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Die effiziente Verarbeitung und Veredelung von im Erd�l
enthaltenen aliphatischen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen zu h�herwertigen organischen Verbindungen durch
selektive C-H- und/oder C-C-Bindungsaktivierung geh�rt
noch immer zu den gr�ßten Herausforderungen in der me-
tallorganischen Chemie, da die zu spaltenden Bindungen
thermodynamisch stabil und kinetisch inert sind.[1] Gleich-
wohl sind auf dem Gebiet der C-H-Bindungsaktivierung
durch �bergangsmetalle in den letzten Jahrzehnten spekta-
kul�re Fortschritte erzielt worden,[2,3] wohingegen nur wenige
Beispiele f�r C-C-Bindungsaktivierungen durch Metallinser-
tion in L�sung beschrieben wurden.[4] Im Allgemeinen be-
g�nstigen thermodynamische und kinetische Faktoren die C-
H- gegen�ber der C-C-Aktivierung: 1) Durch oxidative Ad-
dition werden Metall-Wasserstoff- und/oder Metall-Kohlen-
stoff-Bindungen gebildet, wobei letztere wesentlich weniger
stabil sind;[5] 2) C-H-Bindungen sind sterisch weniger abge-
schirmt und daher leichter zug�nglich als C-C-Bindungen,
und 3) der h�here Grad an Ausrichtung von C-C- (spx-spx) im
Vergleich zu C-H-Bindungen (spx-s) f�hrt zu h�heren kine-
tischen Barrieren. Folglich wird in der Regel eine zus�tzliche
thermodynamische Triebkraft zur C-C-Aktivierung ben�tigt,
z. B. der Spannungsabbau bei der �ffnung kleiner Ringe oder
die Bildung aromatischer Ringsysteme.[4, 6] Wichtige Meilen-
steine sind daher die Arbeiten von Suggs und Jun sowie von
Milstein et al. ;[7, 8] Metallinsertion wurde in diesen F�llen in
ungespannte und nichtaktivierte C-C-Einfachbindungen un-
ter der Voraussetzung beobachtet, dass sich die zu spaltende
Bindung durch ein spezielles Ligandendesign in r�umlicher
N�he zum �bergangsmetall befand (Schema 1a,b). Sp�ter
haben unter anderem Jones et al. und Rosenthal gezeigt, dass
die C-C-Einfachbindungen in Alkinen und Diinen auch ohne
einen derartigen Zwang gespalten werden k�nnen (Sche-
ma 1c,d).[9, 10] Die analoge Spaltung von C-CN-Bindungen in
Nitrilen durch oxidative Addition und Metallinsertion ist

ebenfalls seit einiger Zeit bekannt (Schema 1e),[11] und diese
Reaktion ist ein Schl�sselschritt bei katalytischen inter- und
intramolekularen Carbocyanierungen.[12]

Sattler und Parkin haben jetzt einen bedeutenden
Durchbruch auf diesem Gebiet erzielt;[13] ohne beg�nstigende
Einfl�sse wird hier eine aromatische C-C-Bindung in Chin-
oxalin (Benzopyrazin) gebrochen, die deutlich st�rker ist als
eine typische aliphatische C-C-Bindung (Schema 2). N-hete-
rocyclische Verbindungen sind �berall in der Natur vertreten,
z. B. in fossilen Brennstoffen. Gerade die k�nftig zu er-
schließenden Vorr�te an fossilen Brennstoffen wie schweres
Erd�l, Teersand, Schiefer�l und Kohle zeichnen sich durch
ein niedrigeres H/C-Verh�ltnis aus und haben einen h�heren
Gehalt an Heteroarenen. Daher sind Kenntnisse �ber eine
gezielte Aktivierung aromatischer Heterocyclen bedeutsam,

Schema 1. Ausgew�hlte Beispiele f�r die st�chiometrische C-C-Bin-
dungsaktivierung durch Metallinsertion; die dabei gebrochenen Bin-
dungen sind durch eine Wellenlinie gekennzeichnet.
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um k�nftig Rohstoffe besser nutzen und sch�dliche Um-
welteinfl�sse durch die Brennstoffgewinnung und -verbren-
nung minimieren zu k�nnen.

In fr�heren Arbeiten wurde bereits gezeigt, dass der
Molybd�nkomplex [Mo(PMe3)6] mit Chinoxalin einen p-
Komplex bildet; doch auch wenn dies eine interessante Be-
obachtung ist, eine Bindungsaktivierung wurde nicht festge-
stellt.[14] Dies veranlasste die Autoren, sich dem Wolfram
zuzuwenden, das, wie man bereits an der Bildung des Wolf-
ram(II)-Metallacyclus [W(h2-CH2PMe2)(PMe3)4] (1) er-
kennt,[15] st�rker bindungsaktivierend wirkt. Durch reduktive
Eliminierung und PMe3-Substitution bildet sich aus 1 in Ge-
genwart von Chinoxalin das 14-Valenzelektronen-Komplex-
fragment [W(PMe3)4], das – wie der Zufall so spielt – uner-
wartet in die C-C-Bindung einschiebt, die sich zwischen den
beiden Stickstoffatomen im Heterocyclus befindet, und den
bisher einzigartigen Diisocyanidkomplex 7 liefert (Sche-
ma 2).[13]

Auch wenn es noch weiterer mechanistischer und theo-
retischer Arbeiten bedarf, um zu kl�ren, wie diese bemer-
kenswerte C-C-Bindungsaktivierung im Detail abl�uft, gibt es
doch bereits einen interessanten Mechanismusvorschlag der
Autoren (Schema 2): Im ersten Schritt kommt es zu einer
reversiblen C-H-Aktivierung an zwei unterschiedlichen, den
Stickstoffatomen benachbarten Positionen und damit zur
Bildung der Isomere 3 und 3’. Doch nur Isomer 3 initiiert die
Reaktionskaskade, die zur Spaltung der noch reaktionstr�-

geren C-C-Bindung f�hrt. Im zweiten Schritt schiebt Wolfram
in die C-H-Bindung des zweiten C-Atoms ein, und es kommt
durch b-Hydrideliminierung zur Bildung eines Arin-Inter-
mediats 5. Reduktive Eliminierung der zwei Wasserstoffato-
me, die urspr�nglich an die Kohlenstoffatome gebunden wa-
ren, f�hrt dann zur Bildung von 6. Obwohl 5 und 6 spektro-
skopisch nicht nachgewiesen werden konnten, favorisieren
die Autoren diesen Reaktionsweg und begr�nden dies mit
dem strukturell verwandten Arinrutheniumkomplex [(h2-
C6H4)Ru(PMe3)4].[16] Die nachfolgende C-C-Bindungsspal-
tung reduziert die sterische Spannung in 6 und liefert das
Endprodukt 7, das sich durch einen ungew�hnlichen chelati-
sierenden Diisocyanidliganden auszeichnet.[17] Die in der
Regel lineare M-C-N-R-Einheit f�hrt dazu, dass 1,2-Pheny-
lendiisocyanid [o-(CN)2C6H4] gew�hnlich als verbr�ckender
Ligand auftritt.[18] Der deutlich kleinere C-N-C-Winkel in 7
deutet auf eine signifikante p-R�ckbindung vom Metall zum
Liganden hin, und damit tr�gt die mesomere Grenzstruktur
M=C=NR wesentlich zur Beschreibung der Bindungsver-
h�ltnisse bei.[19] Dies wird auch in den IR- und NMR-Spek-
tren deutlich. Letztlich ist die thermodynamische Stabilit�t
der Metallisocyanid-Fragmente die dominierende Triebkraft
dieses C-C-Additionsprozesses. Leider verhindert gerade
diese Stabilit�t jegliche Folgereaktivit�t von 7, und es wird
vermutlich schwierig sein, diese Reaktion in einem produk-
tiven Katalysezyklus zu nutzen.

Sattler und Parkin liefern nicht nur ein eindrucksvolles
Beispiel f�r die Spaltung einer nichtaktivierten C-C-Bin-
dung,[13] sondern auch neue Strukturmotive, wie stickstoff-
haltige Heterocyclen an die Oberfl�che von Hydrodenitrie-
rungskatalysatoren binden k�nnten. Zudem zeigt die Reak-
tion, wie kosteng�nstige Metalle zur Aktivierung starker
Bindungen herangezogen werden k�nnen, und der vorge-
schlagene Mechanismus vermag dazu beizutragen, innovative
Wege zu allgemein anwendbaren C-C-Bindungsspaltungen zu
beschreiten. Nach entsprechender Funktionalisierung er�ff-
nen sich damit vielversprechende Zug�nge zu h�herwertigen
organischen Verbindungen.
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