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Kohlendioxid k�nnte als kosteng�nstiger, in großen Mengen
verf�gbarer Ausgangsstoff f�r die großtechnische Herstellung
von Grundchemikalien und -materialien genutzt werden.
Seine chemischen Eigenschaften haben großes Interesse ge-
weckt und wurden ausgiebig untersucht.[1–6] Allerdings ist die
Inertheit von Kohlendioxid h�chst nachteilig f�r eine Akti-
vierung und Funktionalisierung. In der Natur wird Kohlen-
dioxid durch sp�te �bergangsmetalle der ersten Periode re-
duziert und so die Dissoziationsenergie (BDE) f�r die Koh-
lenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung von 127 kcalmol�1 [7]

�berwunden.[4, 8] Es wurde �ber einige metallvermittelte
Prozesse berichtet, in denen eine Spaltung der starken Koh-
lenstoff-Sauerstoff-Doppelbindung in L�sung unter milden
Bedingungen im Labor gelingt.[9–13] Dennoch bleibt die Ak-
tivierung und Funktionalisierung dieser faszinierenden Ver-
bindung eine schwierige Aufgabe.

Die �bertragung eines Sauerstoffatoms von Kohlendi-
oxid auf ein organisches Substrat durch Whited und Grubbs[9]

gilt als großer Schritt vorw�rts und wird in diesem Highlight
behandelt. Die Reaktion ist selektiv, findet unter milden ho-
mogenen Bedingungen statt und kann in einem einzigen
Reaktionsgef�ß durchgef�hrt werden. Zur Reduktion von
Kohlendioxid wurde der bekannte Iridium-Dihydrid-Kom-
plex 1[14] verwendet, wobei ein Sauerstoffatom auf einen
Methylether �bertragen und gleichzeitig der Iridium-Carbo-
nyl-Komplex 2 gebildet wird. Der Methylether hat dabei eine
doppelte Aufgabe: Er ist L�sungsmittel und Sauerstoffak-
zeptor zugleich. Interessanterweise entsteht bei diesem Pro-
zess ein Fischer-Carben-Komplex (3 ; Schema 1).[9] Die un-
gew�hnliche Reaktivit�t von 3 beschr�nkt sich nicht nur auf
Kohlendioxid. Der Komplex reagiert auch regioselektiv mit
Carbonylsulfid und Phenylisocyanat zu tert-Butylthioformiat
bzw. tert-Butyl-N-phenylformimidat und, wie zuvor, Komplex
2.

Die Reaktivit�t und Stabilit�t des Iridiumzentrums wird
durch den Pinzettenliganden nach Ozerov et al. kontrol-
liert.[15] Dieses System ist ein relativ schlechter s-Donor, aber
ein guter p-Donor und bildet leicht definierte Rhodium-,
Iridium- und andere Metallkomplexe, die sich durch eine in-
teressante Reaktivit�t, Koordinationschemie und katalytische
Aktivit�t mit verschiedenen Substraten auszeichnen.[15–24]

Beispielsweise gelang mit 1 auch die Aktivierung verschie-
dener Substrate durch oxidative Addition von C-H- und Aryl-
Halogenid-Bindungen,[14, 25, 26] regioselektive Alkindimerisie-
rung und Olefinarylierung nach Heck.[15] Calimano und Tilley
verwendeten diesen weit verbreiteten Komplex 1 k�rzlich zur
Synthese eines Iridium-Silylen-Komplexes, der effizient die
Anti-Markownikow-Hydrosilylierung von Alkenen durch
direkte Addition der Si-H-Bindung von Aryl- oder Alkyl-
substituierten prim�ren Silanen an C-C-Doppelbindungen
katalysiert.[26]

Der Mechanismus der bemerkenswerten Reduktion von
Kohlendioxid und der damit verbundenen �bertragung eines
Sauerstoffatoms auf ein Fischer-Carben wurde von Grubbs
et al. ausf�hrlich untersucht (Schema 2).[9, 27] Der Reaktions-
weg verl�uft �ber einige interessante Intermediate, die NMR-

Schema 1. Transfer von einzelnen Atomen (O und S) und einer Grup-
pe (PhN).[9] a) Thermolyse von Komplex 1 in einer Kohlendioxidatmo-
sph�re in MTBE f�hrt zur Bildung einer st�chiometrischen Menge von
tert-Butylformiat und Iridium-Carbonyl-Komplex 2. b) Bildung des
Fischer-Carben-Komplexes 3 durch a,a-Dehydrierung von MTBE. c) O-,
S- und Nitrentransfer auf das Carben 3 unter Bildung des Komplexes 2
und eines organischen Substrats.
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spektroskopisch nachgewiesen wurden. Der erste Schritt be-
steht in der Freisetzung von molekularem Wasserstoff aus 1
und der Bildung des Methyl-tert-butylether(MTBE)-Addukts
4 oder seines reaktiven �quivalents durch Koordination des
Sauerstoffatoms an das niedervalente Metallzentrum (Sche-
ma 2, 1!4). Die doppelte C-H-Bindungsaktivierung am a-
Kohlenstoffatom des L�sungsmittels MTBE unter erneuter
Freisetzung von Wasserstoff f�hrt zum isolierbaren metall-
gebundenen Fischer-Carben-Komplex (4!3). Allerdings ist
nicht g�nzlich sicher, ob die Bildung von 4 ein notwendiger
Schritt auf der Reaktionskoordinate ist oder einem Neben-
gleichgewicht entspricht. Dennoch ist es m�glich, dass die
erste C-H-Bindungsspaltung durch die Koordination des
Substrats an das unges�ttigte Iridiumzentrum beg�nstigt
wird, w�hrend die zweite C-H-Bindungsaktivierung vermut-
lich durch a-Wasserstoffwanderung erfolgt. Norbornen kann
hinzugegeben werden, um den molekularen Wasserstoff ab-
zufangen und so zu verhindern, dass das Intermediat 4 zum
Komplex 1 regeneriert wird. Die Umwandlung eines Me-
thylethers zu einem Fischer-Carben wurde tats�chlich beob-
achtet; das erste derartige Beispiel wurde von Werner et al.
vor mehr als 15 Jahren f�r einen Osmiumkomplex beschrie-
ben.[28]

Der strukturell charakterisierte Komplex 3 ist ein seltenes
Beispiel f�r ein (formales) Iridium(I)-Carben. Die Autoren
beobachteten, dass dieser Komplex nicht mit Nucleophilen
reagiert, was f�r Fischer-Carbene ungew�hnlich ist.[29] Bei der
anschließenden Reaktion von 3 erfolgt vermutlich ein nu-
cleophiler Angriff des d8-Metallzentrums am Kohlendioxid-
molek�l, der zum viergliedrigen Metallalacton 5 f�hrt. Der
Metallacyclus von 5 ist instabil und bildet unter Eliminierung
von tert-Butylformiat den stabilen Iridium-Carbonyl-Kom-
plex 2. Durch Isotopenmarkierung konnte klar belegt wer-
den, dass der Carbonylligand von 2 aus dem Kohlendioxid
stammt. Die Bildung des intermedi�ren Komplexes 5 wurde
spektroskopisch bei �60 8C nachgewiesen, was bedeutet, dass
der Zerfall und die Ring�ffnung des Metallacyclus 5 (und
nicht die Aktivierung von Kohlendioxid durch das Fischer-
Carben 3) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Ki-
netischen Untersuchungen bei �20 8C zufolge liegt f�r Koh-
lendioxid wie auch f�r 3 eine Reaktion erster Ordnung vor,

was annehmen l�sst, dass die Aktivierung von Kohlendioxid
vermutlich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei h�-
heren Temperaturen ist. Anders als im Fall von Kohlendioxid
wurden mit den zwei isoelektronischen Heterocumulenen
keine Intermediate beobachtet. Die Bildung des instabilen
Metallacyclus 5 ist besonders interessant, da strukturell ver-
wandtes Metallacyclobutan ein bekanntes Schl�sselinterme-
diat der Olefinmetathese ist. Diese �hnlichkeit l�sst darauf
schließen, dass die Erforschung der Reaktionen von Koh-
lendioxid und verwandten Verbindungen mit Fischer-Carben-
Komplexen noch weitere wichtige Ergebnisse liefern wird.

Der Transfer eines Sauerstoffatoms vom Kohlendioxid
auf ein organisches Substrat unter Bildung einer Carbonyl-
esterfunktion und eines Carbonylliganden ist ein bemer-
kenswerter Aspekt der Arbeiten von Whited und Grubbs.[9]

Der umgekehrte Transfer eines Sauerstoffatoms von ver-
schiedenen Substraten auf Metall-Carbonyl-Komplexe ist
bereits bekannt: Gade et al. berichteten �ber ein Beispiel, in
dem das Sauerstoffatom eines Cyclopropenons auf einen
Metall-Carbonyl-Komplex �bertragen wird, wobei eine me-
tallgebundene Kohlendioxideinheit gebildet wird.[30] Es wird
angenommen, dass dieser interessante Prozess umgekehrt wie
der Mechanismus in Schema 2 verl�uft.

Die n�chste Aufgabe ist ein selektiver Sauerstofftransfer
von Kohlendioxid auf ein Carben durch Katalyse unter mil-
den homogenen Reaktionsbedingungen. Es ist bekannt, dass
Pinzettenkomplexe verschiedene Reaktionen katalysie-
ren,[26, 31–37] einschließlich der Alkandehydrierung,[35] Kreuz-
kupplungen[38] und der direkten Kupplung von Alkoholen mit
Aminen zur Bildung von Amiden nach Milstein et al.[33] Von
den Autoren wurde bereits auf einen Nachteil des hier be-
schriebenen Systems hingewiesen: Die Bildung der Iridium-
Carbonyl-Einheit 2 beg�nstigt den Gesamtprozess thermo-
dynamisch, verhindert aber gleichzeitig einen katalytischen
Prozess. Ein „Fluchtweg“ f�r das Kohlendioxid w�rde er-
m�glichen, dass es auf elegante Weise katalytisch reduziert
wird und Fischer-Carbene in der vorgeschlagenen „Sauer-
stoffatom-Metathese“ nach Whited and Grubbs katalytisch
funktionalisiert werden k�nnten.[9] Diese Chemie muss nicht
auf monoanionische Pinzettenkomplexe beschr�nkt bleiben –
f�r solche Komplexe entwickelte Prozesse dienen bekann-
terweise als Ausgangspunkte f�r andere Systeme.[39–41] Des
Weiteren ist der katalytische Zerfall von Kohlendioxid in
homogenen Systemen unter Umgebungsbedingungen durch-
aus m�glich, wie von Sadighi et al. 2005 gezeigt wurde.[12]
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