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1. Einleitung

�llagerst	tten sind gewaltige Reservoirs an billigem
Rohstoff. Die �berwiegende Menge davon wird gegenw	rtig
allerdings in Form von Treibstoff f�r Kraftfahrzeuge und
Flugzeuge verbrannt. Die Oxidation vonAlkenen ist einWeg,
Mineral$l in hochwertige Chemikalien wie Epoxide, Ketone,
Aldehyde etc. umzusetzen. In der Tat ist die Oxidation von
Kohlenwasserstoffen eines der wichtigsten Verfahren zur
Umwandlung dieser Rohstoffklasse in Massenchemikalien.
Die oxidative Funktionalisierung von C-H- und C=C-Bin-
dungen ist auch f�r die Produktion von Feinchemikalien
bedeutsam. Naturgem	ß ist Sauerstoff (aus der Luft) aus
Kostengr�nden und der leichten Verf�gbarkeit wegen ein
sehr attraktives Oxidationsmittel. Allerdings sind Oxidatio-
nen mit Sauerstoff stets schwierig zu steuern, weshalb h	ufig
andere Oxidationsmittel eingesetzt werden, die wiederum aus
Sauerstoff hergestellt wurden. Die umweltfreundlichste und
beste Alternative zu O2 d�rfte Wasserstoffperoxid sein.

[1–4]

Auch Oxidationsmittel wie Periodat und Chromat werden
trotz der h$heren Kosten und der gr$ßeren Umweltbelastung
noch eingesetzt, da sie in einigen F	llen effektiver oder
selektiver sind. Eine Umweltbelastung kann durch Recycling
reduziert werden, der Prozess wird dadurch aber komplexer
und teurer. Daher sollten katalytische Oxidationen wann
immer m$glich mit O2 oder wenigstens H2O2 durchgef�hrt
werden.
Zur Entwicklung entsprechender Verfahren m�ssen die

genauen Mechanismen bekannt sein, nach denen die Kohlen-
wasserstoffoxidationen mit H2O2 und insbesondere mit O2
verlaufen. Oxidationsreaktionen sind außerordentlich exo-
therm. Auf einen ersten, langsameren Schritt folgt h	ufig eine

Kaskade schneller Reaktionen zu
einem oder mehreren Endprodukten.
Der Nachweis von Intermediaten ist
dabei kaum m$glich, weshalb metall-
katalysierte Oxidationen letztlich
meist aus Erfahrungen in der Praxis
hervorgegangen sind.
In diesem Aufsatz konzentrieren

wir uns auf die Oxidation von Alkenen
in der Koordinationssph	re eines Metallzentrums, vor allem
Rhodium und Iridium. Die katalytische Alkenoxidation mit
diesen Metallen wurde in den 70er und 80er Jahren intensiv
untersucht, danach ließ das Interesse zugunsten des verwand-
tenWacker-Prozesses mit Palladium nach. In den letzten zehn
Jahren hat man jedoch erkannt, dass mit geeigneten Liganden
die Oxidation von Alkenen an Rhodium und Iridium
schrittweise beobachtet werden kann. Der Nachweis und
die Isolierung stabiler Analoga von Spezies, die vormals als
Intermediate des Katalysezyklus angesehen wurden, erm$g-
licht es, die damals vorgeschlagenen Mechanismen zu �ber-
pr�fen. Wir geben zun	chst einen kurzen Cberblick �ber die
katalytische Alkenoxidation im Allgemeinen und an Rho-
dium und Iridium im Besonderen. Danach fassen wir den
aktuellen Kenntnisstand zu st$chiometrischen Oxidationen
zusammen und er$rtern schließlich die Konsequenzen dieser
Modellstudien f�r die „reale“ Katalyse.

2. Metallkatalysierte Alkenoxidationen

2.1. Katalysatoren und Produkte

Die metallkatalysierte Oxidation von Alkenen kann zu
vielf	ltigen organischen Produkten f�hren (Schema 1 am
Beispiel von terminalen Alkenen). Durch Spaltung der

[*] Dr. B. de Bruin, Dr. P. H. M. Budzelaar, Prof. A. W. Gal
Metal-Organic Chemistry
University of Nijmegen
Toernooiveld 1, 6525 ED Nijmegen (Niederlande)
Fax: (+31)-24-355-3450
E-mail: bdebruin@sci.kun.nl

Die Oxygenierung der C-H- und C=C-Bindungen von Kohlen-
wasserstoffen, meist mit H2O2 und O2, ist ein wichtiger industrieller
Prozess zur %berf'hrung von Mineral(l in hochwertige Chemikalien.
Trotz ihrer enormen wirtschaftlichen Bedeutung (und einer entspre-
chend intensiven Erforschung der Alkenoxygenierung) sind diese
Reaktionen aber bislang nur l'ckenhaft verstanden. Bereits in den
fr'hen 70er Jahren ist eine Anwendung von Rhodium- und Iridium-
komplexen in Alkenoxygenierungen eingehend untersucht worden,
und einfache anorganische Salze dieser Metalle erwiesen sich
verglichen mit dem traditionellen Wacker-System als weitgehend
untauglich. Mit geeigneten Liganden kann andererseits die Oxidation
von Alkenen an Rhodium- oder Iridiumkomplexen Schritt f'r Schritt
verfolgt werden. Diese Katalysatoren sind daher zur Untersuchung
mechanistischer Details der Substratkoordination und der Bildung
von C-O-Bindungen am Metallzentrum besonders geeignet. Mit den
erhaltenen Resultaten lassen sich katalytische Reaktionen mit diesen
und eventuell auch mit anderen Metallen besser verstehen. Die
Kenntnis der Unterschiede zwischen der Rhodium-katalysierten
Oxidation und der herk(mmlichen Wacker-Oxidation am Palladium
k(nnte zu n'tzlichen Anwendungen in der Katalyse f'hren.
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Doppelbindung entstehen Aldehyde oder Carbons	uren.
Tritt keine Spaltung ein, kommt es entweder zu einer
vinylischen Oxidation (zu Epoxiden, Aldehyden, Ketonen
oder Glycolen) oder einer allylischen Oxidation (zu a,b-
unges	ttigten Alkoholen, Ketonen, Estern oder S	uren).
Es ist praktisch unm$glich, die riesige Zahl an Ver$ffent-

lichungen �ber metallkatalysierte Alkenoxidationen hier zu
ber�cksichtigen. F�r einen detaillierteren Einblick verweisen
wir daher auf B�cher und Cbersichtsartikel.[5–20] Um die
Wichtigkeit des Forschungsgebiets zu verdeutlichen, gehen
wir unten aber kurz auf einige bekannte Alkenoxidations-
reaktionen ein.
Eine der wichtigsten Oxidationsreaktionen ist die Epoxi-

dierung, die mit Ethen relativ glatt verl	uft. Beim industriel-
len Verfahren werden Sauerstoff als Oxidationsmittel und ein
heterogener Silberkatalysator eingesetzt.[21–23] Butadien kann
in 	hnlicher Weise umgesetzt werden.[24,25] Die meisten
anderen Alkene k$nnen mit diesem Ansatz nicht selektiv

oxidiert werden, vermutlich weil die allylische Oxidation
bevorzugt ist.[4,25–28] Industriell wird in solchen F	llen mit
Wasserstoffperoxid oder organischen Hydroperoxiden in
Gegenwart eines Molybd	n-[29] oder (tr	gerfixierten) Titan-
katalysators[30–34] epoxidiert. Die wichtigsten Entwicklungen
bei Epoxidierungen im Labormaßstab betreffen chirale
Reaktionsvarianten wie die Titan-katalysierte Sharpless-
Epoxidierung von Allylalkoholen mit tBuOOH[35–38] und
Kochi-Jacobsen-Katsuki-Katalysatoren auf der Basis von
[Mn(salen)]-Komplexen (salen=Bis(salicylaldehyd)ethylen-
diimin) zur enantioselektiven Epoxidierung von Alkenen mit
PhIO, NaOCl oder m-Chlorperoxybenzoes	ure
(mCPBA).[39–44] Ebenfalls berichtet wurde �ber achirale
Epoxidierungen mit Luft und einem Ru-Katalysator.[45]

Eine der wichtigsten industriellen Anwendungen von
Epoxiden ist die Synthese vonGlycolderivaten. In Gegenwart
von z.B. hochvalenten Os- oder Ru-Komplexen sind Glycol-
derivate auch direkt aus Alkenen zug	nglich.[46,47] Als Oxida-
tionsmittel k$nnen hierbei auch O2 oder (Hydro)peroxide
eingesetzt werden,[48, 49] das Verfahren ist aber problematisch
und wurde bislang nicht in den Großmaßstab �bertragen.
Asymmetrische Varianten (meist mit Os, einem chiralen
Aminliganden als Auxiliar und [Fe(CN)6]

3� als Oxidations-
mittel)[50,51] sind wegen ihrer m$glichen Anwendung in Syn-
thesen von Pharmazeutika, bei denen die Kosten des Oxida-
tionsmittels und Umweltbelastungen eine geringere Rolle
spielen, eingehend untersucht worden.
Der Wacker-Prozess, d.h. die Pd/Cu-katalysierte Oxida-

tion von Ethen mit O2 zu Acetaldehyd,
[52, 53] ist wahrscheinlich

die am besten untersuchte katalytische Alkenoxidation. Mit
h$heren Alkenen liefert diese Reaktion allerdings haupt-
s	chlich Ketone. Mit Rh oder Ir statt Pd werden zwar
	hnliche Produkte erhalten, die niedrigere Reaktionsge-
schwindigkeit und die schnellere Desaktivierung beeintr	ch-
tigen aber die industrielle Anwendbarkeit.
Die allylische Oxidation geht gew$hnlich mit Radikalket-

tenmechanismen einher. Der Prozess kann durch Metall-
atome initiiert werden, schreitet dann aber meist weit entfernt
vom Metallzentrum fort. Diese Art von Oxidation ist
h	ufig unselektiv und tritt oft als unerw�nschte Nebenreak-
tion auf.
Schließlich f�hrt die Alkenoxidation mit einer Vielzahl

von Oxidationsmitteln und hochvalenten Ru-Katalysatoren
(z.B. RuO4) fast immer zur Spaltung der Doppelbindung.

[54–56]

Abh	ngig vom Substitutionsgrad der Doppelbindung entste-
hen dabei Aldehyde, Ketone oder Carbons	uren. Auch in
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Schema 1. Produkte metallkatalysierter Oxidationen von Alkenen mit
endst;ndigen Doppelbindungen.
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Gegenwart einiger Rh- und Ir-Katalysatoren wurden Spal-
tungen beobachtet.[57, 58]

2.2. Allgemeines zu Mechanismen

Zumindest prinzipiell k$nnen f�r metallkatalysierte
Alkenoxidationen drei Typen von Mechanismen unterschie-
den werden:
1) Autoxidationen, die an einem Metallzentrum initiiert
werden, dann aber durch einen Radikalkettenmechanis-
mus weit vom Metallzentrum entfernt fortschreiten.

2) Sauerstoff�bertragungen vom Oxidationsmittel auf das
Alken ohne direkte Metall-Alken-Wechselwirkung.
Dieser Verlauf wird bei Oxidationen in Gegenwart von
Komplexen fr�her und mittlerer Cbergangsmetalle ange-
nommen. Beispiele sind Mo-[59–62] und Ti-katalysierte[63–65]

Epoxidierungen und Dihydroxylierungen mit OsO4.
[66–68]

3) Oxygenierung eines Alkens in der Koordinationssph	re
eines Metallzentrums. Zu erwarten ist dieser Mechanis-
mus vor allem f�r sp	te Cbergangsmetalle, die relativ
starke Bindungen zu Alkenen ausbilden. Die Wacker-
Oxidation f	llt sicher in diese Kategorie.

Ein Auftreten radikalischer Mechanismen kann h	ufig
aus der (Un)Selektivit	t der Reaktion abgeleitet werden.
Eine Unterscheidung zwischen den beiden anderen Typen ist
h	ufig schwieriger.
F�r zwei wichtige Reaktionen, die Epoxidierung und die

Ketonbildung, sind in Schema 2 alternative Mechanismen
formuliert. F�r die Epoxidierung an Mn wurden die Entste-
hung von Metallaoxetanen (Schritt a1; Typ 3)[69] und eine
direkte Cbertragung (Schritt a2 oder a3, Typ 2) angenom-
men;[70] der genaueMechanismus ist noch umstritten.[71, 72] Bei
fr�hen Cbergangsmetallkatalysatoren in hohen Oxidations-
stufen (saureMetallzentren) wurden f�r Epoxidierungen eine
Alkeninsertion in die Metall-Sauerstoff-Bindung des Alkyl-
peroxo- oder Hydroperoxokomplexes[15] (Schritt b1) oder
eine Sauerstoff�bertragung durch nucleophilen Angriff des
Alkens an der elektronenarmen Peroxoeinheit[16] vorgeschla-
gen (Schritt b2, analog zur Epoxidierung mit organischen
Peroxos	uren). Rechnungen und spektroskopische Unter-
suchungen weisen eindeutig auf Schritt b2 hin.[59–65] Die
Alkenoxygenierung in Gegenwart sp	ter Cbergangsmetalle
verl	uft wahrscheinlich anders. Beispielsweise wird f�r die Pt-
katalysierte Epoxidierung von Alkenen mit Wasserstoffpero-

xid eine Aktivierung sowohl des Alkens als auch des Oxida-
tionsmittels angenommen. Koordination steigert die Elektro-
philie des Alkens, und Deprotonierung erh$ht die Nucleo-
philie von Wasserstoffperoxid (Schema 2, Schritt d2).[13]

In diesem Aufsatz konzentrieren wir uns vor allem auf
Reaktionen des Typs 3 (insbesondere Ketonbildung) und
hierf�r entwickelte st$chiometrische Modelle. Wacker-Reak-
tionen werden stets als Typ-3-Reaktionen formuliert. Der
Schl�sselschritt bei der Bildung der C-O-Bindung in der
klassischen Wacker-Katalyse ist ein intermolekularer nucleo-
philer Angriff von Wasser (oder Hydroxid-Ionen) auf ein
koordiniertes Alken (Schema 2, Schritt c1). Allerdings sind
auch intramolekulare nucleophile Angriffe (Schritt c2) gut
dokumentiert,[73] und in einigen F	llen laufen beide Mecha-
nismen nebeneinander ab. Der Begriff „Wacker-Reaktion“
wird auch in einem allgemeineren Sinne bei nucleophilen
Angriffen auf Alkene verwendet, die durch Koordination an
ein Cbergangsmetall aktiviert sind. F�r die in Abschnitt 2.3
beschriebenen Rh- und Ir-katalysierten Reaktionen wurden
haupts	chlich Verl	ufe gem	ß den Schritten b1, c2, d1 und d2
(Schema 2), entsprechend Typ 3 postuliert.
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Schema 2. M=gliche Mechanismen bei der Oxidation von Alkenen zu
Epoxiden (a,b) und Ketonen (c,d).
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2.3. Katalytische Oxidationen an Rhodium- und Iridiumzentren

Ohnlich wie Pd-Komplexe, wenn auch weniger gut
bekannt, k$nnen Rh- und Ir-Katalysatoren in Alkenoxida-
tionen mit O2 und H2O2 eingesetzt werden,

[11,15,74–76] wobei Rh
im Allgemeinen effektiver ist. Die meisten dieser Reaktionen
laufen in homogener Phase in organischen L$sungsmitteln
ab; auch �ber Rhodiumkatalysatoren auf Tr	germaterialien
(Aluminiumoxid, Siliciumdioxid) wurde vereinzelt berich-
tet.[77–79] Die Oxidation von terminalen Alkenen f�hrt fast
immer zu Methylketonen, die von internen Alkenen zu
Epoxiden, Allylalkoholen, Ethern oder Ketonen. Der Verlauf
Rhodium-katalysierter Oxidationen ist komplex, und
mehrere Mechanismen f�r unterschiedliche Katalysatoren
und Reaktionsbedingungen sind vorgeschlagen worden, dar-
unter ein Verlauf analog zur Wacker-Reaktion,[80] die Reak-
tion eines Metallperoxids mit dem Alken zu einem
Peroxometallacyclus,[81–86] die intermedi	re Bildung eines
Hydroperoxo- oder Alkylperoxokomplexes, der mit dem
Alken reagiert,[87–90] und schließlich die anf	ngliche Bildung
eines p-Allyl-Komplexes.[81] Bei fr�hen Untersuchungen der
Alkenoxidation mit Rh- und Ir-Peroxo-Komplexen wurden
radikalische Mechanismen nachgewiesen.[91–93] Es ist zweck-
m	ßig, zwischen Oxidationen in Alkoholen (den am h	ufigs-
ten eingesetzten und g�nstigsten L$sungsmitteln) und in
aprotischen L$sungsmitteln zu unterscheiden.[89]

2.3.1. Alkenoxidation in Alkoholen

In oxidierbaren Alkoholen k$nnen Rh-Komplexe, mit
oder ohne Cokatalysatoren, die O2-Oxidation von Ethen zu
Acetaldehyd und von terminalen Alkenen zu Ketonen
katalysieren. Die einfachste und am h	ufigsten eingesetzte
Katalysatorvorstufe ist RhCl3·xH2O. Ausgel$st wird die
Reaktion offenbar durch eine Reduktion zu RhI (oder,
damit 	quivalent, einem RhIII-Hydrid), gew$hnlich durch
das L$sungsmittel. Die Geschwindigkeit der Reaktion h	ngt
entscheidend von der Chloridkonzentration ab, ein Cl/Rh-
Verh	ltnis von ca. 2 ist optimal. Der h	ufig eingesetzte
Kupfer-Cokatalysator hat unter anderem die Funktion, �ber-
sch�ssige Chloridionen in Form von unl$slichem CuICl zu
entfernen. Wasser im Cberschuss inhibiert die Reaktion.[98]

M$glicherweise blockieren Chloridionen und Wasser im
Reaktionsverlauf Koordinationsstellen am RhIII-Zentrum.
Bei der Oxidation von Ethen zu Acetaldehyd tritt

gew$hnlich keine Cooxidation des L$sungsmittels ein,[94]

und die Reaktion kann sogar in Wasser gef�hrt werden.[80]

Bei den meisten Untersuchungen zum Mechanismus Rh-
katalysierter Alkenoxidationen sind allerdings h$here
Alkene, meist 1-Hexen oder 1-Octen, eingesetzt worden. In
diesen F	llen wird mit dem Rh-Katalysator, aber ohne
Cokatalysator die Ketonbildung von einer ungef	hr 	quiva-
lenten Cooxidation des L$sungsmittels begleitet (Schema 3);
beide Oxidationsprozesse tragen zum Gesamt-O2-Verbrauch
bei.[87, 95–97] Interessanterweise wird in Gegenwart eines
Kupfer-Cokatalysators die Oxidation des L$sungsmittels
unterdr�ckt, und die gesamte O2-Menge wird in der Alken-
oxidation verbraucht.[87, 98] Zudem wird die Reaktion stark

beschleunigt, die Ums	tze k$nnen binnen 4 h an die 100%
bei �ber 98% Selektivit	t erreichen.
Die Oxidation von 1,5-Cyclooctadien liefert �berwiegend

das Monooxygenierungsprodukt 4-Cycloocten-1-on.[89]

Interne Monoalkene sind weitaus weniger reaktiv als termi-
nale Alkene und k$nnen außer zu Ketonen auch zu Allyl-
ethern oder -alkoholen reagieren. Als Mechanismus wurde
eine Allylaktivierung vorgeschlagen,[98] allerdings deuten
Isotopenmarkierungsexperimente (in aprotischen Systemen)
und Produktverteilungen eher auf einen Sauerstoffangriff auf
ein Vinyl-C-Atom mit anschließender b-Eliminierung hin
(Schema 4).[99]

Aus den Originalpublikationen ergibt sich kein eindeu-
tiges mechanistisches Schema. Aufgrund der Beobachtung,
dass (in Gegenwart von Kupfer-Cokatalysator) beide Sauer-
stoffatome von O2 zur Ketonbildung beitragen, schlugen
Mimoun et al. urspr�nglich einen zweiteiligen Katalysezyklus
bestehend aus einem „Peroxidteil“ (A) und einem „Wacker-
Teil“ (B) vor (Schema 5).[98] Zusammengenommen ergibt sich
aus beiden Teilen ein vollst	ndiger Katalysezyklus. Nur mit
Rh-Katalysator (also ohne Kupfer-Cokatalysator) tr	gt aller-
dings nur eines der Sauerstoffatome zur Oxidation der
endst	ndigen Doppelbindung bei, das zweite oxidiert das
L$sungsmittel Alkohol. Der Zyklus A+B ist daher ausge-
schlossen. Drago et al. ersetzten dementsprechend den
Wacker-Teil B durch einen Reaktionsteil f�r die Cooxidation
des L$sungsmittels (C in Schema 5),[87] sodass sich die
GesamtreaktionA+C ergibt. Zur Erkl	rung der ausbleiben-
den Cooxidation des L$sungsmittels beim Rh/Cu-System
nahmen die Autoren an, dass Kupfer auf ungekl	rte Weise in
die ReaktionB eingreift, sodass in Gegenwart von Kupfer der
Zyklus A+B durchlaufen wird. Aufgrund der 	hnlichen
Reaktionsgeschwindigkeiten der Oxidationen mit O2 und
H2O2 in Gegenwart von Rh/Cu-Katalysator wurde vorge-
schlagen, dass im Verlauf der Reaktion freies H2O2 (m$gli-
cherweise an CuI gebildet) als Intermediat auftritt (siehe den
H2O2-Nebenzyklus in Teil A von Schema 5). Allerdings
beobachteten Bregeault et al. weitaus niedrigere Geschwin-
digkeiten mit H2O2

[89] und schlossen eine Beteiligung von
freiem H2O2 aus. Von diesem Punkt abgesehen stimmt das
von Bregeault et al. vorgeschlagene Schema mit den in
Schema 5 dargestellten Zyklen weitgehend �berein; die

Schema 3. Oxidation von Alkenen zu Ketonen und Cooxidation von
Alkoholen (L=sungsmittel).[90]

Schema 4. Bildung von Allylalkoholen und -ethern aus internen
Alkenen.[99]
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unterst�tzende Funktion des Kupfer-Cokatalysators, die zur
Bevorzugung des Halbzyklus B gegen�ber C f�hrt, bleibt
unklar.

2.3.2. Aprotische Systeme

Bei Rhodium- und Iridium-katalysierten Oxidationen von
Alkenen durch O2 ist generell ein weiteres Reduktionsmittel
erforderlich. Die einzige Ausnahme hierzu sind die im
vorigen Abschnitt beschriebenen Rh/Cu-Cokatalysatoren.
Alkohole sind als Coreduktionsmittel besonders geeignet.
Cber die Cooxidation von Alkenen und Phosphanen[84,85,101]

oder H2
[88] wurde ebenfalls berichtet.

Die Oxidation von Alkenen mit O2 in aprotischenMedien
wie Benzol wurde meist in Gegenwart von Phosphan- oder
Arsankomplexen untersucht. Die Oxidation kann in Bezug
auf Rh katalytisch verlaufen, ohne geeignetes Coreduktions-
mittel ist die Reaktion allerdings stets von einer Oxidation
der Liganden (meist 1–3 Mol des Liganden pro Mol Alken)
begleitet. Dabei ist nicht immer klar, ob die beiden Oxida-
tionsprozesse gekoppelt sind oder nur nebeneinander ablau-
fen. Die Ums	tze sind im Allgemeinen weit niedriger als in
Alkoholen, sodass diese Reaktionen kaum noch als kataly-
tisch aufgefasst werden k$nnen. Die Sauerstoffatome der
Ketogruppe stammen aus dem Disauerstoff[102] und nicht aus
Wasser, wie es bei einer Wacker-Oxidation zu erwarten w	re.
Die katalytische Oxidation von 1,5-Cyclooctadien liefert

selektiv 1,4-Cyclooctandion, w	hrend in Alkohol wie
beschrieben das Monooxygenierungsprodukt entsteht (siehe

Abschnitt 2.3.1). Beide Sauerstoffatome eines Produktmole-
k�ls stammen aus dem selben Sauerstoffmolek�l, weshalb das
intermedi	re Auftreten von freiem 4-Cycloocten-1-on ausge-
schlossen wurde.[86,103] Somit liegt hier der seltene Fall einer
direkten Alken-Dioxygenierung vor. Die Reaktion verl	uft
relativ langsam, als Nebenreaktion tritt Ligandenoxidation
auf.
Als Intermediate bei diesen aprotischen Oxidationen

wurden Metalladioxolane vorgeschlagen. Gest�tzt wird diese
Annahme durch die Isolierung einesMetalladioxolans bei der
Reaktion von [Rh(AsPh3)4(O2)]

+ mit Tetracyanethylen
(Schema 6).[104] Die Bildung von 1,4-Cyclooctandion k$nnte
auch �ber ein Metalladioxolan-Intermediat verlaufen
(Schema 7).[86]

3. St�chiometrische Modellreaktionen f�r
katalytische Oxidationen

Aus der bisherigen Diskussion l	sst sich erkennen, dass
Rhodium- und Iridium-katalysierte Alkenoxygenierungen
haupts	chlich als Insertion eines Alkens in eine Metall-
Peroxo-Bindung und/oder im Sinne einer Wacker-Reaktion
beschrieben wurden. Dies schließt ein, dass sowohl der
Disauerstoff oder das Peroxid wie auch das Alken durch
das Metall aktiviert werden. Daher w	re zu erwarten, dass
Untersuchungen st$chiometrischer Reaktionen definierter
Rhodium- und Iridium-Alken-Komplexe mit O2 und H2O2
Aufschluss �ber Rh- und Ir-Katalysatorsysteme geben. Wir
gehen im Folgenden auf Modellreaktionen f�r die Oxygenie-
rung von Alkenkomplexen ein. Cber einige Peroxo-[106,107]

und Hydroperoxokomplexe[108–111] von Rhodium wurde
berichtet, einschließlich eines kristallographisch charakteri-
sierten Hydroperoxorhodium(iii)-Komplexes, der durch
Reaktion eines Rhodium(i)-Komplexes mit O2 und H+

erhalten wurde.[108] Cber ein 	hnliches Thema, die Bindung
und Aktivierung von Disauerstoff an Cobalt, berichteten
Bianchini und Zoellner in einem Cbersichtsartikel.[105]

3.1. Oxygenierung von Cyclooctadienkomplexen

Eine Reihe von Produkten der Oxygenierung von MI-
Cyclooctadien(cod)-Komplexen mit mehrz	hnigen oxidati-

Schema 5. Vereinfachte Darstellung[100] der Teilreaktionszyklen der Rh-
katalysierten Alkenoxidation. A : Peroxidbildung, B : Wacker-Reaktion, C :
Cooxidation des L=sungsmittels. Die Mechanismen beruhen auf Vor-
schl;gen von Mimoun et al.[98] und Drago et al.[87] Die grau unterlegte
Reaktionsfolge in Teil A ist der von Drago et al. formulierte „H2O2-
Nebenkreislauf“.

Schema 6. Bildung eines Metalladioxolans aus einem O2-Komplex und
Tetracyanethylen (TCNE).[104]

Schema 7. Vorgeschlagener Mechanismus der Dioxygenierung von
Cyclooctadien.[86]
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onsbest	ndigen („unschuldigen“) Liganden (Schema 8)
wurde charakterisiert. Die Oxygenierung der MI(cod)-Ein-
heit wird durch die Ligandenumgebung beeinflusst. Bei-
spielsweise f�hrt die Oxidation der Komplexe [{(cod)MI(m-

Cl)}2] durch Luft nicht zur Oxygenierung von cod. Der
Rhodiumkomplex ist luftstabil, w	hrend der entsprechende
Iridiumkomplex langsam zum zweikernigen Oxohydroxo-
Komplex [IrIII2 Cl2(cod)2(m-OH)2(m-O)] reagiert.

[112] Im Unter-
schied dazu eliminiert der Komplex [{(cod)IrIII(H)(Cl)(m-
Cl)}2], das HCl-Addukt von [{(cod)Ir

I(m-Cl)}2], bei der Reak-
tion mit O2 4-Cyclooctenon und wird dadurch zu einem
Katalysator f�r die Oxidation von Cycloocten mit O2/H2.

[88]

Als Intermediat wurde der Komplex [(cod)IrIII(OOH)] pos-
tuliert.
Klemperer et al. beschrieben die Synthese und kristallo-

graphische Charakterisierung eines 2-Iridaoxetans, erhalten
durch st$chiometrische Oxidation des Trimetaphosphatkom-
plexes [(P3O9)Ir

I(cod)]2� durch O2.
[113] Die Verbindung erwies

sich als instabil und wandelte sich in ein Hydroxyalkylallyl
um. Als Mechanismus f�r die Oxetanbildung wurde, haupt-
s	chlich anhand volumetrischer Gasaufnahmemessungen,
eine Aktivierung von O2 durch zwei Ir

I-Zentren vorgeschla-
gen (Schema 9).
Ohnliche Rhodium- und Iridiumkomplexe wurden von

uns sowie Flood et al. durch Oxygenierung von [(N3-Ligand)-
MI(cod)]+ mit H2O2 erhalten (Schema 10).

[114–116] Bei den
Rhodiumkomplexen inseriert die zweite Doppelbindung von
cod im vermuteten 2-Metallaoxetan schnell in die Rh-O-
Bindung unter Bildung von Tetrahydrofuranderivaten (ver-
gleiche hierzu die zweite Insertion in Schema 7). Diese
Reaktion ist offenbar reversibel; die Hydroxyalkylallyle
bilden sich wahrscheinlich durch Abstraktion eines Protons
in Allylstellung durch das Sauerstoffatom des Intermediats 2-
Rhodaoxetan. Die analogen 2-Iridaoxetane sind bei Raum-

temperatur stabil, wandeln sich aber beim Erhitzen in
Hydroxyalkylallyle um.
Die Oxidation von [(Cn*)MI(cod)]+ liefert lediglich ein

einziges Metallaoxetan oder THF-Derivat. Bei der Oxidation
von [(bpa-R)RhI(cod)]+ entstehen hingegen zwei isomere
THF-Derivate, aus denen sich je ein Hydroxyalkylallyl-
Komplex bildet (Schema 11).[115] Bei der Oxidation von
[(bpa-R)IrI(cod)]+ k$nnen drei Oxetanisomere entstehen,
von denen zwei auch nachgewiesen wurden; diese zerfallen zu
den erwarteten Hydroxyalkylallylen.[117]

Die Oxidation von [(bpa)Rh(cod)]+ f�hrt mit O2 und
H2O2 zu den gleichen Produkten und verl	uft s	urekataly-
siert.[115] 75% des Gesamtausgangsmaterials wird zu im 1H-
NMR-Spektrum nachgewiesenen diamagnetischen Produk-
ten umgesetzt (Schema 11), der Rest sind NMR- und EPR-
inaktive Nebenprodukte. Volumetrischen Messungen zufolge
wurde 1 Mol O2 pro Mol Ausgangsverbindung verbraucht,

[115]

verglichen mit 0.5 Mol beim Ir-Komplex von Klemperer
et al.[113] Im Falle des Rh-Komplexes ist der Verbleib des
zweiten O-Atoms unbekannt, m$glicherweise wird es in eines
der Nebenprodukte eingebaut. Auch das L$sungsmittel,
Dichlormethan, k$nnte beteiligt sein, denn in Acetonitril
oder Aceton ist die Reaktion weniger selektiv.
Damit m$glicherweise zusammenh	ngend berichteten

Klemperer et al. �ber eine Reaktion, bei der das L$sungs-
mittel die Oxygenierung von [MI(cod)]-Komplexen mit O2
entscheidend beeinflusst. Die Umsetzung von [Cp’IrI(cod)]
(Cp’= h5-1,3-C5H3(Si(CH3)3)2) mit O2 in 1,1,2,2-Tetrachlor-

Schema 8. Bei st=chiometrischen Oxidationen eingesetzte Liganden.

Schema 9. Vorgeschlagener Mechanismus der Oxygenierung von
[(P3O9)Ir(cod)]

2� durch Zweikernaktivierung von O2; ir= [(P3O9)Ir]
2�.[113]

Schema 10. Oxygenierung von [Cn*MI(cod)]+ mit H2O2; ir= [Cn*Ir]
+,

rh= [Cn*Rh]+.[114–116]
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ethan (TCE) bei 75 8C liefert eine Mischung eines Oxocyc-
looctadiens und eines Oxoalkylallyls (Schema 12).[118] In
diesem L$sungsmittel steigt die Reaktionsgeschwindigkeit

bei der Zugabe von tBuOOH deutlich, w	hrend in anderen
L$sungsmitteln tBuOOH nicht mit [Cp’IrI(cod)] reagiert.
Klemperer et al. f�hrten die Beschleunigung der Reaktion
auf die Bildung von TCE-Radikalen durch Reaktion von
tBuOOH mit TCE zur�ck. Die Autoren postulierten einen
radikalischen Autoxidationsmechanismus einschließlich der
Bildung der Radikale CHCl2CCl2C, CHCl2CCl2OC und ClC, die
Allylwasserstoffatome aus dem [IrI(cod)]-Komplex abstra-
hieren k$nnen. Die Allylradikale k$nnten dann mit O2
reagieren und anschließend ein Wasserstoffatom aus dem
L$sungsmittel abstrahieren und so den Kreislauf der oxida-
tiven Kettenreaktion schließen. Der Nachweis von Produkten
einer (partiellen) allylischen Oxidation st�tzt die Annahme
einer radikalischen Reaktion. Die Produkte k$nnten aber
auch durch vinylische Oxidation und Verschiebung der
Doppelbindung entstehen (Schema 4). Um zu kl	ren, an
welcher Stelle der Sauerstoff angreift, w	ren Isotopenmar-
kierungsexperimente erforderlich. Bei den meisten anderen
hier beschriebenen Modellreaktionen entstehen ausschließ-
lich Produkte einer vinylischen Oxidation.
Die Oxidation von [(pyp)IrI(cod)]+ mit H2O2 im Cber-

schuss in Gegenwart von 1 Oquivalent HBF4 liefert einen
Oxocyclooctenylkomplex (Schema 13). Dieser ist zwar das
Produkt einer vinylischen Oxidation, enth	lt aber Merkmale

der von Klemperer et al. beobachteten Allyloxocycloocta-
diene und Oxoalkylallyle. Die Oxidation von [(pyp)IrI(cod)]+

mit H2O2 l	uft unter milderen Bedingungen ab (MeOH,
Raumtemperatur), aus dem L$sungsmittel entstehende Radi-
kale sind daher unwahrscheinlich. Als Mechanismus wurde
die Oxidation eines 2-Iridaoxetan-Intermediats mit H2O2
vorgeschlagen (siehe Abschnitt 3.2).[119]

3.2. Monooxygenierung von Rhodium(i)- und Iridium(i)-
Komplexen mit Ethen- und Propenliganden durch H2O2

Komplexe des Typs [(N4-Ligand)M
I(Ethen)]+ k$nnen mit

H2O2 glatt zu unsubstituierten 2-Metalla(iii)-oxetanen oxi-
diert werden, sofern der Ligand nicht zu raumerf�llend ist
(Schema 14).[114, 120,121] Mit tpa und Me1tpa als N4-Liganden

verl	uft die Reaktion problemlos, nicht aber mit Me2tpa und
Me3tpa; in diesen beiden F	llen werden komplexe Gemische
von Produkten erhalten, von denen einige paramagnetisch
sind. Gleichermaßen liefert die Oxidation von [(Mentpa)M

I-
(Propen)]+ 4-Methyl-2-metallaoxetane. Diese Reaktion ist
allerdings nur mit tpa-Komplexen selektiv.[121] Die Selektivi-
t	t nimmt mit steigendem n ab, bei n= 2 und 3 werden fast
keine Metallaoxetane mehr gebildet. Propen koordiniert weit
weniger fest als Ethen und k$nnte daher in einem fr�hen
Stadium des Oxidationsprozesses relativ leicht abgespalten
werden. Alle Reaktionen liefern stereoselektiv ausschließlich
das Isomer, in dem sich das Oxetansauerstoffatom in cis-
Stellung zum Aminstickstoffatom befindet.
In Gegenwart eines Donor-L$sungsmittels (MeCN)

k$nnen auch quadratisch-planare Komplexe vom Typ [(N3-
Ligand)RhI(C2H4)]

+ oxidiert werden – auch hier nur wenn der
N3-Ligand nicht zu sperrig ist (bpa-R reagiert, Me2bpa-R
nicht). Es entsteht [(bpa-R)(MeCN)RhIII(CH2CH2O)]

+ mit
einem labilen MeCN-Liganden (Schema 15).[122]

Die Ergebnisse einer theoretischen Studie[123] st�tzen die
fr�here Annahme,[115] dass der plausibelste Reaktionspfad f�r
die Oxygenierung eine heterolytische Spaltung der O-O-
Bindung des Peroxids bei der Ann	herung an das Metall-
zentrum ist, wobei formal eine OH+-Gruppe auf RhI �ber-
tragen wird. Daran schließt sich demnach ein intramoleku-
larer nucleophiler Angriff der amMetallzentrum gebundenen
OH-Gruppe an das koordinierte Alken an. Die O-O-Spal-
tung wird durch Bildung von Wasserstoffbr�cken zum
entstehenden OH�-Ion (durch ein Wassermolek�l des
L$sungsmittels oder eine NH-Gruppe eines Liganden) stark

Schema 12. Oxygenierung von [Cp’IrI(cod)] mit O2 in 1,1,2,2-Tetrachlor-
ethan.[118]

Schema 13. Oxygenierung von [(pyp)IrI(cod)]+ mit H2O2.
[119]

Schema 14. Oxygenierung von [(tpa)MI(Alken)]+ mit H2O2.
[114,120, 121]

Schema 11. Oxygenierung von [(bpa-R)RhI(cod)]+ mit H2O2 und O2.
[115]
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erleichtert. Diesem Mechanismus wurde der Vorzug gegeben
vor einer konzertierten Cbertragung der distalen OH-
Gruppe eines koordinierten H2O2-Molek�ls auf das Alken
oder einer Deprotonierung der am Metallatom gebundenen
OH-Gruppe zu einer endst	ndigen Oxo-Gruppe vor der
Oxetanbildung.
Die durch N4-Liganden koordinierten Metallaoxetane

sind unerwartet stabil. [(tpa)RhIII(CH2CH2O)]
+ zersetzt sich

erst beim Erhitzen auf 90 8C unter Eliminierung von Acet-
aldehyd, der entsprechende Ir-Komplex ist noch unreaktiver
und zersetzt sich erst bei etwa 150 8C in Dimethylsulfoxid
(DMSO). Das Komplexion [(tpa)RhIII(CH2CH(Me)O)]

+ eli-
miniert beim Erw	rmen (80 8C, DMSO) Aceton. Durch eine
Schw	chung der Rh-O-Bindung durch Protonierung oder
Alkylierung des Sauerstoffatoms der 2-Rhodaoxetan-Einheit
werden diese Vierringverbindungen aktiviert. Eine solche
Aktivierung f�hrt zur Eliminierung von Acetaldehyd oder
der Reaktion mit anderen Substraten (Schema 16).[120, 124]

Labile Liganden vermindern die Stabilit	t der Oxetane.
Die Komplexe [(bpa-R)(MeCN)RhIII(CH2CH2O)]

+ (R=Me,
Bu, Bz) spalten schon bei Raumtemperatur Acetaldehyd ab;
vermutlich initiiert die Abspaltung von MeCN die Zerset-
zung. Die Eliminierung von Acetaldehyd umfasst als Teil-
schritt eine reduktive Eliminierung. Die Zersetzung von
[(bpa-R)(MeCN)RhIII(CH2CH2O)]

+ in CH2Cl2 in Gegenwart
von Ethen f�hrt dabei nahezu quantitativ zu [(bpa-
R)(MeCN)RhI(Ethen)]+.[122] Das System durchl	uft also

einen Katalysezyklus, wobei allerdings Oxygenierung und
Eliminierung in unterschiedlichen L$sungsmitteln ablaufen.
Versuche zur Eintopf-Oxygenierung von Ethen zu Acetalde-
hyd in MeCN mit H2O2 und [(bpa-R)(MeCN)Rh

I(Ethen)]+

ließen keine echte katalytische Aktivit	t erkennen.
Bei der Umsetzung von [(bpa-Bz)(MeCN)RhIII-

(CH2CH2O)]
+ mit �bersch�ssigem H2O2 wird eine Weiter-

oxidation zum intermedi	ren b-Oxoethyl-Komplex
[(bpa-Bz)(MeCN)RhIII(OH)(CH2C(O)H)]

+ beobachtet
(Schema 15).[122] Diese „Cberoxidation“ von 2-Metallaoxeta-
nen mit H2O2 ist wahrscheinlich eng mit der Bildung eines
Oxocyclooctenylkomplexes bei der Oxidation von [(pyp)IrI-
(cod)]+ mit �bersch�ssigem H2O2 verwandt (Schema 13).

[119]

3.3. Dioxygenierung von Rhodium(i)- und Iridium(i)-Ethen-
Komplexen mit O2

Wie im vorigen Abschnitt geschildert wurde, f�hrt die
Oxygenierung von Rh- und Ir-Alken-Komplexen (Alken=
cod, Ethen, Propen) mit H2O2 meist zur selektiven Bildung
von 2-Metallaoxetanen, unabh	ngig vom Alkensubstrat oder
vom s-Donor-Hilfsliganden. In den F	llen, in denen die
Oxygenierung von [MI(cod)]-Komplexen mit O2 ausgef�hrt
werden kann (d.h. bei [(P3O9)Ir

I(cod)]2� und [(bpa)RhI-
(cod)]+), werden ebenfalls 2-Metallaoxetane gebildet. Welche
Produkte bei der Oxygenierung von [(N-Ligand)MI-
(Ethen)]+-Komplexen (M=Rh, Ir) mit O2 entstehen, h	ngt
dagegen stark vom Metall und vom N-Liganden ab.
In den meisten F	llen f�hrt die Oxygenierung von Rh-

und Ir-Ethen-Komplexen mit O2 zu Dioxygenierungsproduk-
ten und nicht zu 2-Metallaoxetanen. Es gibt aber eine
Ausnahme: Bei der Oxygenierung von [(Me1tpa)Ir

I(Ethen)]+

mit O2 in CH2Cl2 wird das gleiche 2-Iridaoxetan gebildet wie
bei der Oxygenierung mit H2O2 (Schema 14). Die Ausbeute
ist mit ca. 14% allerdings sehr niedrig; die anderen, z.T.
paramagnetischen Reaktionsprodukte wurden nicht identifi-
ziert.[117,125] Diese Reaktion, sowie auch die Umsetzung von
[(bpa-R)RhI(cod)]+ mit O2 (Schema 11), k$nnte �ber in situ
gebildete (Hydro)peroxide verlaufen.[115,116,126]

Laut NMR-Spektroskopie verlieren in L$sung s	mtliche
[(N-Ligand)RhI(Ethen)]+-Komplexe beim Kontakt mit O2
Ethen. Wahrscheinlich wird Ethen durch O2 substituiert, die
resultierenden Peroxide sind in den meisten F	llen aber sehr
reaktiv. Die Folgereaktionen verlaufen unselektiv, und die
Produkte konnten nicht bestimmt werden. Hingegen entsteht
aus [(Me3tpa)Rh

I(Ethen)]+ bei Reaktion mit O2 selektiv
[(Me3tpa)Rh

III(O2)]
+ (Schema 17).[126] Anscheinend verhin-

dert die sterische Abschirmung der Peroxogruppe durch die
Methylgruppen des Liganden Me3tpa eine Weiterreaktion.
Im Festk$rper wandeln sich [(N4-Ligand)Rh

I(Ethen)]+-
Komplexe dagegen ohne Verlust von Ethen selektiv in die 3-
Rhodadioxolane [(N4-Ligand)Rh

III(CH2CH2OO)]
+ um

(Schema 17);[127, 128] die Produktbildung wird von der Entste-
hung eines persistenten EPR-Signals begleitet.[125] Abh	ngig
vom Gegenion (und damit von der Packung im Kristall)
variiert das Verh	ltnis der beiden m$glichen Isomere. Wie bei
den Umsetzungen mit H2O2 in L$sung wird ein glatter
Verlauf der Festk$rper-Gas-Reaktion nur mit den sterisch

Schema 15. Oxygenierung von [(bpa-R)MI(Alken)]+ mit H2O2 in Gegen-
wart von Acetonitril.[122]

Schema 16. Aktivierung von 2-Metallaoxetanen durch Protonierung
und Alkylierung des Sauerstoffatoms; rh= (tpa)Rh.[120,124]
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weniger anspruchsvollen N4-Liganden pyp, tpa und Me1tpa
beobachtet, nicht aber mit Me2tpa und Me3tpa; in diesen
F	llen tritt keine Reaktion ein. Analoge Festk$rper-Gas-
Reaktionen wurden f�r die entsprechenden tpa- und Me1tpa-
Iridium(i)-Ethen-Komplexe beobachtet, es entstehen 3-Irida-
1,2-dioxolane.
Die thermische oder photochemische Aktivierung oder

Protonierung dieser 3-Metalla(iii)-1,2-dioxolane f�hrt nicht
zur Eliminierung oxygenierter organischer Produkte. Statt-
dessen werden stabile Hydroxy-b-oxoethyl-Komplexe gebil-
det,[128, 129] die auch bei (m	ßigem) Erw	rmen keine organi-
schen Produkte freisetzen. Bei l	ngerer Belichtung dieser
Verbindungen tritt unselektive Zersetzung ein. Versuche zur
Umsetzung der Hydroxy-b-oxoethyl-Komplexen mit S	uren
lieferten kein Acetaldehyd, sondern f�hrten zur Protonierung
der gebundenen Hydroxygruppe zu einem Wasserliganden.
Diese Hydroxy- oder Aqua-b-oxoethyl-Komplexe reagieren
nicht mit Alkenen.
Die Abspaltung von Ethen in L$sung bei der Reaktion

des Rhodium-Ethen-Komplexes mit O2 muss aus der sehr
geringen Affinit	t der RhIII-Ionen f�r Alkene resultieren.
Eine Alken-Abspaltung kann durch Chelatisierung verhin-
dert werden, wie durch die selektive Oxygenierung einiger
Rh(cod)-Komplexe belegt wurde (siehe Abschnitt 3.1). Ohn-
lich entsteht aus dem neutralen quadratisch-planaren Hydri-
dorhodium(i)-Komplex [(CH2=C(CH2CH2PtBu2)2)Rh

I(H)]
bei Umsetzung mit O2 ein Hydridoalkenperoxo-Komplex
(Schema 18).[130] Die selektive Reaktion erfordert eine
l	ngere Reaktionszeit mit einer sehr verd�nnten Mischung

(2 ppm) von O2 in Ar; die Umsetzung mit konzentriertem O2
f�hrt zu unselektiver Zersetzung.
Ethen wird von IrIII st	rker gebunden als von RhIII, und

nach Reaktion von IrI-Ethen-Komplexen mit O2 in L$sung
wurden einige Peroxoethenkomplexe isoliert. Bereits 1973
hatten van der Ent und Onderdelinden aufgrund spektrosko-
pischer Studien die Bildung von [(PPh3)2(Cl)Ir

III(O2)(Ethen)]
aus [(PPh3)2(Cl)Ir

III(Ethen)2] und O2 vorgeschlagen.
[131,132]

Dreißig Jahre sp	ter wurden [(Me2bpa-Me)Ir
III(O2)(Ethen)]

+

(kristallographisch charakterisiert) und [(k3-Me3tpa)-
IrIII(O2)(Ethen)]

+ durch Umsetzung von vierfach koordinier-
tem [(Me2bpa-Me)Ir

I(Ethen)]+ bzw. f�nffach koordiniertem
[(Me3tpa)Ir

I(Ethen)]+ mit O2 in CH2Cl2 synthetisiert
(Schema 19).[126] Die Ausbeute betrug nur 25%, der Rest

waren nicht identifizierte paramagnetische, EPR-inaktive
Produkte. Die Umsetzungen von O2 mit Iridium(i)-Ethen-
Komplexen mit sterisch weniger anspruchsvollen Liganden
(tpa, Me1tpa) verlaufen noch weniger selektiv.

3.4. Reaktionen paramagnetischer Iridium(ii)-Ethen-Komplexe
mit O2

Obwohl nahezu alle bislang beschriebenen Oxidationen
als „closed shell“-Reaktionen von Verbindungen mit
geschlossenen Elektronenschalen beschrieben werden
k$nnen, bei denen das Metallatom zwischen den Low-Spin-
Zust	nden MI und MIII wechselt, haben wir bei Oxidationen
mit O2 h	ufig Paramagnetismus nachgewiesen. Aus diesem
Grund haben wir untersucht, ob bei diesen Reaktionen
Verbindungen mit ungerader Elektronenzahl auftreten.
Bei der Oxidation von [(Me3tpa)Ir

I(Ethen)]+ mit Ferro-
cenium-Ionen wurde der stabile einkernige Komplex [(Me3-
tpa)IrII(Ethen)]2+ erhalten.[133] Bez�glich der Reaktivit	t
gegen O2 unterscheidet sich dieser Komplex stark von der
IrI-Vorstufe, die den Alkenperoxokomplex [(k3-Me3tpa)Ir-
(Ethen)(O2)]

+ liefert (Schema 20). Aus dem IrII-Komplex
wurde dagegen haupts	chlich (ca. 70% der nachgewiesenen
diamagnetischen Produkte) das Produkt einer C-O-Verkn�p-
fung, [(Me3tpa)Ir

III(MeCN)(CH2C(O)H)]
2+, gebildet. Die

Reaktion verl	uft �ber ein paramagnetisches, EPR-spektro-
skopisch nachweisbares Intermediat, bei dem es sich vermut-
lich um eine Superoxoverbindung des Typs [IrIII(Ethen)-
(O2C�)] oder eine Superoxoethylverbindung des Typs
[IrIII(CH2CH2OOC)] handelt. Unabh	ngig vom genauen
Reaktionsverlauf scheint klar zu sein, dass paramagnetische
Intermediate bei der C-O-Verkn�pfung von Alkenen mit O2
ausgehend von diamagnetischen Komplexen eine Rolle
spielen.

Schema 17. Dioxygenierung von [(tpa)MI(Ethen)]+ mit O2: unterschied-
licher Verlauf in L=sung und bei einer Festk=rper-Gas-Reaktion.[127,128]

Schema 18. Dioxygenierung von [(CH2=C(CH2CH2PtBu2)2)Rh
I(H)] mit

verdKnntem O2.
[124]

Schema 19. Dioxygenierung von [(Me3tpa)Ir
I(C2H4)]

+ mit O2.
[126]
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Im Folgenden betrachten wir die Produktvielfalt bei
Reaktionen von Rh- und Ir-Ethen-Komplexen mit O2
(Schema 21). Die Bildung von diamagnetischen Peroxokom-
plexen (Austausch von Ethen gegen O2) und Peroxoalken-
komplexen (Austausch z.B. eines tpa-Arms gegen O2) erfor-
dert nicht mehr als eine Spinumkehr des Triplett-O2. Die
Bildung von Metallaoxetanen l	sst sich am einfachsten mit
einem Auftreten von H2O2- oder (Hydro)peroxid-Interme-
diaten erkl	ren; ein solcher Reaktionsverlauf verlangt keine
Intermediate mit ungerader Elektronenzahl. Bei der Bildung
von Metalladioxolanen ist das Auftreten von MII-Intermedia-
ten dagegen wahrscheinlicher. Orientierende Rechnungen[121]

lassen darauf schließen, dass eine C-O-Verkn�pfung bei
diamagnetischen mer-[(bpa)M(C2H4)(O2)]

+-Komplexen
schwierig ist, bei diesen Komplexen scheint auch tats	chliche
keine spontane C-O-Verkn�pfung aufzutreten.[126] Eine Oxi-
dation von [(tpa)M(C2H4)]

+ im Festk$rper sollte unter
Abl$sung des basalen tpa-Arms und anschließender Koor-
dination von O2 zur Bildung des stabilen Komplex-Ions mer-
[(k3-tpa)M(C2H4)(O2)]

+ f�hren.[134] Rechnungen weisen auch
darauf hin, dass eine C-O-Verkn�pfung im Komplex fac-[(k3-
tpa)M(C2H4)(O2)]

+ weitaus einfacher w	re, dies w�rde aber
zun	chst die ung�nstigere Dissoziation des apicalen tpa-
Arms erfordern.
Da diese diamagnetischen Reaktionspfade nicht sehr

wahrscheinlich sind und eine Alken-O2-Verkn�pfung an Ir
II-

Zentren leicht eintritt, muss das Auftreten von MII-Interme-

diaten bei Festk$rper-Gas-Reaktionen in Betracht gezogen
werden. Ein m$glicher Reaktionsweg ist die anf	ngliche
Bildung von Spuren eines MII-Komplexes, z.B. durch Oxida-
tion an der Kristalloberfl	che. Dieser Komplex k$nnte
Sauerstoff binden, anschließend eine C-O-Kupplung einge-
hen und dann einen benachbarten MI-Komplex oxidieren,
was zu einer Festk$rper-Kettenreaktion f�hren w�rde. Bis-
lang ist dieser Mechanismus aber rein spekulativ. Schema 22
fasst zusammen, wie die Reaktionen aus Schema 21 mitein-
ander verkn�pft sein k$nnten.
Verbindungen mit ungerader Elektronenzahl gehen nicht

in allen F	llen bereitwillig C-O-Kupplungen ein. Isolierte
[(bpa)RhII(cod)]2+-Komplexe binden in Aceton O2, der
entstehende Superoxo-RhIII-Komplex zerf	llt aber zum
gleichen Gemisch nichtoxygenierter Produkte, wie es bei
der Disproportionierung von [(bpa)RhII(cod)]2+ in Abwesen-
heit von O2 erhalten wird (Schema 23).

[135] Die O2-Aufnahme

Schema 20. O2 koordiniert an [(Me3tpa)Ir
I(C2H4)]

+ (oben), bildet zu
[(Me3tpa)Ir

II(C2H4)]
2+ aber eine C-O-Bindung aus (unten).[133]

Schema 21. Unterschiedliche Verl;ufe der Oxygenierung von MI-Ethen-
Komplexen mit O2.

Schema 22. M=gliche Verkettungen der Reaktionen von Rh- und Ir-
Alken-Komplexen mit O2. Verbindungen in eckigen Klammern wurden
nicht isoliert.

Schema 23. Reversible Oxygenierung und irreversible Disproportionie-
rung von [(bpa)RhII(cod)]2+.[135]
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durch RhII ist folglich reversibel und die Bildung der C-O-
Bindung sehr viel langsamer als die Disproportionierung.

3.5. Aussagen der st�chiometrischen Modellreaktionen

Wir fassen im Folgenden die wichtigsten Ergebnisse aus
obigen Abschnitten zusammen und hoffen, dass diese eine
allgemeine Aussagekraft haben und damit f�r die Diskussion
katalytischer Oxidationen im n	chsten Abschnitt relevant
sind.
* Die Oxidation von MI-Alken-Fragmenten mit H2O2 f�hrt
h	ufig zur schnellen Bildung von 2-Metalla(iii)-oxetanen.
Diese eliminieren bei Protonierung oder durch Abspal-
tung eines Liganden leicht CH3C(O)R, 	hnlich wie bei
der reduktiven Eliminierung von Palladium(ii)-b-hydro-
xoalkyl-Verbindungen bei der Wacker-Oxidation von
Alkenen.

* Obwohl die Kn�pfung einer C-O-Bindung durch Kupp-
lung eines Hydroxoliganden mit einem Alkenliganden an
einem MIII-Zentrum unkompliziert erscheint, reagieren
koordinativ ges	ttigte MIII-Hydroxokomplexe (wie die
Hydroxy-b-oxoethyl-Komplexe in Schema 17) nicht mit
zugesetztem Alken.

* Koordinativ ges	ttigte k2-Peroxokomplexe reagieren
nicht mit freien Alkenen. Sogar f�r k2-Peroxoalkenkom-
plexe kann es schwierig sein, die Energiebarriere zur C-O-
Verkn�pfung zu �berwinden.

* Metallionen MIII, insbesondere RhIII, haben eine sehr
niedrige Affinit	t f�r Alkene. Bei der Umsetzung von
RhI-Alken-Komplexen mit O2 verl	uft die Abspaltung
des Alkens h	ufig schneller als die Kn�pfung der C-O-
Bindung. Dieses Problem k$nnte umgangen werden,
indem man die Oxygenierung von MI-Alken-Komplexen
so steuert, dass intermedi	r MII-Alkenverbindungen mit
ungerader Elektronenzahl entstehen.

* 3-Metalla-1,2-dioxolane wurden bislang nur bei Festk$r-
per-Gas-Reaktionen erhalten. Der fehlende Nachweis in
L$sung k$nnte durch die genannten Faktoren begr�ndet
sein. Die thermische, photochemische oder protonen-
unterst�tzte Zersetzung von 3-Metalla-1,2-dioxolan-
Modellkomplexen liefert stabile b-Oxoethyl-Komplexe
[MIII(OH)(CH2C(O)H)], die offenbar nicht bereitwillig
Acetaldehyd freisetzen. CoIII-Enolate liefern bei Pro-
tolysen das freie Keton,[136] Rh-C-Bindungen sind aber im
Allgemeinen st	rker als Co-C-Bindungen.

4. Schlussfolgerungen f�r Realkatalysen

4.1. Rh-katalysierte Oxidationen

Viele der in Abschnitt 3 vorgestellten Komplexe sind mit
den bei katalytischen Oxidationen vermuteten Spezies ver-
wandt (TeilzyklenA, B, C in Schema 5 und Varianten davon).
Wir versuchen nun, die st$chiometrische mit der katalyti-
schen Chemie zu verkn�pfen, viele Aussagen in diesem
Abschnitt bleiben aber vorerst spekulativ.

4.1.1. „Wacker“-Schritte

Nach experimentellen und theoretischen Befunden zur
Oxidation von [(N4-Ligand)M(C2H4)]

+-Komplexen verl	uft
der intramolekulare Angriff von OH�-Ionen auf Alkene glatt
und schnell. Die gebildeten (protonierten) MIII-Oxetane
zersetzen sich leicht zu Aldehyden und MI-Ionen. Die
Annahme einer Reaktionsstufe, die einer intramolekularen
Wacker-Oxidation entspricht, ist daher bei katalytischen
Oxidationen wohlbegr�ndet. Die einzige offene Frage ist,
wie das Alken in die Koordinationssph	re des Metallatoms
eintritt. Wegen der niedrigen Affinit	t von MIII-Ionen f�r
Alkene und der Inertheit oktaedrischer MIII-Einheiten sollte
die Alkenkoordination an MIII(OH)-Zentren schwierig
sein.[137] Eine Wacker-Oxidation des am st	rksten koordinie-
renden und am leichtesten oxidierbaren Alkens Ethen (in den
oxidationsresistenten L$sungsmitteln Wasser und Methanol)
tritt zwar ein, ist aber recht langsam.[80, 94] Mit h$heren
Alkenen d�rfte die Reaktion noch langsamer sein. Die
st$chiometrischen Modellverfahren „l$sen“ dieses Problem
durch In-situ-Erzeugung von MIII(OH)-Spezies in Gegenwart
von koordiniertem Alken durch Oxidation von MI-Alken-
Komplexen. Falls diese Interpretation zutrifft, w	re dies eine
Erkl	rung daf�r, warum der „Wacker“-Teil B (Schema 5)
normalerweise nicht durchlaufen wird, w	hrend die H2O2-
Oxidation von Alkenkomplexen, bei der vermutlich der
gleiche Typ von nucleophilem Angriff stattfindet, m$glich
ist (Schema 24, Teil B’).
Cber eine Variante des „Wacker“-Angriffs, bei der der

Ethenkomplex [Cp*Ir(Ph)(PMe3)(C2H4)]
+mit demHydroxid

[Cp*Ir(Ph)(PMe3)(OH)] zu [Cp*Ir(Ph)(PMe3)(C2H4OH)]
reagiert, wurde berichtet.[138] Der Reaktionsverlauf ist im
Grunde 	quivalent mit dem Angriff eines freien Hydroxid-
Ions auf einen koordinierten Alkenliganden.

4.1.2. „Peroxid“-Schritte

Die st$chiometrischen Untersuchungen haben gezeigt,
dass die C-O-Kupplung eines koordinierten Alkenliganden
mit einem koordinierten Peroxoliganden nicht immer glatt
verl	uft. Das Auftreten paramagnetischer Intermediate sollte
daher in Betracht gezogen werden. Wie der Mechanismus
auch sein mag: Aus den st$chiometrischen Studien wie auch
aus den katalytischen Umsetzungen in aprotischen Medien
geht klar hervor, dass solche Kupplungen m$glich sind. Die
Experimente belegen aber auch, dass eine Verdr	ngung von
Alkenliganden durch den Sauerstoff als Konkurrenzreaktion
auftritt und dass glatte C-O-Kupplungen ohne besondere
Vorkehrungen (z.B. Festk$rper-Gas-Reaktionen) schwierig
sind. Wir nehmen f�r den Moment an, dass eine Alken-O2-
Reaktion innerhalb der Koordinationssph	re abl	uft. Die O-
O-Bindung in den gebildeten Metalladioxolanen (Schema 24,
Teilzyklus A’) wird leicht gespalten, und es entstehen
Hydroxy-b-oxoalkyl-Verbindungen. Diese erwiesen sich bei
st$chiometrischen Reaktionen als relativ stabil, m$glicher-
weise wegen des starren Ger�sts des N4-Liganden. Dies
k$nnte allerdings bei den Komplexen, die in Realkatalysen
eingesetzt werden, nicht zutreffen. Hier sind auch Zersetzun-
gen �ber kompliziertere Reaktionswege vorstellbar, z.B.
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Reduktion zu einem Hydrido-b-oxoalkyl-Komplex und
anschließende reduktive Eliminierung eines Ketons. Cber
die reduktive Keton-Eliminierung von [(P4-Ligand)-
RhIII(H)(CH2C(O)R)]

+ (entstanden durch Reaktion von
RhI mit Epoxiden) wurde berichtet.[139] Methylketone sind
f�r uns die plausibelsten organischen Endprodukte solcher b-
Oxoalkyl-Verbindungen (C-Enolate).
Formal liefert eine Protolyse der Rh-C-Bindung eines

Enolats das Keton und ein dreiwertiges Metallzentrum MIII.
Da die Koordinationssph	re des Metallatoms nun kein
Alkenmolek�l mehr enth	lt, kann das RhIII-Ion nur vom
L$sungsmittel zu RhI reduziert werden (Schema 24, Teilzyk-
lus C’). Dies w�rde die Cooxidation des L$sungsmittels bei
reinen Rh-Katalysen (d.h. ohne Cokatalysator) erkl	ren.
In protischen Medien ist die Protonierung des Peroxoli-

ganden zu einer Hydroperoxogruppe wahrscheinlich. Wie
OH�-Ionen sollten auch OOH�-Ionen jedes Alkenmolek�l in
der Koordinationssph	re leicht angreifen k$nnen, wobei
protonierte Metalladioxolane entstehen („protonierte“
Variante von Teilzyklus A’ in Schema 24), die schnell zu b-
Oxoalkylderivaten umlagern.
Diese Cberlegungen f�hren f�r rein Rhodium-kataly-

sierte Oxidationen zu einem Mechanismus, der aus den
Teilzyklen A’ (Alkenoxygenierung) und C’ (Cooxidation des
L$sungsmittels) besteht (Schema 24). Es ist auch ein alter-
nativer Mechanismus vorstellbar, bei dem das O2-Molek�l

das Alken unter Bildung eines alkenfreien RhIII-Peroxid-
Komplexes aus dem RhI-Komplex verdr	ngt. Aus dem
Peroxidkomplex k$nnte eine alkenfreie RhIII-Spezies entste-
hen (die ein L$sungsmittelmolek�l oxidiert) sowie H2O2, das
den Alkenliganden eines zweiten RhI-Alken-Komplexes zum
Aldehyd oxidiert. Dieser alternative Zyklus besteht somit aus
den Teilzyklen A’’ (H2O2-Bildung), B’ (Reaktion von H2O2)
und C’ (Cooxidation des L$sungsmittels). Wegen der schwie-
rigen C-O-Verkn�pfung, die im Teilzyklus A’ erforderlich ist,
und weil wir aus [MIII(OH)(CH2CHO)]-Komplexen kein
Acetaldehyd erhielten, favorisieren wir gegenw	rtig diesen
alternativen Mechanismus.

4.1.3. Kupfer-Cokatalyse

Wie bereits erw	hnt, l	sst sich anhand der gegenw	rtig
verf�gbaren Informationen nicht erkl	ren, wie der Kupfer-
Cokatalysator die Wacker-Oxidation (Schema 5, B) gegen-
�ber der L$sungsmitteloxidation (Schema 5, C) beg�nstigt.
Aufbauend auf den Vorschl	gen von Drago et al.[87] speku-
lieren wir, dass CuI die Bildung von H2O2 effizienter ver-
mittelt als RhI.[140] Demnach liefern CuI-Ionen H2O2, das
einen RhI-Alken-Komplex zu Oxetan und Wasser oxidiert
(analog zur st$chiometrischen Reaktion B’ in Schema 24,
H2O2-Variante). Die Zersetzung des Oxetans f�hrt zu einem
Keton und zur erneuten Bildung des RhI-Alken-Komplexes.
Dieser wird durch CuII oxidiert, bindet ein OH�-Ion aus
Wasser und oxidiert ein zweites Alkenmolek�l zu einem
Oxetan und weiter zum Keton (B’, �2e�-Variante). Der
entscheidende Unterschied zu fr�heren Vorschl	gen besteht
darin, dass das Alkenmolek�l wegen der Inertheit und
niedrigen Alkenaffinit	t dreiwertiger Metallatome am
Metallzentrum koordiniert sein muss bevor dieses zu einem
MIII-Zentrum oxidiert wird. Hierin liegt auch der Haupt-
unterschied zur Wacker-Reaktion mit Pd/Cu, bei der der PdII-
Komplex leicht Liganden austauscht und eine hinreichende
Affinit	t f�r Alkene hat.
Drago et al. berichteten,[87] dass H2O2 in der Alkenoxida-

tion 	hnlich effizient ist wie O2, wohingegen Bregeault et al.
weit niedrigere Reaktionsgeschwindigkeiten mit H2O2
bestimmten.[89] Ein Grund f�r diese Diskrepanz k$nnten
unterschiedliche Reaktionsbedingungen sein. Drago et al.
verwendeten sehr niedrige H2O2-Konzentrationen bei hohen
Alken/H2O2-Verh	ltnissen. Unter diesen Bedingungen
erscheint eine R�ckbildung des RhI-Alken-Komplexes in
Teilzyklus B’ (Schema 24) plausibel. Bei h$heren H2O2-
Konzentrationen d�rfte RhI zu RhIII reoxidiert werden
bevor das Metallatom ein Alkenmolek�l binden kann, was
eine Alkenoxidation verhindert. Dies k$nnte die Ergebnisse
von Bregeault et al. erkl	ren, leider geben die Autoren
keinerlei experimentelle Details an. Dass wir bei der Umset-
zung von [(bpa-R)(MeCN)RhI(Ethen)]+ mit H2O2 keine
echte Katalyse beobachtet haben (Abschnitt 3.2), k$nnte
ebenfalls hierauf zur�ckzuf�hren sein. Die In-situ-Bildung
niedriger H2O2-Konzentrationen k$nnte ein wichtiges Merk-
mal bei den katalytisch ablaufenden Reaktionen sein.
Selbst wenn unsere Annahmen stimmen: Das letzte Wort

zu Rh-katalysierten Alkenoxidationen ist damit noch nicht
gesprochen. Beispielsweise ist die Rolle von Cu im RhI/RhIII-

Schema 24. Modifizierter Vorschlag fKr die Mechanismen von Rh-kata-
lysierten Alkenoxygenierungen. Reine Rh-Katalyse: Teilzyklen A’+C’
oder A’’+B’+C’; Rh/Cu-Cokatalyse: nur B’; CuI erzeugt H2O2 (;hnlich
wie RhI bei A’’), das das erste MolekKl RhI-Alken-Komplex oxidiert (B’,
H2O2-Variante), Cu

II oxidiert dann das zweite MolekKl (B’, �2e�-
Variante).[100]
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Redoxsystem (m$gliche Bildung von RhII-Spezies) und bei
der Bildung von H2O2 (m$glicherweise konzertiert mit Rh)
nicht hinreichend gekl	rt. Aus unseren Befunden geht auch
hervor, dass die C-O-Verkn�pfung im TeilzyklusA’, sofern sie
�berhaupt eintritt, nicht glatt verl	uft und RhII-Intermediate
beteiligt sein k$nnten.

4.2. Metallaoxetane und Metalladioxolane

Wie unsere Studien zu st$chiometrischen Reaktionen
zeigen, k$nnen Metallaoxetane stabil sein, sodass sie als
Intermediate in katalytischen Reaktionen in Betracht zu
ziehen sind. Ihre Beteiligung an intramolekularen Reaktio-
nen des Wacker-Typs ist wahrscheinlich oder zumindest
m$glich. Metallaoxetane sind zwar h	ufiger als Intermediate
bei katalytischen Epoxidierungen vorgeschlagen worden, wir
haben aber keinerlei Anzeichen f�r die Bildung von Epoxi-
den aus Metallaoxetanen gefunden. Epoxide weisen eine sehr
viel h$here Ringspannung auf als Metallaoxetane. F�r die
thermodynamisch beg�nstigte reduktive Eliminierung eines
Epoxids w	re ein Metall in einem ungew$hnlich hohen
Oxidationszustand erforderlich. RhIII und IrIII kommen hier
wahrscheinlich nicht infrage, und entsprechend f�hrt die
oxidative Addition eines Epoxids an RhI auch zur Bildung
eines 2-Rhoda(iii)-oxetans,[142] die reduktive Eliminierung
(der mikroskopisch reversible Schritt) scheint in diesem Fall
also einen h$heren Energieaufwand zu erfordern.
Metallaoxetane zeigen generell ein interessantes Reak-

tionsverhalten. Wie f�r ein Alkoxid zu erwarten, ist das
Sauerstoffatom sehr nucleophil. Elektrophile bewirken daher
eine leichte Ring$ffnung, und unter anschließender b-Elimi-
nierung k$nnen Aldehyde freigesetzt werden. Die meisten
Metallaoxetane, �ber die berichtet wurde, sind durch geomet-
rische Faktoren oder durch Fehlen von b-Wasserstoffatomen
stabilisiert.[141–152] Wie aus der in Schema 16 gezeigten Reak-
tion mit Acetonitril hervorgeht, sind auch komplexere Ver-
l	ufe m$glich. Die leichte Entstehung von Metallaoxetanen
durch einen nucleophilen Angriff innerhalb der Koordina-
tionssph	re von Rh und Ir l	sst vermuten, dass auch andere
Metalle infrage kommen. Tats	chlich wurde aus einem PtII-
m3-Oxo-Komplex und Norbornen k�rzlich ein Platinaoxetan
erhalten.[152]

Die Bildung von Metalladioxolanen scheint dagegen
weitaus schwieriger zu sein. Wir konnten bislang nicht die
Entstehung von Metalladioxolanen in L$sung nachweisen, an
ihrer Bildung d�rften somit ein oder mehrere hoch reaktive
Intermediate beteiligt sein. Metalladioxolane scheinen sich
auch stets zu b-Oxoalkylverbindungen zu zersetzen und
k$nnten daher Intermediate bei der Entstehung von Ketonen
aus Alkenen sein.

5. Zusammenfassung

Die Chemie der Oxidationsreaktionen bleibt spannend.
Die Untersuchung st$chiometrischer Reaktionen hat funk-
tionale Modellsysteme f�r nahezu alle Schritte katalytischer
Oxidationen geliefert, wenngleich keines der Modelle einen

vollen Katalysekreislauf abbilden kann. Dies kann an der
Starrheit der Liganden liegen, die zu stabileren, weniger
reaktiven Intermediaten f�hrt und die Zahl m$glicher Reak-
tionspfade einschr	nkt. Das Wechselspiel von Modellreak-
tionen und Katalyse liefert neue Hypothesen, die noch n	her
zu untersuchen sind. Dazu geh$rt insbesondere das m$gliche
Auftreten paramagnetischer Verbindungen bei Reaktionen,
die auf den ersten Blick einfache Umsetzungen von Ver-
bindungen mit geschlossenen Elektronenschalen zu sein
scheinen. Festk$rper-Gas-Reaktionen er$ffnen neue M$g-
lichkeiten f�r Umsetzungen mit reaktiven Intermediaten.
Schließlich k$nnte die Annahme, dass es f�r die Oxidation
eines Alkens erforderlich ist, einen Komplex zu oxidieren, bei
dem das Alken schon an dasMetallzentrum koordiniert ist, zu
neuen Katalyseverfahren f�hren.
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