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Viele Element-Wasserstoff-Bindungen
weisen gegen�ber �bergangsmetall-
komplexen eine geringe Reaktivit�t
auf. Eine oxidative Addition dieser Bin-
dungen ist seit langem eine große He-
rausforderung.[1] Ein Schwerpunkt der
Untersuchungen liegt dabei auf der C-
H-Aktivierung von Alkanen durch In-
sertion eines �bergangsmetallzentrums
in die Kohlenstoff-Wasserstoff-Bin-
dung.[2] Matrix-Isolationstechniken, La-
ser-Blitzlichtphotolyse, Isotopenmarkie-
rungsexperimente und NMR-spektro-
skopische Studien liefern deutliche Hin-
weise auf einen Alkan-s-Komplex, der
sich vor der oxidativen Addition der C-
H-Bindung bildet.[2–4] Prinzipiell sind
verschiedene Koordinationsm5glichkei-
ten eines Alkans denkbar; allerdings
wird angenommen, dass dem Schritt der
oxidativen Addition eine h2-C,H-Wech-
selwirkung vorausgeht (Schema 1).[1–3]

IR-spektroskopische Experimente
bei tiefer Temperatur in fl�ssigem Xe-
non oder Krypton lassen auf die Ko-
ordination eines Alkans an eine
{(h5-C5Me5)Rh(CO)}-Einheit und nach-
folgenden C-H-Bindungsbruch schlie-
ßen.[5] Die Koordination von Methan –
dem einfachsten Alkan – und eine an-
schließende C-H-Aktivierung ist bisher
nicht beobachtet worden, obwohl die
oxidative Addition vonMethan bekannt
ist.[1–4] Im Fall von SiH4 konnte man

durch NMR-Spektroskopie ein Tauto-
merengleichgewicht zwischen einem h2-
Si,H-Silan-Komplex und dem Produkt
der oxidativen Addition nachweisen
(Schema 1).[6]

Dagegen entstehen bei der Reaktion
von Ammoniak mit �bergangsmetall-
komplexen einfache Lewis-S�ure-Base-
Addukte. �ber die Aktivierung von
NH3 an �bergangsmetallen ist nur we-
nig bekannt,[7] obwohl bereits �ber N-H-
Bindungsspaltungen durch oxidative
Addition von aromatischen Aminen be-
richtet wurde.[8] Es gibt kaum Beispiele
f�r eine oxidative Addition der N-H-
Bindung von Ammoniak (Sche-
ma 1),[9, 10] fr�he Arbeiten haben aller-
dings gezeigt, dass solche Reaktionen an
Clustern durchf�hrbar sind.[9] Oxidative
Additionen an Zweikernkomplexe un-
ter Bildung von m-Amido-Komplexen
wurden ebenso beobachtet.[10] Milstein
und Koelliker berichteten �ber die
schrittweise Koordination und Aktivie-
rung von NH3 am Iridium-Komplex
1:[10c] Hierbei erh�lt man zun�chst den

Ammoniak-Komplex 2, der bei Raum-
temperatur weiter zu 3, 4 und der
Amido-Verbindung 5 reagiert (Sche-
ma 2). Verbr�ckende Amido-Liganden
finden sich auch in der Hydrido-Verbin-
dung 7, die durch oxidative Addition
von Ammoniak aus dem Ethen-Iridium-
Komplex 6 entsteht (Schema 2).[10a,b] In-
teressanterweise nimmt die Reaktion
bei Austausch von PEt3 gegen PiPr3
einen anderen Verlauf: Man erh�lt dann
unter C-H-Aktivierung des Olefins die
Verbindung 8.
Eine weitere bedeutende Entwick-

lung auf diesem Gebiet gelang k�rzlich
Zhao, Goldman und Hartwig, die �ber
die Insertion eines Iridium-Zentrums in
die N-H-Bindung von Ammoniak unter
Bildung des Hydrido-Amido-Einkern-
komplexes 10 berichteten.[11] Der Iridi-
um-Komplex 9amit einem dreiz�hnigen
Pinzettenliganden reagiert schon bei
Raumtemperatur mit NH3 unter oxida-
tiver Addition zu 10 (Schema 3). Ver-
bindung 10 erh�lt man alternativ durch
Reaktion des Chloro-Komplexes 11 mit
Ammoniak und anschließende Depro-
tonierung mit K[N(SiMe3)2]. Die oxida-
tive Addition von 3,5-Dimethylanilin an
9a oder 9b zur Amido-Verbindung 12
ist thermodynamisch weniger beg�nstigt
als die Reaktion mit Ammoniak. Dies
konnte durch Messung der Gleichge-
wichtskonstanten f�r 9bQ10 und
9bQ12 nachgewiesen werden (Sche-
ma 3). Der Iridium-Komplex 13 mit
einem aromatischen Pinzettenliganden
zeigt die umgekehrte Reaktivit�t: Die
Umsetzung mit Anilin f�hrt zur oxida-
tiven Addition unter Bildung von 14,
w�hrend bei der Reaktion von Ammo-
niak mit 13 keine Insertion in die N-H-

Schema 1. Koordination und Aktivierung von
CH4, SiH4 und NH3; ein Gleichgewicht wurde
nur f-r SiH4 gefunden.
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Bindung zu beobachten ist;[8d] stattdes-
sen erh�lt man den Ammoniak-Kom-
plex 15.
Zur Entstehung von 10 aus 9b wur-

den mechanistische Untersuchungen
durchgef�hrt:[11] Isotopenmarkierungs-
experimente mit [D3]Ammoniak zeigen
keinen Einbau von Deuterium in den
Pinzettenliganden. Dies l�sst darauf
schließen, dass der oxidativen Addition
des Ammoniaks keine C-H-Aktivierung
des Liganden vorangeht.[11] Zudem be-
st�tigen kinetische Studien einen Reak-
tionsverlauf �ber einen dissoziativen
Mechanismus. Dabei reagiert Ammoni-
ak mit einem 14-Elektronen-Komplex,
der durch Dissoziation des Olefins aus
9b entsteht.
Die große Bedeutung der oxidativen

Additionsreaktionen von H-H-, Si-H-,
C-H- oder B-H-Bindungen in einer
Vielzahl katalytischer Prozesse[1,3,12]

weist vergleichbaren N-H-Bindungs-
spaltungen von Aminen oder Ammoni-
ak eine Rolle als Modellreaktionen f�r
neue katalytische Prozesse zu. Bisher
sind nur wenige katalytische Umsetzun-
gen bekannt, die �ber die Insertion
eines elektronenreichen �bergangsme-
talls in eine N-H-Bindung verlaufen,
z.B. manche homogenkatalytische Hy-
droaminierungen.[12a,13–15] So beschrie-
ben Milstein et al. schon fr�h eine Iridi-
um-katalysierte Hydroaminierung von
Norbornen mit Anilin;[8a] Modellreak-

Schema 2. Oxidative Addition von Ammoniak an @bergangsmetallkomplexe.

Schema 3. Koordination und Aktivierung von Ammoniak und Anilin-Derivaten an Iridium-Komplexen mit Pinzettenliganden.

Angewandte
Chemie

5139Angew. Chem. 2005, 117, 5138 – 5140 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


tionen deuten auf eine oxidative Addi-
tion der N-H-Bindung als Teilschritt hin.
Togni und Mitarbeiter untersuchten die
gleiche Reaktion mit Iridium-Komple-
xen als Katalysatoren unter Verwen-
dung chiraler Diphosphan-Liganden
und einer Quelle f�r „nacktes Fluorid“
als Cokatalysator.[14] K�rzlich wurden
auch eine Rhodium-katalysierte oxida-
tive Aminierung von Vinylarenen und
ihre Hydroaminierung mit ungew5hnli-
cher Anti-Markownikow-Selektivit�t
sowie eine Palladium-katalysierte oxi-
dative Aminierung von Alkenen entwi-
ckelt.[15] Die Aktivierung von Aminen
durch oxidative N-H-Addition und die
anschließende Insertion eines Olefins in
die Metall-Stickstoff-Bindung werden
als Schl�sselschritte in diesen Umwand-
lungen diskutiert.
Aminodiphenylmethan kann als

Ammoniak-Nquivalent in der Di-
methyltitanocen-katalysierten intermo-
lekularen Hydroaminierung von Alki-
nen zu prim�ren Aminen eingesetzt
werden. Das zun�chst erhaltene Imin
wird dabei hydriert (Schema 4).[16] Die
homogenkatalysierte Hydroaminierung
von Olefinen mit Ammoniak hingegen
bleibt eine Herausforderung.[7g,12a,13a]

Die Untersuchungen von Zhao, Gold-
man und Hartwig �ber die Insertion
eines �bergangsmetallzentrums in eine
N-H-Bindung von NH3 unter Bildung
eines einkernigen Amido-Hydrido-
Komplexes er5ffnen neue Perspektiven
f�r Ammoniak als Substrat in katalyti-
schen Reaktionen. Diese Entdeckung
ist daher ein bedeutender Fortschritt in
der Entwicklung neuer N-C-Kupplungs-
reaktionen, die auf der oxidativen Ad-
dition einer N-H-Bindung von Ammo-
niak beruhen.
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Schema 4. Dimethyltitanocen-katalysierte Hydroaminierung von Olefinen mit Aminodiphenyl-
methan als Ammoniak-Aquivalent.
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