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Die in Metalloenzymen beobachtete Verwendung redoxaktiver Ein-
heiten zusammen mit 3d-Ubergangsmetallionen ist eine leistungsfii-
hige Strategie fiir katalytische Mehrelektronenreaktionen. Die redox-
aktiven Einheiten in Metalloenzymen konnen Redoxdquivalente
»speichern®, wodurch Intermediate hoher Energie vermieden werden.
Chemiker haben biomimetische Strategien entwickelt, um katalytische
Varianten anspruchsvoller Umwandlungen auf der Grundlage re-
doxaktiver Einheiten in Nachbarschaft zu Metallzentren zu entwerfen.
Diese Herangehensweise bietet die Moglichkeit, wenig toxischen und
kostengiinstigen 3d-Ubergangsmetallen wie Fe oder Cu in katalyti-
schen Mehrelektronenreaktionen einen Edelmetallcharakter zu ver-

leihen.

yy Formalisms are convenient fictions which contain a piece of
the truth
Roald Hoffmann!"

1. Einleitung

Um hohe Aktivierungsbarrieren zu vermeiden, untertei-
len natiirliche Systeme anspruchsvolle katalytische Transfor-
mationen in eine Sequenz aus Elementarschritten. Diese
Strategie ist im Zusammenhang mit erneuerbaren Energien
interessant, da hier energetisch aufwéndige Mehrelektro-
nenprozesse fiir die Umwandlung stabiler Molekiile (z.B. N,,
H,O, CO,, CH,) in energiereiche Ersatzstoffe fossiler
Brennstoffe benétigt werden. Die Natur 16st dieses Problem
durch die Verwendung von Enzymen, die ihre Redoxéqui-
valente iiber mehrere Atome verteilen, z.B. Metallcluster,
redoxaktive Liganden, Aminosiren usw.”) Hierdurch kénnen
die Enzyme nahe am thermodynamischen Potential der
meisten natiirlich vorkommenden Reaktionen arbeiten (Ab-
bildung 1).

Redoxaktive Liganden vermitteln oft lebensnotwendige
katalytische Mehrelektronentransformationen.”! Bei der
Katalyse anspruchsvoller Reaktionen stiitzt sich die Natur auf
redoxaktive Einheiten, die entweder als Ligand gebunden
sind oder sich in der zweiten Koordinationssphére eines
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Abbildung 1. Durch die Aufteilung einer Mehrelektronen-Redoxreaktion
in einzelne Schritte werden in der Natur hohe kinetische Barrieren um-
gangen.

Metall-Cofaktors befinden. Die an Redoxreaktionen betei-
ligten prosthetischen Gruppen konnen mehrere Struktur-
merkmale aufweisen: 1) einen ,,nicht-unschuldigen* (non-
innocent) redoxneutralen Liganden, 2) einen redoxaktiven
Liganden und/oder 3) eine redoxaktive Einheit innerhalb der
zweiten Koordinationssphire des Metalls (Schema 1).

Das neueste Mitglied der Enzymfamilie der Hydrogena-
sen ist die ,iron-only“-Hydrogenase 2 (Hmd), die einen
zweizihnigen 2-Pyridonliganden enthilt. Hier ist es wichtig
zu erwihnen, dass wihrend der Umsetzung des Wasserstoffs
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Schema 1. Ausgewihlte redoxaktive prosthetische Gruppen, die Mehr-
elektronen-Transformationen katalysieren. Struktur des aktiven Zen-
trums der [Fe]-Hydrogenase (1), die am direkten H,-Transfer beteiligt
ist; Oxoferryl-Schliisselintermediat des Cytochrom P450 (2) fiir die
Zweielektronenoxidation organischer Substrate; Struktur des sauer-
stoffentwickelnden Komplexes 3 mit einem Tyrosinrest aus der zweiten
Koordinationsspahre, der an der Mehrelektronenreaktion bei der Was-
serspaltung im Photosystem Il beteiligt ist.

das Eisen zweiwertig bleibt. Dies wird ermoglicht durch die
Gegenwart eines ,,nicht-unschuldigen®, aber redoxneutralen
Liganden, der in zwei tautomeren Formen vorkommen kann:
2-Pyridon und 2-Hydroxypyridin. Die elektronische Struktur
von Cytochrom P450, das fiir die Oxidation nichtaktivierter
C-H-Bindungen zustiindig ist, kann man als Fe"-Oxo-Spezies
wiedergeben. Die derzeit vorherrschende Beschreibung ist
jedoch als ein Fe'Y(O)-Porphyrin(**) 1.! Cytochrom P450
steuert die Reaktivitdt durch die Verteilung eines Oxida-
tionsdquivalents iiber das Porphyrin und den proximalen
Cysteinliganden.[®

Betrachtet man die Position der redoxaktiven Einheiten
in der zweiten Koordinationssphére eines Metalloenzyms, so
nehmen Tyrosin und Fe-S-Cluster einen Platz ihrer Wahl
ein.”l Im sauerstoffentwickelnden Komplex (oxygen evolving
complex, OEC) ist der Tyrosinrest (Y,) in der zweiten Koor-
dinationssphire optimal platziert, um den sequentiellen
Protonen- und Elektronenaustausch zwischen dem priméren
Donor des Photosystems II (P680) und dem OEC 3 zu diri-
gieren.®! Eine derart raffinierte Optimierung der Position
findet sich auch in Fe-S-Clustern, in denen die Enzyme des
Elektronentransfers im Vergleich zu synthetischen Fe-S-Mo-
dellen fein abgestimmt sind."’

Bei den iiberall in der Natur vorkommenden Mehrelek-
tronenprozessen finden Metalle Verwendung, bei denen
Einelektronen-Redoxprozesse vorherrschen (Fe, Mn, Cu
usw.). In der homogenen Katalyse werden jedoch meist
Edelmetalle wie Pd oder Rh eingesetzt, die bereitwillig
Zweielektronenprozesse eingehen. Die Natur nutzt redox-
aktive Einheiten fiir die Speicherung und Vermittlung von
Elektroneniibergéingen auf Metalle, wodurch unedlen Me-
tallen Edelmetallcharakter verliehen wird. In diesem Kurz-
aufsatz geben wir einen Uberblick iiber die neuesten von der

Angew. Chem. 2012, 124, 10374 —10380

© 2012 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

V. K. K. Praneeth promovierte 2008 in anor-
ganischer Chemie an der Universitiit Kiel
und der University of Michigan (USA) bei
Prof. Nicolai Lehnert. Danach absolvierte er
ein Postdoktorat an der University of Min-
nesota (USA) bei Prof. Lawrence Que mit
Arbeiten zur cis-Dihydroxylierung mit Nicht-
Hém-Eisenkomplexen. Zurzeit ist er Postdoc
in der Gruppe von Prof. Thomas Ward, wo
er Oxidationsreaktionen mit kiinstlichen
Metalloenzymen erforscht.

Mark Ringenberg promovierte 2011 in anor-
ganischer Chemie an der University of Illi-
nois in Urbana bei Thomas B. Rauchfuss
mit einer Arbeit liber redoxaktive Liganden
in der Katalyse. Zurzeit ist er Postdoc an
der Universitit Basel. Seine Forschungen be-
wegen sich an der Schnittstelle zwischen
Ubergangsmetallkatalysatoren und der Bio-
logie mit dem Ziel der Entwicklung kiinstli-
cher Metalloenzyme fiir die Umsetzung
kleiner Molekiile.

©  Thomas Ward promovierte 1991 an der

. ETH Ziirich bei Prof. L. M. Venanzi. Nach
- zwei Postdoktoraten bei Prof. R. Hoffmann
(Cornell) und C. Floriani (Lausanne) be-
gann er seine unabhingige Laufbahn in der
Bioanorganischen Chemie an der Universi-
tit Bern, bevor er 2000 an die Universitdt
Neuchdatel wechselte. 2008 wechselte er an
die Universitdit Basel. Seine Forschungen
gelten der biomimetischen Katalyse, insbe-
sondere den Wechselwirkungen in der zwei-
ten Koordinationssphdre von Komplexen.

Biologie inspirierten Entwicklungen des Einsatzes redox-
aktiver Liganden in der Katalyse.

2. Redoxneutrale ,,nicht-unschuldige* Liganden

Wie fiir das Hmd gezeigt, existieren redoxneutrale, aber
nicht-unschuldige Liganden in zwei stabilen tautomeren
Formen, einer anionischen und einer neutralen Form. Schon
vor der Entdeckung des Hmd wurden etliche redoxaktive
nicht-unschuldige Liganden erfolgreich in der Katalyse ein-
gesetzt.'”! Der Rutheniumkatalysator von Shvo et al.'l und
das Eisenanalogon 4 von Knolker et al."? erinnern an das
aktive Zentrum des Hmd."") Wegen des in ihm enthaltenen
giinstigen und ungiftigen Eisens findet der Einsatz des FEi-
senkomplexes 4 als Hydrierungskatalysator zunehmend Be-
achtung.!'¥ Die Darstellung der zwei mesomeren Formen von
Komplex 4 in Schema 2 betont die Zweideutigkeit der Zu-
ordnung der Oxidationsstufen von Metall und Ligand und
legt nahe, dass derartige Liganden in der Tat als Elektro-
nenreservoir fungieren konnen.

Finen &hnlichen Ansatz verfolgten Milstein und Mitar-
beiter bei der Untersuchung mehrerer Pinzetten-Liganden
mit ,,pyridondhnlichem® Charakter als Katalysatoren ver-
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Schema 2. Reduktive Aminierung aliphatischer Aldehyde und Imine
mit Knélkers Katalysator (4).

schiedener anspruchsvoller Reaktionen.!">) Hervorzuheben ist
Rutheniumkomplex §, der bei der sequentiellen Wasserspal-
tung eingesetzt werden kann (Schema 3). Die Wasserspaltung
wird ermdéglicht durch den dearomatisierten Ruthenium-
komplex 5, der anfinglich mit Wasser zum Hydrido-Hydroxo-
Komplex 6 reagiert. Komplex 6 reagiert dann mit Wasser bei
100°C unter Freisetzung von H, zum Bis(hydroxo)-Komplex
7. Durch Photolyse wird Sauerstoff freigesezt, wodurch Hy-
drid 6 regeneriert wird."®! Diese Reaktionssequenz, formal
eine Wasserspaltung, ist ein neuartiger Ansatz zur Entwick-
lung neuer Katalysatoren auf der Grundlage von nicht-
unschuldigen Liganden.
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N N\Ruz"
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Schema 3. Milsteins rutheniumkatalysierte thermische Wasserstoff-
und lichtinduzierte Sauerstoffentwicklung aus Wasser.
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3. Redoxaktive Liganden

Seit 200 Jahren ist die Verwendung von Edelmetallen in
der homogenen Katalyse von Zweielektronentransformatio-
nen nahezu allgegenwirtig. Mit Blick auf natiirliche Systeme
richtet sich seit einiger Zeit das Augenmerk auf die Ent-
wicklung von Katalysatoren auf der Grundlage unedler Me-
talle, die im Vergleich zu Edelmetallen zumeist umweltscho-
nender, weniger toxisch und preiswerter sind. Chirik und
Mitarbeiter entwickelten mehrere Eisen- und Cobaltkataly-
satoren, die unter Verwendung redoxaktiver Liganden auf
der Grundlage von Bis(imino)pyridin (PDI) in Mehrelek-
tronenprozessen eingesetzt werden konnen (Schema 4).17)
Die Bis(imino)pyridinliganden konnen in vier Redoxzustin-
den vorliegen und an Redoxprozessen teilhaben, wodurch
dem Metall die Vermittlung von Mehrelektronenprozessen
ermoglicht wird.Y Der Eisen(II)-Komplex [Fe(PDI)CL,] (8)
wird unter Stickstoffatmosphédre mit Natriumamalgam zum
Bis(distickstoff)-Prikatalysator 9 reduziert. Die elektroni-
sche Struktur dieses Préikatalysators wurde mit spektrosko-
pischen Methoden (NMR, XAS, Mo6Bbauer und XES) in
Kombination mit DFT-Rechnungen charakterisiert. Die
Zweielektronenreduktion ist statt am Metall am PDI-Ligan-
den lokalisiert.""! Diese Besonderheit ist entscheidend fiir die
eisenkatalysierte [2+42]-Cycloaddition von Dienen zum ent-
sprechenden Bicyclo[3.2.0]Jheptan (Schema 4a). Die Reak-
tion verlduft nicht in Gegenwart redox-inaktiver Liganden
wie z.B. einem Pyridinbis(carben)-Liganden."® Vor kurzem
wurde der reduzierte Bis(imino)pyridin-Eisen-Komplex 10
bei der Hydrosilylierung unaktivierter Olefine mit tertidren
Silanen eingesetzt (Schema 4b). Katalysator 10 induziert vor
der Hydrosilylierung auch die Wanderung eines internen
Olefins an die terminale Kettenposition.!”

Seit 2000 wurden sterisch anspruchsvolle Amidopheno-
latliganden (ap?"), die durch die Arbeiten von Wieghardt und
Mitarbeitern populdr wurden, als redoxaktive Liganden gut
untersucht. Ein GroBteil der Chemie kann statt am Metall an
diesen Liganden stattfinden.”” Soper und Mitarbeiter ent-
wickelten ein [Co(ap),] -System (11) fiir C-C-Kreuzkupp-
lungen nach Negishi. In Gegenwart von Alkylhalogeniden
geht der Komplex formal eine oxidative Addition unter Bil-
dung einer Co-C-Bindung ein. Das Metall behélt formal die
Oxidationsstufe 3 + mit einem intermediédren Spin, und jedes
Aminophenolat liefert ein Elektron, was zum entsprechenden
[Co™(Iminosemichinon),(CH,CH;)]-Komplex 12 fiihrt.?!]
Das Metall behilt in beiden Schritten — der oxidativen Ad-
dition und der reduktiven Eliminierung — formal dieselbe
Oxidationsstufe. Nachfolgende Umsetzung von 12 mit einer
Organozinkverbindung fiihrt zum Kreuzkupplungsprodukt,
was an einen reduktiven Eliminierungsschritt erinnert
(Schema S5a). Diese Reaktion kann jedoch noch nicht kata-
lytisch durchgefiihrt werden. In dhnlichen Arbeiten kombi-
nierten Heyduk und Mitarbeiter Amidobis(phenolat)-
Liganden mit Zr" in Verbindung 13, um formal eine oxidative
Addition zu 14 und eine reduktive Eliminierung von einem
d’-Metall zu erreichen (Schema 5b).”2 Vor kurzem gelang
mit 13 die katalytische Disproportionierung von 1,2-Diphe-
nylhydrazin zum entsprechenden Anilin und Azobenzol
(Schema 5b).! Derartige Systeme #hneln zinkhaltigen Al-
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Schema 4. Niitzliche organische Transformationen, die durch [Fe"(PDI)]*~ katalysiert werden: a) [24-2]-Cycloaddition und b) Olefinisomerisierung

und Hydrosilylierung unfunktionalisierter Alkene.

koholdehydrogenasen; das redoxneutrale Metall bindet, po-
sitioniert und aktiviert das Substrat, wihrend der Redox-
prozess ausschlieflich am NAD*/NADH-Paar stattfindet.”"

Rauchfuss und Mitarbeitern gelang die Oxidation von
Wasserstoff, indem sie einen ap’-Liganden mit einem
[Cp*Tr']-Rest 15 kombinierten.” Wihrend ein vollig redu-
zierter Komplex mit ,,Klavierstuhl“-Anordnung gegeniiber
Lewis-Basen unreaktiv ist, wird das Metall bei einer Ein-
elektronenoxidation Lewis-sauer und bindet Lewis-Basen
wie CN~, PR; und CH;CN. In Gegenwart einer nicht-koor-
dinierenden Base reduziert Wasserstoff Iminosemichinon
(ap™) zu Amidophenolat (ap®”) unter Freisetzung eines
Protons. Die katalytische Umsetzung gelang durch Kombi-
nation eines Oxidationsmittels (ox") (Ag® oder [Cp,Fe*]),
einer Base und Wasserstoff (Schema 6). Komplex 15 agiert als
Katalysator der Wasserstoffoxidation, einem Kkritischen
Schritt sowohl bei der Funktionsweise der Hydrogenasen als
auch der Kathode in einer Wasserstoffbrennstoffzelle.

In Anlehnung an das bemerkenswerte blaue Dimer 16,
das von Meyer et al. hergestellt wurde und die Oxidation von
Wasser katalysiert,” gelang Tanaka und Mitarbeitern die
katalytische elektrochemische Oxidation von Wasser mit ei-
nem Rutheniumkomplex des Chinonliganden 17 (Sche-
ma 7). Chinon kann drei Oxidationszustinde einnehmen:
Chinon, Semichinon und Catecholat. Der resultierende
zweikernige Komplex zeigt eine bemerkenswerte Aktivitit in
der Oxidation von Wasser mit hohen Wechselzahlen (TON >
30000, TON = turnover number). Anders als andere Oxida-
tionskatalysatoren, die auf hochvalenten Ru-Oxo-Spezies
beruhen, pendelt Tanakas System zwischen Ru" und Ru™ und
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ist an ein ligandenzentriertes Redoxpaar gekoppelt (Semi-
chinon/Chinon)."!

4. Redoxaktive Einheiten in der zweiten Koordina-
tionssphdre eines Metalls

Die Gegenwart eines redoxaktiven [Fe,S,]-Eisenclusters
in Nachbarschaft zur Dieisen-Einheit gilt als einer der
Schliisselfaktoren fiir das geringe Uberpotential und die au-
Bergewohnliche Leistungsfahigkeit der [FeFe]-Hydrogenasen
18 (Schema 8)."! Die Bedeutung der redoxaktiven Einheit in
der zweiten Koordinationssphire des aktiven Zentrums der
[FeFe]-Hydrogenase wurde in neueren Arbeiten von
Rauchfuss und Mitarbeitern hervorgehoben. Sie zeigten, dass
fur die Aktivitdt des Katalysators 19 in der Wasserstoff-
oxidation bei niedrigem Druck und Raumtemperatur sowohl
die redoxaktive Ferrocenylphosphan-Einheit als auch der
hingende Aminrest am verbriickenden Liganden kritisch
sind. Die Oxidation von Wasserstoff ist exotherm und hat bei
Raumtemperatur eine hohe kinetische Barriere. In der Natur
wird dies durch die schnelle Ladungstrennung des Protons
durch die redoxaktive Einheit in der zweiten Koordinations-
sphire und einen ,hingenden Aminrest“ umgangen.?"

Die Natur verwendet oft Chinon-Cofaktoren als mobile
Mediatoren beim Zweielektronentransfer (ETM, two-elec-
tron transfer mediators). In der homogenen Katalyse wurden
Chinone als wirksame ETMs eingesetzt, um die Pd"-Rege-
neration durch Luft bei oxidativen Wacker-Transformationen
zu vermitteln.®” Dieser chinonvermittelte niederenergetische
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Schema 5. Entscheidende Beteiligung redoxaktiver Amidophenolat-
Liganden in a) einer C-C-Bindungbildungsreaktion und b) der katalyti-
schen Disproportionierung von Diphenylhydrazin.

Nettoreaktion t 15
at.
[CpoFel*+ 1/2Hy + tBusPy ————— [CpyFe] + tBu,PyH*
vorgeschlagener Mechanismus

ox* Ox

<
ST

0 5 H2, tBUzPy

R = tBu : Ox* = [Cp,Fe]*

R = 0-CF3Ph : Ox* = Ag*
Schema 6. Katalytische Wasserstoffoxidation unter Verwendung von
[Cp*Ir(ap)]. Cp=Cyclopentadienyl; Cp* = Pentamethylcyclopentadie-
nyl.
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17

Schema 7. Dirutheniumkatalysatoren fiir die Oxidation von Wasser:
Meyers urspriinglicher Rutheniumkomplex als blaues Dimer 16 und
Tanakas chinonhaltiges System 17. Fiir die Reaktion des blauen Di-
mers wird angenommen, dass sie an jedem Ru-Zentrum im katalyti-
schen Zyklus tiber hochvalente Ru-Intermediate (Ru" und/oder Ru")
verlduft.” Dagegen gehen Reaktionen des Tanaka-Systems einher mit
Redoxinderungen am Chinonrest kombiniert mit einem Ru'"/Ru"-Re-
doxpaar.

S, S—Ee¥ O
o ~=
2_
s- Fe3*| s NH ] P NBn
Cys S/—Fe3+ S(Sr i:d;;\/Etz (
S .
Ccys” O\ /(\\ .
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NC & Co & PhoP~/
18 19

Schema 8. Strukturen des aktiven Zentrums der [FeFe]-Hydrogenase
18 und der Modellverbindung 19 nach Rauchfuss. Um katalytisch aktiv
zu sein, benétigt das Enzymmodell beides: den redoxaktiven Ferro-
ceniumrest in der zweiten Koordinationssphire und den nicht-unschul-
digen Aza-Biigel.

Prozess konkurriert effizient mit der Bildung von Pd-
Schwarz. Einem biomimetischen Ansatz folgend kann durch
die Zugabe von zusitzlichen ETMs mit einem geeigneten
Redoxpotential (zwischen dem Redoxpotential des termina-
len Oxidationsmittels und dem des eigentlichen Katalysators)
eine weitere Absenkung der Aktivierungsenergie und somit
eine Katalyse nahe dem thermodynamischen Potential er-
reicht werden. Béckvall und Mitarbeiter konnten diese Stra-
tegie erfolgreich anwenden, indem sie einen O,-aktivierenden
Metallkomplex, z. B. Phthalocycanin oder einen Schiff-Base-
Metallkomplex, mit einem Chinonrest und einem das Sub-
strat bindenden und oxidierenden Metallkatalysator kombi-
nierten. Diese eleganten Redoxkaskaden imitieren manche
der natiirlichen niederenergetischen Stoffwechselwege, wie
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Schema 9. Bickvalls Hybridkomplex aus Hydrochinon/Cobalt-Schiff-Base (20) als leistungsfihiger Mediator Pd-katalysierter aerober oxidativer
Kupplungsreaktionen. Jeder Redoxschritt hat eine niedrige Aktivierungsenergie, was zu einer effizienten katalytischen Gesamttransformation fiihrt

(siehe Abbildung 1).

z.B. jene der Atmungskette. Eine kovalente Verkniipfung des
Hydrochinons 20 mit dem Metallkomplex trédgt dazu bei, die
Aktivierungsenergie des Oxidationsprozesses weiter zu ver-
ringern, wodurch die Bedeutung der redoxaktiven Einheiten
der zweiten Korrdinationssphére fiir die Katalyse unterstri-
chen wird (Schema 9).5

N-heterocyclische Carbenliganden (NHCs) sind bekannt
fiir ihre starken, von der Oxidationsstufe des Metalls unab-
hingigen M-C-Wechselwirkungen.’*¥ Das Anbinden einer
redoxaktiven Einheit an ein NHC fiihrt zu interessanten Ei-
genschaften des resultierenden Komplexes. In diesem Zu-
sammenhang wurde vor kurzem iiber NHCs mit einem
Naphthochinon- (21),! einem Chinoxalin- (22),! einem
Ferrocen- (23)P" und einem Nicotinamidrest (24)" berichtet
(Schema 10). Der Oxidationszustand des redoxaktiven NHC-
Liganden 21 spielt eine kritische Rolle in der Ni'-katalysier-
ten Kumada-Kreuzkupplung zwischen PhMgCl und Brom-
arenen.® Die Katalyse kann durch die Zugabe von Co-
baltocen bzw. Ferrocenium reversibel gestoppt und wieder-
hergestellt werden. Dieses bemerkenswerte Verhalten wird
Redoxédnderungen am Chinonrest und nicht am Metall zu-
geschrieben.

Das Einfiihren eines beziiglich Wasserstoffatomtransfer
aktiven Restes in die zweite Koordinationssphire eines Me-

N N
Mes /N N\Mes Mes” < Mes
21 22
=\ Ho S
N\/N /\ NiPr;
o ? /N\/N 7 \
Fe' IéeII \N\+
< <
23 24

Schema 10. Carbenliganden mit redoxaktiven Einheiten.
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talls, wie in 20-22, kann protonengekoppelte Elektronen-
transferprozesse ermoglichen, wodurch die Bildung von In-
termediaten hoher Energie vermieden wird.®” Dieser ein-
zigartige Ansatz kann sich als zentral erweisen fiir die Bear-
beitung einiger der derzeit groBen Herausforderungen auf
dem Gebiet der Katalyseforschung: Oxidation von C-H-
Bindungen, Oxidation von Wasserstoff und Wasser, Reduk-
tion von Kohlendioxid und Stickstoff usw.

5. Ausblick

In diesem Kurzaufsatz haben wir neueste Entwicklungen
auf dem Gebiet der Redoxkatalyse mit nicht-unschuldigen
oder redoxaktiven Liganden vorgestellt. Wihrend die Ver-
wendung von nicht-unschuldigen Liganden in der Katalyse
bereits gut beschrieben ist, gehdren redoxaktive Liganden
noch nicht so lange zum Repertoire der Metallkatalyse. Lei-
der sind einige der interessantesten Beispiele katalytischer
Transformationen mit redoxaktiven Liganden auf den Einsatz
von Edelmetallen angewiesen. Weitere Forschung auf dem
Gebiet der Koordinationschemie und Katalyse mit unedlen
Metallen ist daher unerlésslich. In Anlehnung an die Funk-
tionsweise von Metalloenzymen kann diese Strategie zur
Verwendung umweltschonender, unedler Metalle anstelle der
derzeit verwendeten Edelmetalle fiihren. Fiir ein tiefgrei-
fendes Verstidndnis des feinen elektronischen Wechselspiels
zwischen Metall und Liganden, das sich letztendlich in den
katalytischen Eigenschaften der Metallkomplexe widerspie-
gelt, benotigt es in der Koordinationschemie jedoch noch
weitere Untersuchungen zur Reaktivitidt in Kombination mit
spektroskopischen Untersuchungen.
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