetrischen Transferhy-
drierungen gute bis exzellente Aktivitäten und Enantioselek-
tivitäten festgestellt wurden.[188, 189]
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3.1.4. Mehrzähnig koordinierende Liganden

Das Interesse an mehrzähnig koordinierenden Liganden
wie 25[190, 191] und 26,[146] die zwei- und mehrkernige Komplexe
bilden können, ist ebenfalls gestiegen.
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N NO
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N O
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Ph
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Neuere Untersuchungen weisen auf die beträchtlichen
Möglichkeiten von zweikernigen und Clusterkomplexen auf
dem Gebiet der Katalyse[192] und als funktionelle Modelle für
Metalloenzyme hin.[193] Einige Arbeiten lassen erkennen, dass
zweikernige Metallkomplex-Katalysatoren deutliche Vorteile
gegenüber einkernigen haben können und dass heteronuclea-
re Komplexe zusätzlich die Möglichkeit bieten, zwei unter-
schiedliche Substrate selektiv zu aktivieren.[192, 194] Derartige
Komplexe können Mehrelektronenübertragungen vermit-
teln,[195] ein Substrat durch dessen gleichzeitige Koordination
an zwei (oder mehrere) Metallzentren aktivieren[196, 197] und,
sofern eine Metall-Metall-Bindung vorliegt, die direkte Inser-
tion eines Substrats in diese Bindung ermöglichen, wobei
keine ungesättigte Koordinationssphäre durch vorherige
Ligandabspaltung erzeugt werden muss.[198] Obwohl mehr-
zähnige Oxazolinliganden ganz eindeutig ein groûes Anwen-
dungspotential aufweisen, wird über ihre Verwendung kaum
berichtet.

3.2. Anionische Liganden mit Oxazolinresten

Chirale anionische Liganden mit Oxazolingruppen wurden
synthetisiert, um die elektronischen Eigenschaften eines
Metallzentrums differenziert beeinflussen zu können und
um die Koordinationsfähigkeit zu erhöhen, da eine kovalente
Bindung zwischen Metall und Ligand geknüpft wird.[169, 172]

Wenn auch die Zahl dieser Liganden geringer ist als die ihrer
neutralen Verwandten, so gibt es doch sehr effiziente Kata-
lysatoren mit diesen Liganden.[129, 136, 138] Wie die neutralen
Liganden lassen sie sich gemäû ihrem Koordinationsverhalten
in Untergruppen einteilen. Ein weiteres wichtiges Kriterium
für eine Einteilung ist die Stelle, an der die negative Ladung im
Molekül lokalisiert ist : Die negative Ladung kann wie in den
Liganden 27,[125, 160, 162, 165, 199, 200] 28,[143] 29,[137, 138] 30[131, 169, 172]

und 31[191] an Zentren auûerhalb des Oxazolinrings, wie in
Pyrrol-Oxazolin-Liganden[201] am Pyrrol-Stickstoffatom oder
wie in Liganden vom Typ 32 im wesentlichen am Oxazolin-
Stickstoffatom lokalisiert sein.[128, 129, 136, 147, 161, 168, 202] Ein wei-
teres Beispiel wird in Abschnitt 4.1 mit dem Komplex 40
beschrieben.[210, 211]
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3.3. Kationische Liganden mit Oxazolinresten

Mit Hilfe des Elektronenacceptorligan-
den 33 hat man versucht, durch Charge
Transfer eine Präorganisation eines Elek-
tronendonors, der in der RhI-katalysier-
ten enantioselektiven Hydrosilylierung
als Substrat dient, zu erreichen.[203]

4. Hemilabile Phosphor-Oxazolin-
Hybridliganden

4.1. Zweizähnige P,N-Liganden

Zur weiteren Untersuchung bezüglich der Koordinations-
chemie und des katalytischen Verhaltens von Liganden des
Typs 34, d.h. von b-Phosphanylketonen,[67, 204±206] -estern,[15]

-carbonsäuren und -amiden,[83, 90] beschäftigten wir uns mit
dem Design neuer Phosphanliganden mit Oxazolinresten.
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Zunächst haben wir versucht, die P,N-Liganden 35 und 36
analog den P,O-Liganden 34 herzustellen. Hierzu setzten wir
das Carbanion von 2-Methyl-2-oxazolin mit PPh2Cl um. Wir
erhielten jedoch nicht das gewünschte monophosphorylierte
Produkt, sondern infolge dessen Deprotonierung durch das
Carbanion die diphosphorylierte Verbindung 37 und weitere
Produkte.[207, 208]

Daraufhin synthetisierten wir 35 und 36 nach einer
Methode, die Helmchen et al. bei der Herstellung von 38
beschrieben haben. In dieser Eintopfreaktion wird zuerst das
entsprechende 2-Methyl-2-oxazolin in THF bei ÿ78 8C de-
protoniert, dann bei dieser Temperatur mit Me3SiCl zum N-
Silyl-Derivat umgesetzt, das schlieûlich mit PPh2Cl reagiert
[Gl. (19)].
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R1
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O
CH3
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R1
R1

1) BuLi/THF/-78 °C
2) ClSiMe3

3) PPh2Cl

35 R1 = H
36 R1 = Me

(19)

Die Koordinationseigenschaften der neuen Liganden un-
tersuchten wir an vierfach koordinierten Palladium(ii)-Kom-
plexen. Mit dem Liganden PCH2oxazolin 35 wurden generell
stabile P,N-Chelatkomplexe wie [PdMe(Cl)(PCH2oxazolin)]
und [PdMe(SMe2)(PCH2oxazolin)](O3SCF3) erhalten.[207] Die
Reaktivitäten der trans-Positionen zum P- und N-Donoratom
unterscheiden sich erheblich. So zwingt der Ligand bei der
Copolymerisation von CO und Ethylen das eintretende
Substrat und die wachsende Polymerkette zueinander in eine
cis-Anordnung. Die Öffnung des Chelatrings ist aber möglich:
Zwei ¾quivalente PCH2oxazolin reagieren mit einem ¾qui-
valent [{Pd(dmba)(m-Cl)}2] (dmba�N-Benzyldimethylamin)
zu 39 a und 39 b, die in Lösung im Gleichgewicht vorliegen
(Schema 16).[211]
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Schema 16. Das hemilabile Verhalten des Liganden PCH2oxazolin in 39
und die Bildung des stabilen Chelatkomplexes 40 infolge der Deprotonie-
rung von PCH2oxazolin.

Dieses hemilabile Verhalten, das dem in Schema 3 l be-
schriebenen entspricht, wurde anhand des IR-Spektrums von
39 in CH2Cl2 nachgewiesen, das zwei Schwingungsbanden

aufwies, die dem koordinierten und dem nicht koordinierten
Oxazolinrest zugeordnet wurden. Durch Deprotonierung der
PCH2-Gruppe wird PCH2oxazolin in einen anionischen Drei-
elektronendonorliganden umgewandelt und man erhält den
stabilen Chelatkomplex 40 (Schema 16).[210, 211] Während sich
PCH2oxazolin in 39 hemilabil verhält,
ist das in 41 nicht der Fall, obwohl das
Cl-Gegenion eine Koordinationsstelle
am Ru-Zentrum besetzen könnte. Hier
wird der Einfluss des Metallions auf das
Koordinationsverhalten des Phospha-
nyloxazolinliganden deutlich.

4.2. Dreizähnige Liganden mit N,P,N- und anderen
Donoren

Da PCH2oxazolin bevorzugt stabile Chelatkomplexe bildet
und recht inert gegenüber Substitutionen durch andere
Liganden ist, haben wir den N,P,N-Liganden Bis(oxazolinyl)-
(phenyl)phosphan 42 (NPN) entwickelt, dessen äquivalente
Oxazolinreste abwechselnd dieselbe Koordinationsstelle am
Metall besetzen können (Schema 3 d).[208]
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Überraschenderweise verhält sich der Ligand NPN im
Komplex 43 a wie ein zweizähniger N,P-Chelatligand. Erst die
Entfernung des Clÿ-Ions mit Ag(O3SCF3) führt zu dem
Komplex 44 a, in dem NPN über seine drei Donoren
komplexiert.[208] Ebenfalls dreizähnig tritt NPN im fac-Kom-
plex 45 auf. Der Ligand scheint bevorzugt facial zu koor-
dinieren, denn auch durch Variation der Ru-Ausgangsver-
bindungen und der Reaktionsbedingungen (Lösungsmittel,
Temperatur) konnten keine mer-Komplexe, sondern nur
entweder 45 oder 44 a mit facialer bzw. pseudo-facialer
Geometrie erhalten werden.

Da an Verbindungen, die Hydrierungen unter milden
Bedingungen und vorzugsweise ohne Einsatz von gasförmi-
gem Wasserstoff katalysieren, groûes Interesse besteht,[212, 213]

Ru
Cl

O

N

Ph2P

Cl

41



AUFS¾TZEHemilabile Hybridliganden

Angew. Chem. 2001, 113, 702 ± 722 717

wurde 45 in der Transferhydrierung von Acetophenon in
Propan-2-ol getestet. Mit dieser sehr aktiven Katalysatorvor-
stufe wurden Ausbeuten an Phenethylalkohol von bis zu 97 %
und Turnoverfrequenzen von 112 000 hÿ1 erreicht.[208]

Heard et al. haben die Koordinationseigenschaften von
Nishiyamas Pybox-Liganden in Komplexen mit sechsfach

koordinierten Pt-, Re-, Mo- und
W-Zentren untersucht. Im Kom-
plex 46 konnten sie einen fluk-
tuierenden intramolekularen
Austausch des koordinierten
Oxazolinrests mit dem nicht ko-
ordinierten Oxazolinring des
zweizähnigen Liganden nachwei-
sen.[58, 166] Dieser Prozess verläuft

nach einem ¹Tick-tock-twistª- [vgl. Gl. (4)] und/oder einem
Rotationsmechanismus. Vergleicht man das Verhalten des
Pybox-Liganden mit dem unseres Bis(oxazolinyl)(phenyl)-
phosphans 42, so ist zu erkennen, dass mit dem Austausch des
Donors in dem Bindeglied zwischen den Oxazolinresten (sp2-
N gegen sp3-P) ein unterschiedliches Koordinationsverhalten
verbunden ist, obwohl gleich groûe Chelatringe gebildet
werden.

Wir synthetisierten daraufhin einen Liganden, der im
Vergleich zu NPN längere Brücken zwischen dem P-Donor
und der Oxazolineinheit aufwies. Dadurch erhofften wir uns
eine gröûere Fexibilität und, daraus resultierend, eine meri-
dionale Koordination des Liganden. Die Bis(oxazolinyl)(phe-
nyl)phosphonit-Liganden 47 und 48 wurden durch die Um-
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O
Ph
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NOPONiPr  48NOPON         47Me2

setzung von zwei ¾quivalenten des entsprechenden 2-(a-
Hydroxyalkyl)-2-oxazolins mit einem ¾quivalent PPhCl2 in
Gegenwart von NEt3 im Überschuss hergestellt.[214] Das
Komplexierungsverhalten dieser NOPON-Liganden gegen-
über RuII unterscheidet sich von dem von NPN und wird
durch die Substituenten am Oxazolinring beeinflusst: Die in
Schema 17 aufgeführten Reaktionen wurden unter gleichen
Bedingungen durchgeführt (6 h, THF, Rückfluss) und führten
in Abhängigkeit vom verwendeten Liganden zu drei völlig
unterschiedlichen Produkten.

Im Unterschied zu den Bis(oxazolinyl)(phenyl)phosphonit-
Liganden verdrängt NPN den p-Cymolliganden an RuII nicht,
sondern bildet mono- (43 b) und dikationische Komplexe
(44 b), in denen NPN als zwei- bzw. dreizähniger Ligand
auftritt. Demzufolge scheint die Gröûe der Chelatringe (fünf-
bzw. sechsgliedrig) und/oder die chemische Natur des P-Do-
noratoms (Phosphonit gegenüber Phosphan) eine wichtige
Rolle für die Substitution des p-Cymolliganden zu spielen.
Zudem sind die Oxazolinsubstituenten in NOPONMe2 und
NOPONiPr für deren unterschiedliches Komplexierungsver-
halten verantwortlich. NOPONMe2 47 lieferte den quadratisch

Schema 17. Unterschiedliches Verhalten der Liganden NPN, NOPONMe2

und NOPONiPr in RuII-Komplexen.

pyramidalen mer-Komplex 50 mit fünffach koordiniertem Ru,
NOPONiPr 48 den zweikernigen Komplex 49 mit zwei facial
koordinierenden NOPON-Liganden in der jeweils oktaedri-
schen Koordinationsphäre der beiden Metallzentren. In 47
sind die beiden Oxazolinringe an C4 jeweils mit zwei
Methylgruppen und in 48 mit nur einer Isopropylgruppe am
S-konfigurierten C4-Atom substituiert. NOPONiPr kann facial
koordinieren, weil die Isopropylgruppen bei entsprechender
Annäherung der beiden Oxazolinreste verschiedene Räume
beanspruchen, NOPONMe2 dagegen nicht, da sich in diesem
Fall zwei der vier Methylgruppen gegenseitig sterisch behin-
dern (Schema 18).

Schema 18. Die beiden Methylgruppen an C4 des Oxazolinrings verhin-
dern die faciale Koordination von NOPONMe2.

Bei einer meridionalen Koordination ist dies jedoch nicht
der Fall. Die Tatsache, dass kein Komplex des Typs mer-
[RuCl2(NOPONiPr)] nachgewiesen werden konnte, deutet
darauf hin, dass dieser Ligandentyp bevorzugt facial koor-
diniert, sofern die Möglichkeit dazu gegeben ist.

Der vollständig charakterisierte Komplex 49 ist ein seltenes
Beispiel für einen Komplex, in dem ein dreizähniger chiraler
Bis(oxazolinyl)-Ligand nicht meridional koordiniert. In Vor-
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untersuchungen zur asymmetrischen Transferhydrierung von
Acetophenon in Propan-2-ol zum sekundären Alkohol er-
zielten wir mit diesem Katalysatorsystem 98 % Umsatz und
26 % ee.[214]

Durch Einleiten von CO in eine Lösung der Komplexe
[{Ru(m-Cl)Cl(NOPONiPr)}2] 49 und [RuCl2(NOPONMe2)] 50
wurden Carbonylkomplexe erhalten, indem die freie sechste
Koordinationsstelle besetzt bzw. die Cl-Brücke gespalten
wurde. Eine weitere Anlagerung von CO wurde nicht
beobachtet, was auf eine stabile meridionale und faciale
Koordination der Chelatliganden hindeutet. Ein Vergleich
sowohl der n(CO)-Schwingungen in den IR-Spektren als auch
der Reaktivitäten des CO-Liganden der Komplexe [RuCl2-
(CO)(NOPONMe2)] 51[214] und [RuCl2(CO)(PyboxiPr)] 52[130]

lässt erkennen, dass die Ru-CO-Bindung in 51 schwächer ist
als die in 52, da der trans-Effekt des P-Donors in NOPONMe2

ausgeprägter ist als der des N-Donors im Pybox-Liganden.
Dies veranschaulicht die elektronischen Effekte, durch die ein
Multidonorligand die Reaktivität eines Komplexes beein-
flussen kann.
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Da das hemilabile Verhalten des Liganden PCH2oxazolin,
wie bereits erwähnt, stark vom Metallzentrum abhängt, haben
wir NOPONMe2 als Ligand in Pd-Komplexen verwendet.[209]

Wiederum ist der Unterschied im
Koordinationsverhalten von NPN
und NOPONMe2 auffallend:
NOPONMe2 reagierte mit
[Pd(NCMe)4](BF4)2 glatt zu 53,
während NPN unter den gleichen
Bedingungen undefinierte Produk-
te lieferte. Interessant ist, dass auch
in Gegenwart eines Überschusses
an Acetonitril keine der Oxazolin-

gruppen in 53 vom Pd-Zentrum abgespalten wird.
In 54 dagegen fungiert NOPONMe2 als zweizähniger Ligand,

wobei die beiden Oxazolinreste in einem schnellen dynami-
schen Prozess abwechselnd am Metallzentrum gebunden sind,
wie durch temperaturabhängige NMR-Spektroskopie bewie-
sen wurde [Gl. (20)].[209]

Dieses hemilabile Verhalten (Schema 3 d) veranlasste uns,
die Eigenschaften von NOPONMe2 in Komplexen zu unter-
suchen, in denen sich die Haptizität eines weiteren Liganden
ändern kann. Für unsere Experimente wählten wir Allyl-
komplexe, da die Allylgruppe als h1- oder h3-Ligand fungie-
ren kann.[215] Am weitesten verbreitet sind h3-Allylkom-
plexe, während h1-Allylkomplexe vorrangig von Platin[216±218]

und den frühen Übergangsmetallen[219±221] bekannt sind.
Die Art und Weise wie ein Allylfragment das Über-
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54 54

gangsmetall koordiniert und seine Fähigkeit, die Koordina-
tionsgeometrie zu wechseln, beeinflusst den stereochemi-
schen Verlauf von Reaktionen, die über Allylintermediate
verlaufen.[215, 222] Beispielsweise kann bei Allylpalladiumkom-
plexen ein h3-h1-h3-Mechanismus auftreten, der sich positiv
oder negativ auf die Enantioselektivität der katalysierten
Reaktion auswirken kann. Deshalb ist es wichtig, die Bin-
dungsart eines Allylliganden in einem (katalytischen) System
zu kennen, um dessen Reaktivität verstehen und erklären zu
können. Diesbezüglich wurden viele h3-Allylpalladiumkom-
plexe isoliert und untersucht. Nur wenige h1-Allylpalladium-
komplexe sind beschrieben, obwohl sie als reaktive Spezies
oder postulierte Intermediate in C-C-Kupplungen auftreten.
Um den gegenseitigen Einfluss
des Allyl- und des NOPONMe2-
Liganden zu erforschen, beschäf-
tigten wir uns zunächst mit dem
Allylkomplex 55, den wir durch
die Umsetzung von NOPONMe2

mit 0.5 ¾quivalenten [{Pd(h3-
C3H5)(m-Cl)}2] und einem ¾quiva-
lent NH4PF6 synthetisierten. Die-
ser Komplex hat ähnliche Eigen-
schaften wie [PdCl2(NOPONMe2-N,P)], in dem die Oxazolin-
N-Donoren des dynamisch zweizähnig koordinierenden
Liganden am Zentralatom ständig gegeneinander ausge-
tauscht werden. Der Allylligand bleibt im Temperaturbereich
200 ± 395 K h3-gebunden, sodass wir, entgegen Berichten
über Allylpalladiumkomplexe mit P,N,N- und N,N,N-
Liganden,[223, 224] keinen Komplex vom Typ [Pd(h1-C3H5)-
(NOPONMe2-N,P,N)]� nachweisen konnten.

Daraufhin verzichteten wir in der oben genannten Reak-
tion darauf, den Cl-Liganden des Edukts [{Pd(h3-C3H5)(m-
Cl)}2] durch PF6

ÿ zu ersetzen, damit dessen Koordination das
dynamische Verhalten der übrigen Liganden beeinflussen
kann. Tatsächlich erhielten wir (unter den gleichen Bedin-
gungen wie für 55) ein Produkt (56), in dem wir das
fluktuierende Verhalten des Allylliganden durch temperatur-
abhängige 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektroskopie nachweisen
konnten. Den spektroskopischen Daten zufolge fungiert
NOPONMe2 als dynamischer zweizähniger N,P-Ligand, wäh-
rend die Fluktuation zwischen h1- und h3-gebundener Allyl-
gruppe mit der Anwesenheit des Clÿ-Ions in Zusammmen-
hang steht [Gl. (21)].[209]

Diese konkurrierende Koordination zwischen dem h3-
Allylliganden und Clÿ gleicht einer reversiblen Chelatringöff-
nung mit geringem Energieaufwand, einem hemilabilen
Verhalten, wie es in Schema 3 l skizziert ist. Diese Zuordnung
ist streng genommen allerdings nicht richtig, weil im Unter-
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schied zu einem Hybridliganden ein h3-Allylligand zwei
identische terminale C-Atome aufweist. Die dynamischen
Eigenschaften von 56 scheinen auch vom Lösungsmittel
abzuhängen, denn die 1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren bei
260 K lassen erkennen, dass sich beim Wechsel von CH2Cl2

nach Toluol das Gleichgewicht zugunsten des statischen
Komplexes mit h1-gebundenem Allylli-
ganden verlagert.

Die Geometrie des Komplexes 56 b
wurde durch Festkörper-13C-NMR-
Spektroskopie und Röntgenstruktur-
analyse bestimmt.[209] Der Komplex
56 b ist erst der zweite h1-Allylpalla-
diumkomplex und der erste cis-Allyl-
chloro-Übergangsmetallkomplex, dessen
Struktur beschrieben wurde. Wir haben
die Wirkung des Gegenions und des

Lösungsmittels auf die Haptizität des Allylliganden nachge-
wiesen, was für die stereochemische Kontrolle solcher asym-
metrischer allylischer Substitutionsreaktionen sehr wichtig ist,
deren Reaktivität und Enantioselektivität durch die Ionen
und das Lösungsmittel signifikant beeinflusst werden.[225, 226]

Noch ist unklar, ob der hemilabile NOPONMe2-N,P-Chelatli-
gand ein einfacher Zuschauerligand ist oder nicht. Eine
entsprechende Konstellation mit sich gegenseitig beeinflus-
senden h1-Allyl- und Cl-Liganden ist mit zweizähnigen
Liganden einschlieûlich Phosphanylaryl-[112, 113] und Phospha-
nylferrocenyloxazolinen[227] noch nie aufgetreten. Allerdings
wurde diese Ligandenanordnung in Pd-Komplexen in Erwä-
gung gezogen, die als Intermediate in dynamischen Prozessen
von h3-Allylpalladiumkomplexen auftreten sollen.[228]

Wir konnten hier zeigen, dass (Phosphanylmethyl)oxazo-
lin-Liganden nicht immer stabile Chelatkomplexe bilden, wie
oft angenommen wird, sondern auch hemilabile Eigenschaf-
ten aufweisen können. Ein eindrucksvolles Beispiel hierfür ist
die konkurrierende Koordination zwischen dem Oxazolin-N-
Atom und einem externen Donorliganden wie dem Clÿ-Ion.
Dieses hemilabile Verhalten, das in Schema 3 l illustriert ist,
tritt nicht auf, wenn kein potentieller Donorligand vorhanden
ist. Derartige konkurrierende Ligandenreaktionen sind natür-
lich von der chemischen Natur des Metallzentrums und der
Coliganden abhängig. So verhält sich der Ligand PCH2oxa-
zolin in den Pd-Komplexen 39 anders als im Ru-Komplex 41:
Nur in 39 findet ein fluktuierender Austausch zwischen einem
externen Clÿ-Ion und dem N-Donor am Metall statt.

Für Untersuchungen des hemilabilen Verhaltens, das in
Schema 3 d skizziert ist, synthetisierten wir den N,P,N-Donor-
liganden 42, der zwei identische Seitenarme mit Oxazolinres-
ten hat. Erstaunlicherweise koordiniert dieser Ligand nur
dreizähnig unter Bildung von ausschlieûlich fac-Komplexen

oder zweizähnig, wobei statische Komplexe entstehen. Ein
gegenseitiger Austausch der chelatisierenden Seitenarme
nach einem Ringöffnungs/Ringschluss-Mechanismus wurde
nicht festgestellt.

Mit der Synthese des neuen Bis(oxazolinyl)(phenyl)phos-
phonit-Liganden 47 setzten wir die Studien fort. Dieser
Ligand fungiert entweder als dreizähniger Chelatligand in
statischen fac- oder mer-Komplexen oder zeigt als zwei-
zähniger Ligand hemilabiles Verhalten mit der in Schema 3 d
skizzierten intramolekularen Konkurrenz zwischen den bei-
den Oxazolineinheiten. Der verwandte Ligand 48, der an-
stelle der beiden Methylgruppen eine Isopropylgruppe am S-
konfigurierten Oxazolin-C4-Atom aufweist, hat andere Ko-
ordinationseigenschaften: Er komplexiert ausschlieûlich drei-
zähnig unter Bildung von fac-Komplexen. Die Gröûe des
Chelatrings und die chemische Natur des P-Donors spielt
offensichtlich eine wesentliche Rolle beim Auftreten von
Hemilabilität. In Gegenwart eines externen potentiellen
Donorliganden wie dem Clÿ-Ion sollte man ein deutliches
dynamisches Verhalten erwarten, das dem bei den Komple-
xen 39 beschriebenen ähnelt. In Gleichung (21) ist allerdings
ein unerwarteter Prozess wiedergegeben, in dem ein externer
Chloridligand einen h3-Allylliganden in eine h1-Koordina-
tion zwingt, während die zweizähnige Koordination des
NOPONMe2-Liganden unbeeinflusst bleibt. Dies führte zur
Isolierung des ersten cis-h1-Allylchlorokomplexes eines Über-
gangsmetalls.[209]

5. Zusammenfassung

Die Hemilabilität von Hybridliganden ist ein reizvolles
Phänomen von zunehmendem Interesse, wie die aktuellen
Forschungen über hemilabiles Verhalten von Liganden zei-
gen. Die Verschiedenheit der in Schema 3 zusammengestell-
ten dynamischen Prozesse lässt erkennen, dass zahlreiche,
subtile Parameter harmonieren müssen, damit Hemilabilität
auftritt. Besonders in der homogenen Katalyse weiû man um
die groûe Bedeutung hemilabiler Liganden, mit denen immer
wieder neue und aufregende Resultate erzielt werden. Seit
einiger Zeit wird die Liganden-Hemilabilität auch bei der
Entwicklung von neuen molekularen Sensoren und Materia-
lien berücksichtigt. Mit dem Einbau von Oxazolinresten in
Hybridliganden wurde es möglich, hemilabile Systeme, die
chirale Informationen beinhalten und übertragen können,
herzustellen und zu untersuchen. Es ist zu erwarten, dass
derartige Studien zu neuen und interessanten Erkenntnissen
führen werden.
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CNRS und dem MinisteÁre de l�Education Nationale, de la
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Unterstützung und ein Doktorandenstipendium für F.N. Wei-
terhin danken wir B. Lafleuriel (CURRI-visualisation, Uni-
versiteÂ Louis Pasteur, Strasbourg) für die Anfertigung des
Titelbildes.
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