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In der Koordinationschemie sowie in der homogenen Katalyse werden
Liganden iiblicherweise als ,statische“ Molekiilteile betrachtet, die
nicht aktiv in den Katalysezyklus eingreifen. Derartige klassische
Systeme liefern deshalb auch keine zusdtzlichen Moglichkeiten, um
alternative Reaktionswege zu erleichtern. Aktuelle Fortschritte bei der
Verwendung neuartiger Pinzettenliganden haben interessante Mog-
lichkeiten fiir die kooperative Katalyse erdffnet. Die Chemie von Py-
ridin abgeleiteter neutraler Liganden mit einem zentralen Stickstoff-
donor wird vorgestellt. Dabei liegt ein besonderer Fokus auf Situa-
tionen, in denen derartige Liganden am Reaktionsgeschehen teilneh-

men und folglich ein Potenzial fiir metallvermittelte organische Um- ™ der (anorganischen) Syntheseche-

mie und in der homogenen Katalyse

setzungen aufweisen. Diese Ubersicht soll ein Anreiz sein, solche
partizipierenden Liganden und deren Metallkomplexe in alte und
neue homogenkatalysierte Umsetzungen aufzunehmen.

1. Einfiihrung

Kooperative Katalysen, also solche Katalysereaktionen,
bei denen Ligandfragmente aktiv am Geschehen teilnehmen,
sind in biologischen Systemen allgegenwirtig.!"! Dieses Prin-
zip gilt bei vielen anscheinend voneinander unabhingigen
Funktionalitidten, wobei das Proteingeriist oder Cofaktoren in
der Néahe des aktiven Zentrums die Umsetzung des Substrats
erleichtern. So beruhen etwa die Wirkungsweisen des Enzyms
Galactose-Oxidase® und der Hydrogenasen!®! wahrscheinlich
(mindestens teilweise) auf kooperativen Einfliissen durch die
Ligandsphire in der Néhe des aktiven Metallzentrums.

Anders als bei kooperativen mehrkernigen Systemen fiir
selektive Umsetzungen (nach Vorbildern aus der Natur)
steckt das Design von kooperativen Ligandsystemen noch in
den Kinderschuhen, besonders mit Blick auf Anwendungen
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mit Metallverbindungen. Erst vor
kurzem wurde erkannt, dass das ge-
zielte Design anpassungsfihiger, ko-
operativer Ligandgeriiste ein vielver-
sprechender Ansatz fiir die selektive
Umsetzung von Substraten sowie das
Entdecken neuartiger Reaktivitdten und bislang unbekannter
Reaktionen sein konnte. Redoxaktiven Liganden, etwa auf
der Basis von Chinonen, Dithiolenen und a-Diiminen,™
wurde beispielsweise viel Aufmerksamkeit gewidmet. Noch
neuer, und fiir Katalyseanwendungen extrem niitzlich, sind
Kombinationen aus Metallzentren und Liganden mit intra-
molekularen Sdure- oder Basefunktionen als kooperativ
wirkenden Gruppen, dhnlich wie beim aktiven Zentrum der
Hydrogenase.¥! Eine iiber den Ligand vermittelte Reaktivitit
ist besonders fiir Hydrierungen und dhnliche Reaktionen in-
teressant, bei denen heterolytische H,-Aktivierungen als
Schliisselschritte auftreten. Bei den meisten dieser koopera-
tiven Katalysatorsysteme sind funktionelle Gruppen vor-
handen, die reversibel zwischen Alkohol- und Ketongruppel
oder zwischen Amin- und Amidgruppe wechseln.’! Beein-
druckende Aktivitdten sowie Einblicke in die Mechanismen
wurden fiir einige dieser molekularen Systeme nach biologi-
schem Vorbild sowie fiir viele Substrattypen erhalten, wobei
auch Systeme mit selbstkomplementidren Monophosphor-
liganden untersucht wurden.® Diese Entwicklungen kénn-
ten die Moglichkeiten tiblicher metallkatalysierter Reaktio-
nen erweitern.

Bei vielen homogenkatalytischen Anwendungen, beson-
ders mit Komplexen spiter Ubergangsmetalle, haben Phos-
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phorliganden grofle Fortschritte ermoglicht. Neben den gut
bekannten zweizdhnigen Diphosphorgeriisten haben sich
dreizihnige Geriiste als niitzliche Liganden erwiesen, die
Metallzentren selektiv koordinieren. Mehrere Hybridsyste-
me, die verschiedene Heteroatome als Donoren enthalten,
sind verfiigbar. Viele der sperrigen dreizdhnigen Pinzetten-
liganden mit Phosphordonoren, die in der Koordinations-
chemie und in der metallorganischen Chemie der letzten
Jahrzehnte verwendet wurden,”” beruhen auf formal mono-
anionischen Geriisten.'”! Die Robustheit, Aktivitit und Va-
riabilitdt dieser Pinzettenliganden und ihrer Metallkomplexe
hat zu einem zunehmenden Interesse in der Katalyse, bei der
Entwicklung von molekularen Funktionseinheiten und bei
weichen Materialien gefiihrt.""! Zu den typischen Ligand-
geriisten zihlen die Verbindungen 1-5 (Abbildung 1).1*2!
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Abbildung 1. Allgemeine Strukturen reprisentativer monoanionischer
Pinzettenligand-Gertiste 1-5 (Deprotonierung an C", N" oder E").

Die neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet dieser nicht-
partizipierenden monoanionischen dreizdhnigen Ligandsys-
teme, besonders solcher, die eine zentrale Amidogruppe
aufweisen, sind in Ubersichten zusammengefasst worden.!*?

Formal neutrale dreizdhnige Liganden haben in den
letzten Jahrzehnten groBes Interesse erfahren. Diese Ligan-
den sind in ihrem Verhalten komplementéir zu den monoan-
ionischen Derivaten, wenn man beispielsweise niedervalente
Metallzentren (z.B. Rh' oder Ir') betrachtet, oder wenn ko-
ordinativ ungesittigte dikationische Komplexe (wie Pt'-
Komplexe) das Syntheseziel sind. Diese Ligandklasse reicht
vom allgegenwirtigen 2,2',6',2"-Terpyridin®! (tpy, 6 in Ab-
bildung 2) bis zu Bis(imino)pyridinen 7, die zur Untersuchung
von Alkenpolymerisationen mit spiten Ubergangsmetallen
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Abbildung 2. Einige bekannte und neuere dreizihnige Ligandgeriiste
6-11.

verwendet wurden,?¥ sowie dhnlichen Pyridinderivaten wie
8! und 9.”! Andere neutrale dreizihnige Ligandgeriiste,
darunter die Strukturen 10?7 und 11,%®! wurden ebenfalls
entwickelt, bislang wurde der Anwendung dieser Verbin-
dungen in der Katalyse allerdings nur wenig Aufmerksamkeit
geschenkt. Mit Ausnahme der signifikant redoxaktiven Sys-
teme 6 und 7 wirkt keiner dieser neutralen Liganden bei ka-
talytischen Umwandlungen nennenswert kooperativ.

Die Einfithrung von Phosphordonoren liefert schlieBlich
einzigartige Moglichkeiten fiir die modulare Synthese sowie
fiir die Feineinstellung der elektronischen und sterischen FEi-
genschaften. Kiirzlich wurden neutrale dreizdhnige Liganden
auf Basis des aromatischen 2,6-Lutidins und seiner Analoga
entwickelt.”®! Eine besondere Eigenschaft dieser Systeme
ist die Leichtigkeit, mit der die Methylengruppen zwischen
Aren und Phosphorzentrum deprotoniert werden, sodass die
Liganden eindeutig als ,,aktiv® einzustufen sind.’'! Das Ziel
dieses Kurzaufsatzes ist es, einen Uberblick iiber das inter-
essante Verhalten und das Potenzial dieser Liganden zu ge-
ben. Dabei liegt ein besonderer Schwerpunkt auf den ko-
operativen Einfliissen und den Anwendungsmaoglichkeiten in
der Katalyse. Die Wirkungsweise und die Reaktionstypen, die
mithilfe derartiger Ligand-Metall-Wechselwirkungen zu-
géanglich werden, unterscheiden sich betrichtlich von denje-
nigen in bekannten Systemen, die zwischen S&dure- und
Basemodus hin- und herschalten.’! Wir werden zunichst die

unterschiedlichen Geriiste von neutralen dreizéhnigen Li-
ganden mit einem zentralen Stickstoffatom vorstellen. Da-
nach werden die wichtigsten Fortschritte geschildert, die mit
Ubergangsmetallkomplexen der Gruppen 7-10 erzielt wur-
den.
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2. Synthese
2.1. Diphosphan-Pyridin-Systeme

Bei der Synthese von dreizdhnigen Liganden mit zentra-
lem Pyridinring wurden drei Routen beschritten. Die direkte
nucleophile Substitution von 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin

durch Natriumdiphenylphosphid fiithrt zu dem entsprechen-
den PNP*-System (12", Schema 1), das das erste Derivat

cl PPh,

cl PPh,

Cl
_ HPBu, ,— NEt, ,—
cl PH(BuU,

1) BuLi
2) CIPtBu,

_
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\ /N Pd] \ /N Is =

Is
12M9Is

Schema 1. Synthese der PNP-Liganden 12% aus einfach verfiigbaren
Ausgangsmaterialien.

dieser Ligandklasse war.””! Die Umsetzung eines sekundiren
Phosphans mit 2,6-Bis(chlormethyl)pyridin, gefolgt von se-
lektiver Deprotonierung durch Triethylamin, wurde erstmals
bei der Synthese des tert-Butyl-Analogons 12" durch Mil-
stein und Mitarbeitern beschrieben; diese Methode umgeht
Probleme, die bei Umsetzungen mit instabilen Phosphiden
auftreten konnen.’” Rieger und Mitarbeiter erhielten durch
Verwendung derselben Syntheseroute die Phenyl-, Tolyl- und
Mesityl-substituierten PNP*-Liganden.” Kawatsure und
Hartwig beschrieben die selektive Lithiierung von 2,6-Lutidin
(2,6-Dimethylpyridin) und die nachfolgende Reaktion mit
Chlorphosphanen, die ebenfalls zum fer-Butyl-Analogon
12" fiihrte.’ Die Ausbeute dieser Reaktion war etwas ge-
ringer als bei der zweistufigen Umsetzung unter Verwendung
sekundirer Phosphane, aber die Reagentien sind einfacher
verfiigbar und billiger. Scriban und Glueck berichteten
kiirzlich tiber eine Platin-katalysierte asymmetrische Phos-
phanierung von 2,6-Bis(brommethyl)pyridin mit PHMels
(Is =2,4,6-Triisopropylphenyl) zur Herstellung des P-sterco-
genen Diphosphans 12M* mit Enantiomereniiberschiissen bis
72% ee.™ Studien zur Koordinationschemie dieser chiralen
PNP-Derivate oder zu ihrer Anwendung in stochiometri-
schen oder katalytischen Reaktionen stehen noch aus.

In einer mithsamen vierstufigen Synthese stellten Haenel
und Mitarbeiter ausgehend von 2-Amino-3-fluorbenzoesédure
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und 2-Fluoriodbenzol den Liganden 13 mit einem starren
Acridingertist her, dessen Komplexe nicht die fiir Komplexe
mit PNPR-Liganden sonst iiblichen Falt- und Twist-Bewe-
gungen eingehen.” Gunanathan und Milstein synthetisierten
den strukturell &hnlichen, aber flexibleren Liganden 14
(Schema 2) ausgehend von 4,5-Bis(brommethyl)acridin, das
in einem Schritt aus Brommethyl(methyl)ether durch Um-
setzung mit dem sekundidren Phosphan HPiPr, in guten
Ausbeuten erhiltlich ist.*"!

Br HPiPr, O PiPr,

NN NN \

e | ) W
Br PiPr,

13 14

Schema 2. Synthese der Liganden 13 (abschlieRender Schritt) und 14
mit Acridingerist.

2.2. Andere Phosphor-Pyridin-Systeme

Neben CH,-Gruppen kénnen auch andere Gruppen (oder
Atome) den Pyridinring mit dem peripheren Donor (z.B.
einer Phosphanylgruppe) verbinden. Das Pyridin-Analogon
15 von Brookharts POCOPR-Ligand,® das zwei Phosphinit-
gruppen aufweist und aus dem Hydrochlorid des Diols her-
gestellt wurde, konnte kiirzlich von derselben Gruppe syn-
thetisiert werden.” Bislang wurde nur das tert-Butyl-Ana-
logon beschrieben. Der entsprechende Iridium(I)-Chloro-
komplex konnte einfach zum Methyl- oder Phenylkomplex
16® umgesetzt werden. Uberraschenderweise lisst sich 16M
mit starken Sduren glatt protonieren, wobei die ungewohn-
liche fiinffach koordinierte kationische Iridium(III)-Alkyl-
hydrid-Spezies 17 entsteht (Schema 3).

Das von Pyridin abgeleitete Bis(dipyrrolylphosphan)-
Analogon von Milsteins PCP™™-x- Akzeptor-Verbindung™”!
wurde bislang nicht hergestellt. Dies ist ein ungliicklicher
Umstand, denn diese Verbindung ist ein auflergewOhnlicher
Diphosphan-Pinzettenligand, dessen extrem elektronenarme
P-Atome zu einer bemerkenswerten Reaktivitit fithren. Die
Einfiihrung von Heteroatomen in das Geriist des PNP-Sys-
tems wurde auch von Kirchner und Mitarbeitern untersucht,
die dreizdhnige Liganden 18 mit einem 2,6-Diaminopyridin-
Geriist herstellten.*!! Die NH-Briicken ermoglichen die
Verwendung vieler verschiedener Substitutionsmuster am

OH O-PtBu,
CIP{Bu
A\ 2 \
¢ “who—= ¢ N
— ATHF  \—
oH ! Woche 0-PtBu,
15
“1BF,
O—l‘DtBuZ O—l‘DtBu2 O—I‘DtBu2
[{Ir(C,H,),Cl}.] A RLi N HBF,EL0 /)
15— ¢ “Net-ol —=¢ N-i-R ——— ¢ “N-ir-ch,
e ‘ — ‘ firR=Me \= H“
O-PiBu, O-PtBu, O-PtBu,
16R 17

Schema 3. Synthese des PONOP-Liganden 15 und des kationischen
Iridium (111)-Alkylhydridokomplexes 17.
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Phosphordonor, darunter Diole und Aminoalkohole, sodass
die elektronischen Eigenschaften der dreizédhnigen Liganden
in einem modularen Ansatz variiert werden kénnen (Sche-
ma 4).

NH, HN-PXY O
— CIP(XY) — [¢] PR
- 4 2
\ N \ N P(XY) = P\o
NH, HN-PXY O
18

\
0 R N Me
P\ j’, P\ ]’
O0""r O7 “pp

Schema 4. In die neutralen PNP-Liganden 18 mit 2,6-Diaminopyridin-
Geriist lassen sich auf vielseitige Weise (chirale) Phosphorseitengrup-
pen einfiihren, z.B. in Bis(phosphoramidito)pyridinen.

Es gibt Beispiele fiir Ligandgeriiste auf Lutidinbasis mit
weniger {liblichen Donorgruppen wie Phosphaalkene, Phos-
phole und Phosphinine, in denen die elektronischen Eigen-
schaften der PNP-Liganden iiber einen breiten Bereich vari-
ieren. Wir diskutieren diese hier nicht im Detail, sondern
verweisen auf die einschligige Literatur.””*! Die Oxide,
Sulfide und Phosphoranimine der Ligandstruktur 12® sind
bereits gelegentlich angewendet worden, sie hier zu bespre-
chen ginge aber iiber den Rahmen eines Kurzaufsatzes hin-
aus.*! Liganden, die eine direkte Bindung zwischen dem
Pyridinring und den Phosphoratomen aufweisen, d4hneln den
Phosphoraniminen; diese Liganden wurden modifiziert und
in Form der Oxo-, Sulfido- und Imido-Analoga als dreizidh-
nige Chelatliganden verwendet.[*"!

Einige Hybrid- oder gemischte Systeme mit Lutidingeriist
wurden ebenfalls hergestellt. Darunter sind die bemerkens-
werten Liganden 19 und 20, die je eine Diethylamino-Sei-
tengruppe aufweisen. Die Verbindung 19 enthélt noch einen
PR,-Donor als Seitenkette (Schema 5),5'! und in 20 wurde
diese Gruppe durch eine weniger sauerstoffempfindliche fert-

Butylsulfoxid-Einheit ersetzt (Schema 6).1
) BuLi
— / {,  HNEt / Y 2)C|PRz
NN

Schema 5. Synthese der partizipierenden Hybridliganden 19.

NBS, CCl,

AIBN

Die Synthese dieser gemischten Donorsysteme auf Luti-
dinbasis ist etwas aufwindiger als fiir die entsprechenden
symmetrischen Diphosphanderivate: So wird 20 aus 2,6-
Bis(hydroxymethyl)pyridin in einer fiinfstufigen Synthese
hergestellt, zu der eine Monobromierung mit HBr gefolgt von
der Reaktion mit KS/Bu gehort, wobei die Thioethergruppe
entsteht (Schema 6). Die Tosylierung der verbleibenden Hy-
droxygruppe ermoglicht die Einfiihrung der Diethylamino-
gruppe. Zum Schluss wird der Thioether selektiv mit H,O,
oxidiert, um 20 zu erhalten.

Angew. Chem. 2009, 121, 8990 — 9004

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Chemie
OH Br StBu
— konz. HBr — KStBu —
W wa NN
A 1h
OH OH OH

TosCl
Q

\StBu SfBu StBu
— H,0, — HNEtQ
N N
\ MeoH
NEt, NEt,

20

Schema 6. Synthese des gemischten Liganden 20 mit Lutidingeriist,
der tert-Butylsulfoxido- und Diethylamino-Seitengruppen enthilt.

In Komplexen des Liganden 20 wird die Methylengruppe
neben der Sulfoxidgruppe einfach und selektiv mit Base de-
protoniert, wobei eine stark delokalisierte negative Ladung
entsteht, die die Reprotonierung des Liganden schwierig
macht. Aus den Ergebnissen erster koordinationschemischer
Untersuchungen wurde geschlossen, dass der Ligand ein
schwicherer o-Donor als das PNP-Analogon ist. IR-Spektren
und Kristallstrukturuntersuchungen bestitigten, dass die
Sulfoxidgruppe lediglich iiber das Schwefelatom koordiniert.

3. Ruthenium
3.1. Kooperative Katalyse

Die einfache Deprotonierung des PNP-Riickgrats an ei-
ner der Methylenbriicken unter Desaromatisierung des Py-
ridinrings ist von Bedeutung fiir die Herstellung kooperativer
Katalysatoren. Derartige Reaktionen sind mit den strukturell
dhnlichen PCP-Liganden nicht moglich, da deren aromati-
scher Ring weniger leicht desaromatisiert wird.“” Die Be-
deutung dieses aktiven Hin- und Herschaltens des PNP-Ge-
riists zwischen unterschiedlich geladenen Zustdnden fiir die
kooperative Katalyse ist lange Zeit unterschitzt worden;>"
tatsichlich wurde es erst vor wenigen Jahren als potenziell
niitzlich und nicht mehr als unbequemer Nebeneffekt beim
Einsatz dieser Liganden eingestuft.

Frithe Anwendungen von Komplexen mit dem partizi-
pierenden Ligand 12®" konzentrierten sich auf die akzeptor-
freie Ruthenium-katalysierte Dehydrierung von Alkoholen
zu Ketonen mit dem Komplex 21 (Schema 7). Zu dieser
Zeit wurde nicht klar formuliert, dass eine Form des Kom-
plexes an der Katalyse beteiligt sein konnte, in der das Li-
gandgeriist 12 in desaromatisierter Form vorliegt. Die Mole-
kiilstruktur eines Rutheniumkomplexes mit dem Liganden
12 in desaromatisierter Form wurde kiirzlich bestimmt.F

Tz‘Bu2
Cl
A\ =
4 N-Ru-N,
—/ 4
H
PtBu,
21
OH Base o

A = O e

R! R2 Dioxan, 100 °C R' "R?

Schema 7. Akzeptorfreie Dehydrierung von Alkoholen mit dem nicht
desaromatisierten Komplex 21.
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In weiteren Forschungsarbeiten kam hauptsichlich der
gemischte PNN-Ligand 19 zum Einsatz. Dieser Ligand wurde
fiir einige beispiellose Reaktionen verwendet, bei denen
speziell die Sequenz aus Desaromatisierung und Reproto-
nierung des Ligandgeriist genutzt wurde. Die hemilabilel!
Koordination der Amingruppe erwies sich ebenfalls als be-
deutsam fiir erfolgreiche Anwendungen. Es wurde postuliert,
dass das hemilabile Diethylamino-Fragment als Schalter
wirkt, der eine freie Koordinationsstelle erzeugt, die pro-
duktive Katalysezyklen am Rutheniumzentrum zulésst. Die
erste Anwendung einer Desaromatisierung/Reprotonierung
war die hocheffiziente akzeptorfreie Dehydrierung von Al-
koholen mit dem Rutheniumkatalysator 22, bei dem das
Metallzentrum und der desaromatisierte Ligand so koope-
rieren, dass primire Alkohole zu Estern®! und sekundire
Alkohole zu Ketonen umgesetzt werden, wobei Wasserstoff
entsteht.’" Die umgekehrte Reaktion — die katalytische Hy-
drierung von nichtaktivierten Estern zu Alkoholen — wurde
ebenfalls beschrieben.’”? Am bemerkenswertesten war die
Beobachtung, dass mit dem Rutheniumkomplex 22 auch
einfach Alkohole und Amine zu Amiden gekuppelt werden
konnen, wobei ebenfalls Wasserstoff entsteht.” Der postu-
lierte Katalysezyklus ist in Schema 8 gezeigt.

PR,
A\ 'H
4 N-Ru-CO
= [¢]
NEt,
Base
“SoH CgRu CcoO
'/ NEtZ
H
PR
PE2 NHR2 |+
72 |' 7 “N-Ru-co
N—Flzu-co / —( |
+R2NH, o__H
NEt, TNHR?
NEt, fH )\/ 2 R'
PRZ
o)
N Ru co NHRZ
NEt2

Schema 8. Postulierter Katalysezyklus fiir die direkte dehydrierende
Kupplung von Alkoholen und Aminen mit dem Komplex 22 unter Des-
aromatisierung und Reprotonierung.

Es ist essenziell, dass das entstehende Halbaminal am
Ruthenium(IT)-Zentrum koordiniert bleibt und dehydriert
wird, da dieser Mechanismus die unerwiinschte Dehydrati-
sierung dieses Intermediats verhindert, die das entsprechende
Imin liefert (oder nach anschlieBender Hydrierung das se-
kundidre Amin). Die Verwendung des PNP*®"-Stammliganden
anstelle des hemilabil koordinierenden PNN-Derivats fiihrt
zu einer deutlich geringeren Aktivitidt. Die Alkoholgruppe
konnte koordinieren, was durch die Dissoziation einer der
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Phosphaneinheiten ermoglicht wurde, aber diese starke Do-
norgruppe lagert sich zu schnell wieder an, um zu einer effi-
zienten Katalyse zu fiihren. Ahnliche Beobachtungen wurden
bereits bei der Dehydrierung von Alkoholen zu Estern ge-
macht.B!

Kiirzlich beschrieben Schneider und Mitarbeiter ein
dhnliches Verhalten bei dem (unter stark basischen Bedin-
gungen vorliegenden) Monoanion des aliphatischen PNP-
Liganden 3, das bei weiterem Zusatz von Base in ein unge-
sittigtes Ligandgeriist iibergeht (Schema 9).°! Dies fiihrt zu

PiPr. ol H H
2 -PiP -PiP -PiP
(_ Hoo [0 oty /':" " R H~/|,-° e
NH N—-Ru-PMe, N-Ru-PMe, ——» N—Ru-PMe,
C/| >3Aquw C/ 1 bar C/l
Q_ ; P Cl Py
PiPr, iPr, /Pr2 iPr,
3

Schema 9. Kooperatives Verhalten des aliphatischen PNP-Riickgrats 3
in einem Rutheniumkomplex.

kooperativem Verhalten bei der Ruthenium-katalysierten
Dehydrierung von Ammoniak-Boran, die schon in Gegen-
wart geringer Katalysatormengen mit hohen Aktivitdten
verluft.

Milstein und Mitarbeiter beschrieben kiirzlich, dass auf
dhnliche Weise wie aliphatische Alkohole auch Wasser unter
Verwendung des Rutheniumkomplexes 22 aktiviert werden
kann.”” Die Reaktion von 22 mit Wasser (oder isotopen-
markierten Derivaten) fiithrte zur Reprotonierung des PNP-
Riickgrats, wobei der Rutheniumkomplex 23 in guten Aus-
beuten entstand (Schema 10). Diese Ergebnisse sowie die

N,O / THF
- N2
m OCT[BUZ
H,O/A N\
2 7 \=Ru-oH
M \=({ | on
NEt,
24

050,

Schema 10. Aktivierung von Wasser oder Transfer von Sauerstoffato-
men unter Verwendung von 23 und anschlieRende Photolyse des Bis-
(hydroxo) ruthenium-Komplexes 24 zur Herstellung von O,.

Aktivitdt des Systems hinsichtlich der Spaltung von Wasser
iiber das Intermediat 24 wurden kiirzlich diskutiert und wer-
den hier daher nicht beschrieben.®® Im Unterschied zu an-
deren Studien, bei denen 22 verwendet wurde, wurde aller-
dings nicht erwihnt, dass fiir die Wasserspaltung ein hemilabil
koordinierender Ligand nétig ist. Dies wirft die Frage auf, ob
auch andere partizipierende, meridional koordinierende Li-
ganden — etwa 12® oder 20 — idhnliche Reaktionen erleichtern
konnten.

Der Ligand 14 wurde kiirzlich fiir die direkte Umwand-
lung von Alkoholen in Amine verwendet (Schema 11).
Nachteile des gegenwirtigen Verfahrens, bei dem NH; als
Substrat verwendet werden kann, sind die hohen Tempera-
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[Ru(H)(CI)(PPh;)5(CO)]
_—
N AN Toluol, 65 °C, 2h

PiPr,
14

RCH,OH + NH,

RCH,O"NH,* l A

NI __PiPr,
/Ru
PP é’co
R~/
RCH,OH

iPr,P Yo

Schema 11. Der urspriinglich vorgeschlagene Mechanismus fiir die
rutheniumkatalysierte Bildung primarer Amine aus Alkoholen und
Ammoniak unter Verwendung des Acridin-PNP-Liganden 14 geht von
einer hemilabilen Koordination der Phosphandonoren aus.!

turen (bis 135°C), die langen Reaktionszeiten sowie mode-
rate Selektivitédten fiir das primdre Amin (bei Umsetzungen
mit aliphatischen Alkoholen). Der urspriinglich postulierte
Katalysemechanismus (Schema 11) &hnelt dem der dehy-
drierenden Kupplung von Alkoholen und Aminen, weist aber
zwei entscheidende Unterschiede auf. Hier ist keine hemi-
labile Amingruppe verfiigbar, und es ist auch kein Lutidin-
geriist vorhanden, sodass keine leichte Desaromatisierung
wie bei 12®" auftreten kann. Die beobachtete Selektivitit fiir
das primire Amin resultiert (teilweise) aus der Verwendung
des Diphosphanliganden, der vermutlich deutlich weniger
hemilabil ist und daher die Dehydratisierung des interme-
didren Halbaminals zu dem Imin ermoglicht, das anschlie-
Bend hydriert wird. Zunichst ging man davon aus, dass ein
Phosphanarm vom Rutheniumzentrum abdissoziieren muss,
um eine Koordinationsstelle freizumachen. Eine {iiberra-
schende Beteiligung des Acridinriickgrats, das leicht nucleo-
phile Additionen eingeht, kann aber mit dem momentanen
Wissensstand nicht ausgeschlossen werden.

Die direkte dehydrierende Kupplung von Alkoholen zu
Acetalen (unter neutralen Bedingungen) oder zu Estern (bei
pH>7) wurde anschlieBend mit dem Katalysator
[Ru(14)(H)(CO)(Cl)] beschrieben (Schema 12);! der
Komplex 22 war bei derselben Reaktion hingegen inaktiv.
Zwar gibt es bis heute keinen eindeutigen Beleg, doch es
wurde dariiber spekuliert, dass der Ligand 14 — und besonders
das Acridingeriist — an der Katalyse teilnehmen konnten. Das
Acridin-Stickstoffatom konnte als hemilabiler Donor (ldn-
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OH
[Ru(14)] R

~~_OH /\70 o~

R vy R/m R
~_"CH
T
O~ OH
R R N

/\/ R R/\/O\/\R

O\/\R

Schema 12. Katalytische Bildung von Acetalen durch dehydrierende
Kupplung von Alkoholen mit einem [Ru(14)]-Komplex.

gere Ru-N-Bindung als im dhnlichen Komplex 21) wirken und
somit auch die intramolekulare nucleophile Addition (oder
Ubertragung) eines Protons vom Metallzentrum auf die 9-
Position des Acridin-Fragments erleichtern. DFT-Studien
deuten an, dass diese 9-Position genau iiber dem Rutheni-
umzentrum positioniert ist, sodass der Prozess leicht ablaufen
konnte. Die Folge wire eine Desaromatisierung des Acri-
dinsystems,* die dieses als ein neues partizipierendes Li-
gandgeriist ausweisen wiirde. Alternativ konnte das Acridin-
Stickstoffatom die Funktion einer internen Base ausiiben.
Eine derartige giinstige Wechselwirkung wiirde von einem
groflen Diederwinkel von ca. 168° zwischen der P-Ru-P- und
der Ru-N-Acridin-Ebene — und der folglich stark gebogenen
Struktur — erleichtert werden. Die Ru-N-Bindung, die im
Vergleich zu derjenigen in 22 lang ist, ist ein Hinweis dafiir,
dass das Acridinfragment schwach gebunden ist. "H-NMR-
spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass die desaro-
matisierte Struktur auch in Losung vorliegt, allerdings sind
noch weitere Experimente nétig, um diesen neuartigen ko-
operativen Ligandeffekt zu verifizieren.

3.2. Weitere Reaktionen mit Rutheniumkomplexen

Van Koten und Mitarbeiter zeigten, dass die dehydrati-
sierende Kupplung von funktionalisierten Diolen mit Anili-
nen in Gegenwart von Komplexen von 12" die entspre-
chenden N-(w-Hydroxyalkyl)aniline sowie Arylpiperazine in
moderaten Ausbeuten ergibt.®!] Dieses Resultat dhnelt den
Ergebnissen von Milstein und Mitarbeitern fiir analoge
Rutheniumkomplexe !

Gibson et al. berichteten im Jahr 2004 davon unabhéngig
iiber die Bildung einiger Rutheniumkomplexe mit 12"
(Schema 13)?) und deren erstmalige Anwendung bei der
akzeptorfreien Dehydrierung von Alkoholen, was praktisch

PtBu, ~1(PFe)2 PtBu, T1PFg
/ I\ |‘\NCMe H,0 / A |>‘OH
N—‘Ru-CO — N—‘Ru-CO
=(oc| =(oc|
PtBu, PtBu,

KOH
PtBu, ~1PFg PtBu, ~1PFs
NCMe NCMe
N K R
4 N—Ru-CO —_— 4 N—‘Ru-CO
= | Yo = H|
P{Bu, PtBu,

Schema 13. Reaktivitit eines Rutheniumkomplexes mit dem Ligand
12 gegeniiber H,0 und KOH.
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zeitgleich auch von Milstein und Mitarbeitern beschrieben
wurde.P! In der zuerst genannten Arbeit wurde neben an-
deren interessanten Verbindungen auch eine Ru-OH-Spezies
diskutiert, die durch die Deprotonierung eines schwer fass-
baren intermedidren Aqua-Komplexes entsteht. Auf eine
mogliche Beteiligung des PNP-Riickgrats bei den Reaktionen
wurde nicht hingewiesen. In Anbetracht der kiirzlich ent-
deckten Reaktionen verwandter Rutheniumkomplexe mit
Wasser konnte sich ein zweiter Blick auf diese Studien loh-
nen.

Leitner und Mitarbeiter synthetisierten ausgehend von
einer Rutheniumvorstufe und dem Ligand 12® den nicht-
klassischen Hydridkomplex 25 und beschrieben dessen Po-
tenzial beim H-D-Austausch (Schema 14).1! Ein reversibler

PtBu,
J H, (7 bar)
N —_—
55 °C, 24h

PtBu,

[Ru(cod)(methallyl),] +

25 25(1 Mok%), 50°C, 3.

@/ 25 (1 Mol-%), H\)/
CsD,
©/\ 25(1Mo|% 50°C,3d O/\

Schema 14. Bildung des Rutheniumkomplexes 25 mit einem nichtklas-
sischen Hydrid und dem Ligand 12" sowie katalytischer H-D-Aus-
tausch in Toluol, o-Xylol und Styrol.

0<5%
P 28%
m 87%

50°C, 3d 0<5%

m 95%

=CH, 88%
=CH 35%
olp  75%
m 14%

Austausch des H,-Liganden gegen N, wurde festgestellt, und
dies wurde als Ausgangspunkt fiir eine theoretische Unter-
suchung genutzt, die klédren sollte, ob sich 25 als Katalysator
zur Reduktion von N, eignen konnte.* Noch bemerkens-
werter ist, dass ein schneller H-D-Austausch auftrat, wenn 25
mit [Dg]Toluol umgesetzt wurde, wobei der Austausch an den
sp>-hybridisierten Kohlenstoffatomen stark bevorzugt ab-
lauft. Die Deuterierung trat zuerst an den para-CH-Einheiten
sowie an den CH,-Briicken auf und tibertrug sich im Weiteren
dann auch auf die Hydridliganden und die tert-Butyl-Frag-
mente. Ahnliche Beobachtungen wurden gemacht, wenn D,
wihrend der Synthese von 25 anwesend war. Daraus wurde
geschlossen, dass die selektive Bildung von [D,]-25 nicht be-
vorzugt ist, da diese zu repulsiven H-D-Wechselwirkungen
mit H-Atomen im Ligandgeriist fiihren wiirde.l”” Die Er-
gebnisse von DFT-Rechnungen legen einen Mechanismus
nahe, der als Schliisselschritt eine o-Bindungsmetathese auf-
weist, wobei die Substituenten am Ligand einen groB3en, ste-
risch bedingten dirigierenden Einfluss auf das Substitutions-
muster haben.
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4. Metalle der 9. Gruppe
4.1. Rhodium

Die Gruppe von Goldberg berichtete kiirzlich iiber die
Synthese und Reaktivitdt der Rh(PNP®")-Hydroxid- und -
Alkoxid-Komplexe 28-30.°) Um die Deprotonierung der
Methylengruppe und die Desaromatisierung des PNP-Li-
ganden zu vermeiden, die nach der Zugabe von MeLi zu dem
kationischen Distickstoff-Addukt [Rh(PNP®")(N,)]OTf be-
obachtet wurde, wihlte man eine aufwindigere Synthese-
route, die von dem Triflatkomplex 26 ausging und iiber den
Methylkomplex 27 verlief (Schema 15).

PtBu, PtBuz
y; | 1) ZnMe,, A
N=Rh-OTf —— N Rh CH,
= | 2) bipy
PtBu, PtBu2
26
lROH
PtBu2 PtBu,
D CeDa N
N Rh \ N—Rh-OR
PtBuz PtBu,
31 R=H 28
(fur 28 und 29) CH,CF, 29
CgHs 30

Schema 15. Bildung des Rhodium(l)-Methylkomplexes 27 mit 12" als
Ligand und Umsetzung mit Wasser zu 28. Die Phenoxoverbindung 30
katalysiert den H-D-Austausch zwischen D,O und Benzol.

Die Reaktion von 27 mit wasserhaltigem C¢D4 oder die
Reaktionen der isolierten Komplexe 28 und 29 mit C¢Dy
fiihrten zum Phenylkomplex 31 (allerdings nicht in reiner
Form). Das Phenoxid-Derivat 30 erwies sich, auch bei Er-
wérmen iiber ldngere Zeit, als stabil gegen den Austausch mit
Benzol. Allerdings ist 30 ein effizienter Katalysator fiir den
H-D-Austausch zwischen D,0O und Benzol. Die Methylen-
briicken im Ligandgeriist sind daran in noch ungeklérter
Weise beteiligt, da Deuterierungsexperimente ergaben, dass
D-Atome in diese Positionen eingebaut werden. Weitere
Kinetikuntersuchungen zeigten, dass die C-H-Aktivierung
durch die Gegenwart von Phenol beschleunigt wird und dass
der Mechanismus sich von den fiir Ruthenium(IT)- und Iri-
dium(III)-Systemen beschriebenen unterscheidet. Demnach
verlduft die Reaktion iiber die Dissoziation des Phenoxid-
liganden.["”) Der dhnliche Acetatkomplex wies dieselbe ka-
talytische Aktivitdt auf.

Neben den eleganten Arbeiten, die an Rhodium(I)-Ver-
bindungen mit von Lutidin abgeleiteten PNPR-Liganden
ausgefithrt wurden, sind neuere Ergebnisse von Milstein und
Mitarbeitern zur Bildung von analogen einkernigen Rhodi-
um(IT)-Komplexen von Interesse.®! Wihrend die Oxidation
des bekannten Komplexes [RhC1(12")] (32) durch AgBF,
direkt 34 ergibt, verlduft die Reaktion mit Silbertrifluoracetat
zunichst unter Bildung von Rhodium(I)-Komplex 33, bevor
die Oxidation zu 35 folgt (Schema 16). Der quadratisch-pla-
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PtBu2 PtBuZ
Ag(OAcF)
N Rh‘ Cl N Rh' OAc”
Aceton
Pt'Bu2 PtBu2
AQ(BF4)
Aceton

Ag(OAcF)
Aceton
—| BF,

PtBu2
<\:/§Rh“ Cl <:€Rh" OACc”
Pl‘Bu2 PtBu2

Schema 16. Oxidation des Rhodium(l)-Komplexes 32 mit dem Ligand
12 zu Rhodium(ll)-Derivaten. OAcF = OC(O)CF;.

nare, paramagnetische Rhodium(II)-Einkernkomplex 34
weist im Vergleich zu 33 geringe, gleichwohl signifikante
Strukturunterschiede etwa bei den Rh-P- und Rh-Cl-Bin-
dungsldngen auf, die sich auf die hohere Oxidationsstufe des
Metallzentrums zuriickfithren lassen. Weiterhin wurde ein
deutlicher Einfluss der Phosphanseitengruppen festgestellt,
da analoge Rhodium(I)-PNP*-Verbindungen Mischungen
diamagnetischer Verbindungen ergaben, was mit der gerin-
geren sterischen Abschirmung des Rhodiumzentrums erklért
wurde. 34 und 35 reagierten nicht mit O,, H, und Ethen, aber
NO lagerte sich glatt an diese Fragmente an, wobei ein neuer
Rhodium(III)-Komplex mit gebogenem NO-Ligand ent-
stand.

Bislang wurde der partizipierende Charakter des Ligand-
geriists 12® in der Rhodiumchemie nicht genutzt. Dies mag
teilweise an der relativ starken sterischen Abschirmung des
Rhodiumzentrums durch diesen Liganden liegen.

4.2. Iridium

Der Iridium(I)-Komplex 36 mit dem Ligand 12" aktiviert
glatt eine C-H-Bindung von Benzol, wobei er zum quadra-
tisch-planaren Iridium(III)-Analogon 37 reagiert.[) Weiter-
hin wurde die erste selektive ortho-C-H-Aktivierung von
Halogenarenen unter Verwendung derselben Vorstufe be-
schrieben (Schema 17). Wihrend die Reaktion mit Fluor-
benzol nicht regioselektiv verlduft, konnten ortho/metalpara-
Selektivitdten von ca. 4:2:1 fiir Chlor- und Brombenzol im
Halogenbenzol bei 50°C nachgewiesen werden. Nach dem
vollstdndigen Umsatz von 36 und dem Erhohen der Tempe-
ratur auf 60°C entstand 38 (X =Cl, Br), was auf eine rever-
sible oxidative Addition der meta- und para-aktivierten Spe-
zies sowie auf eine dirigierende Rolle des Halogenatoms
hinweist.

+
F|’tBu—| CeHeX PtBuz—| CeHs
— X 60 °C — 60 °C
NN 4| r— > ~—— N-lr—coe ——~
H
PtBu, PiBu,
38 36

Schema 17. ortho-C-H-Aktivierung von Halogenbenzolen unter Verwen-
dung von Iridium(l)-Komplex 36 mit dem Ligand 12™. coe = Cyclo-
octen.
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Derselbe Iridiumkomplex 36 aktiviert auch selektiv C-
(sp®)-H-Bindungen in Ketonen."”! Wasser spielt bei dieser
Reaktion eine bedeutende Rolle: Unter Wasserausschluss
kann eine Cg-H-Bindung selektiv aktiviert werden, wie sich
am Beispiel der Reaktion von 2-Butanon zu dem fiinfglie-
drigen Iridacyclus 40 zeigen lie, wobei die C=O-Gruppe
ebenfalls an das Iridium(III)-Zentrum koordinierte (Sche-
ma 18). Die Verwendung von 3-Pentanon fiihrte zum analo-

2-Butanon o
* d
P!Bu—l oder fBuE 2—Boulglclon PIBUZ
‘ H 3-Pentanon + H.0 — H
N=Ir’ = —iobE T
o' 2 ~60°C 60 °C H \/. R
PtBu, R Pl‘Bu2 F'tBu
40 (R =Me) 39 (R =Me)
41 (R=EY 42 (R=EY)

Schema 18. Selektive Cy-H-Aktivierung von C(sp’)-H-Bindungen in ali-
phatischen Ketonen mit 36.

gen Komplex 41. In Gegenwart von Wasser fiel die Regiose-
lektivitét allerdings ab, und es kam zur Aktivierung der ter-
minalen C,-H-Bindung mit einer Ausbeute von etwa 40 %,
wobei 40 als weiteres Produkt gebildet wurde. Dieses Resul-
tat wurde anhand von spektroskopischen Daten und DFT-
Rechnungen erklért, wobei die Existenz einer Wasserstoff-
briicke zwischen der Carbonylgruppe und einem Aqua-Li-
gand im Komplex 42 bestétigt werden konnte, die zur Bildung
eines sechsgliedrigen Rings mit einem Iridium(IIT)-Zentrum
fithrt. Eine dhnliche Aktivierung und Koordination wurde bei
Aceton beobachtet (Schema 18). Es konnte gezeigt werden,
dass die Bildung von 42 reversibel ist, da das Anlegen von
Vakuum an die Mischung aus 40 und 42 und das erneute
Auflosen des Produkts in wasserfreiem CH,CIl, zur vollstian-
digen Umsetzung in den Komplex 40 fiihrte. Die Bedeutung
der leichten Deprotonierung des Ligandgeriists fiir diese
stochiometrischen Umsetzungen wurde nicht untersucht.

Weitere Untersuchungen mit 36 konzentrierten sich auf
Reaktionen unter Beteiligung des koordinierten PNP-Li-
ganden 12®".!! Die Deprotonierung zum Iridium(I)-Kom-
plex 43 erwies sich als niitzlich, um die C-H-Aktivierung von
Benzol zu erleichtern, die selektiv zu dem neutralen vierfach
koordinierten Iridium(I)-Komplex 44 fiihrt. Das denkbare
Iridium(IIT)-Intermediat 45, das durch die oxidative Addition
von Benzol an das Metallzentrum entstehen konnte, wurde
nicht nachgewiesen (Schema 19).

Um diese C-H-Aktivierung weiter zu untersuchen, wurde
der Komplex 37, das kationische Derivat von 45, bei tiefen
Temperaturen mit einem Aquivalent Base umgesetzt. Dabei
entstand 45, das sich binnen 10 Stunden bei —50°C in 44
umwandelte. Die Reaktivitidt des desaromatisierten Riick-
grats wurde weiter durch die Aktivierung von H, mit 44
aufgezeigt, wobei ausschlielich das trans-Dihydrid 47 gebil-
det wurde. Dieses Resultat weist stark darauf hin, dass 45 ein
Intermediat ist, aus dem sich nachfolgend der Diwasser-
stoffkomplex 46 bildet, der nicht nachgewiesen wurde. Durch
heterolytische Spaltung des Wasserstoffliganden, um das
Riickgrat des PNP-Liganden zu rearomatisieren, wiirde dann
der Komplex 47 entstehen (Schema 20).
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PfBUz KOtBu PfBUz
THF 25°C

N Ir*coe N Ir*

PtBu2 PtBu2

CGDS
60 °C H
1 CeDg
1
|=|’tBu2 PtBu2
- D
— 2 7>
N T—Qz 9 @
PtBu, \ PtBu
D 44 45

Schema 19. C-H-Aktivierung von Benzol mit dem Komplex 43. Die ge-
punkteten Pfeile deuten einen alternativen Reaktionsweg an; allerdings
wurde das Intermediat 45 nicht nachgewiesen.

Schema 20. Difunktionelle Aktivierung von Wasserstoff durch den
Komplex 45.

5.1. Eisen

Die Gruppen von Milstein und Goldman!™ charakte-
risierten unabhéngig voneinander die Molekiilstruktur des
Komplexes 48, den man aus FeCl, und 12" erhilt, wobei ihre
Strukturanalysen geringe Unterschiede aufwiesen (z.B. be-
ziiglich der Raumgruppe). Die Reduktion dieser Eisen(II)-
Verbindung in einer CO-Atmosphire ergab den Eisen(0)-
Carbonylkomplex [Fe(CO),(12%)] (49)." Chirik und Mit-
arbeiter stellten bei dhnlichen Strukturuntersuchungen am
Eisenkomplex 50 mit dem PNP*-Ligand deutliche Unter-
schiede in der Umgebung des Eisen(0)-Zentrums fest (Sche-
ma 21). In Gegenwart des sperrigeren PNP®Liganden

PBUY: iperschuss PBu,
B N-Fe-ClI Natflg o N F|
-Fe- —_— -Fe~
N P coO \ /0 | Co
Cl
PBu, PtBu,
48 49
PiPr, PiPr, Uberschuss PiPr,
— |,Nz 2 NaHBEt, /=~ o NatHg) = co
N-Fe-H w— N-Felll ——— (  N-Fey
\ 7 ¢f no N\ AP oo T\ |e'oo
PiPr, PiPr, PiPr,
52 50 51

Schema 21. In den Eisenkomplexen 48-52 fiihren unterschiedlich gro-
Re Phosphanylgruppen zu feinen Strukturunterschieden.
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liegt eine verzerrt quadratisch-pyramidale Koordination vor,
wohingegen eine trigonal-bipyramidale Struktur auftritt,
wenn in 51 der kleinere PNP*-Ligand verwendet wird. Die
Reaktion von 50 mit NaBHEt; in einer Stickstoffatmosphire
fiihrte zu dem entsprechenden Dihydrido-Distickstoff-Kom-
plex 52.

Bislang gibt es keine Berichte iiber eine Beteiligung des
Ligandgeriists 12 an Reaktionen von Eisenkomplexen, wih-
rend die Zahl entsprechender Publikationen fiir das schwe-
rere Homologe Ruthenium wichst (sieche Abschnitt 3).”
Angesichts der rasch zunehmenden Bedeutung der Eisenka-
talyse in der organischen Synthese ist allerdings davon aus-
zugehen, dass die Eisenchemie schon bald viel stiarker in den
Fokus der Forschung riicken wird.["

Benito-Garagorri und Kirchner beschrieben oktaedrisch
koordinierte Eisen(II)-Komplexe mit einem PNP-Liganden
des Typs 18, der ein 2,6-Diaminopyridin-Geriist enthélt. Ei-
nige ihrer Komplexe enthielten Bipyridin als Coligand, bei
anderen handelte es sich um homoleptische Komplexe.”
Diese vielfiltige Koordinationschemie ist normalerwiese bei
Verwendung sperriger Phosphanderivate nicht zugénglich.
Die Deprotonierung einer der NH-Einheiten an basischem
Aluminiumoxid fiihrte formal zu einem einfach negativ ge-
ladenen Ligandgeriist. Einige dieser Eisen(II)-Komplexe,
darunter die Verbindung 53 (Schema 22), wurden zur Kupp-
lung aromatischer Aldehyde mit Ethyldiazoacetat eingesetzt,
wobei als Hauptprodukte 3-Hydroxyacrylate erhalten wur-
den. Die erste Koordinationssphire um das Eisen(II)-Ion
hatte dabei einen signifikanten Einfluss auf die Eigenschaften
des Katalysators.

; > 0§
N, OEt
F
(e Lo 5 g oFt
I F | P 0] P
R o] R
HN-PPr, 12
= |,c0
[Fe] = \ N Fe-NCMe
NCMe
HN=-PiPr,
53

Schema 22. Eisen-katalysierte Kupplung von Benzaldehyden und Ethyl-
diazoacetat unter Verwendung von Komplex 53, der einen Ligand der
Klasse 18 enthilt.

Es bleibt abzuwarten, ob die Aminogruppe, die im Ligand
20 als Briicke vorliegt, wie die CH,-Gruppen in analogen
Liganden fiir die kooperative Katalyse zur Verfiigung steht
(wie bei Sulfonamido-Phosphoramiditen vom Metamorphos-
Typ"*). Somit wiirden sich neue Moglichkeiten fiir diese
vielseitige Klasse dreizdhniger PNP-Liganden ergeben.

5.2. Nickel

Der Komplex 54, der einen labilen MeCN-Ligand enthilt,
diente als Ausgangspunkt zur Untersuchung der Eigenschaf-
ten des desaromatisierten Liganden PN"P®* (127). Wie in den

Komplexen 55-59 (Schema23) wurden hierfiir geeignete
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PNP(EU (1 Z!Bu)

CH,Cl, |[Ni(NCMe),](BF ),

-BF, 71(BF.), T(BF.),
PtBu, P{Bu, PtBu,
I EVEY Na T Neni-neme 2N T -
-Ni- -Ni-NCMe -Ni-CNfBu
W * T MecN N\ MeCN \ 4
PtBu, PtBu, PtBu,
55 54 56
NaN(SiMe,), NaN(SiMes),
MeCN MeCN
IBF, -IBF,
PtBu, PtBu, PtBu,
= — BuNe ~ |
N-Ni-N N-Ni-NCMe —— N-Ni-CNfBu
\ 4 : \ C MeCN \ <
PtBu, PtBu, PtBu,
57 58 59

Schema 23. Die Synthese der Komplexe 55-59 mit dem Ligand 12
nutzt den partizipierenden Charakters des PNP-Ligandriickgrats.

Coliganden verwendet.™® Abgesehen von der NMR-Spek-
troskopie erwies sich auch die IR-Spektroskopie als niitzlich,
um zu untersuchen, ob das Stickstoffatom des Heterocyclus
eher als Teil eines neutralen Pyridinrings oder als monoan-
ionisches Amid zu beschreiben ist.

Die Verbindung 54 eroffnete — iiber das isolierbare, des-
aromatisierte monokationische Analogon 58 — auch einen
bequemen Zugang zu den monomeren Nickel-Thiolat-Spe-
zies 60 und 61, in denen das Thiolsubstrat zuerst das PNP-
Geriist reprotoniert, bevor die Acetonitril-Coliganden sub-
stituiert werden (Schema 24). Das Interesse an Nickelthiolat-

“1(BF, ~1BF,
PtBu, PtBu2 PtBu2
NaN(SlMeS)2
\ N Ni-NCMe MeCN N —NCMe —> N
THF
PiBu, PtBu2
54 60 (R = Ph)
61 (R = CH,Ph)

Schema 24. Synthese der Thiolato-Nickel-Einkernkomplexe 60 und 61
mit dem Ligand 12",

Komplexen wichst bestdndig, da diese moglicherweise eine
wichtige Rolle in Biokatalysatoren wie NiFe-Hydrogenase
spielen.” Bei den Verbindungen 60 und 61 handelt es sich
jeweils um vierfach koordinierte Nickel-Einkernkomplexe
mit einer Nickel-Thiolat-Bindung (Abbildung 3). Derartige
Verbindungen sind bislang selten, und nur eine Handvoll
Komplexe sind kiirzlich beschrieben worden,® von denen die
meisten — so wie 60 und 61 — quadratisch-planar umgebene
Low-spin-Nickelzentren aufweisen.

Neben den Nickelthiolaten haben Nickelalkylkomplexe
zunehmendes Interesse auf sich gezogen, da diese Verbin-
dungen als Intermediate fiir eine Reihe von katalytischen
Umsetzungen angesehen werden. Dazu zéhlen etwa die Hy-
drovinylierung, die Heck- und die Kumada-Kupplung sowie
Polymerisationen. Einblicke in die gezielte Synthese und die
Einstellung der Reaktivitdt derartiger Alkylspezies konnten
die Entwicklung aktiverer oder selektiverer Katalysatoren
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Abbildung 3. Strukturen der Komplexkationen von 60 (a) und 61 (b)
im Kristall.

erleichtern. Die Deprotonierung von [NiCI(12")] BF,[™ (62)
fithrte glatt zum Komplex 63, der mit Nucleophilen strikt tiber
das Nickel(II)-Zentrum reagiert. Nach Zugabe von PhLi und
MeLi entstanden die entsprechenden Nickelalkylspezies 64
bzw. 65 (Schema 25).

PtBu2 F‘tBu2 Pz‘Bu2
NaN(SlMe3)2 LiR'
N N| Cl N i-Cl —» N
THF Et,0
PtBu2 PtBu PtBu

64 (R = Ph)
65 (R = Me)

Schema 25. Synthese der Nickelalkylkomplexe 64 und 65, die den de-

protonierten Liganden 12" enthalten.

Es ist interessant, das Redoxpotenzial des neutralen Ni-
ckel(IT)-Komplexes 63 zu untersuchen, der den partizipie-
renden 12®"-Ligand enthilt, da angesichts der Ahnlichkeit
mit einem Nickel-Einkernkomplex des Liganden 4, der
kiirzlich von Mindiola und Mitarbeitern beschrieben wur-
de,®! eine ungewohnliche Reaktivitit vorhanden sein konnte.
Es lieB sich zeigen, dass 4 unter bestimmten Bedingungen als
redoxaktiver Ligand an der Reaktion teilnehmen kann.

5.3. Kupfer

Der erste Komplex, bei dem das zentrale Stickstoffatom
des Liganden 12 unerwartet hemilabil koordiniert — wie auch
fir den Acridinligand 14 angenommen —, wurde kiirzlich
beschrieben (66-68; Schema 26 und Abbildung 4).5% Auch
hier erwies sich die IR-Spektroskopie als wertvolle Analyse-

“1SbFg
PR2 PR2
CuBr SMe2 AgSbFg /= KSCN
N CuBr—>\ NCu—> N CuNCS
£ THF

Schema 26. Hemilabile Koordination des Pyridin-Stickstoffatoms von
Ligand 12% an Cu'.
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a)

Abbildung 4. Strukturen von 66 (a) und dem Kation von 67 (b).

methode, um die Koordination des Lutidinfragments zu be-
stimmen. Uberraschenderweise reagierte 67 nicht nennens-
wert mit O,.

Die Reaktivitidt des Kupferzentrums héngt stark von den
sterischen Eigenschaften des Ligandriickgrats ab. Die Koor-
dination zusétzlicher Donorliganden wie PMe;, CO oder
Isocyanid an den Komplex 67a war nicht erfolgreich, wo-
hingegen das weniger gehinderte Kupferzentrum im Diphe-
nylphosphanyl-Derivat 67b (hergestellt aus 66b) derartige
Reaktionen umstandslos eingeht, sodass die Komplexe 69
und 70 isoliert werden konnten (Schema?27 und Abbil-
dung 5).

Eine kombinierte theoretische und experimentelle Un-
tersuchung konzentrierte sich auch auf das neutrale T-for-
mige Analogon 71. Diese Verbindung, die sich durch Des-

T1SbF
PPh, | 5PFs th ¢
= \" PMe;, {BUNC
N—Cu
N\ | "PMe, THF CH,Cl, “eniBu
PPh, Pth
69

Schema 2. Synthese der Komplexe 69 und 70 durch Koordination zu-
satzlicher Donorliganden an 67b.

Abbildung 5. Strukturen von 66b (a) und dem Kation von 69 (b).
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aromatisieren von 67 mit starken Basen herstellen liel3, rea-
giert mit Elektrophilen wie MeOTTf, sodass selektiv eine C-C-
Bindung am Ligandriickgrat gebildet werden kann (Sche-
ma 28).[%! Dieses Reaktivititsmuster konnte neue Moglich-

10Tf
tBu2 Pt‘Bu2 PtBu2
MeOTf
N —
Et,O
PtBu PtBu PtBu2

Schema 28. Die Reaktion von 71, dem neutralen, desaromatisierten
Analogon von 67a, mit MeOTf fiihrt unter C-C-Bindungsbildung im
Riickgrat von Ligand 12'® zum Komplex 72, wobei die T-fésrmige Koor-
dination am Kupfer(l)-Zentrum erhalten bleibt.

keiten bei der Synthese und Untersuchung modifizierter oder
vielleicht sogar chiraler Analoga des Ligandgeriists 12" er.
offnen. Im Allgemeinen ist das Potenzial fiir die kooperative
Katalyse mit Metallen der ersten Ubergangsreihe wie Kupfer
hoch, und vorausgesetzt, dass das Koordinationsverhalten der
verschiedenen Zustidnde des partizipierenden Liganden ge-
zielt eingestellt werden kann, ist dies ein auf3erordentlich in-
teressantes Forschungsfeld. Es fillt auf, dass die Koordination
von Kupfer(IT)-Zentren mit diesen dreizihnigen Ligand-
geriisten bislang nicht moglich war.

6. Palladium und Platin

Sacco und Mitarbeiter beschrieben im Zusammenhang
mit Untersuchungen zur Carbonylierung von Palladium- und
Platin-Alkoxo-Komplexen erstmals die Beteiligung des von
Pyridin abgeleiteten PNP™. Liganden.® Sie beobachteten
die Deprotonierung des PNP-Riickgrats an einer der Me-
thylengruppen, die mit der Desaromatisierung des Pyridin-
rings einhergeht, in Abwesenheit von CO.®

Vitagliano und Mitarbeiter haben gezeigt, dass der di-
kationische [Pt(12")]-Komplex 73 fiir stéchiometrische
Reaktionen geeignet ist, bei denen Alkohole oder Amine
nucleophil mit koordinierten Alkenen reagieren (z.B. mit
Ethen).®*%” In einer #hnlichen Untersuchung wiesen sie
nach, dass derselbe Komplex die Hydrovinylierung — die
Codimerisierung von Ethen und internen Alkenen — kataly-
sieren kann (Schema 29).1%"!

Es lie$ sich zeigen, dass das Pd-Analogon die Codimeri-
sierung mit dhnlicher Aktivitit katalysiert. Als eine signifi-
kante Nebenreaktion erwies sich dabei allerdings die Cyclo-
propanierung, die in einigen Féllen sogar den hauptséchli-

T2t R e

Pth /‘ I PF’hz
\ Cg"‘“
P PPh,

73

Schema 29. Codimerisierung von Ethen und 2,3-disubstituierten Bute-
nen, katalysiert vom dikationischen Komplex 73.

Angew. Chem. 2009, 121, 8990 — 9004


http://www.angewandte.de

Homogene Katalyse

chen Reaktionspfad darstellte.® Die katalytische Hydroxy-
lierung von Arenen gelang ebenfalls mit dem Katalysator 73,
und die intermolekulare Kreuzkupplung des [Pt(n'-allyl)]-
oder [Pd(n'-allyl)]-Komplexes mit 73 (oder dessen Pd-Ana-
logon) verlief rasch.””!

Eine andere Anwendung von induzierter Elektrophilie an
Alkensubstraten durch den dikationischen solvatisierten Pd-
Komplex [Pd(12™)(NCMe)]|(BF,), (74) wurde kiirzlich von
Michael und Mitarbeitern beschrieben (Schema 30).’Yl Die

Cbz
PF‘h2 N’H

N Pd NCMe
\
Protolyse PPh2
mEs

PPh2 Pth
Ci: OR N i d_q “Cbz
PP@ PPh,
[5 Hydrid-
Eliminierung

Schema 30. Postulierter Katalysezyklus fiir die intramolekulare Hydro-
aminierung nichtaktivierter, N-geschiitzter Aminoalkene unter Verwen-
dung des Palladiumkatalysators 74, der den Ligand 12™ enthilt.

Cbz = Carboxybenzyl.

katalytische intramolekulare Hydroaminierung von nichtak-
tivierten, N-geschiitzten Aminopentenen fithrte in guten
Ausbeuten zu 2-Methylpyrrolidinen; Sechsringe wie Piperi-
dinderivate und 2,6-disubstituierte Piperazine!™ waren auf
diese Weise auch zuginglich. Es gibt einen deutlichen Ein-
fluss der N-Schutzgruppe auf die Effizienz des Ringschlusses:
Die besten Ergebnisse wurden mit Amidgruppen erzielt,
wihrend tosylierte Verbindungen nicht reagierten. Bemer-
kenswert ist, dass andere, recht dhnliche dreizihnige Ligan-
den sowie gidngige zweizdhnige Diphosphane zu katalytisch
inaktiven Komplexen fiihrten. Auch das Platin-Analogon von
74 erwies sich als inaktiv. Derartige Reacktionen koénnten
prinzipiell auch aus der kooperativen Wechselwirkung des
PNP-Liganden mit dem aktiven Metallzentrum Nutzen zie-
hen, Beitrdge zu diesem Konzept fehlen fiir Pd und Pt aber
noch.

Milstein und Mitarbeiter beschrieben einige interessante
Substitutionsreaktionen mit dem neutralen Platinkomplex 76,
der die desaromatisierte Version des Hybridliganden 19 ent-
hilt und einfach iiber das Intermediat 75 erhiltlich ist.”!
Beispielsweise liel sich zeigen, dass diese Verbindung be-
vorzugt Alkyllithiumverbindungen addiert, wobei anionische
Komplexe Li[Pt(197)(R)CI] (77) entstehen und nicht der
Halogenidligand substituiert wird (Schema 31). Die Proto-
nierung des desaromatisierten PN N-Riickgrats mit Wasser
lieferte beispielsweise die neutralen Komplexe [Pt(19)(R)CI]
(78), in denen der Dialkylamino-Seitenarm des Liganden
nicht koordiniert. Die Pt-H-Verbindung 79 bildete sich durch
Reaktion mit Butyllithium, wobei durch 3-Hydrid-Eliminie-
rung zusétzlich Buten entstand. Die anschlieBende Zugabe
einer starken Siure fiihrte zur selektiven Reprotonierung des
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PtBu, PtBu,
[Pt(cod)CIz]/ < KoBu |
19 N—P‘t—CI —_— N—F|’t ¢]
NEt, NEt,
75 76
P{Bu PiBu.
/ 2 2
R 7 | HO 7 |
76 N—F"t cl N—Fl’t—CI
R = Me, Ph R R
EtLtN 77 EtL,N 78
N
PtBu tBu
Y 2 TB B
BulLi HOTf A
76 —— ¢ N-Pt-H [ N-ptH
—Buten \— |
NEt, NEt,
79 80

Schema 31. Synthese des desaromatisierten Platinkomplexes 76, des-
sen Substitutionsreaktionen durch die hemilabile Koordination des
Dialkylamino-Seitenarms von Ligand 19 erleichtert werden und unter
anderem zur Bildung des Platinkomplexes 79 mit monoanionischem
Pinzettenliganden fiihren kénnen.

desaromatisierten Ligandriickgrats unter Bildung der katio-
nischen Platinhydridospezies 80.

7. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben einen Uberblick iiber aktuelle Entwicklungen
auf dem rasch expandierenden Gebiet von neutralen drei-
zahnigen PNP-Liganden mit Pyridingertist und diesen &hnli-
chen Liganden gegeben. Pyridin- und Lutidingeriiste haben
sich als geeignete Baueinheiten fiir viele verschiedene Li-
ganden mit funktionalisierten Phosphorzentren erwiesen.
Bislang lag das Augenmerk im Wesentlichen auf der Unter-
suchung der Koordinationschemie derartiger Verbindungen,
besonders bei den Metallkomplexen der zweiten und dritten
Ubergangsmetallreihe. Die Vielseitigkeit dieser dreizihnigen
Liganden lie sich an zahlreichen Beispielen fiir (stochio-
metrische) Aktivierungsreaktionen zeigen. Einige dieser
Geriiste nehmen an den Reaktionen teil, was an der leichten
Deprotonierung ihres Riickgrats liegt. Dadurch veridndert
sich ihre Ladung von neutral zu einfach negativ. Die damit
einhergehende Desaromatisierung spielt eine Schliisselrolle,
daher ist die Wahl des Ligandgeriists von besonderer Be-
deutung. Lutidin-Pinzettenliganden weisen relative geringe
Desaromatisierungsenergien auf und sind daher gut fiir die
kooperative Katalyse geeignet. Weiterhin lédsst sich der
Deprotonierungs-Desaromatisierungs-Prozess gut IR- und
NMR-spektroskopisch verfolgen. Dieses Prinzip sollte beim
Design neuartiger Geriiste beriicksichtigt werden.

Von besonderem Interesse sind die jiingsten Fortschritte
bei kooperativen Katalysen mit solchen partizipierenden Li-
ganden. Dieser Ansatz hat zu unerwarteten Umsetzungen wie
dehydrierenden Kupplungen von Alkohlen und Aminen ge-
fuhrt. Kiinftige Studien werden sicherlich versuchen, aus dem
Beteiligung dieser vielseitigen Verbindungen weiteren Nut-
zen zu ziehen, wobei das Augenmerk stark auf hemilabil
koordinierenden und Hybrid-Ligandgeriisten liegen wird.
Neben Lutidin- und Dialkylamin-Riickgraten diirften auch
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andere partizipierende Strukturen verwendet werden (z.B.
Acridinsysteme), wenn ihre spezielle kooperative Wirkungs-
weise erst einmal verstanden ist. Auch die Entwicklung chi-
raler kooperativer Liganden fiir die asymmetrische Katalyse
scheint einiges Potenzial zu bergen.

Es ist klar, dass die Kombination von hemilabil koordi-
nierenden Liganden und partizipierenden Ligandgeriisten
eine besonders gute Moglichkeit bietet, neuartige Reaktivi-
tiaten zu finden, die sich weit iiber die Rutheniumchemie
hinaus erstrecken wird. Auffillig ist das Fehlen von Beispie-
len zur kooperativen Katalyse mit den biologisch relevanten
und dkonomisch interessanten spiten Ubergangsmetallen der
ersten Periode, die Einelektronenredoxschritte eingehen
konnen. Wir vermuten, dass auf diesem Gebiet viel zu ge-
winnen ist, wenn die Reaktionen der hoheren Homologen auf
diese Metalle iibertragen werden konnen (z.B. von Ru auf
Fe). Auch in der Natur gibt es faszinierende Reaktionen, in
denen diese Metalle der ersten Ubergangsreihe mit partizi-
pierenden Liganden kombiniert sind. Reaktionskaskaden
sind ein weiteres interessantes Gebiet, das von der koopera-
tiven Katalyse profitieren kann, besonders, wenn die selektive
Freisetzung reaktiver Verbindungen genutzt wird (z.B. von
H,, das bei der dehydrierenden Kupplung von Alkoholen
entsteht). Die erfolgreiche Anwendung von partizipierenden,
kooperativen Liganden in neuartigen Reaktionen ist ver-
mutlich nur eine Frage der Zeit.

Diese Arbeit wurde von der University of Amsterdam, der
National Research School Combination on Catalysis (NRSC-
C) und dem Dutch Research Council— Chemical Sciences
(NWO-CW) sowie durch ein VENI-Stipendium fiir J.I.v.d.V.
gefordert. Wir danken Prof. Dieter Vogt (TU Eindhoven) fiir
einfiihrende Diskussionen.

Eingegangen am 12. Juni 2009
Online veroffentlicht am 15. Oktober 2009

Ubersetzt von Dr. Markus Hélscher, Aachen

[1] a)J. Kraut, Annu. Rev. Biochem. 1977, 46, 331; b) J. Reedijk,
Bioinorganic Catalysis, Marcel Dekker, New York, 1993;¢) T. E.
Creighton, Proteins: Structures and Molecular Properties, W. H.
Freeman, New York, 1993, S. 418; d) L. Bertini, H. B. Gray, S. J.
Lippard, J.S. Valentine, Bioinorganic Chemistry, University
Science Books, Mill Valley, CA, 1994; ¢) E. I. Stiefel, J. Chem.
Soc. Dalton Trans. 1997, 3915; f) G. Parkin, Chem. Rev. 2004,
104, 699; g) C. Palomo, M. Oiarbide, J. M. Garcia, Chem. Soc.
Rev. 2004, 33, 65; h) J. Weston, Chem. Rev. 2005, 105, 2151; i) J.
Yano, J. Kern, K. Sauer, M. J. Latimer, Y. Pushkar, J. Biesiadka,
B. Loll, W. Saenger, J. Messinger, A. Zouni, V. K. Yachandra,
Science 2006, 314, 821; j) D. Voet, J. Voet, Biochemistry, Vol. 1,
Wiley, New York, 2008.
a) N. Ito, S. E. V. Phillips, C. Stevens, Z. B. Ogel, M. J. McPher-
son, J. N. Keen, K. D. S. Yadav, P. F. Knowles, Nature 1991, 350,
87; b) K. J. Humphreys, L. M. Mirica, Y. Wang, J. P. Klinman, J.
Am. Chem. Soc. 2009, 131, 4657; ¢) J. I. van der Vlugt, F. Meyer,
Top. Organomet. Chem. 2007, 22, 191.
[3] a)F. Gloaguen, T. B. Rauchfuss, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 100;
b) C. Tard, C. Pickett, Chem. Rev. 2009, 109, 2245.
[4] a) K. Ray, T. Petrenko, K. Wieghardt, F. Neese, Dalton Trans.
2007, 1552-1566; b) F. Hartl, P. Rosa, L. Ricard, P. Le Floch, S.
Z4lis, Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 557; c) P. Zanello, M. Cor-

2

—_—

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

J. I. van der Vlugt und ). N. H. Reek

sini, Coord. Chem. Rev. 2006, 250, 2000; d) K. P. Butin, E. K.
Beloglazkina, N. V. Zyk, Russ. Chem. Rev. 2005, 74, 531; e) E.
Evangelio, D. Ruiz-Molina, Eur. J. Inorg. Chem. 2005, 2957,
f) A. M. Allgeier, C. A. Mirkin, Angew. Chem. 1998, 110, 936;
Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 894.

[5] a) Y. Blum, D. Czarkie, Y. Rahamim, Y. Shvo, Organometallics

1985, 4, 1459; b) A. L. E. Larsson, B. A. Persson, J. E. Bickvall,

Angew. Chem. 1997, 109, 1256; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.

1997, 36, 1211; ¢) J. S. M. Samec, A. H. Ell, J. B. Aberg, T. Pri-

valov, L. Eriksson, J. E. Backvall, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128,

14293; d) C. P. Casey, H. Guan, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129,

5816; e) C. P. Casey, T. B. Clark, I. A. Guzei, J. Am. Chem. Soc.

2007, 129, 11821; f) C. P. Casey, H. Guan, J. Am. Chem. Soc.

2009, 731, 2499.

a) R. Noyori, T. Ohkuma, Angew. Chem. 2001, 113, 40; Angew.

Chem. Int. Ed. 2001, 40, 40; b) R. C. Linck, R. J. Pafford, T. B.

Rauchfuss, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 8856; c) M. Ito, T.

Ikariya, Chem. Commun. 2005, 5134; d) P. Maire, T. Biittner, F.

Breher, P. Le Floch, H. Griitzmacher, Angew. Chem. 2005, 117,

6477; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 6318; ¢) D. B. Grotjahn,

Chem. Eur. J. 2005, 11, 7146-7153; f)J. S. M. Samec, J. E.

Bickvall, P. G. Andersson, P. Brandt, Chem. Soc. Rev. 2006, 35,

237; g) Z. M. Heiden, T. B. Rauchfuss, J. Am. Chem. Soc. 2007,

129, 14303; h) M. Ito, A. Sakaguchi, C. Kobayashi, T. Ikariya, J.

Am. Chem. Soc. 2007, 129, 291; i) M. R. Ringenberg, S. L. Ko-

katam, Z. M. Heiden, T. B. Rauchfuss, J. Am. Chem. Soc. 2008,

130, 788; j) Y. J. Park, J. W. Park, C. H. Jun, Acc. Chem. Res.

2008, 41, 222; k) T. Zweifel, J. V. Naubron, H. Griitzmacher,

Angew. Chem. 2009, 121, 567-571; Angew. Chem. Int. Ed. 2009,

48, 559-563.

[7] F. W. Patureau, S. de Boer, P. A. R. Breuil, J. Meeuwissen, M. A.
Siegler, A. L. Spek, A.J. Sandee, B. de Bruin, J. N. H. Reek, J.
Am. Chem. Soc. 2009, 131, 6683.

[8] F. W. Patureau, M. Kuil, A.J. Sandee, J. N. H. Reek, Angew.
Chem. 2008, 120, 3224; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3180.

[9] Ubersichten zu Pinzettenkomplexen: a) M. Albrecht, G. van
Koten, Angew. Chem. 2001, 113, 3866; Angew. Chem. Int. Ed.
2001, 40, 3750; b) M. E. van der Boom, D. Milstein, Chem. Rev.
2003, 703, 1759; c) C. M. Jensen, Chem. Commun. 1999, 2443,
d) J. T. Singleton, Tetrahedron 2003, 59, 1837; e) A. Vigalok, D.
Milstein, Acc. Chem. Res. 2001, 34, 798; f) D. Milstein, Pure
Appl. Chem. 2003, 75, 445.

[10] D. Morales-Morales, C. M. Jensen, The Chemistry of Pincer
Compounds, Elsevier, Amsterdam, 2007.

[11] a) E. Peris, R. H. Crabtree, Coord. Chem. Rev. 2004, 248, 2239;
b) P. A. Chase, M. Lutz, A. L. Spek, G. P. M. van Klink, G. van
Koten, J. Mol. Catal. A 2006, 254, 2.

[12] a) C. Crocker, R. J. Errington, W. S. McDonald, K. J. Odell, B. L.
Shaw, R. J. Goodfellow, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1979,
498; b) M. A. McLoughlin, R.J. Flesher, W. C. Kaska, H. A.
Mayer, Organometallics 1994, 13, 3816; c) F. Gorla, A. Togni,
L. M. Venanzi, A. Albinati, F. Lianza, Organometallics 1994, 13,
1607; d) A. Vigalok, Y. Ben-David, D. Milstein, Organometallics
1996, 75, 1839; e) M. Gupta, C. Hagen, W. C. Kaska, R. E.
Cramer, C. M. Jensen, J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 840; f) M. E.
van der Boom, S.Y. Liou, Y. Ben-David, L. J. W. Shimon, D.
Milstein, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 6531; g) E. J. Farrington,
E. M. Viviente, B. S. Williams, G. van Koten, J. M. Brown, Chem.
Commun. 2002, 308; h) N. Solin, J. Kjellgren, K. J. Szabd, Angew.
Chem. 2003, 115, 3784; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 3656;
i) D. W. Lee, C. M. Jensen, D. Morales-Morales, Organometallics
2003, 22, 4744; j) J. Zhao, A. S. Goldman, J. F. Hartwig, Science
2005, 307, 1080; k) R. Johansson, M. Jarenmark, O. F. Wendt,
Organometallics 2005, 24, 4500; 1) A. S. Goldman, A. H. Roy, Z.
Huang, R. Ahuja, W. Schinski, M. Brookhart, Science 2006, 312,
257; m) R. A. Baber, R. B. Bedford, M. Betham, M. E. Blake,
S. J. Coles, M. F. Haddow, M. B. Hursthouse, A. G. Orpen, L. T.

[6

[t}

Angew. Chem. 2009, 121, 8990 — 9004


http://dx.doi.org/10.1146/annurev.bi.46.070177.001555
http://dx.doi.org/10.1039/a704936f
http://dx.doi.org/10.1039/a704936f
http://dx.doi.org/10.1021/cr0206263
http://dx.doi.org/10.1021/cr0206263
http://dx.doi.org/10.1039/b202901d
http://dx.doi.org/10.1039/b202901d
http://dx.doi.org/10.1021/cr020057z
http://dx.doi.org/10.1126/science.1128186
http://dx.doi.org/10.1038/350087a0
http://dx.doi.org/10.1038/350087a0
http://dx.doi.org/10.1021/ja807963e
http://dx.doi.org/10.1021/ja807963e
http://dx.doi.org/10.1007/3418_2006_060
http://dx.doi.org/10.1039/b801796b
http://dx.doi.org/10.1021/cr800542q
http://dx.doi.org/10.1039/b700096k
http://dx.doi.org/10.1039/b700096k
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2006.09.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2005.12.017
http://dx.doi.org/10.1070/RC2005v074n06ABEH000977
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200500323
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3757(19980403)110:7%3C936::AID-ANGE936%3E3.0.CO;2-X
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19980420)37:7%3C894::AID-ANIE894%3E3.0.CO;2-L
http://dx.doi.org/10.1021/om00127a027
http://dx.doi.org/10.1021/om00127a027
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19971091123
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199712111
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199712111
http://dx.doi.org/10.1021/ja061494o
http://dx.doi.org/10.1021/ja061494o
http://dx.doi.org/10.1021/ja071159f
http://dx.doi.org/10.1021/ja071159f
http://dx.doi.org/10.1021/ja073370x
http://dx.doi.org/10.1021/ja073370x
http://dx.doi.org/10.1021/ja808683z
http://dx.doi.org/10.1021/ja808683z
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20010105)113:1%3C40::AID-ANGE40%3E3.0.CO;2-K
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20010105)40:1%3C40::AID-ANIE40%3E3.0.CO;2-5
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20010105)40:1%3C40::AID-ANIE40%3E3.0.CO;2-5
http://dx.doi.org/10.1021/ja010603q
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200500773
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200500773
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200500773
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200500253
http://dx.doi.org/10.1039/b515269k
http://dx.doi.org/10.1039/b515269k
http://dx.doi.org/10.1021/ja073774p
http://dx.doi.org/10.1021/ja073774p
http://dx.doi.org/10.1021/ja076801k
http://dx.doi.org/10.1021/ja076801k
http://dx.doi.org/10.1021/ar700133y
http://dx.doi.org/10.1021/ar700133y
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200804757
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200804757
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200804757
http://dx.doi.org/10.1021/ja9024879
http://dx.doi.org/10.1021/ja9024879
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705212
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705212
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200705212
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20011015)113:20%3C3866::AID-ANGE3866%3E3.0.CO;2-J
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20011015)40:20%3C3750::AID-ANIE3750%3E3.0.CO;2-6
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20011015)40:20%3C3750::AID-ANIE3750%3E3.0.CO;2-6
http://dx.doi.org/10.1021/cr960118r
http://dx.doi.org/10.1021/cr960118r
http://dx.doi.org/10.1039/a903573g
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(02)01511-9
http://dx.doi.org/10.1021/ar970316k
http://dx.doi.org/10.1351/pac200375040445
http://dx.doi.org/10.1351/pac200375040445
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2004.04.014
http://dx.doi.org/10.1039/c39790000498
http://dx.doi.org/10.1039/c39790000498
http://dx.doi.org/10.1021/om00022a017
http://dx.doi.org/10.1021/om00017a018
http://dx.doi.org/10.1021/om00017a018
http://dx.doi.org/10.1021/om950830z
http://dx.doi.org/10.1021/om950830z
http://dx.doi.org/10.1021/ja962560x
http://dx.doi.org/10.1021/ja9738889
http://dx.doi.org/10.1039/b108585a
http://dx.doi.org/10.1039/b108585a
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200351477
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200351477
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200351477
http://dx.doi.org/10.1021/om030453n
http://dx.doi.org/10.1021/om030453n
http://dx.doi.org/10.1126/science.1109389
http://dx.doi.org/10.1126/science.1109389
http://dx.doi.org/10.1021/om0505561
http://dx.doi.org/10.1126/science.1123787
http://dx.doi.org/10.1126/science.1123787
http://www.angewandte.de

Homogene Katalyse

Pilarski, P. G. Pringle, R. L. Wingad, Chem. Commun. 2006,
3880; n) V. Pandarus, D. Zargarian, Chem. Commun. 2007, 978;
o) K. W. Huang, J. H. Han, C. B. Musgrave, E. Fujita, Organo-
metallics 2007, 26, 508.

[13] a) M. D. Fryzuk, P. A. MacNeil, S.J. Rettig, A.S. Secco, J.
Trotter, Organometallics 1982, 1, 918; b) M. D. Fryzuk, P. A.
MacNeil, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 3592.

[14] A.Y. Verat, H. Fan, M. Pink, Y. S. Chen, K. G. Caulton, Chem.
Eur. J. 2008, 14, 7680.

[15] B. C. Fullmer, H. Fan, M. Pink, K. G. Caulton, Inorg. Chem.
2008, 47, 1865.

[16] A. A.Danopoulos, A. R. Wills, P. G. Edwards, Polyhedron 1990,
9, 2413.

[17] a) L. C. Liang, Coord. Chem. Rev. 2006, 250, 1152; b) A. M.
Winter, K. Eichele, H. G. Mack, S. Potuznik, H. A. Mayer, W. C.
Kaska, J. Organomet. Chem. 2003, 682, 149; ¢) L. C. Liang, J. M.
Ling, C. H. Hung, Organometallics 2003, 22, 3007.

[18] a) L. Fan, B. M. Foxman, O. V. Ozerov, Organometallics 2004,
23, 326; b) C. M. Fafard, D. Adhikari, B. M. Foxman, D.J.
Mindiola, O. V. Ozerov, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 10318.

[19] a) M. T. Whited, R. H. Grubbs, Organometallics 2009, 28, 161,
b) M. T. Whited, R. H. Grubbs, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,
16476; c) M. T. Whited, R. H. Grubbs, Organometallics 2008, 27,
5737; d) P. E. Romero, M. T. Whited, R. H. Grubbs, Organo-
metallics 2008, 27, 3422.

[20] Ahnliche NNN-Liganden: a) Z. Csok, O. Vechorkin, S. B. Har-
kins, R. Scopelliti, X. Hu, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 8156—
8157;b) T. A. Betley, B. A. Qian, J. C. Peters, Inorg. Chem. 2008,
47, 1157. Auch Peters et al. haben iiber asymmetrische NNN-
Derivate berichtet: J. C. Peters, S.B. Harkins, S. D. Brown,
M. W. Day, Inorg. Chem. 2001, 40, 5083.

[21] E=P: a) M. Mazzeo, M. Lamberti, A. Massa, A. Scettri, C.
Pellecchia, J. C. Peters, Organometallics 2008, 27, 5741; b) N. P.
Mankad, E. Rivard, S. B. Harkins, J. C. Peters, J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 16032. E=Si: E. E. Korshin, G. Leitus, L. J. W. Shi-
mon, L. Konstantinovski, D. Milstein, Inorg. Chem. 2008, 47,
7177. Kiirzlich wurde auch ein PBP-Boryl-Pinzettenligand vor-
gestellt, der allerdings keine Arylseitengruppen tragt: Y. Seg-
awa, M. Yamashita, K. Nozaki, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131,
9201. Highlight: J. I. van der Vlugt, Angew. Chem. 2009, 121,
DOI: 10.1002/ange.200904795; Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48,
DOI: 10.1002/anie.200904795.

[22] Siehe Lit. [17] und W. A. Chomitz, J. Arnold, Chem. Eur. J. 2009,
15, 2020.

[23] a) I. Eryazici, C. N. Moorefield, G. R. Newkome, Chem. Rev.
2008, 108, 1834; b) E. C. Constable, Coord. Chem. Rev. 2008,
252, 842; ¢) E. C. Constable, Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 246.

[24] a) V. C. Gibson, C. Redshaw, G. A. Solan, Chem. Rev. 2007, 107,
1745;b) A. C. Bowman, S. C. Bart, F. W. Heinemann, K. Meyer,
P.J. Chirik, Inorg. Chem. 2009, 48, 5587; c) S. K. Russell, E.
Lobkovsky, P. J. Chirik, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 36;d) R.J.
Trovitch, E. Lobkovsky, M. W. Bouwkamp, P.J. Chirik, Or-
ganometallics 2008, 27, 6264; e) R. J. Trovitch, E. Lobkovsky,
P.J. Chirik, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 11631; f) M. W.
Bouwkamp, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, Inorg. Chem. 2006, 45, 2;
¢) G. I. P. Britovsek, S. A. Cohen, V. C. Gibson, P. J. Maddox, M.
van Meurs, Angew. Chem. 2002, 114, 507; Angew. Chem. Int. Ed.
2002, 41, 489; h) T. M. Kooistra, Q. Knijnenburg, J. M. M. Smits,
A.D. Horton, P. H. M. Budzelaar, A. W. Gal, Angew. Chem.
2001, 773, 4855; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 4719;1) G.J. P.
Britovsek, V. C. Gibson, B.S. Kimberley, P.J. Maddox, S.J.
McTavish, G. A. Solan, A.J. P. White, D. J. Williams, Chem.
Commun. 1998, 849; j) B.L. Small, M. Brookhart, A. M. A.
Bennet, J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4049.

[25] D. Pugh, A. A. Danopoulos, Coord. Chem. Rev. 2007, 251, 610.

[26] M. A. Halcrow, Coord. Chem. Rev. 2005, 249, 2830.

Angew. Chem. 2009, 121, 8990 — 9004

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

[27] T. Steinke, B. K. Shaw, H. Jong, B. O. Patrick, M. D. Fryzuk,
Organometallics 2009, 28, 2830.

[28] a) H.M. Lee, J. Y. Zeng, C.-H. Hu, M.-T. Lee, Inorg. Chem.
2004, 43, 6822; b) P. L. Chiu, H. M. Lee, Organometallics 2005,
24,1692; ¢) 1. Y. Zeng, M. H. Hsieh, H. M. Lee, J. Organomet.
Chem. 2005, 690, 5662.

[29] a) W. V. Dahlhoff, S. M. Nelson, J. Chem. Soc. A 1971, 2184;
b) G. Vasapollo, P. Giannoccaro, C. F. Nobile, A. Sacco, Inorg.
Chim. Acta 1981, 48,125, ¢) A. Sacco, G. Vasapollo, C. F. Nobile,
A. Piergiovanni, M. A. Pellinghelli, M. Lanfranchi, J. Organo-
met. Chem. 1988, 356, 397.

[30] a) C. Hahn, M. Spiegler, E. Herdtweck, R. Taube, Eur. J. Inorg.
Chem. 1998, 1425; b) J. H. Koh, M. R. Gagne, Angew. Chem.
2004, 116, 3541; Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 3459; c) F. E.
Michael, B. M. Cochran, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 4246;
d) M. E. Cucciolito, A. D’Amora, A. Tuzi, A. Vitagliano, Or-
ganometallics 2007, 26, 5216.

[31] J. Zhang, G. Leitus, Y. Ben-David, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 10840.

[32] D. Hermann, M. Gandelman, H. Rozenberg, L. J. W. Shimon, D.
Milstein, Organometallics 2002, 21, 812.

[33] G. Miiller, M. Klinga, M. Leskeld, B. Rieger, Z. Anorg. Allg.
Chem. 2002, 628, 2839.

[34] M. Kawatsura, J. F. Hartwig, Organometallics 2001, 20, 1960.

[35] C. Scriban, D. S. Glueck, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 2788.

[36] S. Hillebrand, B. Bartkowska, J. Bruckmann, C. Kriiger, M. W.
Haenel, Tetrahedron Lett. 1998, 39, 813. Zum PCP-Analogon:
a) M. W. Haenel, S. Oevers, J. Bruckmann, J. Kuhnigk, C. Krii-
ger, Synlett 1996, 301; b) M. W. Haenel, S. Oevers, K. Anger-
mund, W. C. Kaska, H. J. Fan, M. B. Hall, Angew. Chem. 2001,
113, 3708; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 3596.

[37] C. Gunanathan, D. M. Milstein, Angew. Chem. 2008, 120, 8789;
Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8661. 4,5-Bis(bromme-
thyl)acridin wurde hergestellt nach: J. Chiron, J.-P. Galy, Synlett
2003, 2349.

[38] a) R. B. Bedford, S. M. Draper, P. N. Scull, S. L. Welch, New J.
Chem. 2000, 24, 745; b) D. Morales-Morales, C. Grause, K.
Kasaoka, R. Redon, R. E. Cramer, C. M. Jensen, Inorg. Chim.
Acta 2000, 300-302, 958; c¢) W. J. Hunks, M. C. Jennings, R.J.
Puddephatt, Inorg. Chem. 2000, 39, 2699; d) I. Gottker-Schnet-
mann, P. White, M. Brookhart, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,
1804.

[39] W. H. Bernskoetter, S. Kloek Hanson, S. K. Buzak, Z. Davis,
P.S. White, R. Swartz, K. I. Goldberg, M. Brookhart, J. Am.
Chem. Soc. 2009, 131, 8603.

[40] E. Kossoy, M. A. Iron, B. Rybtchinski, Y. Ben-David, L. J. W.
Shimon, L. Konstantinovski, J. M. L. Martin, D. Milstein, Chem.
Eur. J. 2005, 11, 2319.

[41] D.Benito-Garagorri, E. Becker, J. Wiedermann, W. Lackner, M.
Pollak, K. Mereiter, J. Kisala, K. Kirchner, Organometallics
2006, 25, 1900. Das Diphenylphosphanyl-Derivat dieser Li-
gandklasse und Aspekte der Koordinationschemie wurden be-
reits beschrieben: W. Schirmer, U. Florke, H.-J. Haupt, Z. Anorg.
Allg. Chem. 1987, 545, 83.

[42] A.Hayashi, M. Okazaki, F. Ozawa, R. Tanaka, Organometallics
2007, 26, 5246.

[43] S. Ekici, M. Nieger, R. Glaum, E. Niecke, Angew. Chem. 2003,
115, 451; Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42, 435.

[44] M. Melaimi, C. Thoumazet, L. Ricard, P. Le Floch, J. Organo-
met. Chem. 2004, 689, 2988.

[45] C.Miiller, E. A. Pidko, M. Lutz, A. L. Spek, D. Vogt, Chem. Eur.
J. 2008, 74, 8803.

[46] a) X. M. Gan, E. N. Duesler, R. T. Paine, Inorg. Chem. 2001, 40,
4420; b) X. M. Gan, E.N. Duesler, S. Parveen, R.T. Paine,
Dalton Trans. 2003, 4704; c) R. K. Haynes, T. L. Au-Yeung,
W. K. Chan, W.-L. Lam, Z. Y. Li, L. L. Yeung, A. S. C. Chan, P.
Li, M. Koen, C. R. Mitchell, S. C. Vonwiller, Eur. J. Org. Chem.

www.angewandte.de

Chemie

9003


http://dx.doi.org/10.1039/b609704a
http://dx.doi.org/10.1039/b609704a
http://dx.doi.org/10.1039/b613812h
http://dx.doi.org/10.1021/om060797o
http://dx.doi.org/10.1021/om060797o
http://dx.doi.org/10.1021/om00067a006
http://dx.doi.org/10.1021/ja00402a067
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200800573
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200800573
http://dx.doi.org/10.1021/ic701843u
http://dx.doi.org/10.1021/ic701843u
http://dx.doi.org/10.1016/S0277-5387(00)86821-7
http://dx.doi.org/10.1016/S0277-5387(00)86821-7
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2006.01.001
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(03)00776-9
http://dx.doi.org/10.1021/om030237e
http://dx.doi.org/10.1021/om034151x
http://dx.doi.org/10.1021/om034151x
http://dx.doi.org/10.1021/ja0731571
http://dx.doi.org/10.1021/om8009766
http://dx.doi.org/10.1021/ja8071385
http://dx.doi.org/10.1021/ja8071385
http://dx.doi.org/10.1021/om8009365
http://dx.doi.org/10.1021/om8009365
http://dx.doi.org/10.1021/om8003515
http://dx.doi.org/10.1021/om8003515
http://dx.doi.org/10.1021/ja8025938
http://dx.doi.org/10.1021/ja8025938
http://dx.doi.org/10.1021/ic010336p
http://dx.doi.org/10.1021/om8008537
http://dx.doi.org/10.1021/ja056071l
http://dx.doi.org/10.1021/ja056071l
http://dx.doi.org/10.1021/ic800457u
http://dx.doi.org/10.1021/ic800457u
http://dx.doi.org/10.1021/ja9037092
http://dx.doi.org/10.1021/ja9037092
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200801069
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200801069
http://dx.doi.org/10.1021/cr0781059
http://dx.doi.org/10.1021/cr0781059
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2007.10.020
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2007.10.020
http://dx.doi.org/10.1039/b601166g
http://dx.doi.org/10.1021/cr068437y
http://dx.doi.org/10.1021/cr068437y
http://dx.doi.org/10.1021/ic9003017
http://dx.doi.org/10.1021/ja8075132
http://dx.doi.org/10.1021/om8005596
http://dx.doi.org/10.1021/om8005596
http://dx.doi.org/10.1021/ja803296f
http://dx.doi.org/10.1021/ic051839o
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20020201)114:3%3C507::AID-ANGE507%3E3.0.CO;2-Q
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20020201)41:3%3C489::AID-ANIE489%3E3.0.CO;2-C
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20020201)41:3%3C489::AID-ANIE489%3E3.0.CO;2-C
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20011217)113:24%3C4855::AID-ANGE4855%3E3.0.CO;2-9
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20011217)113:24%3C4855::AID-ANGE4855%3E3.0.CO;2-9
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20011217)40:24%3C4719::AID-ANIE4719%3E3.0.CO;2-O
http://dx.doi.org/10.1039/a801933i
http://dx.doi.org/10.1039/a801933i
http://dx.doi.org/10.1021/ja9802100
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2006.08.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2005.03.010
http://dx.doi.org/10.1021/om9000764
http://dx.doi.org/10.1021/ic049492x
http://dx.doi.org/10.1021/ic049492x
http://dx.doi.org/10.1021/om049070v
http://dx.doi.org/10.1021/om049070v
http://dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2005.07.025
http://dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2005.07.025
http://dx.doi.org/10.1039/j19710002184
http://dx.doi.org/10.1016/S0020-1693(00)90077-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0020-1693(00)90077-X
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(88)83156-5
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(88)83156-5
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1099-0682(199810)1998:10%3C1425::AID-EJIC1425%3E3.0.CO;2-R
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1099-0682(199810)1998:10%3C1425::AID-EJIC1425%3E3.0.CO;2-R
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200453913
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200453913
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200453913
http://dx.doi.org/10.1021/ja060126h
http://dx.doi.org/10.1021/om700692s
http://dx.doi.org/10.1021/om700692s
http://dx.doi.org/10.1021/ja052862b
http://dx.doi.org/10.1021/ja052862b
http://dx.doi.org/10.1021/om010719v
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3749(200213)628:13%3C2839::AID-ZAAC2839%3E3.0.CO;2-9
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3749(200213)628:13%3C2839::AID-ZAAC2839%3E3.0.CO;2-9
http://dx.doi.org/10.1021/om0009987
http://dx.doi.org/10.1021/ja058096q
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(97)10790-0
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20011001)113:19%3C3708::AID-ANGE3708%3E3.0.CO;2-W
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20011001)113:19%3C3708::AID-ANGE3708%3E3.0.CO;2-W
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20011001)40:19%3C3596::AID-ANIE3596%3E3.0.CO;2-C
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803229
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200803229
http://dx.doi.org/10.1055/s-2003-42104
http://dx.doi.org/10.1055/s-2003-42104
http://dx.doi.org/10.1039/b004793g
http://dx.doi.org/10.1039/b004793g
http://dx.doi.org/10.1016/S0020-1693(99)00616-7
http://dx.doi.org/10.1016/S0020-1693(99)00616-7
http://dx.doi.org/10.1021/ic991497k
http://dx.doi.org/10.1021/ja0385235
http://dx.doi.org/10.1021/ja0385235
http://dx.doi.org/10.1021/ja901706b
http://dx.doi.org/10.1021/ja901706b
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200401116
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200401116
http://dx.doi.org/10.1021/om0600644
http://dx.doi.org/10.1021/om0600644
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.19875450210
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.19875450210
http://dx.doi.org/10.1021/om700488y
http://dx.doi.org/10.1021/om700488y
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200390100
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200390100
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200390132
http://dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2004.06.035
http://dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2004.06.035
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200801337
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200801337
http://dx.doi.org/10.1021/ic0103493
http://dx.doi.org/10.1021/ic0103493
http://dx.doi.org/10.1039/b309336k
http://dx.doi.org/10.1002/1099-0690(200009)2000:18%3C3205::AID-EJOC3205%3E3.0.CO;2-D
http://www.angewandte.de

9004 www.angewandte.de

Kurzaufsitze

2000, 3205; d) W.W.L. Lam, R.K. Haynes, L.L. Yeung,
E. W. K. Chan, Tetrahedron Lett. 1996, 37, 4733; ¢) W.-P. Leung,
Q. W.Y.Ip, S. Y. Wong, T. C. W. Mak, Organometallics 2003, 22,
4604.

[47] a) R. Sevcik, M. Necas, J. Novosad, Polyhedron 2003, 22, 1585;
b) G. R. Newkome, D. C. Hager, J. Org. Chem. 1978, 43, 947,
c) H. C. E. McFarlane, W. McFarlane, A.S. Muir, Polyhedron
1990, 9, 1757; d) S. E. Cremer, R. J. Chorrat, J. Org. Chem. 1967,
32, 4066; e) A. L. Balch, L. A. Fossett, M. M. Olmstead, Inorg.
Chem. 1986, 25, 4526, zit. Lit.; f) S. Al-Benna, M. J. Sarsfield, M.
Thornton-Pett, D. L. Ormsby, P.J. Maddox, P. Bres, M. Boch-
mann, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 2000, 4247; g) K. Kreischer, J.
Kipke, M. Bauerfeind, J. Sundermeyer, Z. Anorg. Allg. Chem.
2001, 627, 1023.

[48] T. Schaub, U. Radius, Y. Diskin-Posner, G. Leitus, L. J. W. Shi-
mon, D. Milstein, Organometallics 2008, 27, 1892 -1901.

[49] Die Resonanzenergie des aromatischen Systems ist fiir Benzol
um etwa 16 kJmol™" hoher als fiir Pyridin; The Chemistry of
Heterocycles: Structure, Reactions, Syntheses, and Applications,
2. Aufl. (Hrsg: T. Eicher, S. Hauptmann), Wiley-VCH, Wein-
heim, 2003.

[50] Neuere Ubersichten iiber kooperative Katalysatorsysteme:
a) H. Griitzmacher, Angew. Chem. 2008, 120, 1838; Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1814; b) D. G. H. Hetterscheid, B. de
Bruin, J. Mol. Catal. A 2006, 251, 291; c) K. P. Butin, E. K. Be-
loglazkina, N. V. Zyk, Russ. Chem. Rev. 2005, 74, 531.

[51] J. Zhang, M. Gandelman, L.J. W. Shimon, H. Rozenberg, D.
Milstein, Organometallics 2004, 23, 4026.

[52] J. Zhang, G. Leitus, Y. Ben-David, D. Milstein, Angew. Chem.
2000, 118, 1131; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 1113.

[53] a) J. C. Jeffrey, T. B. Rauchfuss, Inorg. Chem. 1979, 18, 2658;
b) P. Braunstein, F. Naud, Angew. Chem. 2001, 113,702; Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 680.

[54] J. Zhang, M. Gandelman, L. J. W. Shimon, D. Milstein, Dalton
Trans. 2007, 107.

[55] C. Gunanathan, Y. Ben-David, D. Milstein, Science 2007, 317,
790.

[56] a) M. K&B, A. Friedrich, M. Drees, S. Schneider, Angew. Chem.
2009, 121, 922; Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 905; b) A.
Friedrich, M. Drees, S. Schneider, Chem. Eur. J. 2009, 15, 10339.

[57] S. W. Kohl, L. Weiner, L. Schwartsburd, L. Konstantinovski,
L. J. W. Shimon, Y. Ben-David, M. A. Iron, D. Milstein, Science
2009, 324, 74.

[58] D. H. G. Hetterscheid, J. I. van der Vlugt, B. de Bruin, J. N. H.
Reek, Angew. Chem. 2009, 121, 8324; Angew. Chem. Int. Ed.
2009, 48, 8178.

[59] C. Gunanathan, D. Milstein, Angew. Chem. 2008, 120, 8789;
Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 8661.

[60] C. Gunanathan, L. J. W. Shimon, D. Milstein, J. Am. Chem. Soc.
2009, 731, 3146. Kommentar: A. Friedrich, S. Schneider,
ChemCatChem 2009, 1, 72.

[61] R. A. T. M. Abbenhuis, J. Boersma, G. van Koten, J. Org. Chem.
1998, 63, 4282. Die entsprechenden NNN-Derivate ergaben bei
dieser Reaktion deutlich bessere Ergebnisse.

[62] D. H. Gibson, C. Pariya, M. S. Mashuta, Organometallics 2004,
23, 2510.

[63] a) M. H. G. Prechtl, M. Holscher, Y. Ben-David, N. Theyssen, R.
Loschen, D. Milstein, W. Leitner, Angew. Chem. 2007, 119, 2319;
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2269; b) M. H. G. Prechtl, M.
Holscher, Y. Ben-David, N. Theyssen, D. Milstein, W. Leitner,
Eur. J. Inorg. Chem. 2008, 3493.

[64] M. Holscher, M. H. G. Prechtl, W. Leitner, Chem. Eur. J. 2007,
13, 6636.

[65] M. H. G. Prechtl, Y. Ben-David, D. Giunta, S. Busch, Y. Ta-
niguchi, W. Wisniewski, H. Gorls, R. J. Mynott, N. Theyssen, D.
Milstein, W. Leitner, Chem. Eur. J. 2007, 13, 1539.

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

J. I. van der Vlugt und ). N. H. Reek

[66] S.M. Kloek, D. M. Heinekey, K. 1. Goldberg, Angew. Chem.
2007, 119, 4820; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 4736.

[67] S.M. Kloek, D. M. Heinekey, K. I. Goldberg, Organometallics
2008, 27, 1454.

[68] M. Feller, E. Ben-Ari, T. Gupta, L. J. W. Shimon, G. Leitus, Y.
Diskin-Posner, L. Weiner, D. Milstein, Inorg. Chem. 2007, 46,
10479.

[69] E. Ben-Ari, M. Gandelman, H. Rozenberg, L. J. W. Shimon, D.
Milstein, J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 4714.

[70] M. Feller, A. Karton, G. Leitus, J. M. L. Martin, D. Milstein, J.
Am. Chem. Soc. 2006, 128, 12400.

[71] E. Ben-Ari, G. Leitus, L.J. M. Shimon, D. Milstein, J. Am.
Chem. Soc. 2006, 128, 15390.

[72] J. Zhang, M. Gandelman, D. Herrman, G. Leitus, L. J. W. Shi-
mon, Y. Ben-David, D. Milstein, Inorg. Chim. Acta 2006, 359,
1955.

[73] E. M. Pelczar, T.J. Emge, K. Krogh-Jespersen, A. S. Goldman,
Organometallics 2008, 27, 5759.

[74] R.J. Trovitch, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, Inorg. Chem. 2006, 45,
7252.

[75] Uber Eisenkomplexe mit einem dreizihnigen Pyridin-Dicarben-
Liganden wurde kiirzlich berichtet: A. A. Danopoulos, D. Pugh,
H. Smith, J. SaBmannshausen, Chem. Eur. J. 2009, 15, 5491 -
5502.

[76] a) B. D. Sherry, A. Fiirstner, Acc. Chem. Res. 2008, 41, 1500—
1511; b) A. A. O. Sarhan, C. Bolm, Chem. Soc. Rev. 2009, 2730;
c) B. Plietker, Iron Catalysis in Organic Synthesis; Reactions and
Applications, Wiley-VCH, Weinheim, 2008.

[77] D.Benito-Garagorri, K. Kirchner, Acc. Chem. Res. 2008, 41, 201.

[78] a) J. I. van der Vlugt, M. Lutz, E. A. Pidko, D. Vogt, A. L. Spek,
Dalton Trans. 2009, 1016; b) M. Lutz, J. I. van der Vlugt, D. Vogt,
A. L. Spek, Polyhedron 2009, 28, 2341.

[79] J. 1. van der Vlugt, F. Meyer, Met. lons Life Sci. 2007, 2, 181, zit.
Lit.

[80] Siehe Lit. [98] und a) H. J. Kriiger, R. H. Holm, Inorg. Chem.
1989, 28, 1148; b) M. G. Kanatzidis, Inorg. Chim. Acta 1990, 168,
101; ¢) G. C. Tucci, R. H. Holm, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117,
6489; d) A. Berkessel, M. Bolte, T. Neumann, L. Seidel, Chem.
Ber. 1996, 129, 1183; ) G. Sanchez, F. Ruiz, J. L. Serrano, M. C.
Ramirez de Arellano, G. Lopez, Eur. J. Inorg. Chem. 2000, 2185;
f) W. Clegg, R. A. Henderson, Inorg. Chem. 2002, 41,1128; g) V.
Autissier, P. M. Zarza, A. Petrou, R. A. Henderson, R. W. Har-
rington, W. C. Clegg, Inorg. Chem. 2004, 43, 3106.

[81] D. Adhikari, S. Mossin, F. Basuli, J. C. Huffman, R. K. Szilagyi,
K. Meyer, D.J. Mindiola, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 3676.

[82] J. 1. van der Vlugt, E. A. Pidko, D. Vogt, M. Lutz, A. L. Spek, A.
Meetsma, Inorg. Chem. 2008, 47, 4442.

[83] J. L. van der Vlugt, E. A. Pidko, D. Vogt, M. Lutz, A. L. Spek,
Inorg. Chem. 2009, 48, 7513.

[84] A. Sacco, G. Vasapollo, C. F. Nobile, A. Piergiovanni, M. A.
Pellinghelli, M. Lanfranchi, J. Organomet. Chem. 1988, 356, 397.

[85] G. Vasapollo, C. F. Nobile, A. Sacco, J. Organomet. Chem. 1985,
296, 435.

[86] C. Hahn, P. Morvillo, A. Vitagliano, Eur. J. Inorg. Chem. 2001,
419.

[87] C. Hahn, P. Morvillo, E. Herdtweck, A. Vitagliano, Organome-
tallics 2002, 21, 1807.

[88] C. Hahn, M. E. Cucciolito, A. Vitagliano, J. Am. Chem. Soc.
2002, 124, 9038.

[89] M. E. Cucciolito, A. D’Amora, A. Vitagliano, Organometallics
2005, 24, 3359.

[90] M. E. Cucciolito, A. Vitagliano, Organometallics 2008, 27, 6360.

[91] F. E. Michael, B. M. Cochran, J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 4246.

[92] B. M. Cochran, F. E. Michael, Org. Lett. 2008, 10, 329.

[93] D. Vuzman, E. Poverenov, L. J. W. Shimon, Y. Diskin-Posner, D.
Milstein, Organometallics 2008, 27, 2627.

Angew. Chem. 2009, 121, 8990 — 9004


http://dx.doi.org/10.1002/1099-0690(200009)2000:18%3C3205::AID-EJOC3205%3E3.0.CO;2-D
http://dx.doi.org/10.1016/0040-4039(96)00953-7
http://dx.doi.org/10.1021/om0340793
http://dx.doi.org/10.1021/om0340793
http://dx.doi.org/10.1016/S0277-5387(03)00291-2
http://dx.doi.org/10.1021/jo00399a031
http://dx.doi.org/10.1021/jo01287a083
http://dx.doi.org/10.1021/jo01287a083
http://dx.doi.org/10.1021/ic00245a015
http://dx.doi.org/10.1021/ic00245a015
http://dx.doi.org/10.1039/b006329k
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3749(200105)627:5%3C1023::AID-ZAAC1023%3E3.0.CO;2-A
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3749(200105)627:5%3C1023::AID-ZAAC1023%3E3.0.CO;2-A
http://dx.doi.org/10.1021/om701276s
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200704654
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200704654
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200704654
http://dx.doi.org/10.1070/RC2005v074n06ABEH000977
http://dx.doi.org/10.1021/om049716j
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200503771
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200503771
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200503771
http://dx.doi.org/10.1021/ic50200a004
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20010216)113:4%3C702::AID-ANGE7020%3E3.0.CO;2-W
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20010216)40:4%3C680::AID-ANIE6800%3E3.0.CO;2-0
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20010216)40:4%3C680::AID-ANIE6800%3E3.0.CO;2-0
http://dx.doi.org/10.1039/b613438f
http://dx.doi.org/10.1039/b613438f
http://dx.doi.org/10.1126/science.1145295
http://dx.doi.org/10.1126/science.1145295
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805108
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200805108
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200805108
http://dx.doi.org/10.1126/science.1168600
http://dx.doi.org/10.1126/science.1168600
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803229
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200803229
http://dx.doi.org/10.1021/ja808893g
http://dx.doi.org/10.1021/ja808893g
http://dx.doi.org/10.1021/jo972260d
http://dx.doi.org/10.1021/jo972260d
http://dx.doi.org/10.1021/om030659o
http://dx.doi.org/10.1021/om030659o
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200603677
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603677
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200800359
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200700289
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200700289
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200600897
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200700270
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200700270
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200700270
http://dx.doi.org/10.1021/ic701044b
http://dx.doi.org/10.1021/ic701044b
http://dx.doi.org/10.1021/ja028362p
http://dx.doi.org/10.1021/ja0641352
http://dx.doi.org/10.1021/ja0641352
http://dx.doi.org/10.1021/ja066411i
http://dx.doi.org/10.1021/ja066411i
http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2005.11.039
http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2005.11.039
http://dx.doi.org/10.1021/om800425p
http://dx.doi.org/10.1021/ic0608647
http://dx.doi.org/10.1021/ic0608647
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200900027
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200900027
http://dx.doi.org/10.1021/ar800039x
http://dx.doi.org/10.1021/ar800039x
http://dx.doi.org/10.1021/ar700129q
http://dx.doi.org/10.1039/b814806f
http://dx.doi.org/10.1016/j.poly.2009.04.031
http://dx.doi.org/10.1016/S0020-1693(00)88023-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0020-1693(00)88023-8
http://dx.doi.org/10.1021/ja00129a011
http://dx.doi.org/10.1021/ja00129a011
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19961291007
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19961291007
http://dx.doi.org/10.1021/ic0104306
http://dx.doi.org/10.1021/ic0303237
http://dx.doi.org/10.1021/ja7108486
http://dx.doi.org/10.1021/ic800298a
http://dx.doi.org/10.1021/ic901032c
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(88)83156-5
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(85)80373-9
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(85)80373-9
http://dx.doi.org/10.1002/1099-0682(200102)2001:2%3C419::AID-EJIC419%3E3.0.CO;2-2
http://dx.doi.org/10.1002/1099-0682(200102)2001:2%3C419::AID-EJIC419%3E3.0.CO;2-2
http://dx.doi.org/10.1021/om010833d
http://dx.doi.org/10.1021/om010833d
http://dx.doi.org/10.1021/ja0263386
http://dx.doi.org/10.1021/ja0263386
http://dx.doi.org/10.1021/om050397l
http://dx.doi.org/10.1021/om050397l
http://dx.doi.org/10.1021/om8006882
http://dx.doi.org/10.1021/ja060126h
http://dx.doi.org/10.1021/ol702891p
http://dx.doi.org/10.1021/om8001069
http://www.angewandte.de

