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Die katalytische Umwandlung von N2 zu wertschçpfenden
Produkten bedeutet, dass ein �ußerst widerstandsf�higes
Molek�l angegriffen werden muss. Wir entwickeln hier
Konzepte basierend auf der Thermodynamik von Reakti-
onsprodukten, um herauszufinden, welche derivatisierenden
Reagentien besonders vielversprechend f�r diese Umwand-
lung sind. Da N2 ein besonders stabiles Molek�l ist, muss es
mit einem endothermen Molek�l gepaart werden, damit die
Gesamtreaktion exotherm wird. Nach diesem Prinzip sind
ungewçhnliche Stickstoffheterocyclen mittels Derivatisie-
rung mit Alkinen, Olefinen oder Allenen zug�nglich. Da
bekannt ist, dass sp�te �bergangsmetalle (M) M-Hetero-
atom-Bindungen mit starker Neigung zur Hydrogenolyse
aufweisen, werden auch Aldehyde und Ketone als mçgliche
Reaktionspartner identifiziert. Es wird vorgeschlagen, dass es
bestimmte Vorteile mit sich bringt, wenn in den angestrebten
Organostickstoffprodukten eine N/N-Bindung (inklusive
Doppelbindungen) erhalten bleibt. Obschon im Grunde
thermodynamischen Charakters, kçnnen solche Vorteile auch
zur Herabsetzung der Energiebarrieren von Elementarpro-
zessen und somit zu hçheren Reaktionsgeschwindigkeiten
f�hren. Die Konzepte sind allgemeiner Natur und laden
deshalb dazu ein, anhand neu entwickelter N2-Komplexe
beliebiger Metall �berpr�ft zu werden.

Ein aktuelles Ziel von globaler Bedeutung ist die Um-
wandlung von zweiatomigem Stickstoff in wertvolle Or-
ganostickstoffverbindungen. Trotz zahlreicher Fortschrit-
te[1–13] bleibt die weniger energieintensive Hydrierung von
koordinativ gebundenem N2 („Stickstoff-Fixierung“, Bildung
von NH3) ein anspruchsvolles Ziel, nicht nur wegen der Be-
deutung von Organostickstoffverbindungen als D�ngemittel,
sondern dar�ber hinaus auch f�r Anwendungen in der Phar-
mazeutik und in elektronischen Materialien.[14] Dieser Essay

soll aufzeigen, dass es in Abwesenheit experimenteller ther-
mochemischer Daten sinnvoll sein kann, sich mithilfe der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) auf die Suche nach organi-
schen Molek�len zu begeben, die N2 derivatisieren kçnnen.
Unser Ziel ist die Entwicklung neuer Reaktionen zur Um-
wandlung von N2 in Organostickstoffverbindungen basierend
auf einem thermodynamischen Konzept: Energiereiche
Reagentien dienen als „Treibstoff“ zur Umwandlung des sehr
stabilen, best�ndigen Molek�ls N2.

Die Schwierigkeit einer Hydrierung von koordinativ ge-
bundenem, hoffentlich elektronenreichem N2 zu Verbindun-
gen NxHy stammt teilweise daher, dass zweiatomiger Was-
serstoff (H2) nicht sehr elektrophil ist. Tats�chlich waren die
ersten „Reagentien“, die verwendet wurden,[2, 15–20] Protonen
(Bildung von NH3) und Kohlenstoffelektrophile (Alkylhalo-
genide usw.). Eine Lçsung des Problems ist der protonenge-
koppelte Elektronentransfer (PCET), bei dem abwechselnd
Elektronen und Protonen – statt H2 – �bertragen werden.[21–29]

Die Herausforderung bei diesem Vorgehen ist, zu verhindern,
dass sich die Protonen mit den Elektronen einfach zu H2

verbinden. Schrock und Yandulov lçsten das Problem[29]

durch Zuf�hrung der Elektronen per [Cp*2Cr] (Cp* = h-
C5Me5) in Kombination mit der Verwendung einer schwachen
und sterisch stark gehinderten S�ure: dem Anilinium-Kation.
Es wurde klar demonstriert, dass H+ im Rahmen der PCET-
Reduktion von N2 zu Ammoniak an einem Molybd�nzentrum
mit einem Metallnitridmolek�l zu reagieren vermag. Die
Reaktion ist aber sehr speziesabh�ngig, da f�r ein anderes
Molybd�n-gebundenes endst�ndiges Nitrid gefunden wurde,
dass es eine schw�chere Brønsted-Base ist als selbst ein be-
nachbartes koordiniertes terti�res Phosphan.[22]

Es ist eine Binsenweisheit in der Katalyse, dass man nur
exergonische (DG8< 0), also thermodynamisch g�nstige Re-
aktionen auszuprobieren braucht. Mit der richtigen Wahl
kçnnen selbst Alkine in Arene verwandelt werden – sogar mit
Sand![30] Die Thermodynamik ist es, die Alkinpolymerisatio-
nen mitunter explosionsgef�hrlich macht, w�hrend Olefin-
polymerisationen deutlich tr�ger sind; sie sind weniger exer-
gonisch, weil die Entropie�nderung ung�nstig ist. Ganz �hn-
lich gibt es viele Cyclisierungen von Diinen und Eninen, nur
wenige aber von Dienen. Die „Klick-Reaktion“ nach Huis-
gen, die ein Alkin und Azid zu einem Triazol cyclisiert, l�uft
bereitwillig ab, weil sie stark exergonisch ist. Das andere
Extrem ist die Hydrierung von N2 zu Ammoniak, die nicht
sehr exotherm ist, was, noch dazu in Verbindung mit einem
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ung�nstigen DS8, die Ammoniakbildung zu einer thermody-
namischen Herausforderung macht. Experimentelle thermo-
dynamische Daten �ber Organostickstoffverbindungen ste-
hen nur in begrenzter Menge zur Verf�gung, und welche
Reaktionen exergonisch sind, l�sst sich deshalb nicht leicht
ermitteln. Ein gewisser Datenbestand ist vorhanden,[31] aber
weniger als erw�nscht w�re. Mit der zunehmenden Verf�g-
barkeit von Dichtefunktionalmethoden, die auch grçßere
Molek�le gen�gend genau berechnen kçnnen, bessert sich die
Situation. Wir wenden hier diesen Ansatz auf ein wichtiges
Problem an, n�mlich die Auswahl von Reagentien, die N2 in
wertvolle Produkte, auch jenseits der Bildung von NH3, um-
wandeln kçnnen. Ein Vorteil dieser Fokussierung auf eine
rationale Auswahl derivatisierender Reagentien ist, dass die
Ergebnisse unabh�ngig vom Katalysator und folglich allge-
mein anwendbar sind. Der zweite, sehr anspruchsvolle As-
pekt des Problems ist das Katalysatordesign, das wir hier aber
nur am Rande betrachten wollen. Gegenstand dieses Essays
ist vielmehr die systematische Suche nach geeigneten Reak-
tionspartnern in der N2-Konversion.

Wie bereits Fryzuk[32–34] und Chirik[35,36] festgestellt haben,
gibt es neben Ammoniak viele andere attraktive Produkte,
die sich von molekularem Stickstoff ableiten lassen. Die
Vorgehensweise ist, N2 durch koordinative Bindung an
hochreduzierte fr�he �bergangsmetalle (Zr, Ta …) beson-
ders nucleophil zu machen und dann elektrophile Derivati-
sierungsreagentien E zur Bildung von N/E-Bindungen ein-
zusetzen. Ein „Derivatisierungsreagens“ ist dann attraktiv,
wenn es zumindest Spuren von elektrophilem Charakter
aufweist. Unter den Lewis-S�uren gelten dreifach koordi-
nierte B-H- und Al-H-Reagentien sowie koordinativ unge-
s�ttigte Zr-H-Reagentien als vielversprechend, sofern N2

durch ein fr�hes �bergangsmetall stark reduziert wurde.
Allerdings bedingt der „azaphile“[37] Charakter dieser elek-
tropositiven Metalle, dass solche Derivatisierungen stçchio-
metrisch ausgef�hrt werden m�ssen und das reduzierte
Stickstoffprodukt in einer festen Koordination am Metall-
zentrum verbleibt. Silane (R3SiH) weisen eine ausreichende
Lewis-Acidit�t auf, um ebenfalls als Derivatisierungsreagen-
tien geeignet zu sein, und die resultierende Si/N-Bindung
verleiht den Reaktionen einen zus�tzlichen thermodynami-
schen Antrieb.[34, 38, 39] Ein bedeutender Fortschritt war die
Beobachtung, dass der Kohlenstoff in CO2 und verwandten
Cumulenen gen�gend elektrophil ist, um eine N/C-Bindung
einzugehen. Die Produkte dieser Reaktion enthalten sowohl

O/M- als auch N/M-Bindungen. Schließlich kann sogar CO[35]

nucleophiles N2 „abfangen“.
Derzeitige Zielsetzungen gelten der Identifizierung neuer

Derivatisierungsreagentien,[40,41] mit der Absicht, den Pro-
duktbereich der N2-Umsetzung zu erweitern.

Welche organischen Reagentien bieten Zugang zu
thermodynamisch existenzf�higen Produkten?

Unsere Aufgabe besteht darin, uns kohlenstoffhaltige
Reagentien zu �berlegen, die nach einem realistischen Me-
chanismus an nucleophiles N2 binden und ein Organostick-
stoffprodukt bilden, das thermodynamisch „bergab“ liegt.
Hierbei werden wir uns von Enthalpie�nderungen leiten
lassen. Alle hier vorgeschlagenen Kondensationsreaktionen
erleiden eine Entropie-Einbuße von rund 11 kcalmol�1 bei
298 K (haupts�chlich durch den Verlust an Translations-
entropie und folglich speziesunabh�ngig). Zum einen stellt
dies ein intrinsisches Problem dar, zum anderen erçffnet sich
die Mçglichkeit, den Entropieverlust durch hçhere Dr�cke
und niedrigere Temperaturen zu minimieren. Unter Druck
erhçht sich auch die Lçslichkeit von N2; die geringe Lçs-
lichkeit der meisten Gase in den meisten organischen Lç-
sungsmitteln (typisch sind millimolare Konzentrationen) ist
die Ursache langsamer Reaktionen. Mit einem Diin wird die
Entropie-Einbuße geringer sein als mit zwei Mol eines Alkins

[Gl. (a)]. Die Cyclotrimerisierung von Alkinen[42,43] und
selbst die Verkn�pfung von vier Molek�len HC�CH zu
Cyclooctatetraen[44] und die Olefinpolymerisation sind mit
�hnlichen Entropie-Einbußen verbunden, dennoch werden
diese Reaktionen vollzogen.

Neue Ans�tze f�r das Abfangen von reduziertem
N2: Allgemeines

Um Luftstickstoff in Organostickstoffverbindungen um-
zuwandeln, suchen wir Reagentien T, die koordinativ akti-
viertes N2 abfangen kçnnen (Schema 1, das bez�glich TN2

allgemeing�ltig ist). N2 lagert dabei entweder am vorhande-
nen Metallzentrum [LnM] an, oder es dient dazu, einen Pr�-
katalysator – nach Reduktion des Metallzentrums mit q e� –
in den Katalysezyklus zu ziehen. Die Aufgabe des (reduzier-
ten) Metallkomplexes ist es, den Angriff des unges�ttigten
Kohlenwasserstoffs am koordinierten N2 und somit die Bil-
dung der C/N-Bindung zu erleichtern. Nucleophiler Stickstoff
hat einen Grund, mit elektrophilem Kohlenstoff in einem
Alkin und, in geringerem Maße, einem Olefin wechselzu-
wirken. Die Umwandlungen, die wir vor Augen haben, sind
p!s-Elektronenumlagerungen unges�ttigter Kohlenwasser-
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stoffe; wir bençtigen Elektronen also nur zur Aktivierung von
N2 oder anderen Substraten, unterm Strich werden aber keine
Elektronen verbraucht. Zu beachten ist, dass bei einigen
dieser Reaktionen der Katalysator zur Polarisierung des
Substrats dient, da die Reaktion ansonsten symmetrieverbo-
ten ist. In Schema 1 deutet die Variable q an, dass die Akti-
vierung des Substrats N2 in dieser „elektronenkatalysierten“
Reaktion durch ein oder zwei Elektronen erfolgen kann. Das
Charakteristikum aller hier betrachteten Cyclisierungsreak-
tionen ist, dass sie letztlich keine Elektronen verbrauchen.
Elektronen kçnnen bençtigt werden, um die Koordination
und Polarisierung von N2 zu verbessern, aber die unten zu
diskutierenden Cyclisierungen sind elektronenkatalysiert;
Elektronen spielen eine aktivierende Rolle. Diese redox-
neutrale Derivatisierung ist mçglich, weil N2 das Oxida-
tionsmittel und das Alkin das Reduktionsmittel ist. Die be-
trachteten Reaktionen sind Komproportionierungsreaktio-
nen.

Was ist das Produkt TN2 in Schema 1? In mancher Hin-
sicht ist der schwierigste Schritt der Distickstoffkonvertierung
die vollst�ndige Trennung der beiden N-Atome, und wir fo-
kussieren uns deshalb auf das Abfangen von reduzierten
Stickstoffspezies durch Olefine und Alkine mit verbliebener
N/N-Verkn�pfung. Tats�chlich wurde �ber interessante
Funktionalisierungen von N2 berichtet,[25, 38, 45–48] die auf der
Hydrazinstufe stehenbleiben. Sollte man Produkte mit N/N-
Einfach- oder N/N-Doppelbindung anvisieren? Betrachten
wir zum Vergleich Kohlenstoffanaloga, so sehen wir, dass
C�C-Dreifachbindungen im Allgemeinein negativere Hy-
drierungsw�rmen haben (�41.7 kcal mol�1 zur Bildung des
Olefins)[31] als C=C-Doppelbindungen (�32.5 kcalmol�1),[31]

was als Anhaltspunkt daf�r genommen wird, dass die p-Bin-
dung eines Alkins reaktiver ist als die p-Bindung eines Ole-
fins. Dies gibt uns einen Grund, Produkte mit N=N-Doppel-
bindung anzustreben. Gehen wir einen Schritt weiter von
einer N=N-Doppelbindung zu einer N-N-Einfachbindung,
kommt ein zweiter Faktor zum Tragen: Die Abstoßung zwi-
schen zwei vicinalen freien Elektronenpaaren bewirkt, dass
die Einfachbindung in Hydrazinen ungewçhnlich schwach ist.
Das ist ein weiterer Grund, weshalb N=N-Doppelbindungen
anvisiert werden sollten.

Neue reaktive Abfangreagentien f�r N2

Die hier beschriebene Stategie besteht darin, unsere Su-
che nach Abfangreagentien auf allgemeine Kenntnisse �ber
„energiereiche Molek�le“ zu st�tzen.[49, 50] Der Trick ist, den
hohen Energiegehalt dieser Molek�le zu nutzen, um durch
deren Verbrauch hohe Reaktionsenthalpien zu gewinnen; in
diesem Sinne kçnnen wir das energiereiche Molek�l als
„Treibstoff“ f�r die Derivatisierung des thermodynamisch
stabilen Stickstoffs betrachten. Nach dem Hess�schen Gesetz
ist die Enthalpie einer Reaktion die Summe der Bildungs-
enthalpien der Produkte minus der Summe der Bildungs-
enthalpien der Reaktanten. Damit die Enthalpie der Reak-
tion mçglichst negativ wird, ist es erforderlich, dass die Bil-
dungsenthalpien der Reaktanten nur leicht negativ oder sogar
positiv sind.

Eine mçgliche Definition eines energiereichen Molek�ls
beruht auf der Bildungsenthalpie; ist diese positiv, wird das
Molek�l als „energiereich“ bezeichnet. Mit diesem Kriterium
weist sich z.B. N2O (DHf8=+ 19.6 kcalmol�1)[31] sofort als
geeignetes Reagens zur �bertragung von Sauerstoffatomen
aus (doch das ist unwichtig f�r die Umwandlung von N2), und
auch Ozon (DHf8=+ 34 kcalmol�1)[31] bietet sich an. Ethylen,
das eine positive Bildungsenthalpie aufweist (+ 12.5 kcal
mol�1),[31] ist ebenfalls geeignet, wenn auch weniger gut. Wir
wissen, dass auch Alkine energiereiche Verbindungen sind,
sodass Reaktionsenergien beg�nstigt werden, die von Alki-
nen wegf�hren. Alkine[51] sind hervorragende Kandidaten,
weil DHf8 von HC�CH + 54 kcalmol�1 betr�gt.[31] Ebenso
sind auch MeCN (+ 18 kcal mol�1)[31] und HCN (+ 32 kcal
mol�1)[31] „endotherme Molek�le“. Dreifachbindungen (au-
ßer die in N2) sind generell durch diese Eigenschaft eines
hohen Energiegehaltes charakterisiert, und Verbindungen
mit Dreifachbindung sind darum geeignete Reagentien. Fer-
ner zu nennen sind Allene, die als instabilere Isomere des
Propins ebenfalls als Derivatisierungsreagentien geeignet
sind. Tats�chlich ist die Isomerisierungsenergie ein n�tzlicher
Parameter zur Quantifizierung des Begriffs „energiereiches
Molek�l“.

Beispiele energiereicher Molek�le

Das Konzept der Verwendung energiereicher Molek�le
als Abfangreagentien l�sst sich anhand der bekannten Alkin/
Azid-Cyclisierung nach Huisgen (Klick-Reaktion) veran-
schaulichen.[52] Aufgrund dessen, dass Alkin und Azid beides
hochoxidierte Spezies sind (und folglich „Oxidationsmittel“),
sollten sie nicht miteinander reagieren. Weil die Reaktion
einen �bergangszustand braucht, in dem sich die lineare N=

N=N-Einheit des Reagens verbiegt, m�sste die Cyclisierung
eine hohe Aktivierungsbarriere haben. Beide Annahmen sind
aber falsch, denn die Reaktion l�uft erwiesenermaßen leicht
ab. Der Grund ist, dass beide Reagentien energiereich sind,
und die Bildung irgendwelcher Produkte muss deshalb exo-
therm sein. Tats�chlich ist die Reaktion von HC�CH mit HN3

zur Bildung des Triazols um 54.9 kcalmol�1 exotherm! Phe-
nylazid ist wie viele stickstoffreiche Verbindungen ein endo-
thermes Molek�l, mit DHf8 > + 80 kcalmol�1.[31]

Schema 1. Katalytisches Abfangen von N2.
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Zuverl�ssigkeitstest

Experimentelle thermodynamische Daten von Organo-
stickstoffverbindungen sind nur begrenzt verf�gbar, weshalb
wir DFT-Methoden zur Berechnung fehlender Daten heran-
gezogen haben. Die Zuverl�ssigkeit von DFT-Methoden f�r
Molek�le des hier diskutierten Typs wurde ausf�hrlich ge-
testet.[53–55] Der Vergleich der Beispiele in Tabelle 1 mit ver-
f�gbaren experimentellen Daten[31] ergibt beispielsweise ei-
nen mittleren Fehler von nur 3 kcalmol�1. Ein Vergleich[56]

der DFT-Ergebnisse in Tabelle 1 mit Berechnungen auf dem
(hçheren) CCSD(T)-Niveau ergibt eine maximale Abwei-
chung von 11 kcalmol�1, was nichts an den hier gezogenen
Schlussfolgerungen �ndert. Zur weiteren Validierung wurde
das Konzept auch auf zwei Reaktionen von CO2 angewendet
[Tabelle 1, Reaktionen (15) und (16)]. Reaktion (16) wird
durch Ringspannungseffekte gefçrdert, w�hrend Reakti-
on (15) aufgrund fehlender Ringspannung und der stabilisie-
renden Konjugation in Butadien ung�nstig ist.

Thermodynamik der Derivatisierung: Allgemeines

Ein Vergleich der Reaktionen in Tabelle 1 ist hilfreich, um
zu einfachen und breit anwendbaren Verallgemeinerungen
dar�ber zu gelangen, welche Eigenschaften Exothermie fçr-
dern. Hierf�r gen�gen einfache Energiebilanzbetrachtungen
nach dem Hess�schen Gesetz. Die Ergebnisse in Tabelle 1
best�tigen, dass Alkine die potenziell besten Abfangreagen-
tien sind [Gl. (1) und Gl. (2)]. Ein erfolgreiches Beispiel ist
die von Bçnnemann[57,58] beschriebene Cyclotrimerisierung
zweier Alkinmolek�le mit einem Nitrilmolek�l unter Bildung
eines Pyridins (thermodynamisch stark beg�nstigt mit
�107 kcalmol�1,[31] weil Alkine und Nitrile beide endotherme
Molek�le sind). Allen ist ebenfalls attraktiv f�r die Bildung
eines Pyrazols [Gl. (5), bei der die ann�hernde Thermoneu-
tralit�t darauf hindeutet, dass sogar die katalytische Ring-
çffnung von Pyrazolen Potenzial birgt]. Bei Reaktionen, die
nur um rund 10 kcalmol�1 ung�nstig sind, besteht die Aus-
sicht, durch Einf�hrung kompensierender sterischer Faktoren
�hnlicher Grçßenordnung eine Verbesserung herbeizuf�h-
ren.[59] Beispielsweise hat trans-Cycloocten eine Ringspan-
nungsenergie von etwa 7 kcal mol�1, ebenso wie Norborna-
dien.

Die Kondensation von zwei Alkinmolek�len mit einem
N2-Molek�l ist exotherm, wobei sowohl f�nf- als auch sechs-
gliedrige Ringe gebildet werden [Gl. (2)]. Ein Ansatz, um zu
endothermen Produkten zu gelangen [Gl. (3)], besteht darin,
gleichzeitig auch C=C-Bindungen des Produkts zu hydrieren,
was einen zus�tzlichen Enthalpiegewinn von �ber 20 kcal
mol�1 pro C=C-Bindung liefert. (Gleichzeitig soll heißen,
w�hrend der Katalysator noch gebunden ist.) Beispiele sind in
den Gleichungen (6) und (7) in Tabelle 1 gegeben; die Hy-
drierungsw�rmen sind in etwa gleich, außer wenn der aro-
matische Charakter des Substrats aufgehoben wird [Gl. (7)].
In einem anderen Ansatz haben wir f�r zwei Reaktionen den
Enthalpiegewinn bei der Freisetzung der Ringspannung be-
rechnet und verglichen: f�r die Cyclisierung von N2 mit zwei
Molek�len HCCH [Gl. (2)] und f�r die Cyclisierung von N2

Tabelle 1: Berechnete DH-Werte f�r die Funktionalisierung von N2 (DFT,
0 K, in kcal mol�1]).
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mit zwei Molek�len Cyclooctin [Gl. (4)]. Es zeigt sich, dass
die Entspannung der beiden C-C�C-Bindungswinkel im
Cyclooctin (1598) einen Enthalpiegewinn mit sich bringt.[59–61]

Obschon atypisch, kçnnte Cyclooctin daher eine n�tzliche
Leitstruktur f�r die Suche nach Derivatisierungsreagentien
sein.

Endst�ndige C-H-Bindungen von Alkinen

Alkine wurden bereits zur Funktionalisierung von koor-
dinativ gebundenem N2 eingesetzt – es wurde dabei aber nur
�ber endst�ndige Alkine berichtet.[36, 62] Das Alkin reagiert
zuerst als Brønsted-S�ure und protoniert das anionische
Stickstoffatom, anschließend bindet das gebildete Acetylid-
Carbanion an das Metallzentrum. Ein interessanter Sonder-
fall[46] war die Bildung einer Vinylgruppe (durch H-Addition
an ein Alkin); die gew�nschte C-N-Bindung entstand eben-
falls. Wir schlagen vor, dass diese beobachtete C-N-Bin-
dungsbildung zum Teil auf die hier erçrterten thermodyna-
mischen Prinzipien zur�ckgef�hrt werden kann.

Auf der anderen Seite sind einige Wasserstofftransfer-
produkte endst�ndiger Alkine ausgeschlossen, weil sie en-
dotherm sind; das heißt, sie sind aus thermodynamischen,
nicht kinetischen Gr�nden ausgeschlossen. Zum Beispiel sind

die Reaktionen (18) und (19) von N2 mit Acetylen (durch C-
H-Addition an die N/N-Bindung) stark endotherm im Ver-
gleich zu den Cyclisierungsreaktionen, die wir realisieren
wollen. Die Reaktionen sind deshalb endotherm, weil die
C�C-Dreifachbindung nicht umgewandelt wird und das
Konzept der energiereichen Molek�le gar nicht zum Tragen
kommt.

Derivatisierung mit polaren Mehrfachbindungen

Ein anderer produktstabilisierender Ansatz zur Erhaltung
der N/N-Bindungen kçnnte darin bestehen, dem Produkt
Polarit�t zu verleihen, wie in Tabelle 1, Gleichung (12) dar-
gestellt; der gebildete Heterocyclus erh�lt einen inkremen-
tellen Energiegewinn aus dem oxidierten Kohlenstoff sowie
auch aus den hydrierten N/N-Mehrfachbindungen. Wir stel-
len fest, dass diese Reaktion in der Gasphase enthalpisch so
ung�nstig ist, dass sie auch durch die Bildung von Wasser-
stoffbr�cken in fl�ssiger Phase nur wenig gewinnt. W�hrend
die Bildung von Harnstoff selbst zwar ebenfalls exotherm ist
(�29.9 kcalmol�1 [31] bezogen auf N2 + CO + 2H2), verliert die
Reaktion den mechanistischen Vorteil (Einfachheit) der Er-
haltung einiger N/N-Bindungen.[63] Die Absch�tzung polarer
Produkte mittels thermodynamischer �berlegungen ist aus

dem Grund wichtig, weil der Produktnachweis eine chemi-
sche Derivatisierung vor der GC-Analyse erfordert – wird ein
polares Produkt nicht vorausgesehen, kçnnte es mit den
g�ngigen Analysemethoden �bersehen werden.

Mit Blick auf die Produktfreisetzung ist zu beachten, dass
fr�he �bergangsmetalle oxophil oder allgemeiner ausge-
dr�ckt „heterophil“ sind und eine einmal gebildete M/E-
Bindung (E = OR, NR2) zu stabil ist, um sie mit Reagentien
wie H2 oder zus�tzlichem Substrat (um den Katalysezyklus zu
vervollst�ndigen) zu lçsen. Dieses Problem verschwindet bei
den sp�teren �bergangsmetallen; es wurde gefunden,[64–67]

dass Alkoholat- und Amidkomplexe sp�ter �bergangs-
metalle leicht mit H2 (1 atm, Raumtemperatur) unter Bildung
von Metallhydrid und H�E reagieren; H2 ist also ein sehr
attraktives Reagens f�r die Produktfreisetzung.

Enth�lt der Katalysator ein sp�tes �bergangsmetall,
kçnnen daher auch sauerstoffhaltige Abfangreagentien in
Betracht gezogen werden. Ein mechanistischer Vorteil ist,
dass an Sauerstoff gebundener Kohlenstoff elektrophil ist –
�hnlich den von Chirik und Fryzuk als Derivatisierungsrea-
gentien eingef�hrten Elektrophilen. Formaldehyd ist nur um
3 kcalmol�1 stabiler als H2 + CO[31] und ist daher, aufgrund
seines elektrophilen Kohlenstoffs, ein infrage kommendes
Derivatisierungsreagens. Es kçnnte an nuc-
leophilen Stickstoff binden (I) und die in den
Gleichungen (10) und (11) in Tabelle 1 ge-
zeigten Produkte bilden. Obwohl H2CO kein
endothermes Molek�l ist (DHf8=�27.7 kcal
mol�1),[31] ist ein Vergleich der Reaktionsent-
halpien beim Ersatz von HCCH gegen H2CO
beeindruckend (vgl. mit Gleichung (2) in Ta-
belle 1); diese Strategie, eine thermodynami-
sche Triebkraft auszunutzen [Gl. (10)], f�hrt zu zwei isome-
ren Produkten, von denen nur eines exotherm ist. Eine Ver-
dopplung der Menge an Formaldehyd als „Treibstoff“ ist noch
g�nstiger [Gl. (11) im Vergleich zu Gl. (10)].

Weitere wichtige Verallgemeinerungen

Aus dem Vergleich von Gleichung (2) und (3) in Tabelle 1
lernen wir, dass der Versuch, zwei N2-Molek�le zu verbrau-
chen, entmutigend ist. Eine �hnliche Schlussfolgerung ergibt
sich aus dem Vergleich von Gleichung (11), in der ein Alkin
als Treibstoff dient, mit Gleichung (12), in der zwei N2-Mo-
lek�le verbraucht werden.

Dies wirft Fragen nach dem Katalysatordesign und dessen
Folgen f�r die Struktur des koordinierten N2 auf. Mit Blick
auf die Derivatisierung durch Elektrophile sind bei „end-on“
gebundenem N2 die beiden Stickstoffatome unterschiedlich
polarisiert (d.h. die N2-Symmetrie, wie sie in h2-Strukturen
und Br�ckenstrukturen vorliegt, wird gebrochen), und wir
glauben, dass dies die Nucleophilie von h1-gebundenem N2

maximieren kann. Eine Argumentationsweise w�re, dass die
Zweifachsymmetrie von verbr�ckendem N2 eine gleichm�-
ßige Verteilung bewirkt, ganz gleich, welcher anionische
Charakter auf die koordinierten N-Atome �bertragen wird.
Demgegen�ber sollte eine lineare MNN-Koordination un-
terschiedliche Ladungsmengen auf die N-Atome verteilen,
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wobei das endst�ndige N nucleophiler w�re; dies sollte einen
kinetischen Vorteil erbringen.[37]

Ein anderer Ansatz zur Erhaltung der N/N-Bindung ist
die Kondensation von Alkinen mit N2 unter Bildung des
Hydrazins, das in unserem Fall zwei N-verkn�pften Pyrrolen
entspricht [Gl. (13)]. Zum Vergleich w�rde die analoge Ver-
kn�pfung mit Butadien, das 7.9 kcalmol�1 stabiler ist als 2-
Butin,[31] ein Hydrazin mit etwas verbliebenem (aber isolier-
tem) unges�ttigtem Charakter im Ring liefern [Gl. (14)]. Wie
aus Tabelle 1 klar hervorgeht, ist das Bipyrrol-Produkt ent-
halpisch sehr g�nstig (Verh�ltnis Alkin/N2 4:1), w�hrend die
fehlende Aromatizit�t die Abfangreaktion von Butadien en-
dotherm bleiben l�sst, so wie in den Reaktionen (1) und (15).

Der Vergleich von Reaktion (2), die als Produkt einen
sechsgliedrigen Ring liefert, und Reaktion (8) offenbart die
ung�nstigen thermodynamischen Folgen (Verlust von
50.3 kcal mol�1), wenn ein Alkin durch ein Olefin ersetzt wird.
Zum Vergleich: Wird das Alkin stattdessen durch Form-
aldehyd ersetzt [Gl. (2) und (10)], so gehen nur 33.4 kcal
mol�1 verloren. Wenn in Reaktion (11) zwei Formaldehyde
mit einem Alkin und einem N2 zu cyclischem Diamid kon-
densiert werden, wird der Enthalpieverlust vçllig aufgehoben.

Oben wurde angemerkt, dass sich die freien Elektronen-
paare der benachbarten (vicinalen) Stickstoffatome abstoßen,
weshalb die N/N-Bindung in Hydrazinen schwach ist. Dies
l�sst auch vermuten, dass f�r die Spaltung der N/N-Bindung
energiearme Mechanismen existieren (entweder mit H2 oder
einfachen Reduktions�quivalenten, 2 e�), die die in Reakti-
on (12) von Tabelle 1 dargestellten Spezies zu Harnstoff
spalten. Dies kçnnte ein Weg sein, die andernfalls endother-
me Funktionalisierung von N2 in Reaktion (12) umzukehren.
Will man in �hnlicher Weise zu NH3 gelangen, so bietet sich
die Bildung von NH3 und Pyrrol aus Pyridazin mittels pro-
tonengekoppeltem Elektronentransfer an (Schema 2).[68]

Der Schl�ssel zu jeder erfolgreichen Kreuzkupplung ist
die Vermeidung der Homokupplung, in diesem Fall von zwei
Alkinen oder zwei Allenen. Zu vermeiden sind deshalb
endst�ndige Alkine, bei denen Nebenreaktionen durch H-
Wanderung beschleunigt werden kçnnen. Ein Zuf�hren des
reaktiveren Reagens, des Alkins, �ber eine Spritzenpumpe
dr�ngt ebenfalls die Homokupplung zur�ck; diese Lçsung aus
der Chemotechnik wurde sehr erfolgreich bei der homogenen
nickelkatalysierten Cyclotrimerisierung [Gl. (17)] von zwei
Alkinen mit einem RC�N zur Herstellung von Pyridinen
eingesetzt.[57,58]

Erhaltung der N/N-Bindung: Gewinn oder Belas-
tung?

Unsere Entscheidung, auf Produkte mit beibehaltener
N/N-Bindung abzuzielen, verdient der weiteren Pr�fung. Klar

ist, dass mehr mechanistische Schritte erforderlich sind, um
die N/N-Bindung vollst�ndig zu spalten. Zudem hat die
Spaltung der N/N-Bindung gewçhnlich zu Metallnitrid-Spe-
zies gef�hrt, und hierf�r wurden stark elektropositive fr�he
�bergangsmetalle bençtigt. Sobald ein solches Nitrid ent-
standen ist, braucht es stark elektrophile Reagentien f�r die
weitere Umwandlung des Stickstoffs, was das mçgliche Pro-
duktspektrum einschr�nkt. Betrachten wir ferner die relative
thermodynamische Stabilit�t der drei Stellungsisomere von
cyclischem C4N2H4, so finden wir rechnerisch (Schema 3),
dass das 1,2-Isomer am wenigsten stabil ist und die 1,3- und

1,4-Isomere nahezu entartet sind (das 1,3-Isomer ist 4 kcal
mol�1 weniger stabil als das 1,3-Isomer und ca. 19 kcalmol�1

stabiler als das 1,2-Isomer); diese relativen Stabilit�ten sind
auch in der experimentellen Datenbank zu finden.[31] Mit
unserer Randbedingung, dass wir die N/N-Bindung behalten
wollen, bedeutet das, dass wir nicht auf ein thermodynami-
sches Produkt abzielen, sondern vielmehr ein Produkt su-
chen, das kinetisch einfach zug�nglich ist und dann vermut-
lich auch hçhere Bildungsgeschwindigkeiten hat. Wir haben
versucht, den Ursprung der relativen thermodynamischen
Stabilit�ten von Diazabenzol herauszufinden. Ein destabili-
sierender Faktor beim 1,2-Isomer ist die Abstoßung zwischen
den freien Elektronenpaaren am Stickstoff (sowie auch das
große Dipolmoment). Ein anderer Aspekt ist, dass die elek-
tronegativen Stickstoffatome Coulomb-Abstoßung aufbauen,
die beim 1,2-Isomer am grçßten ist. Die berechneten elek-
trostatischen Ladungen[69] (Schema 4) zeigen eindeutig eine
Anh�ufung von Elektronendichte an allen N-Atomen; diese
destabilisierende Abstoßung ist am grçßten, wenn die N-

Schema 2. Protonengekoppelter Elektronentransfer von Pyridazin.

Schema 3. Stabilit�ten von C4N2H4-Isomeren. Energien in kcalmol�1.

Schema 4. Elektrostatische Ladungen an den C- und N-Atomen von
C4N2H4-Isomeren.
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Atome benachbart sind (beim 1,2-Isomer). Dar�ber hinaus
reichern im 1,2-Isomer auch benachbarte Kohlenstoffatome
negative Ladung an, was die Destabilisierung weiter ver-
st�rkt.

Schlussfolgerungen

Nat�rlich ist in der organischen Chemie die Thermody-
namik nicht das einzige Leitprinzip f�r die Synthese, denn die
meisten organischen Verbindungen sind metastabil bez�glich
anderer Isomere oder CO2, N2 und H2O. Dies muss als War-
nung gelten, dass die Thermodynamik, die wir hier als
Richtschnur verwendet haben, nicht der einzige und alles
entscheidende Faktor f�r die Produktbildung ist. Auf der
anderen Seite ist keine Katalyse mçglich, wenn das Deriva-
tisierungsreagens kein thermodynamisch g�nstiges Produkt
liefert; eine vorl�ufige thermodynamische Studie ist daher
wichtig. Genau diese Charakteristik ist es, die daf�r sorgt,
dass die Hydroxylierung und Hydroaminierung von Alkinen
thermodynamisch besonders g�nstig ist, was Alkine zu at-
traktiven Substraten katalytischer Umwandlungen macht.[70]

Einige der Reagentien, die wir f�r die Derivatisierung in
Erw�gung ziehen, kçnnten auf andere Weise mit Metall-
komplexen reagieren, weshalb bei Dreikomponentenreak-
tionen ein Augenmerk auf der richtigen Reihenfolge liegen
muss; Beispiele, bei denen dies gelungen ist, sind katalytische
Reaktionen von Olefin, H2 und CO (d.h. Hydroformylierung
von Olefinen), die Hydrocyanierung von Butadien und, am
eindrucksvollsten, die Cyclotrimerisierung von Alkinen mit
Nitrilen zu Pyridinen.

Ziel dieses Essay ist es, das Spektrum an Reagentien f�r
die mçgliche Funktionalisierung von N2 zu erweitern. Be-
sonders interessant ist die Einf�hrung von Formaldehyd, oder
Ketonen allgemein, sobald man von den elektropositiven,
fr�hen �bergangsmetallen hin zu den weniger oxo- und
azaphilen sp�teren �bergangsmetallen �bergeht; bei letzte-
ren ist die Hydrogenolyse der M-Heteroatom-Bindungen ein
leichter Prozess, sodass man Katalysezyklen mit H2 in Er-
w�gung ziehen kann. Ein wichtiger Aspekt ist schließlich die
Verwendung der kosteng�nstigeren 3d-Elemente Mn–Cu, um
strategische Unabh�ngigkeit von Platinmetallen zu erlangen.
Da alle hier untersuchten Reaktionen Beispiele von Klick-
Reaktionen sind, bleibt nur zu hoffen, dass sie sich als so breit
anwendbar wie die Azid/Alkin-Kupplung erweisen. Der An-
satz, ein endothermes Molek�l als Treibstoff zur Verbesse-
rung der Reaktionsexothermie zu betrachten, hat auch ein
breites Potenzial f�r die Suche nach Reagentien zur Akti-
vierung kleiner Molek�le.

Eingegangen am 15. November 2012
Online verçffentlicht am 2. April 2013

�bersetzt von Kerstin M�hle, Chemnitz

[1] J. Scott, I. Vidyaratne, I. Korobkov, S. Gambarotta, P. H. M.
Budzelaar, Inorg. Chem. 2008, 47, 896 – 911.

[2] H. Tanaka, Y. Shiota, T. Matsuo, H. Kawaguchi, Inorg. Chem.
2009, 48, 3875 – 3881.

[3] D. Zhu, I. Thapa, I. Korobkov, S. Gambarotta, P. H. M. Bud-
zelaar, Inorg. Chem. 2011, 50, 9879 – 9887.

[4] Y. Nishibayashi, Dalton Trans. 2012, 41, 7447 – 7453.
[5] Y. Sunada, T. Imaoka, H. Nagashima, Organometallics 2010, 29,

6157 – 6160.
[6] S. Conejero, J. Lopez-Serrano, M. Paneque, A. Petronilho, M. L.

Poveda, F. Vattier, E. Alvarez, E. Carmona, Chem. Eur. J. 2012,
18, 4644 – 4664.

[7] P. Lara, M. Paneque, M. L. Poveda, L. L. Santos, J. E. V.
Valpuesta, V. Salazar, E. Carmona, S. Moncho, G. Ujaque, A.
Lledos, C. Maya, K. Mereiter, Chem. Eur. J. 2009, 15, 9046 –
9057.

[8] B. Horn, S. Pfirrmann, C. Limberg, C. Herwig, B. Braun, S. Mebs,
R. Metzinger, Z. Anorg. Allg. Chem. 2011, 637, 1169 – 1174.

[9] W. H. Monillas, G. P. A. Yap, K. H. Theopold, Inorg. Chim. Acta
2011, 369, 103 – 119.

[10] G. Bai, P. Wei, D. W. Stephan, Organometallics 2006, 25, 2649 –
2655.

[11] J. Ho, R. J. Drake, D. W. Stephan, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115,
3792 – 3793.

[12] F. Akagi, T. Matsuo, H. Kawaguchi, Angew. Chem. 2007, 119,
8934 – 8937; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 8778 – 8781.

[13] Y. Ohki, Y. Takikawa, T. Hatanaka, K. Tatsumi, Organometallics
2006, 25, 3111 – 3113.

[14] M. J. Astle, Industrial Organic Nitrogen Compounds, Reinhold,
New York, 1961.

[15] K. Arashiba, K. Sasaki, S. Kuriyama, Y. Miyake, H. Nakanishi,
Y. Nishibayashi, Organometallics 2012, 31, 2035 – 2041.

[16] J. Chatt, J. R. Dilworth, R. L. Richards, Chem. Rev. 1978, 78,
589 – 625.

[17] J. L. Crossland, C. G. Balesdent, D. R. Tyler, Inorg. Chem. 2012,
51, 439 – 445.

[18] M. Hidai, Y. Mizobe, Can. J. Chem. 2005, 83, 358 – 374.
[19] D. J. Knobloch, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, Nat. Chem. 2010, 2,

30 – 35.
[20] H. Tanaka, A. Sasada, T. Kouno, M. Yuki, Y. Miyake, H.

Nakanishi, Y. Nishibayashi, K. Yoshizawa, J. Am. Chem. Soc.
2011, 133, 3498 – 3506.

[21] B. Askevold, J. Nieto, S. Tussupbayev, M. Diefenbach, E.
Herdtweck, M. C. Holthausen, S. Schneider, Nat. Chem. 2011, 3,
532 – 537.

[22] T. J. Hebden, R. R. Schrock, M. K. Takase, P. Mueller, Chem.
Commun. 2012, 48, 1851 – 1853.

[23] M. Hirotsu, P. P. Fontaine, A. Epshteyn, P. Y. Zavalij, L. R. Sita,
J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 9284 – 9285.

[24] M. Hirotsu, P. P. Fontaine, P. Y. Zavalij, L. R. Sita, J. Am. Chem.
Soc. 2007, 129, 12690 – 12692.

[25] G. B. Nikiforov, I. Vidyaratne, S. Gambarotta, I. Korobkov,
Angew. Chem. 2009, 121, 7551 – 7555; Angew. Chem. Int. Ed.
2009, 48, 7415 – 7419.

[26] D. Pun, C. A. Bradley, E. Lobkovsky, I. Keresztes, P. J. Chirik, J.
Am. Chem. Soc. 2008, 130, 14046 – 14047.

[27] M. M. Rodriguez, E. Bill, W. W. Brennessel, P. L. Holland, Sci-
ence 2011, 334, 780 – 783.

[28] J. M. Smith, D. Subedi, Dalton Trans. 2012, 41, 1423 – 1429.
[29] D. V. Yandulov, R. R. Schrock, Science 2003, 301, 76 – 78.
[30] C. Hoozgand, W. Hubel in Organic Synthesis via Metal Carbo-

nyls, Vol. 1 (Hrsg.: I. Wender, P. Pino), Interscience, New York,
1968, S. 343.

[31] Die experimentellen Daten sind entnommen aus: http://
webbook.nist.gov.

[32] B. A. MacKay, S. A. Johnson, B. O. Patrick, M. D. Fryzuk, Can. J.
Chem. 2005, 83, 315 – 323.

[33] M. P. Shaver, S. A. Johnson, M. D. Fryzuk, Can. J. Chem. 2005,
83, 652 – 660.

[34] L. P. Spencer, B. A. MacKay, B. O. Patrick, M. D. Fryzuk, Proc.
Natl. Acad. Sci. USA 2006, 103, 17094 – 17098.

.Angewandte
Essays

4830 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 4824 – 4831

http://dx.doi.org/10.1021/ic701643d
http://dx.doi.org/10.1021/ic802377p
http://dx.doi.org/10.1021/ic802377p
http://dx.doi.org/10.1021/ic2002145
http://dx.doi.org/10.1039/c2dt30105a
http://dx.doi.org/10.1021/om100889w
http://dx.doi.org/10.1021/om100889w
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201103507
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201103507
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200900654
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200900654
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.201100140
http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2010.11.024
http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2010.11.024
http://dx.doi.org/10.1021/om060076p
http://dx.doi.org/10.1021/om060076p
http://dx.doi.org/10.1021/ja00062a062
http://dx.doi.org/10.1021/ja00062a062
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703336
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703336
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200703336
http://dx.doi.org/10.1021/om0602963
http://dx.doi.org/10.1021/om0602963
http://dx.doi.org/10.1021/om300011z
http://dx.doi.org/10.1021/cr60316a001
http://dx.doi.org/10.1021/cr60316a001
http://dx.doi.org/10.1021/ic201873a
http://dx.doi.org/10.1021/ic201873a
http://dx.doi.org/10.1139/v05-016
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.477
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.477
http://dx.doi.org/10.1021/ja109181n
http://dx.doi.org/10.1021/ja109181n
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1051
http://dx.doi.org/10.1038/nchem.1051
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc17634c
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc17634c
http://dx.doi.org/10.1021/ja072248v
http://dx.doi.org/10.1021/ja0752989
http://dx.doi.org/10.1021/ja0752989
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903648
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200903648
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200903648
http://dx.doi.org/10.1021/ja8048332
http://dx.doi.org/10.1021/ja8048332
http://dx.doi.org/10.1126/science.1211906
http://dx.doi.org/10.1126/science.1211906
http://dx.doi.org/10.1039/c1dt11674f
http://dx.doi.org/10.1126/science.1085326
http://dx.doi.org/10.1139/v04-161
http://dx.doi.org/10.1139/v04-161
http://dx.doi.org/10.1139/v04-161
http://dx.doi.org/10.1139/v04-161
http://dx.doi.org/10.1139/v05-034
http://dx.doi.org/10.1139/v05-034
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0602132103
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0602132103
http://www.angewandte.de


[35] D. J. Knobloch, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, J. Am. Chem. Soc.
2010, 132, 15340 – 15350.

[36] S. P. Semproni, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, J. Am. Chem. Soc.
2011, 133, 27.

[37] M. D. Fryzuk, Acc. Chem. Res. 2009, 42, 127 – 133.
[38] D. J. Knobloch, D. Benito-Garagorri, W. H. Bernskoetter, I.

Keresztes, E. Lobkovsky, H. Toomey, P. J. Chirik, J. Am. Chem.
Soc. 2009, 131, 14903 – 14912.

[39] A. J. M. Miller, J. A. Labinger, J. E. Bercaw, Organometallics
2010, 29, 4499 – 4516.

[40] M. Hidai, Y. Ishii, J. Mol. Catal. A 1996, 107, 105 – 112.
[41] M. D. Fryzuk, S. A. Johnson, Coord. Chem. Rev. 2000, 200 – 202,

379 – 409.
[42] K. P. C. Vollhardt, Acc. Chem. Res. 1977, 10, 1 – 8.
[43] K. P. C. Vollhardt, Angew. Chem. 1984, 96, 525 – 541; Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 539 – 556.
[44] B. F. Straub, Chem. Eur. J. 2004, 10, 3081 – 3090.
[45] W. H. Bernskoetter, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, Angew. Chem.

2007, 119, 2916 – 2919; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 2858 –
2861.

[46] L. Morello, J. Love, B. O. Patrick, M. D. Fryzuk, J. Am. Chem.
Soc. 2004, 126, 9480 – 9481.

[47] W. H. Bernskoetter, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, J. Am. Chem.
Soc. 2005, 127, 14051 – 14061.

[48] W. H. Bernskoetter, J. A. Pool, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 7901 – 7911.

[49] C. P. Kelly, C. J. Cramer, D. G. Truhlar, Theor. Chem. Acc. 2005,
113, 133 – 151.

[50] L. Pauling, Chem. Br. 1970, 6, 468 – 472.
[51] K. Kirchner, Monatsh. Chem. 2008, 139, 337 – 348.
[52] H. C. Kolb, M. G. Finn, K. B. Sharpless, Angew. Chem. 2001, 113,

2056 – 2075; Angew. Chem. Int. Ed. 2001, 40, 2004 – 2021.
[53] A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1992, 96, 2155 – 2160.
[54] A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1992, 97, 9173 – 9177.

[55] A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993, 98, 5648 – 5652.
[56] Siehe Hintergrundinformationen.
[57] H. Bçnnemann, Angew. Chem. 1978, 90, 517 – 526; Angew.

Chem. Int. Ed. Engl. 1978, 17, 505 – 515.
[58] H. Bçnnemann, W. Brijoux, Adv. Heterocycl. Chem. 1990, 48,

177 – 222.
[59] F. Thalhammer, U. Wallfahrer, J. Sauer, Tetrahedron Lett. 1990,

31, 6851 – 6854.
[60] M. F. Debets, S. S. van Berkel, J. Dommerholt, A. J. Dirks,

F. P. J. T. Rutjes, F. L. van Delft, Acc. Chem. Res. 2011, 44, 805 –
815.

[61] G. Grçger, U. Behrens, F. Olbrich, Organometallics 2000, 19,
3354 – 3360.

[62] D. J. Knobloch, E. Lobkovsky, P. J. Chirik, J. Am. Chem. Soc.
2010, 132, 10553 – 10564.

[63] T. Sakakura, J.-C. Choi, H. Yasuda, Chem. Rev. 2007, 107, 2365 –
2387.

[64] D. Conner, K. N. Jayaprakash, T. R. Cundari, T. B. Gunnoe,
Organometallics 2004, 23, 2724 – 2733.

[65] J. R. Fulton, M. W. Bouwkamp, R. G. Bergman, J. Am. Chem.
Soc. 2000, 122, 8799 – 8800.

[66] G. V. Goeden, K. G. Caulton, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103,
7354 – 7355.

[67] L. A. Goj, E. D. Blue, S. A. Delp, T. B. Gunnoe, T. R. Cundari,
A. W. Pierpont, J. L. Petersen, P. D. Boyle, Inorg. Chem. 2006,
45, 9032 – 9045.

[68] H. Bakkali, C. Marie, A. Ly, C. Thobie-Gautier, J. Graton, M.
Pipelier, S. Sengmany, E. Leonel, J.-Y. Nedelec, M. Evain, D.
Dubreuil, Eur. J. Org. Chem. 2008, 2156 – 2166.

[69] C. M. Breneman, K. B. Wiberg, J. Comput. Chem. 1990, 11, 361 –
373.

[70] T. E. M�ller, K. C. Hultzsch, M. Yus, F. Foubelo, M. Tada, Chem.
Rev. 2008, 108, 3795 – 3892.

4831Angew. Chem. 2013, 125, 4824 – 4831 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1021/ja106848y
http://dx.doi.org/10.1021/ja106848y
http://dx.doi.org/10.1021/ar800061g
http://dx.doi.org/10.1021/ja904436a
http://dx.doi.org/10.1021/ja904436a
http://dx.doi.org/10.1021/om100638d
http://dx.doi.org/10.1021/om100638d
http://dx.doi.org/10.1016/S0010-8545(00)00264-2
http://dx.doi.org/10.1016/S0010-8545(00)00264-2
http://dx.doi.org/10.1021/ar50109a001
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19840960804
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198405393
http://dx.doi.org/10.1002/anie.198405393
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200305666
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200604099
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200604099
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200604099
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200604099
http://dx.doi.org/10.1021/ja049490b
http://dx.doi.org/10.1021/ja049490b
http://dx.doi.org/10.1021/ja0538841
http://dx.doi.org/10.1021/ja0538841
http://dx.doi.org/10.1021/ja050387b
http://dx.doi.org/10.1021/ja050387b
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-004-0624-x
http://dx.doi.org/10.1007/s00214-004-0624-x
http://dx.doi.org/10.1007/s00706-007-0813-0
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20010601)113:11%3C2056::AID-ANGE2056%3E3.0.CO;2-W
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3757(20010601)113:11%3C2056::AID-ANGE2056%3E3.0.CO;2-W
http://dx.doi.org/10.1002/1521-3773(20010601)40:11%3C2004::AID-ANIE2004%3E3.0.CO;2-5
http://dx.doi.org/10.1063/1.462066
http://dx.doi.org/10.1063/1.463343
http://dx.doi.org/10.1063/1.464913
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19780900706
http://dx.doi.org/10.1002/anie.197805051
http://dx.doi.org/10.1002/anie.197805051
http://dx.doi.org/10.1016/S0065-2725(08)60339-6
http://dx.doi.org/10.1016/S0065-2725(08)60339-6
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)97188-0
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)97188-0
http://dx.doi.org/10.1021/ar200059z
http://dx.doi.org/10.1021/ar200059z
http://dx.doi.org/10.1021/om000079g
http://dx.doi.org/10.1021/om000079g
http://dx.doi.org/10.1021/ja104025v
http://dx.doi.org/10.1021/ja104025v
http://dx.doi.org/10.1021/cr068357u
http://dx.doi.org/10.1021/cr068357u
http://dx.doi.org/10.1021/om049836r
http://dx.doi.org/10.1021/ja001622n
http://dx.doi.org/10.1021/ja001622n
http://dx.doi.org/10.1021/ja00414a062
http://dx.doi.org/10.1021/ja00414a062
http://dx.doi.org/10.1021/ic0611995
http://dx.doi.org/10.1021/ic0611995
http://dx.doi.org/10.1002/ejoc.200701115
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.540110311
http://dx.doi.org/10.1002/jcc.540110311
http://www.angewandte.de

