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Grunds�tzlich ist ein Komplex als eine Einheit zu be-
schreiben, deren Eigenschaften sich aus dem Zusammenwir-
ken des Metallzentrum mit seinen Liganden ergeben. In
manchen F�llen bietet sich eine Klassifizierung der Liganden
als „Hybridliganden“, „hemilabile Liganden“ und „unbetei-
ligte/beteiligte Liganden“ („innocent/non-innocent ligands“)
an (Schema 1).

Bekannte Hybridliganden sind die Anfang der 1990er von
Pfaltz, Helmchen et al. eingef1hrten P,N-Oxazoline, kurz
PHOX, die 1ber ein weiches (z.B. Phosphor) und ein hartes
Donorzentrum (z.B. Stickstoff) an ein Metallzentrum bin-
den.[1] Der unterschiedliche trans-Effekt beider Donorfunk-
tionen kontrolliert elektronisch die Selektivit�t z.B. in me-
tallkatalysierten Allylierungen. Hemilabile Liganden – eine
spezielle Form von Hybridliganden – enthalten eine stark
sowie eine schwach, aber reversibel an das Metallzentrum
koordinierende Gruppe. Phosphanylether (R2P(CR2)nOR’),
-ester (R2P(CR2)nCOOR’) oder -amine (R2P(CR2)nNR’2) sind
etablierte hemilabile Liganden. Sie sind in der Lage, eine
Koordinationsstelle zu maskieren, die w�hrend einer Reak-

tion zur Verf1gung gestellt wird, und stabilisieren so reaktive
Zwischenstufen, was von Vorteil f1r eine Reihe homogener
metallkatalysierter Transformationen ist.[2] Der Begriff „in-
nocent ligand“ wurde 1966 von Jørgensen eingef1hrt.[3] Ein
solcher unbeteiligter Ligand ermCglicht die eindeutige Be-
stimmung des Oxidationszustands eines Metallzentrums. Im
Umkehrschluss gestattet dieses ein beteiligter („non-inno-
cent“) Ligand nicht. Solche Liganden haben meist ein delo-
kalisiertes p-System, und in ihren Komplexen versagen ein-
fache Elektronenabz�hlregeln bei der Bestimmung der
Oxidationsstufe des Metallzentrums h�ufig. Moderne theo-
retische und spektroskopische Methoden kCnnen jedoch
mittlerweile die intuitive und h�ufig irref1hrende Gewich-
tung der Resonanzformen A$ B$ C (Schema 1) ersetzen
und die tats�chliche elektronische Struktur von Metallkom-
plexen mit beteiligten Liganden liefern.[4]

Neue Endeckungen machen die Einf1hrung einer weite-
ren Ligandenklasse sinnvoll, die als Richtlinie f1r zuk1nftige
Entwicklungen n1tzlich sein kann. Als „kooperierende Li-
ganden“ lassen sich solche Liganden beschreiben, die un-
mittelbar an einer Bindungsaktivierung beteiligt sind und
dabei selbst einer reversiblen chemischen Umwandlung un-
terliegen. Das Metallzentrum und seine Liganden kooperie-
ren in synergetischer Weise miteinander und erleichtern so
einen chemischen Prozess.

Ein treffliches Beispiel f1r einen beteiligten Liganden, der
gleichfalls ein kooperierender Ligand ist, findet sich in der
Natur: Das Enzym Galactoseoxidase, GOase, enth�lt ein
Tyrosinylradikal, tyrOC, das an ein Kupfer(II)-Zentrum ge-
bunden ist. Mit hoher Aktivit�t (Umsatzfrequenzen bis zu
106 h�1) setzt dieses Enzym chemoselektiv prim�re Alkohole
zu Aldehyden um (Schema 2A).[5] Im Schl1sselschritt (b) des
Katalysezyklus abstrahiert das Sauerstoffatom des Tyrosi-
nylradikals ein Wasserstoffatom der a-CH2-Gruppe des Al-
koholmolek1ls, das als Substrat an das Lewis-saure CuII-
Zentrum bindet. Das entstehende Tyrosinmolek1l (c) wird
anschließend 1ber gekoppelte Redox- und Protonentrans-
ferschritte wieder zum Tyrosinylradikal umgewandelt (d,e).
Zahlreiche Modellverbindungen wurden entwickelt, die die
GOase imitieren und eine breite Palette von Substraten
(Alkohole, Amine) oxidieren, in manchen F�llen sogar unter
aeroben Bedingungen.[6]

Die Imidogruppe in Imidokomplexen [{M}=NR] verh�lt
sich wie ein kooperierender Ligand der fr1hen Nbergangs-
metalle ({M}= Metallfragment mit Ti, Zr, Ta, W). Selbst
nichtaktivierte C-H-Bindungen kCnnen reversibel an die M=

N-Bindung addiert werden (Schema 2B).[7] In einer aktuellen

Schema 1. Beispiele f'r Hybridliganden (P,N-Liganden wie PHOX), he-
milabile Liganden (P,O-Liganden wie Phosphanylether oder -ester) und
beteiligte Liganden wie 1,4-Heterodiene (X=NR, O, S) oder Chinonde-
rivate.
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Studie wurden die relativen kinetischen und thermodynami-
schen Parameter untersucht, die die Selektivit�t dieser 1,2-
RH-Additionen bestimmen.[8] Auch die H-H-Bindung oder
die Si-H-Bindung in Silanen kann reversibel an M=X-Mehr-
fachbindungen addiert werden.[9] In diesem Fall verh�lt sich
sogar ein Sulfidoligand, X=S, kooperierend. Zum Beispiel
wird H2 reversibel an die Ti=S-Bindung in [Cp*2(py)Ti=S] zu
[Cp*2HTi-SH] addiert (Cp* =Pentamethylcyclopentadienyl,
py= Pyridin).[10] Die Aktivierung von H2 gelingt auch mit
Bindungen zwischen sp�ten Nbergangsmetallen und Schwe-
fel. Einer theoretischen Studie dieses Prozesses zufolge wird
das H2-Molek1l im zweikernigen Komplexkation [(tri-

phos)RhIII(m-S)2RhIII(triphos)]2+ (triphos = 1,1,1-Tris(diphe-
nylphosphanylmethyl)ethan), das einen viergliedrigen Rh2S2-
Ring enth�lt, heterolytisch an einer partiellen RhIII-S-Mehr-
fachbindung (Bindungsordnung 1.5) gespalten (Sche-
ma 2C).[11] Das verwandte IrII-Sulfid [Ir2(m-S)2(PPh3)4] mit
einem gefalteten Ir2S2-Bicyclobutanring im Zentrum reagiert
mit zwei Rquivalenten H2 zu [Ir2H2(m-H)(m-S)(m-SH)-
(PPh3)4].

[12] Die Autoren vermuten, dass im ersten Schritt H2

oxidativ an die IrII-IrII-Bindung addiert wird und im zweiten
Schritt die heterolytische Addition an eine Ir-S-Bindung in
�hnlicher Weise erfolgt, wie es f1r das oben erw�hnte [(tri-
phos)RhIII(m-S)2RhIII(triphos)]2+ formuliert wurde. Eine
mCgliche Ausweitung des Konzepts kooperierender Liganden
auf die heterolytische H2-Aktivierung wurde k1rzlich be-
schrieben: DFT-Rechnungen lassen darauf schließen, dass
Wassermolek1le als Liganden in der zweiten Koordinations-
sph�re eines RuII-Komplexes die heterolytische Spaltung von
H2 erleichtern. Im intermedi�ren Komplexkation
[RuCp(H2)(H2O)3(pta)2]

+ (PTA= 1,3,5-Triaza-7-phospha-
adamantan) bewirkt wahrscheinlich eine 1ber starke Was-
serstoffbr1cken zusammengehaltene Kette aus drei H2O-
Molek1len zwischen einem aziden Wasserstoffatom des ko-
ordinierten H2-Molek1ls und einem distalen basischen
Stickstoffzentrum im PTA-Liganden die starke Senkung der
Aktivierungsbarriere der Spaltungsreaktion.[13]

Im Besonderen wurde die Rolle von Amidoliganden als
kooperierenden Liganden in der homogen katalysierten Hy-
drierung von unges�ttigten Substraten R1R2C=X (X = O,
NR3) untersucht.[14] Noyoris chirale RuII-Amido-Komplexe
bestechen durch hohe Umsatzfrequenzen (turnover fre-
quency, TOF), Umsatzzahlen (turnover number, TON) und
Enantioselektivit�ten (TOF> 200000 h�1, TON> 2S 106,
> 98% ee).[15] Nber einen „difunktionalen Metallzentrum-
Ligand-Mechanimus“ (Schema 3A) wird das H2-Molek1l
heterolytisch an der RuII-Amid-Bindung gespalten, und es
entsteht ein RuII-Aminohydrid-Komplex. An diesen wird das
Substrat in der zweiten Koordinationssph�re 1ber die NHd+-
und RuHd�-Gruppen gebunden und anschließend in einem
mehr oder weniger konzertierten Reaktionsschritt hydriert.
Meist erfolgt der eigentliche Aktivierungsschritt stufenweise:
Die X-H-Bindung wird an eine freie Koordinationsstelle ei-
nes elektrophilen Metallzentrums (d0–d6) in Form eines M(X-
H)-s-Komplexes gebunden, bevor die heterolytische Spal-
tung an der M-X-Bindung stattfindet, die wenigstens parti-
ellen Mehrfachbindungscharakter hat. Experimentelle und
theoretische Studien weisen darauf hin, dass die heterolyti-
sche Spaltung der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist,
f1r den Aktivierungsbarrieren (Ea

ber.) in der GrCßenordung
von 8–10 kcalmol�1 berechnet werden.[7,11,16] Eine Ausnahme
wird bei einem Rhodium(I)-Amido-Komplex beobachtet, der
eine „S�gebock“-Struktur hat. Die exotherme heterolytische
H2-Spaltung erfolgt hier an einer RhI-Amid-Einfachbindung
in einem einzigen Schritt 1ber einen Nbergangszustand bei
14.5 kcalmol�1 (Schema 3B).[17] An diesem Beispiel l�sst sich
auch die Leistungsf�higkeit der Kooperation von Metall und
Ligand demonstrieren: Die klassische oxidative Addition
(„monofunktionaler Metallzentrum-Mechanismus“) von H2

an das tetrakoordinierte RhI-Zentrum, die zu einem RhIII-
Dihydrid f1hrt, hat eine hChere Aktivierungsbarriere und ist

Schema 2. A) Vereinfachter Katalysezyklus f'r die Dehydrierung von
Alkoholen durch das kupferhaltige Enzym Galactoseoxidase (GOase)
mit einem Tyrosinylradikal als kooperierendem Liganden. B) C-H-Akti-
vierung durch Imidokomplexe (M=Ti, Zr; R’=Siloxy oder Cp, Cp*)
mit der Imidogruppe als kooperierendem Liganden. C) Wasserstoffakti-
vierung durch ein [(triphos)RhIII(m-S)2Rh

III(triphos)]2+-Komplexkation
mit einem Sulfidozentrum als kooperierendem Liganden. TS =Hber-
gangszustand (transition state).
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zudem endotherm. Die Effizienz der heterolytischen Spal-
tung kann darauf zur1ckgef1hrt werden, dass das HOMO des
RhI-Amids der energiereichen antibindenden Kombination
des freien Elektronpaars am Stickstoffatom mit dem gef1llten
dxz-Orbital am RhI-Zentrum entspricht und eine starke
Wechselwirkung mit dem s*-Orbital des H2-Molek1ls ein-
geht.

Unges�ttigte Metallacyclen kCnnen bei der Substratbin-
dung ebenfalls die Merkmale einer Metallzentrum-Ligand-
Kooperativit�t aufweisen. Das in Schema 4 gezeigte RuII-b-
Diketiminat-Komplexkation lagert H2, Ethylen oder Acety-
len an das Ru-Zentrum und das zentrale Kohlenstoffatom des
b-Diketiminatliganden an, das nicht direkt an das Metall-
zentrum gebunden ist.[18] Bemerkenswerterweise sind diese
Anlagerungsreaktionen vCllig reversibel, und wenn LCsungen
der Adduktkomplexe bei Raumtemperatur aufbewahrt wer-
den, entstehen wieder die Ausgangsmaterialien. Ob diese
Gleichgewichte eine Rolle bei der Hydrierung unges�ttigter
Substratmolek1le spielen, muss noch eingehender untersucht
werden; jedenfalls wurde beobachtet, dass in Gegenwart des
RuII-b-Diketiminat-Komplexes Styrol mit moderater Aktivi-
t�t katalytisch hydriert wird.

Vor einigen Jahren begannen Milstein und Mitarbeiter,
die Eignung von RuII-Komplexen mit dem „Pinzetten“-Li-
ganden Bis(di-tert-butylphosphanylmethyl)pyridin (tBu-
PNP) als Katalysatoren f1r die akzeptor- und s�urefreie De-

hydrierung von Alkoholen zu Carbonylverbindungen zu un-
tersuchen. Mit [RuIICl(H)(N2)(tBu-PNP)] (Schema 5) als
Katalysator der ersten Generation konnten sekund�re Al-
kohole zu den entsprechenden Ketonen unter Freisetzung
von Wasserstoff umgesetzt werden. Die Aktivit�t war jedoch
gering, selbst bei erhChten Temperaturen (100 8C). F1r den
Katalysezyklus wurden ein RuII-Dihydrid und eine klassische
metallorganische Reaktionssequenz vorgeschlagen.[19] Pri-
m�re Alkohole ließen sich erst dann umsetzen, als die sterisch
anspruchsvollen P-gebundenen tert-Butylgruppen gegen Iso-
propylgruppen ausgetauscht wurden. Mit [RuII(CO)(Cl)(H)-
(iPr-PNP)] konnte dann 1-Hexanol in Hexylhexanoat und H2

umgewandelt werden, wenngleich die Aktivit�ten mit diesen
Katalysatorvorstufen der ersten Generation noch gering wa-
ren (68% Umsatz bei 157 8C in 24 h mit einem Substrat/Ka-
talysator(S/C)-Verh�ltnis von 1000:1).[20] Eine deutliche Ver-
besserung wurde mit einem Liganden erreicht, der sowohl
hemilabile als auch kooperierende Eigenschaften aufweist.
Der Ersatz eines R’’2PCH2-„Arms“ im dreiz�hnigen PNP-
Liganden durch eine Aminomethylgruppe f1hrt zu einem
PNN-Liganden und erzeugt hemilabiles Verhalten 1ber die
weniger stark gebundene Aminogruppe (Schema 5).

Die Reaktion des Vorstufenkomplexes 1 mit einem
Rquivalent KOtBu bewirkt die Deprotonierung der benzy-
lisch aktivierten Position im R’’2PCH2-Arm und f1hrt zu 2.
Dieser rotbraune Komplex enth�lt einen exo-methylensub-
stituierten Pyridinring mit einer basischen Funktion in b-
Stellung zum Metallzentrum. Dieser Komplex 2 reagiert re-
versibel mit H2 zum trans-Dihydrid 3. Die Rearomatisierung
des Pyridinrings ist hCchstwahrscheinlich die Triebkraft f1r
den kooperierenden Effekt des Liganden bei dieser hetero-
lytischen H2-Spaltung. Komplex 2 ist der aktivste Katalysator
f1r die akzeptorfreie dehydrierende Veresterung von Alko-
holen, der bisher beschrieben wurde. Eine Umsatzfrequenz
von TOF50> 300 h�1 bei 50-proz. Umsatz und Umsatzzahlen
von TON> 900 konnten bei relativ kurzen Reaktionszeiten
(4–6 h) und Temperaturen von etwas mehr als 100 8C erzielt
werden.

Nun berichteten Milstein et al. 1ber die dehydrierende
Kupplung von prim�ren Aminen mit Alkoholen, die direkt zu
Carbons�ureamiden und H2 f1hrt. Hierbei handelt es sich um
eine neue Reaktion.[21] Mit Katalysatorkonzentrationen von

Schema 3. A) AusgewIhlte Reaktionsschritte des Katalysezyklus nach
dem Noyori-Morris-Mechanismus, die die Rolle des kooperierenden
Amidoliganden bei der heterolytischen Spaltung des H2-Molek'ls

durch einen [RuII(H)(P
_
P)(HN

_
NH2)]-Komplex hervorheben (P

_
P =

chelatisierendes Diphosphan; HN
_
NH2 = Ethylendiaminderivat).

B) Wasserstoffaktivierung und vereinfachter Katalysezyklus mit einem
RhI-Amido-Komplex.

Schema 4. Reversible Bindung von H2, Ethylen und Acetylen an ein un-
gesIttigtes RuII-b-Diketiminat-Komplexkation. R = 2,6-(CH3)2C6H3.
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0.1 Mol-% kCnnen > 95% Umsatz innerhalb weniger Stun-
den bei 115 8C erreicht werden. Der Katalysator in dieser
Reaktion ist wieder 2 mit dem „desaromatisierten“ PNN-Li-
ganden. Die folgenden Merkmale sind f1r den Erfolg dieser
Reaktion wesentlich:
1) Der Ligand ist hemilabil und hat eine kooperierende ba-

sische Funktion in b-Stellung zum Metallzentrum (das
deprotonierte Kohlenstoffatom des tBu2PCH2-Substitu-
enten), die die Bindung des Alkohols und die Entstehung
des Zwischenprodukts 4 erleichtert.

2) Nber eine b-Eliminierung entstehen das Dihydrid 3 und
ein Aldehydmolek1l. Letzteres reagiert mit einem zweiten
Rquivalent Alkohol zu einem Halbacetal oder mit einem
Amin zu einem Halbaminal in einer nicht durch den
Metallkomplex katalysierten Reaktion.

3) Das Dihydrid 3 verliert ein Rquivalent H2, und der Ka-
talysator 2 wird regeneriert. Da H2 bei erhChter Tempe-
ratur in die Gasphase entweicht, wird die insgesamt en-
dotherme Dehydrierung dennoch vollst�ndig auf die
Produktseite getrieben. Diese Eliminierung ist auf den
kooperierenden Effekt des Liganden zur1ckzuf1hren (H2

entsteht aus dem Hd+-Atom der CH2-Gruppe im Liganden
und dem RuHd�-Zentrum in cis-Position). Trans-konfi-
gurierte Metalldihydride widerstehen in der Regel einer
H2-Eliminierung.

4) In einem zweiten Katalysezyklus reagiert 2 mit dem
Halbacetal oder mit dem Halbaminal RCH(OH)(XR’)
(X = O, NH) 1ber das Zwischenprodukt 5 zum Produkt
RCO(XR’) und einem zweiten Rquivalent H2.

Dieser Prozess ist hochselektiv, und in Substraten mit
sekund�ren und prim�ren Aminfunktionen wird nur letztere
in eine Amidfunktion umgewandelt. So wird Diethylentri-
amin in etwa 90% Ausbeute mit zwei Rquivalenten 1-He-
xanol zum entsprechenden Diamid umgesetzt, ohne dass eine
Schutzgruppentechnik angewendet werden m1sste (siehe
Schema 5, unten).

Die genannten Beispiele weisen Wege f1r die Planung
und Synthese neuer Liganden auf. Katalysatoren, in denen
das Metallzentrum und die Liganden im oben definierten
Sinn kooperieren, sollten weiterentwickelt werden, um akti-
vere Nbergangsmetallkatalysatoren zu erhalten als solche, die
nach klassischen, monofunktionalen Mechanismen operieren.
Wie die Arbeiten von Milstein und Mitarbeitern demon-
strieren, kann auch eine neue Reaktion entdeckt und die
Zukunft der homogenen Katalyse so noch „gr1ner“ wer-
den.[22]

Schema 5. Dehydrierung von ROH zu Estern RCO(OR) oder ROH und R’NH2 zu Amiden RCO(NHR’) (R¼6 R’) mit Milsteins Katalysator 2.
R’’= iPr, tBu; L = N2, CO.
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