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0-CAM-Mechanismus

Komplexe, in denen eine o-H-E-Bindung (E = H, B, Si, C) als ein
Zweielektronendonor zum Metall agiert, werden als o-Komplexe
bezeichnet. Hinweise darauf, dass o-Liganden ohne Wechsel der
Oxidationsstufe ineinander umgewandelt werden konnen, finden
sich bei C-H-Aktivierungsreaktionen mit Isotopenaustausch und in
dynamischen Umlagerungen von o-Komplexen (siehe Vortitel).
Uber diese beiden Reaktionswege kénnen Metathesen von M-E-
Bindungen an spiiten Ubergangsmetallen ablaufen, und wir nen-
nen diesen Prozess o-Komplex-vermittelte Metathese oder o-CAM.
Die Reaktion unterscheidet sich mechanistisch von den bekannten
o-Bindungsmetathesen (die typisch fiir d’-Metalle sind und ohne
Intermediat ablaufen) und von den oxidativen Additionen/reduk-
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tiven Eliminierungen (bei denen Intermediate mit wechselnden

Oxidationsstufen auftreten und die manchmal unter Beteiligung
von o-Komplexen ablaufen). Es gibt Beispiele fiir oc-CAM-Me-

chanismen in der Katalyse, insbesondere in der Alkanborylierung

und beim Isotopenaustausch von Alkanen. o-CAM-Mechanismen

konnen auflerdem auch bei Silylierungen und der
Alkenhydrierung auftreten.

1. Einleitung

Die oxidative Addition von H, an ein Ubergangsmetall-
zentrum unter Bildung von M(H), ist eine der fundamen-
talsten Reaktionen in der Chemie. Allerdings gibt es noch
eine andere Moglichkeit fiir die Bindung von H, an Metall-
zentren, bei der die H-H-Bindung erhalten bleibt, und die zu
Diwasserstoffkomplexen M(n*-H-H) fiihrt. Die Bezeichnung
o-Komplexe wird fiir Metallkomplexe verwendet, die einen
Liganden enthalten, der durch eine als Zweielektronendonor
agierende o-Bindung, gewohnlich eine H-E-Bindung (E=
Nichtmetall), mit dem Metallzentrum wechselwirkt, sodass
eine Dreizentrenbindung resultiert (Abbildung 1).17
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E
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Abbildung 1. Allgemeines Bindungsschema fiir o-Komplexe.

Die am besten bekannten o-Komplexe sind Diwasser-
stoffkomplexe (E=H), in denen H, seitlich (1) an das Me-
tallzentrum bindet. Man kennt auch kristallographisch cha-
rakterisierte Beispiele mit E = Si und B, die als n*-Silan- und
n>-Borankomplexe bezeichnet werden. Zudem gibt es Fort-
schritte beim Nachweis von Alkanliganden, die durch n*-C-
H-Bindungen an das Metallzentrum koordinieren.! In zwei
Arbeiten werden Ergebnisse kristallographischer Studien
vorgelegt, die auf die Koordination eines Alkans an ein Me-
tallzentrum deuten. Im einen Fall handelt es sich um ein
Heptan-Eisen-Addukt in einem Double-A-Frame-Porphy-
rin,/ im anderen Fall liegt ein elektronenreiches Uran(III)-
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Zentrum vor, an das verschiedene Alkane koordinieren.”
Analoge intramolekulare Varianten mit einer anhdngenden
Alkylgruppe sind die hinldnglich bekannten agostischen
Komplexe, die aber nicht Gegenstand dieses Aufsatzes sind.
Wenn ein Komplexfragment wie {W(CO),(Phosphan),} einen
Liganden unter Bildung eines o-Komplexes bindet, gibt es
keinen Wechsel der Oxidationsstufe. Es gibt viele Belege
dafiir, dass o-Komplexe als Intermediate bei oxidativen Ad-
ditionen von H-E (E =H, C, B, Si) sowie den entsprechenden
reduktiven Eliminierungen auftreten, besonders bei d*-d°®-d®-
oder d®-d®-d®-Sequenzen (Schema 1).11248-14]

Eine Sequenz solcher Reaktionen fithrt zum Liganden-
austausch am Metallzentrum und zur Entstehung neuer E-H-
Bindungen. Schema 2a zeigt die Umwandlung einer M-E- in
eine M-E'-Bindung durch oxidative Addition von H-E" und

H
L
LM + H—E L,,M—\ - L,,M\
E E
c-Komplex Produkt der

oxidativen Addition

Schema 1. Oxidative Addition mit intermediir auftretendem o-Kom-
plex.
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Schema 2. a) Metathesereaktion bestehend aus oxidativer Addition mit
anschlieRender reduktiver Eliminierung. b) Metathesereaktion beste-
hend aus reduktive Eliminierung mit anschlieRender oxidativer Additi-
on. In beiden Fillen entstehen intermediare o-Komplexe. c) Isotopen-
austausch in einem Methyl-Hydrid-Komplex durch reduktive Kupplung
zu einem intermediiren 0-CH,-Komplex mit anschlieRender oxidativer
Spaltung.

reduktive Eliminierung von H-E. Schema 2b zeigt eine um-
gekehrte Sequenz, die mit einer M(H),E-Einheit beginnt und
aus einer reduktiven Eliminierung von Diwasserstoff mit
nachfolgender oxidativer Addition von H-E’ besteht, sodass
eine M(E)(E')H-Einheit resultiert. Sind E und E’ Isotope
desselben Elements oder ersetzt man H durch D, so fiihren
solche Sequenzen zum Isotopenaustausch. Schema 2c¢ zeigt
einen Isotopenaustausch bei einem Methyl-Hydrid-Komplex,
bei dem intermedidr ein o-Komplex entsteht. Der erste
Schritt bei der Bildung des o-Komplexes wird gewohnlich als
reduktive Kupplung bezeichnet, den umgekehrten Vorgang
nennt man oxidative Spaltung.

Solche Reaktionen spielen eine grofle Rolle bei stochio-
metrischen und katalytischen Funktionalisierungen vielfalti-
ger Substrate, wie das Beispiel der von Bergman und Mitar-
beitern untersuchten C-H-Bindungsaktivierung von Alkanen
verdeutlicht.®* """ Auch wird der entscheidende Beweis fiir
das Vorliegen von o-Komplexen héufig durch Isotopenaus-
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tauschexperimente erbracht. Fiir Rhodiumkomplexe wurden
solche Reaktionen durch Jones und Mitarbeiter und fiir Pla-
tinkomplexe durch Lersch und Tilset eingehend studiert.'**!
o-Bindungsmetathesen wurden haufig als alternative Me-
chanismen zu Sequenzen aus oxidativen Additionen und re-
duktiven Eliminierung vorgeschlagen;® solche Reaktions-
pfade lassen einen Ligand- oder Isotopenaustausch bei
gleichbleibender Oxidationsstufe zu. Das Konzept der o-
Bindungsmetathese unter Beteiligung von Vierzentreniiber-
gangszustinden hat seinen Ursprung in der Chemie der d’-
Metalle, bei denen eine oxidative Addition nicht moglich ist
(Schema 3).18:15:16]

— > M—E' + E-H

Schema 3. 0-Bindungsmetathese.

In diesem Aufsatz erldutern wir, wie Ergebnisse aus Un-
tersuchungen von isolierbaren o-Komplexen, insbesondere
solchen mit Silan- und Boranliganden, genutzt werden
konnen, um das Konzept der o-Bindungsmetathese auf die
spiten Ubergangsmetalle zu iibertragen. Nach einem Uber-
blick iiber die Strukturmerkmale von o-Komplexen, speziell
solchen mit zwei o-Liganden, zeigen wir, dass die Féahigkeit
von o-Komplexen, dynamische Umlagerungen einzugehen,
die Grundlage fiir die beobachteten Wasserstoffaustauschre-
aktionen ist. Enthilt ein Komplex einen Hydrid- und einen
oder zwei o-gebundene Liganden (kurz: o-Liganden), so kann
im NMR-Spektrum meist ein dynamischer Austausch zwi-
schen allen Wasserstoffatomen der Hydrid- und o-Liganden
beobachtet werden. Diese dynamischen Prozesse ermogli-
chen die gegenseitige Umwandlung von o-Liganden, ohne
dass sich die Oxidationsstufe des Komplexes dndert. Glei-
chung (1) zeigt als Beispiel die Umwandlung eines Hydrido-
(o-Silan)-Komplexes in einen Silyl-Diwasserstoff-Komplex.

[MH(n’-H-SiR;)] — [M(SiR;) (n’-H-H)] 1)

Dieser Schritt kann mit der vorausgehenden Koordinati-
on des Silans und der Abspaltung von H, gekoppelt werden,
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sodass sich eine vollstindige Metathesesequenz ergibt
[GL. (2)]. Wir nennen diesen Prozess o-Komplex-vermittelte
Metathese oder o-CAM.

MH + HSiR; — [MH(-H-SiR;)] 5
— [M(SiR;)(’-H-H)] — M(SiR;) + H, @

Die Umlagerungen von Paaren o-gebundener Liganden
konnen zu einer Ligandenmetathese fithren, deren Mecha-
nismus sich von der klassischen o-Bindungsmetathese unter-
scheidet, und den wir als 6-CAM-Mechanismus bezeichnen.*]
SchlieBlich zeigen wir, dass Katalysezyklen iiber eine Sequenz
derartige Umlagerungen ablaufen konnen, wodurch Funk-
tionalisierungen bei gleichbleibender Oxidationsstufe er-
moglicht werden. Dabei tritt intermediér eine Serie von dis-
kreten o-Komplexen auf.

2. 0-Bindungsmetathese an d°’-Zentren

Das Konzept der o-Bindungsmetathese wurde fiir Kom-
plexe mit d>-Konfiguration entwickelt, speziell fiir solche des
Typs [Cp,MR] (Cp=n’-CsHs; M=Sc, Ln) und [Cp,MR,]
(M =Ti, Zr, Hf). Die Metallzentren befinden sich in ihren
hochstmoglichen Oxidationsstufen und sind nicht in der Lage,
in niedrigere Stufen {iberzugehen, sodass weder reduktive
Eliminierungen noch oxidative Additionen moglich sind.
Ausfiihrliche experimentelle und theoretische Untersuchun-
gen haben zum Konzept des Vierzentreniibergangszustands
gefiihrt (Schema 3).5-1%1511 Als Reaktionsprototyp dient ein
spezielles Beispiel, das experimentell™ und theoretisch!"”!
untersucht wurde: die Reaktion von D, mit [Cp*,ScH]
(Cp* =n*-CsMes), die zu [Cp*,ScD] fiihrt. Eine theoretische
Studie der Reaktion von H, mit dem vereinfachten CsHs-
Derivat ergibt ein intermedidres, schwach gebundenes Di-
wasserstoffaddukt und einen drachenformigen Ubergangs-
zustand (Abbildung 2).

Zwei neuere Beispiele verdeutlichen die Leistungsféhig-
keit dieser Reaktionen. Wu und Jordan setzten Phenylsilan
mit stabilisierten [Cp,Zr(Alkyl)]-Kationen um und fanden,
dass je nach Orientierung des Phenylsilans im Ubergangszu-
stand zwei Reaktionswege moglich sind (Schema 4).%! Der
eine Weg fiihrt zu [Cp,ZrH]" und SiRPhH,, der andere zu
[Cp,ZrSiPhH,]" und RH. o-Bindungsmetathesen von d’-
Komplexen konnen zu produktiven Katalysen fiihren; ein
Beispiel ist die Kupplung von Alkenen an substituierte Pyri-
dine in Gegenwart von [Cp,ZrMe]" als Katalysator.l*

Sadow und Tilley setzten [Cp*,ScMe] mit Mesitylsilan um
und erhielten [Cp*,Sc{Si(Mes)H,}] und Methan. In einem
dhnlichen Prozess reagiert [Cp*,ScD] mit Ph,SiH,, wobei
[Cp*,ScH] und Ph,SiHD entstehen (Schema 5)."! DFT-
Rechnungen zu diesen Reaktionen bestétigen die Entstehung

[l Ein,cam“—zu Deutsch: Nocken — wird im Shorter Oxford Dictionary
folgendermafien beschrieben: ,a projecting part of a wheel, etc. in
machinery used to impart reciprocal or variable motion to another
part with which it makes sliding contact as it rotates.” Im 0-CAM-
Mechanismus ist das Metallzentrum der ,,Nocken*, auf dem sich die
Liganden bewegen.
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Abbildung 2. Berechnetes Energieprofil fiir die 0-Bindungsmetathese
von H, mit [Cp,ScH] nach Lit. [19].
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Schema 4. o-Bindungsmetathese von Phenylsilan an einem Zircono-
cenkomplex. Zr={Cp,Zr}.

Hs
C ¥

s
/

[Cp3ScCH,l+MesSiH, = | Cpr,Sc.  H | == [Cp3ScSi(Mes)H,]+ CH,

.
(S
.

Si
MesH,

D ¥

[Cp3ScD]+PhySiH, == | cpr,Sc 'SiPh,H | == [Cp3ScH]+Ph,SiHD

.
s .

Schema 5. 0-Bindungsmetathese von Silanen an Scandocenkomple-
xen.

der  Vierzentreniibergangszustinde. Interessanterweise
deuten die Rechnungen auf eine zusétzliche o-agostische
Wechselwirkung einer C-H-Bindung hin, die experimentellen
Isotopeneffekte lassen jedoch keinen Schluss dariiber zu, ob
diese signifikant ist oder nicht. In einer dritten Variante rea-
giert [Cp*,Sc{Si(Mes)H,}] mit Methan zu [Cp*,ScMe] und
[Cp*,ScH] sowie den entsprechenden Silanen. Allgemein
lasst sich erkennen, dass in Ubergangszustinden von Sc-
Komplexen fast jede Kombination und Orientierung der H-,
Si- und C-Liganden moglich ist — z.B. Sc,H,Si,Si oder
Sc,H,H,C etc. Ausgeschlossen ist nur, dass der C-Ligand die
Mittelposition einnimmt.
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Sadow und Tilley nutzten die Aktivitit der [Cp*,Sc]-
Komplexe, um die Reaktion von Methan und Diphenylsilan
unter Bildung von Ph,MeSiH zu katalysieren (Methandehy-
drosilylierung). In einer Losung von [Cp*,ScMe] und Ph,SiH,
entstanden bei einem Methandruck von 150 atm bei 80°C
binnen einer Woche 5 Aquivalente Ph,MeSiH (bezogen auf
den Katalysator).”? Auch die Dehydrokupplung von Silanen
unter Bildung von Polysilanen verliuft an d’-Metallkomple-
xen iiber eine o-Bindungsmetathese.”!

3. Strukturen von o-Komplexen
3.1. Komplexe mit einem o-Liganden

Komplexe mit einem einzigen o-Liganden sind besonders
mit d’-Metallzentren hiufig, gewohnlich in Form von [MLs]
(M =Cr, Mo, W) oder [CpML,] (M =Mn, Re, Fe*, Ru").
Beide Einheiten, MLs und [CpML,], sind mit BH; isolobal
und haben ein sehr niedriges LUMO (niedrigstes unbesetztes
Molekiilorbital). Thre Strukturen sind relativ unkompliziert
und lassen einfache Vergleiche zwischen den unterschiedli-
chen Klassen von o-Liganden zu.

Diwasserstoffkomplexe vielzdhliger Metalle in unter-
schiedlichen Elektronenkonfigurationen wurden kristallo-
graphisch untersucht.*) Die mit Neutronenbeugung be-
stimmten H-H-Abstidnde variieren iiber einen sehr grofien
Bereich zwischen 0.8 und 1.25 A. Es gibt eine fast kontinu-
ierliche Serie von Komplexen, beginnend bei H-H-Abstidn-
den fast wie in ungebundenem H,, iiber ,,gedehnte® Diwas-
serstoffkomplexe bis hin zu oxidativ addierten Komplexen
mit H--H-Abstinden iiber 1.8 A.?>?*! Im Polyhydridkation
[OsH(PMe,Ph),]* wurde ein H--H-Abstand mit 1.49(4) A
gemessen (Neutronenbeugung), der betrichtlich kleiner ist
als die anderen H--H-Abstinde. Eine sorgfiltige Analyse
dieser Struktur deutet eher auf das Vorliegen eines Penta-
hydrids anstatt eines Diwasserstoffkomplexes hin, sodass
dieser Abstand als der kiirzeste H---H-Abstand in einem Po-
lyhydrid gelten kann.?”’ Ohne Zweifel liegt dieser Komplex
jedoch an der Grenze zwischen Diwasserstoff- und Poly-
hydridkomplexen.

Komplexe mit 1*-Si-H-Bindungen wurden in Ubersichts-
artikeln von Corey und Braddock-Wilking,”! Lin®' und
Nikonov beschrieben:*” eine neuere Ubersicht von Lachaize
und Sabo-Etienne ist speziell den Ruthenium-Silan-Kom-
plexen gewidmet.’!! Silankomplexe waren die ersten o-
Komplexe, die entdeckt wurden; Hoyano, Elder und Graham
berichteten 1969 iiber die Struktur von [Re,(CO)g(u-n>n>-H,-
SiPh,)],* und sie beschrieben die Bindungsverhiltnisse auf
eine Weise, wie sie auch heute noch Giiltigkeit besitzt: ,.Jede
Silicium-Wasserstoff-Bindung fungiert als Zweielektronendo-
nor fiir Rhenium und tritt so gewissermafien an die Stelle einer
Carbonylgruppe; die Wechselwirkung konnte als Dreizentren-
Zweielektronen-Bindung beschrieben werden, wobei die
beiden Elektronen von der urspriinglichen Si-H-Bindung
stammen“ ! Viele rontgenographisch untersuchte Struktu-
ren von Silankomplexen sind bekannt. Die durch Neutro-
nenbeugung erhaltene Struktur von [(v’-CsH,Me)Mn(n?-
HSiFPh,)(CO),] weist eine Si-H-Bindung von 1.802(5) A
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auf.® Si-H-Bindungen im Bereich 1.7 bis 1.9 A werden ge-
wohnlich einer o-Koordination des Silans zugeordnet, wih-
rend hohere Werte bis 2.4 A auf sekundire Wechselwirkun-
gen zwischen einem Siliciumatom und einem benachbarten
Hydrid  hinweisen  (siche  Abschnitt 3.2)."  Die
[Mo(CO)(Diphosphan),]-Komplexe von H, und SiHR; lassen
einen guten Vergleich zwischen M(n*-Si-H)- und M(n*-H-H)-
Bindungen zu. Die mit Neutronenbeugung bestimmte
Struktur von [Mo(CO){(C¢Ds),PCH,CH,P(C¢Ds),},(*-H-
H)] weist einen H-H-Abstand von 0.736(10) A auf, wobei der
Diwasserstoffligand trans zum CO-Liganden angeordnet
ist.*¥ Diese Struktur kann mit der rontgenographisch be-
stimmten Struktur von [Mo(CO)(Et,PCH,CH,PEt,),(n>-H-
SiPhH,)] verglichen werden, die einen Si-H-Liganden mit
einem Si-H-Abstand von 1.77(6) A enthilt; der o-Ligand
steht hier jedoch cis zum CO-Liganden

Wenn wir iiber Metall-Boran-Komplexe sprechen, so
meinen wir o-Borankomplexe mit neutralen H-BR,- oder
HB(OR),-Liganden, die als Zweielektronendonoren fungie-
ren. Derivate mit anionischen H,BR, -, BH, - oder dhnlichen
Liganden, die als Ein- oder Dreielektronendonoren wirken
konnen, sowie Addukte mit BH; bilden eine eigene Thematik
und sollen nicht Gegenstand dieses Aufsatzes sein. Zwei
neuere Strukturen aus der recht kleinen Gruppe von H-BR,-
Komplexen, die M(n’-B-H)-Bindungen enthalten, sind in
Abbildung 3 gezeigt. Schlecht und Hartwig haben eine Reihe
von (0-Boran)-Mangan-Komplexen der allgemeinen Formel
[(7’-CsHMe)Mn(CO),(n*-H-BR,)] beschrieben, die alle eine
laterale Konfiguration in einer Klavierstuhlgeometrie auf-
weisen.’ Die o-Boranliganden sind durch B-H-Abstinde
zwischen 1.24(2) und 1.31(2) A und eine Kopplungskonstante
von Jg; =95 Hz charakterisiert. Eine neuere Struktur ent-
hiilt eine W>-HBEL,-Gruppe, die an ein {Ni(dcpe)}-Fragment
(dcpe = Bis(dicyclohexylphosphanyl)ethan) koordiniert; der
B-H-Abstand betriigt 1.23(5) A.¥”) Der von Sabo-Etienne
et al. beschriebene Komplex [RuH(p-H,Bpin)(n*HBpin)-
(PCys),] lésst einen direkten Vergleich zwischen einer Dihy-
droborat- und einer o-Boran-Koordination zu (Abbil-
dung 3)."¥ Die 0-B-H-Bindung (1.35(3) A) ist kiirzer als die
beiden B-H-Bindungen des Dihydroboratliganden (1.58(3)
und 1.47(3) A). Das iiberzeugendste Kriterium fiir das Vor-
liegen einer 0-Koordination ist auch hier die Orientierung der
BR,-Gruppe, dhnlich wie es schon Hartwig beschrieben hatte.

Die Chemie der Alkankomplexe wurde von Hall und
Perutz 1996 in einem Ubersichtsartikel zusammengefasst.!
Bis heute sind viele iiberzeugende experimentelle und theo-
retische Belege fiir die Existenz solcher Komplexe hinzuge-
kommen.['"13%4 L ersch und Tilset gaben 2005 eine aktuelle
und kritische Ubersicht iiber die Rolle von Alkankomplexen
in der Platinchemie.'¥ Darin findet sich folgende Aussage:
»Paradoxerweise sind die Alkan-C-H-o-Komplexe des Platins,
die sich so fest in unseren mechanistischen Vorstellungen ver-
ankert haben, nie direkt nachgewiesen worden ...*“. Direkte
Hinweise aus NMR-Studien auf Strukturen von Alkan-o-
Komplexen fehlten lange Zeit. Einen wesentlichen Fortschritt
erbrachten Studien von Ball und Mitarbeitern, die Tieftem-
peratur-NMR-Spektren von markierten Pentankomplexen
von {(n’-CsH,iPr)Re(CO),} erhielten und eine bevorzugte
Koordination  der  Methyleneinheiten = beobachteten

Angew. Chem. 2007, 119, 2630 — 2645


http://www.angewandte.de

0-CAM-Mechanismus

Abbildung 3. Molekilstrukturen von [(n*-CsH,Me)Mn(CO),(n*H-
BO,CsH,)] (oben)P® und [RuH (u-H,Bpin) (n*-HBpin) (PCy;),] (unten;
HBpin = Pinakolboran; an C gebundene H-Atome sind weggelassen,

und nur die C,-Atome des Phosphans sind gezeigt).

(Schema 6).°! Die Struktur scheint den entsprechenden Mn-
(7*-Si-H)- und Mn(n?-B-H)-Komplexen sehr dhnlich zu sein,
die beide NMR-spektroskopisch und kristallstrukturanaly-
tisch charakterisiert wurden. In einer neusten Arbeit berich-
teten Ball und Mitarbeiter iiber NMR-spektroskopische Un-
tersuchungen an [CpRe(CO),(n*-Cyclohexan)], die eine be-

Schema 6. o-Alkankomplexe von {(n*-CsH,iPr)Re(CO),}.
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vorzugte Koordination einer axialen C-H-Bindung erga-
ben."!! Einige Komplexe mit Metall-(o-Alkan)-Bindungen
wurden kristallographisch charakterisiert, die Metallzentren
sind aber sehr untypisch. Im Komplex [Fe(Double-A-Frame-
Porphyrin)(o-Heptan)] verhindern Fehlordnungen eine ein-
deutige Bestimmung der Struktur.®! Dagegen kennt man eine
Reihe von Urankomplexen des Typs [U™[(OAr);(Triaza-
cyclononan}(o-Alkan)] (Alkan = Methylcyclohexan, Methyl-
cyclopentan oder 2,2,-Dimethylbutan), bei denen die n*-C-H-
Koordination zweifelsfrei nachgewiesen wurde; die U-C- und
U-H-Abstidnde in diesen Komplexen betragen ca. 3.8 bzw.
32A0

In Komplexen des Typs [M(n*-E-H)H,] mit o-Liganden
und zusitzlichen Hydridliganden sind sekundidre E--H-
Wechselwirkungen moglich, die sich in E--H-Abstinden
dufern, die betréchtlich geringer als die Summe der Van-der-
Waals-Radien sind. Eine derartige sekundidre Wechselwir-
kung wurde erstmals herangezogen, um die iiberraschende
Orientierung von Diwasserstoff in [FeH,(H,)(PEtPh,);] zu
erklaren, und wurde als ,cis-Wechselwirkung“ bezeich-
net.>!®! Die Wechselwirkung wurde beschrieben als eine
naszierende Bindung zwischen einem Hydrid und dem
néchstliegenden Wasserstoffzentrum des koordinierten H,-
Liganden. Ahnliche Wechselwirkungen spielen eine wichtige
Rolle bei der Silanaktivierung durch Rutheniumkomplexe.!
Auf diesen Punkt werden wir im néchsten Abschnitt im Zu-
sammenhang mit den Bis(silan)-Komplexen niher eingehen.
In der Monosilanchemie dient der Chlorsilankomplex
[RuH(n*HSiMe,Cl){(n’-C¢Hg)PCy,}(PCys)] als reprisentati-
ves Beispiel® Ein 1D-HMQC-*Si-'H{*'P}-Experiment
ergab zwei Dubletts in der Hochfeldregion mit Jg;i-Kopp-
lungen von 37.3 und 24.1 Hz, die der o-H-Si-Einheit bzw. dem
Hydrid zugeordnet wurden. Die o-H-Si-Bindungslidnge be-
trigt rontgenographischen Ergebnissen zufolge 1.91(2) A
(rechnerisch wurden 1.891 A mit DFT/B3LYP erhalten),
wogegen die sekunddre Wechselwirkung zwischen dem
Hydrid und dem Silicium durch Abstinde von 1.99(2) A
(kristallographisch) und 2.076 A (DFT/B3LYP) charakteri-
siert ist.”!! Diese Abstinde liegen an der Grenze zwischen
primédren und sekundédren Si-H-Wechselwirkungen.

Hartwig und Mitarbeiter isolierten kiirzlich die Halb-
sandwichkomplexe [Cp*RhH,(Bpin),] und [Cp*RhH,(Bpin)-
(SiR;)], die zundichst Rh"-Zentren zu enthalten scheinen.
Ausfiihrliche experimentelle (Rontgenkristallographie) und
theoretische Studien (DFT) ergaben, dass in beiden Kom-
plexen ein n>-H-Bpin-Ligand mit zusitzlichen H:-B-Wech-
selwirkungen vorliegt, sodass die Oxidationsstufe am besten
mit 43 angegeben wird.*™! Dagegen weist [Cp*Rh(H).-
(SiMe,),] ein echtes RhY-Zentrum in einer Struktur mit
transoiden Hydridliganden auf. Diese sind symmetrisch ver-
teilt, sodass identische Si--H-Abstinde von 2.27(6) A resul-
tieren.! Der verwandte Komplex [Cp*Rh(H)(Bpin),] hat
eine dhnliche Struktur, mit dem Unterschied, dass sich das
Hydrid nidher an dem einen der beiden benachbarten Bor-
atome befindet als am anderen.

Der Tp-Ruthenium-Komplex [TpRuH(PPh;)(CH;CN)]
katalysiert den H/D-Austausch zwischen CH, und deuterier-
ten Solventien. Die Reaktion verlduft vermutlich tiber suk-
zessiv auftretende o-C-H-Komplexe. Die entsprechenden
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Diwasserstoff- und Silankomplexe [TpRuH(n’-E-H)(PPh;)]
konnten isoliert werden und zeigen schnellen Austausch
zwischen dem Hydrid und dem o-Liganden.!**#

3.2. Strukturen mit zwei o-Liganden

Fiinf Strukturtypen mit zwei o-Liganden sind bekannt:
M(n*-H-H),, M(n’*-Si-H),, M(n*-B-H),, M(v-Si-H)(v’-H-H)
und M(1*-B-H)(n’-H-H). Wir konzentrieren unsere Diskus-
sion auf Komplexe, deren Strukturen rontgenographisch oder
durch Neutronenbeugung bestimmt werden konnten. Die
meisten dieser Komplexe enthalten das Metallkomplexfrag-
ment {Ru(H),(PR;),} (Schema 7), mit der Folge, dass sekun-
ddre E--H-Wechselwirkungen unter Beteiligung der Hydrid-
liganden vorliegen konnen.

PR3 H=—sir, H
g \
Ho, | wH CY3P"--.RKH,;' \X .... . / Bcat
H/RU\H CyP” NH: T
\ | / ys N\ / % \/Bcat
H P Y
PR3 H SIR2 H
\— SiEts PCys
/t" I ',‘ ‘\H Ha,, | wH
Ru™"? S RuUl_ H
' \ inB
CysP | \H p \/ | \l
PCys H PCys H

Schema 7. Komplexe mit zwei o-Liganden. H,cat= Catechol.

Die durch Neutronenbeugung bestimmte Molekiilstruk-
tur von [Ru(H),(n*-H-H),(PCyps;),] (Cyp = Cyclopentyl) lisst
zwei bindende H-H-Wechselwirkungen mit Abstdnden von
0.825(8) und 0.835(8) A erkennen, wihrend die Abstinde
nichtgebundener H-Zentren bei 2.1 A liegen, was auf das
Fehlen sekundirer H--H-Wechselwirkungen hinweist."*!
Dagegen findet man in der rontgenographisch bestimmten
Struktur von [Ru(H),{(n*-H-SiMe,)CH,CH,(n*-H-SiMe,)}-
(PCy,),] zwei 1’-Si-H-Bindungen von je 1.75 A und vier se-
kundre H--Si-Wechselwirkungen von je 2.2 A Abstand (man
vergleiche mit der Summe der Van-der-Waals-Radien von
3.4 A).® Das Vorliegen von sekundiren Wechselwirkungen
wurde in DFT-Rechnungen bestétigt. Ganz dhnliche Bin-
dungsverhiltnisse wurden bei mehreren verwandten Phos-
phan- und Silankomplexen gefunden. Die sekundéren
Wechselwirkungen sind maximiert, wenn die Phosphan-
liganden cis zueinander stehen, was fiir solche sterisch an-
spruchsvollen Liganden eine ungewohnliche Anordnung
ist.BY

Die Kombination eines Diwasserstoffliganden und eines
1’-Si-H-Liganden findet sich im Komplex [Ru(H),(n*-H-
SiPh;)(n*-H,)(PCy;),]. Auch hier nehmen die Phosphane eine
cis-Anordnung ein, und es treten sekundire Wechselwirkun-
gen auf, wie sich an den Si--H-Abstinden von etwa 2.1 A
zeigt.PV

Im analogen Komplex [Ru(H),(n*-H-H)(n’-H-Bpin)-
(PCys),] ist der n*-Si-H-Ligand durch einen n*-B-H-Liganden
ersetzt, seine Struktur ist aber deutlich anders.’"! Die Phos-
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phanliganden nehmen eine frans-Anordnung ein, und der
Diwasserstoffligand liegt parallel zur P-Ru-P-Achse, um
Wechselwirkungen mit dem o-Boranliganden zu vermeiden.
Die Koordinationsweise des Borans ist eindeutig vom o-
Boran-Typ, wie die B-H-Bindungslinge von 1.30(2) A belegt
(1.362 A nach DFT/B3LYP), wogegen die Wechselwirkung
zwischen dem anderen Hydrid und dem Borzentrum deutlich
schwicher ist (Abstand 1.89(2) A; 2.003 A nach DFT/
B3LYP).b!

Das einzige Beispiel fiir einen Komplex mit zwei (n>-B-
H)-Liganden war zugleich auch der erste o-Borankomplex
iiberhaupt, der charakterisiert wurde. Die o-Boran-Koordi-
nation in [Cp,Ti"(HBcat),] wurde durch Hartwig, Eisenstein
et al. im Jahr 1996 anhand von NMR- und Rontgenstruktur-
studien sowie MP2-Rechnungen nachgewiesen >

Man kennt bislang keine Strukturen mit einem {M(n*-C-
H),}-Fragment, aber es konnen einige verwandte Strukturen
mit agostischen Wechselwirkungen erwidhnt werden. Der
kationische Iridiumkomplex [Ir(H),(PfBu,Ph),]" wurde nach
rontgenographischer Strukturbestimmung (die Hydridzen-
tren und die agostisch wechselwirkenden C-H-Einheiten
wurden nicht lokalisiert) sowie anhand von IR- und NMR-
spektroskopischen und rechnerischen Untersuchungen als
Komplex mit zwei agostischen Wechselwirkungen formu-
liert.” Weitere Strukturen mit zwei agostischen Wechsel-
wirkungen, aber ohne Hydridliganden sind: [RuCL{PPh,(2,6-
Me,CH3)L,]. [Mn(CO)(dppe),]*  (dppe = Ph,PCH,-
CH,PPh,)! und [RuPh(CO)(PBu,Me),]*.’"! Der Rutheni-
umkomplex [RuH(H,)(2-PhCsH,N)(PiPr;),]" enthélt einen
Diwasserstoffliganden, ein Hydridzentrum und agostisch
wechselwirkende Liganden.®

4. Dynamik von a-Komplexen

Bei den meisten Komplexen mit Hydrid- und o-E-H-
Liganden treten dynamische Austauschphdnomene auf, die
zu einem Austausch der verschiedenen Arten von Wasser-
stoffatomen fithren. Diese Prozesse konnen entartet sein,
oder sie konnen Spezies mit neuen o-E-H-Bindungen erge-
ben, die als Intermediate fungieren. Sogar in Komplexen, die
keine o0-E-H-Bindungen im Grundzustand aufweisen, kann
ein dynamischer Austausch in o-E-H-Intermediaten oder
Ubergangszustinden auftreten. Wo auch immer ein o-E-H-
Ligand vorliegt, gibt es die Moglichkeit der o-Rotation, d.h.
der Rotation um die Metall-EH-Achse (Schema 8). Im
folgenden Abschnitt werden wir zeigen, dass das dynamische
Verhalten wichtige Auswirkungen auf die Reaktivitét hat.

41 [MH,(*-H-H),] (x, y#0)

Dynamische Austauschphdnomene an Komplexen [MH,-
(n*-H-H),] sind gewdhnlich so schnell, dass im 'H-NMR-
Spektrum bei experimentell zugénglichen Temperaturen nur
ein einzelnes Signal beobachtet wird. Daher ist es oft sehr
schwierig, das Vorliegen einer Metall-Diwasserstoff-Bindung
zu beweisen. Eine frilhe Ausnahme war der kationische
Komplex [ReH,(n*-H,)(CO)(PMe,Ph);]*, in dem der H,-
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HC
H2 He
M— _— Ha/\ M——Hd entartet
Hb Hd Hb/
H H H
~
>M— \ - I\|/I/ nicht entartet
i H
S Si—H
Ha He Ha Hd
\M— l —_— \M— o-Rotation
Hb/ H Hb/ He

Schema 8. Dynamische Umlagerungen von Hydrid-Diwasserstoff-
Komplexen.

Ligand und die beiden Hydridliganden durch Tieftemperatur-
'"H-NMR-Spektren unterschieden werden konnten.® Zudem
wurde festgestellt, dass im Gleichgewicht das Tetrahydrid-
isomer auftritt. Beim Erwdrmen tauschen die Diwasserstoff-
liganden und die Hydridliganden von [ReH,(n*-H,)(CO)-
(PMe,Ph);]* deutlich unterhalb derjenigen Temperatur aus,
bei der die Austauschprozesse mit den Tetrahydridisomeren
einsetzen. Aufgrund dieser Beobachtung postulierten Luo
und Crabtree, dass der Austausch zwischen Diwasserstoff-
und Hydridliganden iiber ein Triwasserstoffintermediat oder
einen Triwasserstoffilbergangszustand und nicht iiber den
Tetrahydridkomplex verlduft. Zur etwa gleichen Zeit schlu-
gen Eisenstein, Caulton et al. vor, dass die elektronisch an-
ziehenden sekundiren Wechselwirkungen (cis-Wechselwir-
kungen) zwischen den Hydrid- und Diwasserstoffliganden in
[Fe(H),(n*H,)(PEtPh,);] einen Wasserstoffaustausch ver-
mitteln konnten, ohne dass die Reaktion iiber ein klassisches
Tetrahydridintermediat verlaufen miisste.'"”! Die Komplexe
[Ru(H),(n*-H-H),(PR;),] (R =iPr, Cy, Cyp) zeigen im NMR-
Spektrum keine Dekoaleszenz bis hinab zu 173 K. Un-
gewohnlicherweise wird Dekoaleszenz bei Komplexen
[Ru(H),(n*-H-H)(L)(L"),] nachgewiesen, wenn L von L’ sehr
verschieden ist (L=CO, L' =PiPr;;*"! L=2-Phenyl-34-di-
methylphosphaferrocen, L' =PCy;;® LL’,=PhP(CH,CH,-
CH,PCy,),)."® Das kationische Metallocen  [{(n’-
C5H,),CMe,)Mo(H)(n*-H,)]" wurde umfassend charakteri-
siert, und partiell deuterierte Isotopologe zeigen deutliche
Dekoaleszenz.! Der ortho-metallierte Phenylpyridin-Kom-
plex [RuH(n’-H-H)(ph-py)(PiPr3),] (ph-py =2-C;H,CsH,N)
ist einer der seltenen Komplexe, bei denen der Quantenaus-
tausch zwischen einem Hydrid- und einem o-Diwasserstoff-
liganden NMR-spektroskopisch zweifelsfrei nachgewiesen
wurde (siche Abschnitt 5.1).1%

42, [MH,(i7%-H-Si)] und [MH,(%-H;)(*-H-Si)] (x, y#0)

Das  'H-NMR-Spektrum  von [Ru(H),{(*-H-
SiMe,)CH,CH,(1*-H-SiMe,)}(PCy;),] zeigt bei Raumtempe-
ratur insgesamt zwei Signale fiir die beiden (n?-H-Si)-Ein-
heiten und die beiden ,klassischen“ Hydridzentren. Die
Koaleszenztemperatur betrdgt 376 K, und die Aktivierungs-
parameter sind AH*=(77+11)kImol™" und AS*=(14+
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34) JK 'mol~'. DFT-Rechnungen ergaben, dass am Aus-
tauschmechanismus drei Isomere beteiligt sind.[! Der erste
Schritt ist die Isomerisierung zu einer Spezies mit cis-standi-
gen 1°-H-SiMe,-Gruppen. Im zweiten Schritt bildet sich ein
Isomer mit einem Diwasserstoff-, einem n*-H-SiMe,- und
einem klassisch gebundenen Silylliganden; diesem Isomer
folgt ein drittes mit zwei Diwasserstoffliganden und zwei
klassisch gebundenen Silylliganden. Die Umkehrung dieser
Sequenz ermdoglicht den vollstindigen Austausch der Was-
serstoffzentren (Schema9). Der Ubergangszustand des
ersten Schritts weist die hochste Aktivierungsbarriere des
Austauschprozesses auf und ist durch den Bruch der sekun-
diren Si--H-Wechselwirkungen gekennzeichnet.*! Mit einer

R,Si——H * *
5 y o H b
wPCys /., |

RoSi” .

oo, H\/T

H .
H SiR,

|

2.,

‘‘‘‘‘‘‘

H zwei aufeinanderfolgende H
Rotationen um die
Ru(#?-H,)-Bindung

Schema 9. Mechanismus fiir den Wasserstoffaustausch am Komplex
[Ru(H),{(*-H-SiMe;) CH,CH, (1*-H-SiMe,) } (PCy3) ]

C¢H,-Briicke zwischen den Silylgruppen findet ein dhnlicher
Mechanismus statt, allerdings sind die geometrischen Bedin-
gungen anders, wenn eine kurze Briicke vorliegt. Bei den
Komplexen  [Ru(H),{(n*-H-SiMe,)X(n*H-SiMe,)}(PCys;),]
(X=0, NH) sind die Barrieren viel niedriger, sodass erst bei
viel tieferen Temperaturen zwei Koaleszenzstufen auftre-
ten.*) Der Reaktionsmechanismus bleibt im Prinzip aber
der gleiche.

Bei der Serie von Tp-Monosilan-Komplexen [TpRuH(n?-
H-SiR;)(PPh;)] bleiben die Hydridzentren bis hinab zu 173 K
dquivalent.*”? Im Cp*Rh-Monosilan-Komplex [Cp*RhH(n?*
H-SiPh;)(PMe;)]" ldsst sich bei Raumtemperatur nur eine
Hydridresonanz nachweisen.®® Im Monosilan-Diwasserstoff-
Komplex [Ru(H),(n*-H,)(W*-H-SiPh;)(PR;),] tritt sogar bei
sehr tiefer Temperatur keine Dekoaleszenz ein.”” Dagegen
sind die beiden Hydridzentren in [Ru(H)(H-SiMe,CI)[P(1-
C¢Hy)Cy,](PCy;)] aufgrund der Gegenwart zweier unter-
schiedlicher Phosphanliganden nicht dquivalent, sodass man
demzufolge zwei Jg;y-Kopplungskonstanten (37 und 24 Hz)
beobachtet.[*’]

43. [MH,(-H-B) ], (x=0, y=2; x=1, y=1), [MHy(1/*-H;)-
(n*-H-B)] und [M(n*-H-B) (-H-Si)]

Ahnlich wie der entsprechende Monosilan-Diwasserstoff-
Komplex geht auch der Boran-Diwasserstoff-Komplex
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[Ru(H),(*-H,)(n*-H-Bpin)(PCys),] auf der NMR-Zeitskala
bis hinunter zu 183 K einen schnellen Wasserstoffaustausch
ein. Fiir den Borankomplex [RuH(p-H,Bpin)(n*H-Bpin)-
(PCys),] werden drei Hydridsignale unterhalb von 253 K
nachgewiesen, wogegen bei Raumtemperatur fast iiberhaupt
kein Signal detektiert wird. Vermutlich tauschen alle Hy-
dridzentren oberhalb Raumtemperatur aus, aber es lie3 sich
kein Koaleszenzsignal nachweisen.*s>!

Der erste o-Borankomplex wurde 1996 in Form eines
Titanocenkomplexes mit zwei o-Catecholboranliganden syn-
thetisiert.*? Seine Reaktion mit H;SiPh fiihrt zur Bildung des
(0-Boran)-(o-Silan)-Komplexes ~ [Cp,Ti(n*H-Bcat)(n*H-
SiH,Ph)], der im NMR-Spektrum zwei Hydridresonanzen
zeigt. Dass die beiden Hydridzentren austauschen (bei
243 K), wurde durch Deuterierungsexperimente nachgewie-
sen.” Der postulierte Mechanismus (Schema 10) schlieft die
intermedidre Bildung eines Dihydroborats ein.

D-—Bcat® Dchat'B”
CpoTi CpoTi—H2
N H \
H/Sif _Sie, \
Ph HO AP
H H D\
(‘EcattBu
CpoTi—H2
\S,
i,
i \H Ph
H?—BcalB! /Ha y Bcat‘B“////
CpoTi CpoTi—D
Si\/ P \Si
— ., K
H ‘ - H/ \ ‘Ph
H H

Schema 10. Mechanismus fiir den Wasserstoffaustausch am Komplex
[Cp,Ti(n*H-Bcat) (n*-H-SiH,Ph)].

[Cp*RhH,(Bpin)(SiEt;)] zeigt im NMR-Spektrum eine
einzelne Hydridresonanz, obwohl Strukturstudien darauf
hinweisen, dass der H---B-Abstand kleiner ist als der H---Si-
Abstand.[*!

5. Dynamik von Hydridkomplexen: intermedidre
Bildung von o-Komplexen

Hydridkomplexe, die entweder einen weiteren Hydrid-
liganden oder eine Silyl- oder Alkylgruppe enthalten, konnen
tiber intermedidr gebildete o-Komplexe umlagern. Hierbei
handelt es sich um echte Intermediate, nicht etwa um Uber-
gangszustande. Die Prinzipien dieses Reaktionstyps werden
im folgenden Abschnitt erldutert.

5.1. Umlagerung von M(H), durch Quantentunneln von
M(H), ofnH-H)

Das Phidnomen des Quantentunnelns ist fiir Trihydrid-
komplexe mehrfach belegt worden. Limbach und Mitarbeiter
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postulierten mehrere Mechanismen, von denen einer ein
vorgelagertes Gleichgewicht mit einem Hydrid-Diwasser-
stoff-Komplex vorsieht, wobei der Quantenaustausch zwi-
schen den beiden Kernen des Diwasserstoffliganden statt-
findet.*>* 7 Starke Belege, die diese Theorie stiitzen, stam-
men aus Untersuchungen an einer Serie von [Cp,TaH,L]*-
Komplexen, die je nach Ligand L als Dihydrid- oder als Di-
wasserstoffkomplexe isoliert werden konnen. Der Komplex
mit L = CO wurde nach kristallographischen und NMR-
spektroskopischen Studien als Diwasserstoffkomplex formu-
liert, wahrend der Phosphitkomplex als Dihydrid vorliegt.
Die Austauschkopplungen variierten zwischen 76 Hz und
12 Hz fiir L=P(OMe);, wogegen fiir L =CO ein Wert von
iiber 3200 Hz abgeschitzt wurde.[!)

5.2. MH(SiR;) iiber M(5*-H-SiR;)

Monohydrid-Silyl-Komplexe gehen Austauschprozesse
ein, die anhand der Kopplungen mit anderen Kernen aufge-
deckt wurden. Ein frithes Beispiel™ war cis-[PtH(SiPh;)-
(PCys),], das kiirzlich, zusammen mit einer ganzen Serie von
Silankomplexen, erneut untersucht wurde.” Ein intramole-
kularer Austausch fiihrt zu einer gemittelten Umgebung der
Phosphorzentren, ohne dass das trans-Isomer gebildet wird.
Es wurde postuliert, dass der Austausch iiber ein [Pt(n’-H-
SiR;)]-Intermediat verlduft (Schema 11).

Cyf’P\ H

’

CysbP\ _SiR,R'
t —_— t
N

7/ - . /
cy2p” TSIRR Cys"P" "H

I b

[CVsP\Pt I-\I } o-Rotation [CY3P\

SiR,R"

pt—|

SiR,R’
/
CysP H

Cy,sP

Schema 11. Mechanismus fiir den Phosphoraustausch am Komplex cis-
[PtH(SiR,R’) (PCys),] Uiber intermedidre o-Silankomplexe.

Komplexe des Typs [CpRhH(SiR;)(C,H,)] weisen ein
Chiralitdtszentrum am Rhodium auf, Austauschprozesse
zwischen den Enantiomeren lassen sich NMR-spektrosko-
pisch allerdings nicht nachweisen. Ein Austausch wird jedoch
sichtbar, wenn Ethylen durch H,C=CHCO,tBu ersetzt wird.
Die NMR-Spektren von [CpRhH(SiR;)(H,C=CHCO,/Bu)]
lassen das Vorliegen zweier Isomere erkennen, die durch zwei
Hydridresonanzen charakterisiert sind und wechselseitig
austauschen. Beim Triethylsilankomplex (R =ZEthyl) ver-
breitern sich die Hydridresonanzen bei Temperaturerhohung
mit derselben Geschwindigkeit, wogegen die Signalverbrei-
terungen beim Trimethoxysilankomplex (R=OMe) ver-
schieden schnell sind. Der erste Befund (fiir R =Et) ist im
Einklang mit der Bildung einer [Rh(n*-H-SiR;)]-Spezies
entweder als Intermediat oder als Ubergangszustand. Der
zweite Befund (fiir R = OMe) verlangt ein [Rh(n*H-SiR;)]-
Intermediat; ein Ubergangszustand ohne Intermediat reicht
nicht aus.™
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In [CpRhH(SiMe;);] mit Klavierstuhlstruktur sind laut
NMR-Untersuchungen alle Silylliganden bis 197 K &quiva-
lent, was auf den Austausch der SiMes;-Liganden hinweist.
Der Jg; y-Wert von 13.5 Hz ist mit dem Vorliegen eines Rho-
dium(V)-Zentrums in Einklang. Bei nichtdquivalenten Silyl-
gruppen — wie in [CpRhH(SiEt;)(SiMes),] — werden bei
Raumtemperatur zwei Jg-Kopplungen erhalten (24 und
6 Hz), was in Einklang mit einer intermediir auftretenden
[Rh(n*H-SiR;)]-Struktur ist.[”!

5.3. MH(CH;R) iiber M(n?*H-CH;R)

Bei Alkyl-Hydrid-Komplexen findet hdufig entarteter
Austausch zwischen dem Hydridzentrum und dem o-Was-
serstoffatom der Alkylgruppe statt, wie selektive Deuterie-
rungen, Linienverbreiterungen, kinetische Isotopeneffekte
und Gleichgewichtsisotopeneffekte anzeigen.'!! Der allge-
mein akzeptierte Mechanismus, der durch theoretische Stu-
dien gestiitzt wird, schlieBt ein M(n>-H-C)-Intermediat ein.
Friithe Beispiele fiir diese Komplexe wurden von Crabtree,
Hall und Perutz sowie von Shilov und Shul’pin disku-
tiert.”* Der Austausch der Methyl- und Hydridprotonen in
[Cp*OsH(Me)(dmpm)]* (dmpm = Bis(dimethylphospha-
nyl)methan) duBert sich in Linienverbreiterungen und Spin-
sittigungseffekten. Ein Os(1’-CH,)-Intermediat mit den
Aktivierungsparametern AH* = (304 4) kJmol™ und AS*
= (=27421) JK 'mol™! wurde nachgewiesen.”® Ein Bei-
spiel fiir die sehr ausfithrlichen Untersuchungen an Platin-
komplexen ist die Reaktion von [Pt(Diimin)(CHj;),]
(Diimin = ArN=C(Me)C(Me)=NAr,  Ar=3,5(CF;),CH;)
mit DOTf (Tf=Trifluormethansulfonyl), die zu einer Mi-
schung von CH;D und CH, fiihrt. Intermediir auftretende o-
Methankomplexe sorgen fiir die Aquilibrierung zwischen den
[Pt(D)(CH;),]"- und den [Pt(H)(CH,D)(CH,)]"-Deriva-
ten.””! Ahnliche Alkanintermediate wurden fiir die Bildung
und Austauschreaktionen etlicher Alkyl-Hydrid-Komplexe
wie [RhH(CH,R)(tacn)L]* (tacn = Triazocyclononan),’™
[Tp*RhH(CH,R)L] (Tp* =Tris(3,5-dimethylpyrazolyl)bo-
rat),['>7 [{H,Si(CsH,),)WH(Me)],* [Tp*PtH(Me),]®™ und
damit verwandter Platinkomplexe postuliert.!'>*

Zwei Arten platinkatalysierter Alkanaktivierungen
haben besonderes Interesse hervorgerufen: Zum einen das
Shilov-System, das Pt"-Salze in wissrigem saurem Medium
als Katalysatoren und Pt'V-Salze als Oxidantien nutzt,1*%
zum anderen das Catalytica-System mit [Pt(Bipyrimidin)Cl,]
als Katalysator in rauchender Schwefelsdure mit Schwefel-
trioxid als Oxidans.*>* Beide Systeme ergeben mehrfache
H/D-Austauschreaktionen von Methan und anderen einfa-
chen Alkanen, und man kann daraus schlieen, dass ein dy-
namischer Austausch mit gebundenem Methan stattfindet.
Tatsdchlich lagen bereits 1968 Belege vor, dass der Austausch
iiber Pt-gebundene Alkane verlduft.® In theoretischen Stu-
dien sollte geklirt werden, ob die Reaktionen iiber oxidative
Additionen verlaufen oder ob Platin(II)-alkyle bei gleich-
bleibender Oxidationsstufe gebildet werden. Letztere Reak-
tion wird héufig als elektrophile Substitution am Alkan be-
schrieben, kann aber auch als o-Bindungsmetathese unter
Abgabe von H' betrachtet werden. Die Behandlung des
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sauren Reaktionsmediums stellt besondere Anforderungen
an die Theorie. Beziiglich dieser Thematik verweisen wir auf
den Ubersichtsartikel von Lersch und Tilset.!™!

6. 0-CAM-Mechanismen

Metathesemechanismen werden typischerweise durch
einen einzelnen Vierzentreniibergangszustand ohne weitere
Intermediate dargestellt (siche Schema 3). Bereits 1990
fanden jedoch Luo und Crabtree Hinweise, dass der Aus-
tausch zwischen Diwasserstoff- und Hydridliganden in einem
{Re(n*H,)(H),}-Komplex iiber einen Triwasserstoffiiber-
gangszustand oder ein Triwasserstoffintermediat verldauft und
nicht iiber eine oxidative Addition, die zu einem Tetrahy-
dridintermediat gefiihrt hitte.’”) Unter Verweis auf die dy-
namischen Prozesse in Diwasserstoffkomplexen wurde dar-
gelegt, dass o-Komplexe ganz generell als Vorstufen von
Vierzentreniibergangszustinden bei o-Bindungsmetathesen
fungieren konnten.”! Auf der Grundlage mehrerer Befunde
zu Diwasserstoff- und Silan-Ruthenium-Komplexen postu-
lierten wir einen allgemeinen Mechanismus von o-Bin-
dungsmetathesen beginnend mit einem konventionellen d°-
MH(E)-Komplex, der H, unter Bildung eines Diwasserstoff-
komplexes addiert. Die o-H-H-Spezies wird anschlieBend in
die o-E-H-Spezies umgewandelt, und unter Abspaltung von
EH bildet sich dann der d*-M(H),-Komplex (Schema 12 a).[!

+H, -E-H
M.. . M
iy N s "H sy
N \H‘--\E H ocam HC \/H HO H
E
£
./M\
b) M-E — M-E' E \'. 'E
-
E-H -E-H
M !
M—E —=— E'\/M ‘{ E M——E

E
H---E o-CAM y

Schema 12. 0-Komplex-vermittelte Metathese.

Ein analoger Mechanismus kann auch beginnend mit M-E
formuliert werden (Schema 12b). Seit seiner erstmaligen
Beschreibung 2002 haben wir diesen Mechanismus einer o-
Komplex-vermittelten Metathese (0-CAM) fiir mehrere
weitere Reaktionen postuliert.

Beide 0-CAM-Mechanismen umfassen diskrete o-Kom-
plexe als Intermediate und beruhen auf deren Fahigkeit, dy-
namische Umlagerungen einzugehen, wie sie in den Ab-
schnitten 4 and 5 beschrieben wurden. Diese beiden Merk-
male machen den Unterschied zu den klassischen o-Bin-
dungsmetathesen aus. Bei beiden 0-CAM-Mechanismen wie
auch beim klassischen Prozess der oxidativen Addition und
reduktiven Eliminierung (Schema 2) sind o-Komplexe betei-
ligt, bei letzterem tritt aber ein Wechsel der Oxidationsstufen
auf (um zwei Einheiten), bei ersterem nicht. 0-CAM-Me-
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chanismen konnten an mehreren katalytischen Reaktionen
beteiligt sein, insbesondere an Diwasserstoff-, Silan-, Boran-
und Alkanaktivierungen. In Schema 12 sind die Mehrzen-
treniibergangszustinde des o-CAM-Schritts gezeigt; Rech-
nungen weisen auf einen weiteren moglichen Ubergangszu-
stand hin, bei dem die Bindungen zwischen den Nichtme-
tallatomen gebrochen werden.*®! Dieser Typ von Uber-
gangszustand entspricht demjenigen der oxidativen Addition;
wir vermeiden diese Beschreibung aber, um Verwechslungen
zu vermeiden.

Im Jahr 2003 beschrieb Hartwig auf der Grundlage von
DFT-Rechnungen einen Reaktionsweg fiir die Alkanbory-
lierung an [CpM(CO),(Boryl)]-Komplexen (M=Fe, W)
(Schema 13).% Beteiligt ist ein 0-CAM-Schritt, der, dhnlich
wie in Schema 12, ein o-Alkan A in ein 0-Boran B umwan-

+
M~g(oR),
HaC---H’
Tt M—B(oR),
M—B(OR), —> |, ¢ .
*"TH c-CAM
A
I
M\‘\H
HCl. ™,
M ““B(OR),
M H
H C/ \/B(OR)z H3C/ \/ -
3 |
H c-Rotation B(OR), c-CAM
B B
M
H \/ — CH3B(OR),
——> M—H
CH,B(OR), M
c

Schema 13. Mechanismus der Methanborylierung mit 0-CAM-Schrit-
ten.

delt. An eine Rotation der H-B(OR),-0-Bindung schlief3t sich
ein zweiter 0-CAM-Schritt an, der das o-Boran B’ unter B-C-
Kupplung in ein o-Alkylboran C iiberfiihrt. Die Rechnungen
legen eine direkte Umwandlung von B’ zu C iber einen
Mehrzentreniibergangszustand nahe, ohne die intermedidre
Bildung eines o-B-C-Komplexes. In einer neueren Studie
beschrieben Hartwig et al. den gleichen Mechanismus mit
[CpPRhH{B(OR),}] und [CpRh{B(OR),},] als Ausgangsver-
bindungen.[*")

Ungefihr zeitgleich mit Hartwigs Veroffentlichung be-
richteten Ng etal., dass der dynamische Austausch von
Wasserstoff in den Komplexen [TpRu(H)(W-E-H)(PPh;)]
(E=H, SiR;) dazu dienen konnte, o-Komplexe ohne den
Schritt der oxidativen Addition ineinander umzuwandeln.*!
Es wurde nachgewiesen, dass [TpRu(H)(MeCN)(PPh;)] den
H/D-Austausch zwischen Methan und C¢Dg bei 100°C kata-
lysiert. Ahnliche katalytische Austauschreaktionen wurden
nachgewiesen, wenn H, anstelle von CH, verwendet wurde.
Auf der Basis von DFT-Rechnungen wurden die in den
Gleichungen (3) und (4) gezeigten Austauschmechanismen
postuliert (in vereinfachter Form).
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{Ru}H(W*-H,)] + CeDs — [{Ru}H(n’-CsDy)]

— [{Ru}(C¢Ds)(n*-HD)] usw. 3)

[{RUPH(P-C,D,)] — [{Ru} (C,Dy)(of-HD)]
— [{Ru}D(1*-CsDsH)} = [{Ru} D(1’-H-CHs)] + C;DsH (4)
— [{Ru}(CH3)(n*-H-D)] — [{Ru}H(n*-D-CH,)] usw.

Diese Mechanismen umfassen o-CAM-Schritte und o-
Bindungsrotationen unter Beteiligung von Diwasserstoff- und
Methanliganden sowie von n>-Benzolkomplexen. Die Rech-
nungen beweisen, dass die Ubergangszustinde des 0-CAM-
Schritts so aufgebaut sind, dass die Bindungen zwischen den
an das Metallzentrum gebundenen Nichtmetallatomen ge-
brochen werden konnen. In einer nachfolgenden Arbeit ver-
wendeten Lam et al. ebenfalls DFT-Rechnungen, um das
Verhalten von Fe, Ru und Os in den in Gleichung (5) ge-
zeigten Metatheseprozessen zu beschreiben (M =Fe(Tp)-
(PHS), Ru(Tp)(PHs), Os(Tp)(PH)).™

[MH] + CH, — [MH(>-H-CH,)] )
— [M(CH;)(n*-H-H)] — [M(CH,)| + H,

Es wurde nachgewiesen, dass im Fall von Fe der Mecha-
nismus exakt dem o-CAM-Reaktionsweg in Schema 12b
entspricht und dass im Fall von Ru der Mechanismus zu-
mindest sehr dhnlich ist. Der Os-Komplex geht dagegen eine
oxidative Spaltung ein (siche Schema?2c). Der entartete
Austausch im entsprechenden Methyl-(1*-Methan)-Komplex
verlduft nach einem dhnlichen Muster [Gl. (6); M = Fe(Tp)-
(PH;), Ru(Tp)(PH;), Os(Tp)(PH;), Pt(H,NCH,CH,NH,)-
(NFH)"].

[M(CH;)(n*-CH,)] — Intermediat einer oxidativen Spaltung
oder 0-CAM-Ubergangszustand — [M(n*-CH,)(CH,)]

Auch hier gibt es hinsichtlich der Ubergangszustinde im
0-CAM-Schritt betrédchtliche Unterschiede zwischen den
Metallen: Beim Eisen tritt ein Mehrzentreniibergangszustand
auf, wihrend beim Ruthenium die C-H- und H-H-Bin-
dungen vollstindig gebrochen werden. Diese Studie
kann man den aus theoretischen Arbeiten erhaltenen
Modellen des Methanaustauschs fiir die Umsetzung von
[Pt(Me,NCH,CH,NMe,)(L)(CH;)]* (L = Pentafluorpyridin)
mit *CH, gegeniiberstellen.® Die entartete Austauschreak-
tion des [Pt(CH;)(n?-CH,)]"-Tons hat demnach eine viel ge-
ringere Barriere fiir eine oxidative Spaltung als fiir eine o-
Bindungsmetathese, sodass der o-CAM-Mechanismus aus-
geschlossen ist.””

Es ist bemerkenswert, dass trotz der Unterschiede zwi-
schen H, Si, B und C dhnliche o-Komplexe und ein dhnliches
dynamisches Verhalten auftreten, zumal die Koordination des
Diwasserstoffliganden viel einfacher zu beschreiben ist als die
komplexeren Bindungsweisen der anderen o-Liganden. Die
Hypervalenzeigenschaften von Si (niedrig liegendes 0%*-Or-
bital) ermoglichen sekundidre Wechselwirkungen des koor-
dinierten Silanliganden, und tiber die Substituenten am Sili-
cium konnen die Energieniveaus abgestimmt werden. Borane
konnen wegen des freien p-Orbitals am Bor als Lewis-saure
Liganden fungieren. Sauerstoffsubstituenten am Borzentrum
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schwichen diese FEigenschaft ab (O-B-p,-p,-Bindungen).
Tatsédchlich spielen in der Chemie der o-Borane die Pinakol-
und Catecholborane eine grofle Rolle. Alkane wiederum
gehen weder Hypervalenz ein, noch verfiigen sie iiber ein
freies p-Orbital, und das o*-Orbital liegt energetisch relativ
hoch.

Hydrogenolysen sind eine besondere Gruppe stochiome-
trischer Reaktionen, die iiber 0-CAM-Mechanismen verlau-
fen konnen. Beispielsweise kann durch Reaktion eines Me-
tallalkyls mit Wasserstoff ein Metallhydrid und ein Alkan
gebildet werden. Umsetzungen von Eisenborylen, die mit H,
unter Bildung von Hydriden und Boranen reagieren, konnen
auf dhnliche Weise ablaufen.”"*? Eine #hnliche Reaktion von
[CpFe(BPh,)(CO),] mit HBcat fiihrt unter Borylaustausch zu
[CpFe(Bcat)(CO),].’ Ein Beispiel fiir die Silylierung eines
Hydrids, die iiber einen o-Silankomplex verlduft, ist die Re-
aktion von [RuD(Cl)(n*-D,)(PCys),] mit HSiMe,Cl zu [Ru-
(SiMe,C1)(Cl)(n*-HD)(PCy;),] ! Solche Schritte zhneln
Reaktionen von d’-Zentren, z.B. solchen, die zu Polysilanen
fithren.”!

Die Beweise fiir das Auftreten eines 0-CAM-Mechanis-
mus bei C-H-Aktivierungen an spiten Ubergangsmetallen
liegen weniger klar auf der Hand als bei den Wasserstoff-,
Silan- und Boranaktivierungen. Wie oben erwéhnt wurde,
fehlt der 0-C-H-Koordination die Unterstiitzung durch nied-
rig liegende Orbitale. Bei der Suche nach o-CAM-Mecha-
nismen sollten vornehmlich Reaktionen betrachtet werden
(einschlieBlich Isotopenaustauschprozessen), bei denen das
Produkt und die Ausgangsverbindung in derselben Oxida-
tionsstufe vorliegen. Gegenwirtig kennt man einige Beispie-
le, bei denen eine o-Bindungsmetathese aufgrund rechneri-
scher Befunde ausgeschlossen wurde, z.B. die C-H-Aktivie-
rung an Ir'™-Komplexen nach Bergman.”™™! Es gibt andere,
mechanistisch ungeklédrte Systeme, bei denen plausibel an-
genommen werden kann, dass eine C-H-Aktivierung iiber
einen 0-CAM-Mechanismus verlauft.”**"!

7. Durch o-Komplexe vermittelte Katalysen
7.1. Intermedidir auftretende Diwasserstoff- und Silankomplexe

Die Rolle von Diwasserstoffkomplexen als homogene
Reduktionskatalysatoren wurde 1998 in einer Ubersicht von
Esteruelas und Oro dargestellt.”! 2005 folgte eine Ubersicht
von Kubas tiber katalytische Prozesse unter Beteiligung von
o-Komplexen,”™ in der Belege fiir deren Auftreten als Vor-
stufen und Intermediate in Katalysezyklen zusammengestellt
wurden. Wir greifen einige fiir diesen Aufsatz wichtige Bei-
spiele heraus. Poliakoff et al. fanden eindeutige experimen-
telle Beweise (durch zeitaufgeloste IR-Spektroskopie und
IR-Spektroskopie in fliissigem Xenon) fiir die Beteiligung
von Diwasserstoffkomplexen an der photokatalytischen Hy-
drierung von Dienen."™" Speziell wurde der Komplex
[Cr(CO),(n*-Dien)(n*-H,)] nachgewiesen, und es wurde
festgestellt, dass die Position des Diwasserstoffliganden rela-
tiv zum Dien dariiber entscheidet, ob das Norbornen- oder
das Nortricyclenprodukt aus Norbornadien entsteht. Die
Hydrierung lduft ohne oxidative Addition ab, und das
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Chromzentrum bleibt in der Oxidationsstufe 0. Nachfolgende
NMR-Untersuchungen von mit Parawasserstoff angerei-
cherten Proben stiitzen diesen Mechanismus.'® IR-Unter-
suchungen der photokatalytischen Hydrierung von Di-
methylfumarat durch [Fe(CO),(n*-Dimethylfumarat)] in Po-
lyethylenmatrix ergaben, dass dort der gleiche Mechanismus
vorliegt."® Im Unterschied dazu geht man davon aus, dass
photokatalytische Hydrosilylierungen von Dienen durch
[Cr(CO)¢] unter Bildung von o-Silankomplexen und nach-
folgender oxidativer Addition ablaufen, wobei das Produkt
der 1,4-Hydrosilylierung iiber eine [Cr(CO),(n’-Dienyl)-
(Silyl)]-Spezies gebildet wird."*

Katalytische Silanalkoholysen iiberfiihren Silane R;SiH
durch Reaktion mit Alkoholen R'OH in Silylether R;SiOR'.
Diwasserstoff- und n>-Silankomplexe (einschlieBlich Bis(n?*
silan)-Komplexe) wurden als Intermediate bei kationischen
Iridium-, Eisen- und Mangan-Katalysesystemen nachgewie-
sen (Schema 14). Die Reaktionen konnen bei gleichbleiben-
der Oxidationsstufe ablaufen, wenn der Alkohol das koordi-
nierte Silan nucleophil angreift.1%1?7]

R'OH ROSIR,
H
M—| M—|
SiR,

PN

H, HSIR,

Schema 14. Mechanismus der katalytischen Silanalkoholyse mit
[M(M*-HSiR;)]- und [M(n*H,)]-Intermediaten.

7.2. Katalysen mit Beteiligung von o-CAM-Mechanismen

Mehrere Standardkatalysereaktionen in der metallorga-
nischen Chemie konnen auf der Grundlage von o-CAM-Se-
quenzen formuliert werden. Bereits erwédhnt haben wir die
durch Ng et al. untersuchten H/D-Austauschreaktionen, bei
denen eine Sequenz aus 0-CAM-Schritten o-H-H-, 0-H-CH,-
und n>-Benzol-Komplexe ineinander iiberfiihrt.*! Diese
Studie belegte, dass Alkan- und Wasserstoffaktivierungen an
katalytischen Ubergangsmetallen der ersten und zweiten
Reihe iiber einen 0-CAM-Mechanismus verlaufen konnen.
Ng et al. verweisen auf mehrere andere literaturbekannte
Austauschreaktionen, die iiber einen dhnlichen Mechanismus
verlaufen konnten. Schema 15 zeigt den allgemeinen Kata-
lysezyklus einer Alkenhydrierung, die mit einem M(E)H-
Fragment beginnt und unter Bildung von intermedidr auf-
tretenden o-Diwasserstoffkomplexen verlduft. Ein analoger
Zyklus fiir Hydrosilylierungen mit intermediér auftretenden
o-Silan- und o-Diwasserstoffkomplexen ist in Schema 16 ge-
zeigt. In letzterem Fall treten zwei aufeinanderfolgende o-
CAM-Schritte auf. Ahnliche Katalysezyklen werden vermu-
tet, wenn [Ru(H),(n*-H-H),(PCys),] als Katalysatorvorstufe
fiir Hydrierungen und Hydrosilylierungen eingesetzt wird.
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Schema 15. Mechanismus der katalytischen Hydrierung bei gleich-
bleibender Oxidationsstufe und mit 0-CAM-Schritt.

Es wird allgemein angenommen, dass Alkankomplexe als
Intermediate bei C-H-Aktivierungen auftreten, wenngleich

sich an die Bildung eines Alkankom-
plexes typischerweise eine oxidative
Spaltung anschlieBt. Im Prinzip
konnte der Hydrierungszyklus als mi-
kroskopische Umkehrung der Alkan-
dehydrierung aufgefasst werden. Al-
lerdings betreffen die bislang unter-
suchten Beispiele meist Komplexe der
dritten Ubergangsmetallreihe, und
man versteht die Befunde so, dass
Sequenzen aus oxidativer Eliminie-
rung und reduktiver Eliminierung
auftreten. 110

R. N. Perutz und S. Sabo-Etienne

EtSiR,
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Schema 16. Mechanismus der katalytischen Hydrosilylierung bei
gleichbleibender Oxidationsstufe und mit 6-CAM-Schritten.

Hy CH,

)/V M—B(OR),

B(OR),
M \ H o-Diwasserstoff o-Alkane
H
c-CAM
c-CAM

Schema 17 zeigt einen vollstdndi-
gen Katalysezyklus fir die Alkan-
borylierung, basierend auf DFT-
Rechnungen von Hall und Hartwig. M
An diesem Zyklus sind o-Diwasser- /
stoff-, o-Alkan- und o-Boran-Inter- H-
mediate beteiligt, und die Oxida-
tionsstufe des Rh™-Zentrums #ndert
sich nicht. Allerdings erméglichen die
Befunde bislang keine klare Ent-
scheidung dariiber, ob das Rhodium-
zentrum in [Cp*Rh(H),{B(OR),},] als
Rh™ oder RhY zu formulieren ist.*”
Der Katalysezyklus umfasst die glei-
chen Schritte, wie sie in Schema 13 fiir
die B-C-Bindungsbildung gezeigt
wurden. Er kann mit einem der 16-
Elektron-Komplexe
[CpPRhH{B(OR),}] oder [CpRh{B(OR),},] beginnen. (Es ist
zu beachten, dass das experimentelle System Cp*-Liganden
enthélt, wogegen die theoretischen Ergebnisse mit Cp-Li-
ganden erhalten wurden; aulerdem wurden die Pinakolat-
substituenten am Bor durch OCH,CH,O ersetzt.)

B(OR),

CH;B(OR),

HB(OR),
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M = CpRhH, CpRhB(OR), CH,

w
N _H

(RO)B

/Y-Rotation
c-Boran

c-Boran

c-Alkylboran

Schema 17. Mechanismus der katalytischen Borylierungen von Alkanen an {Cp*Rh}-Spezies unter
Beteiligung von o-CAM-Schritten.

8. Schlussfolgerungen und Ausblick
Wir haben drei Mechanismen fiir die Umwandlung von
M-E in M-E’ betrachtet: oxidative Addition/reduktive Eli-

minierung, o-Bindungsmetathese und o-CAM-Mechanismus
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(Schema 18). Der wichtige Unterschied zwischen der klassi-
schen o-Bindungsmetathese und dem o-CAM-Mechanismus
liegt im intermedidren Auftreten nachweisbarer o-Komplexe,
die tatsdchlich auch als Ausgangsverbindungen der Reaktion

a) oxidative Addition / reduktive Eliminierung

E' E E
7 7
M—E + H—E =—— M—/ - M\ —— M -
|+ | ~H N H
E E E/
b) c-Bindungsmetathese - T
M-----E
M—E + E-H—> | | : — M—F
| Bk
c) 5-CAM .
M T
E'~\: E
E'-H : E-H
—E — M M —
M—E SN el \/E
H---E .

H

Schema 18. Drei grundlegende Mechanismen fir die Metathese von M-E: a) oxidative Ad-
dition/reduktive Eliminierung, b) o-Bindungsmetathese, c) 6-CAM-Mechanismus.

fungieren konnen. Die o-Komplexe gehen dynamische Um-
lagerungen ein, die iiber eine Sequenz aus 0-CAM-Schritten
verlaufen. Die Hinweise fiir die Existenz von 0-CAM-Me-
chanismen sind fiir E=H, Si und B zwingend, und auch fiir
den Fall E=C gibt es immer mehr Belege, besonders bei
Metallen der ersten und zweiten Ubergangsmetallreihe. Man
kann erwarten, dass die Faktoren, die die Bildung von o-
Komplexen begiinstigen, in gleicher Weise auch das Auftre-
ten von 0-CAM-Mechanismen beférdern. Zu diesen Faktoren
gehoren Metallzentren, Elektronenkonfigurationen und
Substituenten, die moderate Elektronenriickbindungen ein-
gehen oder zu einem Ungleichgewicht von Hin- und Riick-
bindung fiihren.!

Es scheint naheliegend, das 6-CAM-Prinzip auf die Um-
wandlung koordinierter E-H-Bindungen in E-E’-Bindungen
zu iibertragen (Schema 19), jedoch mangelt es an stichhalti-
gen Beweisen fiir die Existenz von o-E-E’-Komplexen (E,
E' =B, Si, C). 1997 postulierten Marder und Mitarbeiter
einen klassischen o-Bindungsmetathesemechanismus (wie in
Schema 3) fiir den Austausch von Borylliganden bei der
Umsetzung von [RhCl(Bcat),(PPh,),] mit B,(OR),!""! An
dieser Reaktion konnte ein intermedidrer o-B-B-Komplex
beteiligt sein, allerdings gibt es keine experimentellen oder
theoretischen Belege dafiir. Ahnliche Mechanismen kénnten
auch bei den durch spite Ubergangsmetalle vermittelten

M—E + E—F M—E + E—E'
N E A
M—E M— |
c-CAM | E
E—F E

Schema 19. 0-CAM-Sequenz fuir die Umsetzung von E-E-Bindungen

(E#£H).
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Bildungen von Si-Si-Bindungen ablaufen, aber auch hier
fehlen iiberzeugende Ergebnisse.'>* Bereits 1992 postu-
lierten Tilley et al., dass ,,Komplexe mit koordinierten Si-H-,
H-H- oder Si-Si-o-Bindungen als Intermediate auftreten
konnten, die sich vor der Bildung eines Vier-
zentreniibergangszustands  bilden.“'™  Es
gibt einige wenige Beispiele von agostischen
C-C-Komplexen,® 112 aber intermoleku-
lare 0-C-C-Komplexe sind unseres Wissens
nicht bekannt. Beweisen fiir die Existenz von
o-E-E’-Komplexen sehen wir mit Neugier
entgegen.

Die Rolle von 0-CAM-Mechanismen in
der Katalyse wurde durch DFT-Untersu-
chungen von Borylierungen untersucht.
Ahnliche Schritte wie dort treten auch bei
Hydrierungen und Hydrosilylierungen von o-
Komplexen wie [Ru(H),(H,),(PR;),] auf.
Insgesamt kann man eine Parallele ziehen zur
Neuformulierung von Polyhydridkomplexen
als o-Komplexe. Es ist sicher lohnend, einige
stochiometrische Reaktionen und Katalyse-
zyklen mit Blick auf den o-CAM-Mechanis-
mus neu zu untersuchen.

Das Konzept des o-CAM-Mechanismus
fithrt unmittelbar zu der Frage, ob auch z-
CAM-Mechanismen existieren. Tatséchlich kennt man diese
seit vielen Jahren schon; der Chauvin-Mechanismus fiir die
Alkenmetathese ist ein Beispiel.'*7'?! Etwas allgemeiner
formuliert folgen [2+2]-Cycloadditionen an einem Metall-
zentrum dem m-CAM-Prinzip. Zum Schluss sollte erwéhnt
werden, dass organische Molekiile an einem Metallzentrum
umgesetzt werden konnen, ohne direkt an das Metall zu ko-
ordinieren. Solche in der dufleren Koordinationssphire eines
Komplexes ablaufende Mechanismen werden derzeit fiir
Transferhydrierungen diskutiert.!*?")

Diese Arbeit wurde vom britischen EPSRC (Grof3britannien)
und vom franzosischen CNRS unterstiitzt. Wir danken Prof. L.
Rosenberg, Prof. O. Eisenstein und Prof. H. Kisch fiir hilfrei-
che Diskussionen sowie Dr A. Whitwood fiir Hilfe mit der
Vortitelgraphik.

Eingegangen am 8. August 2006
Ubersetzt von Dr. Markus Hélscher, Aachen
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