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Zahlreiche (metallorganische) Ubergangsmetall-katalysier-
te Transformationen verlaufen iiber Elementarschritte, in
denen formal zwei Elektronen vom oder auf das Metallzen-
trum iibertragen werden (d.h. oxidative Addition bzw. re-
duktive Eliminierung). Solche Zweielektronenprozesse sind
weitverbreitet in der Koordinationssphire edler Ubergangs-
metalle (Pd, Rh, Pt usw.), was deren beherrschende Rolle in
der homogenen Katalyse erklart. Bei den meisten der kos-
tengiinstigeren Ubergangsmetalle der ersten Reihe findet
man dagegen Einelektronenumwandlungen, die bei der Ver-
mittlung von Radikalreaktionen wertvoll sein konnen, aber
zugleich die Anwendbarkeit solcher Metalle bei Reaktionen
einschrianken, die oxidative Zweielektronenadditionsschritte
oder reduktive Zweielektroneneliminierungsschritte erfor-
dern. Zwar wiirdigt der Nobelpreis fiir Chemie 2010 den ka-
talytischen Nutzen der edlen Ubergangsmetalle (Pd bei der
C-C-Kupplung), neue Entwicklungen zeigen jedoch, dass als
Elektronenreservoir fungierende Liganden grofle Moglich-
keiten bieten, die metallorganische Katalyse auf die Uber-
gangsmetallen der ersten Reihe auszudehnen.

Eine Anderung der Oxidationsstufe des Metallzentrums
wihrend einer Reaktion bringt iiblicherweise eine Anderung
der Zahl von Metall-d-Elektronen mit sich. Bei Komplexen,
die redoxaktive Liganden tragen, verdndert ein Wechsel der
formalen Oxidationsstufe dagegen nicht immer die wahre d-
Elektronenkonfiguration des Ubergangsmetalls. Der tat-
sdachliche Redoxvorgang konnte durchaus an einem Ligan-
denzentrum statt am Metall eintreten, sodass die Metall-d-
Elektronenanzahl unverdndert bleibt. Der Begriff ,redox
non-innocent ligand“ (svw. redoxaktiver Ligand) wird im
Allgemeinen verwendet, um das Vorliegen solcher nicht
eindeutigen Oxidationsstufen zu betonen.! Redoxaktivitit
von Liganden wurde lange Zeit als spektroskopische Kurio-
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sitdt angesehen, jedoch erwies sich dieses Konzept in den
letzten Jahren als wesentlich fiir das Verstédndnis der Reak-
tivitat (von synthetischen Modellen) verschiedener Metallo-
enzymel® sowie vieler synthetischer metallorganischer of-
fenschaliger Verbindungen.”! Die Erzeugung von Liganden-
radikalen kann zu einer interessanten, ligandenzentrierten

Reaktivitit fithren, wobei den Synthesechemikern der Me-

chanismus der Glucose-Oxidase als anschauliches Vorbild

dient.”! Besonders auf dem Gebiet der metallorganischen

Chemie bieten redoxaktive Liganden reichhaltige Moglich-

keiten fiir schnelle und/oder neue Transformationen.

Noch immer herrschen hier zwar stochiometrische Re-
aktionen vor, allerdings wird langsam, aber sicher auch der
Bereich der Katalyse erschlossen, womit redoxaktive Ligan-
den zu einem niitzlichen préparativen Hilfsmittel werden
diirften, mit dem sich Reaktivitdten verbessern und Selekti-
vititen lenken lassen.’! Das Gebiet entwickelt sich gegen-
wartig entlang zweier Forschungszweige:

1) Einsatz redoxaktiver Liganden, um reaktive Ligandenra-
dikale zu erzeugen und damit eine ligandenzentrierte
(radikalische) Reaktivitdt in die Katalyse einzufiithren
(Abbildung 1, links);®

2) Verwendung unreaktiver redoxaktiver Liganden als
Elektronenreservoir (Prinzip des ,,Elektronenborgens®),
um die Zweielektronenreaktivitit (Edelmetallcharakter)
bei Metallen zu fordern, die eine Tendenz zur Reaktion
iiber Einelektronenwege zeigen (Abbildung 1, rechts).!”:*!

Chirik und Mitarbeiter schlugen kiirzlich vor, die Elek-
tronenspeicherkapazitit des redoxaktiven Pyridin-2,6-diimin-
(PDI)-Liganden® fiir selektive C-C-Kupplungsschritte bei

Liganden als
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Abbildung 1. Komplementire Ansitze zur Verwendung redoxaktiver
Liganden fiir die Steuerung katalytischer Reaktionen.
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katalytischen [242]-Cycloisomerisierungen von o,w-Dienen
mit Eisen einzusetzen."! Es wird angenommen, dass die oxi-
dativen Additions- und reduktiven Eliminierungsreaktionen,
die mit den C-C-Kupplungen einhergehen, eher mit einer
Oxidation und Reduktion des Liganden als des Metallzen-
trums verbunden sind (das wihrend des gesamten Katalyse-
zyklus als Fe"" vorliegt). Damit verleiht der redoxaktive PDI-
Ligand dem Eisenzentrum etwas edlen Charakter. Diesem
schliissigen Konzept zufolge sollte es durchaus moglich sein,
Edelmetalle, die gegenwirtig fiir verschiedene metallorgani-
sche Katalysereaktionen eingesetzt werden, durch kosten-
giinstigere und hiufigere Ubergangsmetalle der ersten Reihe
(eventuell sogar durch Hauptgruppenmetalle) zu ersetzen. In
dieser Hinsicht ist auch die Arbeit von Abu-Omar et al.l*
und Heyduk et al.’®® beachtenswert, die zeigen konnten, dass
die oxidative Addition von Cl,, Br, und O, an d>-Zr"Y wegen
der Gegenwart von Reduktionsdquivalenten moglich ist, die
auf den redoxaktiven Liganden gespeichert sind. Allerdings
lasst sich bei diesen stark oxidierenden Reagentien eine Au-
Bensphiren-Ligandenoxidation (gefolgt von einer Halogenid-
oder (Superoxid/Peroxid-Koordination an das Metallzen-
trum) niemals vollig ausschlieBen. Diese Beispiele belegen
(ungeachtet ihres Reizes) daher nicht zweifelsfrei die Vor-
stellung, nach der redoxaktive Liganden die erforderlichen
Elektronen bereitstellen konnen, um selektive, metallzen-
trierte, oxidative Zweielektronenadditionen zu erméglichen.
Von entscheidender Bedeutung ist dieses Konzept dagegen
fiir viele der niitzlichen Transformationen, die durch teure,
edle Ubergangsmetalle katalysiert werden (und typischer-
weise Metall-C- und C-C-Kupplung einschlieBen).

Ein Durchbruch auf diesem Gebiet gelang kiirzlich Soper
und Mitarbeitern,'* die ein elegantes Beispiel fiir eine Me-
tall-C-Kupplung durch metallzentrierte oxidative Additionen
lieferten, bei der wegen des Elektronentransfers von redox-
aktiven Liganden zum Metallzentrum keine Verdnderung der
Metall-d-Elektronenkonfiguration eintritt. Das eingesetzte
System ist ein ungewohnlicher, paramagnetischer, quadra-
tisch-planarer Co™-Komplex [Co™(ap*"),]”, der zwei redox-
aktive Amidophenolatliganden (ap®~) enthilt. Diese Ligan-
den sind leicht iiber einen Einelektronenprozess oxidierbar
und bilden dabei stabile Iminosemichinon-Radikalliganden
(isq7); sie verhalten sich demnach als robuste, nichtreaktive,
redoxaktive Liganden (Abbildung 2).

Das Co™-System nimmt eine ungewdhnliche intermedié-
re & d’.d} d; -Spin-Elektronenkonfiguration (§ = 1) an,! in
der das doppelt besetzte d.-Orbital das hochste besetzte
Molekiilorbital (HOMO) des Komplexes sein sollte, was den
nucleophilen Charakter des Metallzentrums erklart (Abbil-
dung 3). Die Reaktion des anionischen Komplexes mit
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Abbildung 2. Redoxaktive ap®/isq-Liganden.
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Abbildung 3. Ligandenzentrierte Redoxprozesse bei oxidativer Addition
und reduktiver Eliminierung ohne eine Anderung der Oxidationsstufe
des Metallzentrums.

elektrophilen Alkylhalogeniden RX fiihrt zur Bildung von
Co-C-Bindungen durch oxidative Addition, welche die cha-
rakteristischen Merkmale von Sy2-Reaktionen aufweist (d.h.
Reaktivititsreihenfolge I > Br > Cl sowie ein starker Einfluss
sterischer Faktoren in R). Die beobachtete nucleophile Re-
aktivitit ist untypisch fiir d>-Co"™-Ionen, da sie normalerweise
niedervalenten Low-Spin-d®>-M'-Spezies (M =Co, Rh, Ir)
vorbehalten ist.

Die oxidative Addition am Co "-Zentrum wiirde formal
zu einer CoY-Spezies fiihren, allerdings verlduft der Prozess
ohne eine Anderung der effektiven Oxidationsstufe des Me-
tallzentrums. Die zur Bildung der Co-C-Bindung erforderli-
chen zwei Elektronen stammen von den beiden redoxaktiven
ap’ -Liganden, die jeweils um ein Elektron oxidiert werden
und einen neutralen diamagnetischen Co™-Komplex mit zwei
antiferromagnetisch gekoppelten isq -Ligandradikalen bil-
den (Abbildung 3). Die mogliche Funktion des mit der Bil-
dung des diamagnetischen Produkts verbundenen Umklap-
pens des Spins ist unklar, sodass eine Behandlung dieser
Frage in einer weiteren (computergestiitzten) Untersuchung
interessant wire, die dariiber hinaus fiir ein besseres Ver-
stindnis der ungewOhnlichen elektronischen Struktur der
[Co™(R™)(isq"),]-Spezies sorgen sollte. Der anionische
Startkomplex und einige der neutralen oxidativen Additi-
onsprodukte (R =CH,Cl und Et) wurden durch Rontgen-
beugung charakterisiert. Die Verdnderungen der Bindungs-
lange innerhalb des Ligandengeriistes bestdtigen eindeutig,
dass die eigentlichen Redoxprozesse an den Liganden statt-
finden, und sind deshalb ein sicherer Beleg fiir die Beteiligung
redoxaktiver Liganden als Elektronenreservoirs bei Zwei-
elektronenreaktionen mit kostengiinstigen, leicht verfiigba-
ren Ubergangsmetallen. Noch bemerkenswerter ist, dass das
gleiche System C-C-bindungsbildende, reduktive Eliminie-
rungen ermoglicht, erneut ohne eine Anderung der Oxida-
tionsstufe des Metallzentrums. Die Umsetzung der
[Co™(R™)(isq"),]-Spezies mit Organozinkreagentien fiihrt
zur reduktiven C-C-Kupplung unter Regeneration des anio-
nischen [Co™(ap?"),] -Komplexes. Zusammen umfassen die-
se Reaktionen einen definierten stochiometrischen Zyklus
fiir Co™-vermittelte Negishi-Kreuzkupplungen. Der genaue
Mechanismus des reduktiven Eliminierungsschrittes ist ge-
genwirtig noch unklar. Ligandenzentrierte Redoxprozesse in
C-C-bindungsbildenden reduktiven Eliminierungen ohne
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Anderung der Metalloxidationsstufe wurden auch von Ha-
neline und Heyduk vorgeschlagen.®

Die bemerkenswerten Befunde von Soper und Mitarbei-
tern sind ein deutlicher Fortschritt fiir die Entwicklung kos-
tengiinstiger Katalysatoren, die auf gut verfiigharen Uber-
gangsmetallen der ersten Reihe basieren. Die Eleganz dieser
Methode beruht auf dem Einsatz redoxaktiver Liganden, um
einige der Einschrinkungen der Ubergangsmetalle der ersten
Reihe zu umgehen. Eine Optimierung der stochiometrischen
Reaktionsbedingungen konnte bald zu echten katalytischen
Eintopfkreuzkupplungen mit Cobalt fithren. Ob sich dieses
neuartige Konzept als allgemeingiiltig in der metallorgani-
schen Katalyse herausstellt, muss sich in nichster Zukunft
erweisen.
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