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In der Folge der wegweisenden Arbeiten von Noyori und
Shvo fand die Metall-Ligand-Kooperation wegen ihrer F�-
higkeit, chemische Bindungen unter milden Reaktionsbe-
dingungen zu aktivieren und zu bilden, große Beachtung.[1]

Dieser Ansatz beruht auf der aktiven Beteiligung eines
elektronenreichen Liganden, der normalerweise ein freies
Elektronenpaar an einem Heteroatom oder ein delokalisier-
tes p-System aufweist (Abbildung 1). Er bietet eine wertvolle

Alternative zu normalen Reaktionswegen �ber oxidative
Addition/reduktive Eliminierung. Eine solche Kooperation
von Metall und Ligand wurde in verschiedenen katalytischen
Prozessen genutzt und ermçglichte neue Umwandlungen.

Die Eignung von Lewis-S�uren (LAs) als s-Akzeptorli-
ganden zur Bindung an �bergangsmetalle wurde bereits fr�h
erkannt, und die jeweiligen Liganden werden h�ufig als Z-
Typ-Liganden bezeichnet. Lange Zeit waren Komplexe mit
M!LA-Wechselwirkungen �ußerst selten, doch mithilfe von
Chelatisierung konnte in den letzten zehn Jahren ein we-
sentlicher Fortschritt erzielt werden.[2] Daf�r lange in Be-
trachtung gezogene Borankomplexe wurden eindeutig als
geeignet ausgemacht. Das Aufkommen von ambiphilen Li-

ganden, insbesondere Phosphanboranen, hat dabei dank dem
leichten Zugang zu M!B-Wechselwirkungen eine wesentli-
che Rolle gespielt. Die Gegenwart einer Lewis-S�ure in der
ersten Koordinationssph�re eines �bergangsmetallzentrums
bietet interessante Mçglichkeiten in Bezug auf die Reaktivi-
t�t. Durch Abstimmen des Ligandenger�sts gelang unl�ngst
mithilfe von Komplexen mit relativ schwachen M!B-
Wechselwirkungen die leichte Aktivierung von H-H-, H-Si-
(Silanen) und H-C-Bindungen (terminalen Alkinen). Diese
Reaktionen zeichnen sich durch eine neue Art der Metall-
Ligand-Kooperation aus und zeigen neue Perspektiven in der
Katalyse auf.

Ein entscheidender Durchbruch bei der Kooperation von
�bergangsmetallen mit Lewis-S�uren[3] gelang Peters und
Harman 2012 (Schema 1).[4] Der Diphosphan-Boran-Nickel-

Komplex 1 hat eine pyramidale Geometrie mit einer h3-BCC-
Koordination[5] der zentralen BMes-Einheit (Mes = Mesityl)
und bietet eine optimale Ausgewogenheit zwischen Stabilit�t
und Reaktivit�t. Tats�chlich gelang die schnelle und reversi-
ble Aktivierung von H2 bei 1 atm und 25 8C. Mithilfe von
NMR-Spektroskopie und DFT-Rechnungen wurde gezeigt,
dass der entstehende Dihydridonickelkomplex eine quadra-
tisch-planare trans-Geometrie annimmt und durch eine Ni-H-
B-Br�cke stabilisiert wird. Anschließend kann H2 effizient
auf Styrol �bertragen werden, und diese Hydrierungsreaktion
l�sst sich katalytisch unter milden Reaktionsbedingungen
durchf�hren. Bei Austausch der Mes-Gruppe am B-Atom
gegen einen Ph-Ring zeigt der Nickelkomplex eine starke h2-
BC-Koordination und reagiert nicht mit H2, selbst unter
harschen Bedingungen (mehrere Tage bei 60 8C).

Abbildung 1. Aktivierung von E-H-Bindungen unter Beteiligung von
Metall-Liganden-Kooperation.

Schema 1. Aktivierung von H2 durch einen Diphosphan-Boran-Nickel-
Komplex sowie Anwendung zur katalytischen Hydrierung.
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Die Rolle der Lewis-S�ure konnte durch mechanistische
Studien belegt werden.[6] Der Austausch der Phenylsubstitu-
enten am P-Atom gegen iPr-Gruppen ermçglichte die NMR-
spektroskopische Charakterisierung des anfangs gebildeten
s-H2-Komplexes vor der oxidativen Addition an Nickel.
DFT-Rechnungen zeigten, dass die Kooperation von Ni und
B entscheidend ist: Die Aktivierungsbarriere wird dadurch
erheblich gesenkt, der entstehende Dihydridokomplex stabi-
lisiert und die anschließende Insertion von Styrol ermçglicht.
Dies entspricht einer neuen Art der Metall-Ligand-Koope-
ration, die an die difunktionelle Aktivierung mit frustrierten
Lewis-Paaren erinnert.[7] Formal ist es vorstellbar, dass das
elektronenreiche Nickelzentrum von 1 als Lewis-Base wirkt,
w�hrend die Boraneinheit eine Lewis-S�ure darstellt.

Ein solches Verhalten wurde daraufhin f�r die Aktivie-
rung von H2 genutzt, die �ber eine Fe!B-Wechselwirkung
innerhalb eines aus einem Triphosphanboranliganden erhal-
tenen K�figkomplexes erfolgte.[8a] Allgemein konnte auch die
Aktivierung von H-Si-Bindungen von Silanen (PhSiH3,
Ph2SiH2) best�tigt werden, und mithilfe von 1 gelang die ka-
talytische Hydrosilylierung einer Reihe von para-substituier-
ten Benzaldehyden unter milden Reaktionsbedingungen
(Raumtemperatur).[8b]

K�rzlich erweiterten Cowie und Emslie die Anwendung
einer solchen Metall-Lewis-S�ure-Kooperation (Schema 2).[9]

Sie entwickelten eine mehrstufige Synthesestrategie, um eine
Diphenylboraneinheit an einem Diphosphanferrocenger�st
einzuf�hren. Der daraus gebildete Platinkomplex 2 weist eine
h3-BCC-Koordination auf (�hnlich dem Ni-Komplex 1). Die
oxidative Addition von H2 erfolgt unter milden Reaktions-
bedingungen (Raumtemperatur, 1 atm) und ist reversibel (im
Vakuum). Spektroskopischen Daten und DFT-Rechnungen
zufolge nimmt der entstehende Komplex eine verzerrt qua-
dratisch-planare Geometrie mit einer Hydridbr�cke zwischen
Pt und B an. Die katalytische Hydrierung gelang weder ef-
fektiv noch reproduzierbar, wogegen eine glatte Reaktion mit
Phenylacetylen beobachtet wurde. Die oxidative Addition
der C-H-Bindung l�uft bei Raumtemperatur sofort ab, und

anschließend erfolgt eine Umlagerung zum h3-BCC-Vinyl-
Boran-Komplex. Hervorzuheben ist die Struktur des neuen
Diphosphan-Boran-Liganden. Das Diphosphan-Ferrocen-
Ger�st bewirkt eine starke Koordination und verhindert die
unerw�nschte Dissoziation, ermçglicht aber zugleich etwas
Flexibilit�t. Zudem bringt der starre o-Phenylen-Spacer die
BPh2-Einheit in eine ideale Position zur Wechselwirkung mit
der ersten Koordinationssph�re des Platinzentrums.

Figueroa et al. erzielten unter Nutzung der voluminçsen
Terphenylisocyanid-ArDipp2NC-Struktur [ArDipp2 = 2,6-(2,6-
(iPr)2C6H3)2C6H3] weitere Fortschritte auf dem Gebiet
(Schema 3).[10] Dicyclohexylboran, Cy2BH, konnte in freier

Form wie auch Platin-koordiniert leicht an das Isocyanid
addiert werden. Wie aus spektroskopischen und kristallo-
graphischen Daten hervorgeht, weist der entstehende Kom-
plex 3 eine ausgepr�gte Pt!B-Wechselwirkung auf, trotz der
Spannung wegen des kleinen NPtB-Winkels (668).[11] Die
Gegenwart einer einzigen Donor-„St�tze“ im Liganden er-
hçht die Flexibilit�t f�r den Eintritt von Substraten, und 3
aktivierte irreversibel H2 (1 atm, Raumtemperatur). Die C-
H-Bindung von Phenylacetylen, PhCCH, wird ebenfalls leicht
gespalten und f�hrt zur Bildung eines einzigartigen Hydrid-
komplexes, in dem die PhCC-Einheit auf Bor �bertragen und
side-on an Platin koordiniert ist. Nicht zuletzt wurden auch
verschiedene polare H-X-Bindungen (X = O, N) durch die
Pt!B-Einheit von 3 aktiviert. Die Reaktionen sind formale
oxidative Additionen und f�hren zu Hydridkomplexen, in
denen eine Hydroxid-, Methoxid- oder Anilideinheit Platin
und Bor �berbr�cken.

Zusammenfassend ermçglichen ambiphile Liganden die
kontrollierte Einf�hrung von Lewis-S�uren in die Koordina-
tionssph�re von �bergangsmetallen. Dieser Ansatz bereitet
den Weg zur Nutzung einer neuen Art der Metall-Liganden-
Kooperation unter Beteiligung von Lewis-S�uren. Neuere
Beitr�ge der Gruppen von Peters, Emslie und Figueroa de-
monstrierten die Eignung von Boranen als schwach koordi-
nierte s-Akzeptorliganden zur Aktivierung von H2 und E-H-
Bindungen. Diese Arbeiten werden mit Sicherheit die For-
schungen auf dem Gebiet der kooperativen Aktivierung an-
derer starker s-Bindungen anspornen. Dabei kçnnte die Le-
wis-S�ureeinheit die durch oxidative Addition entstehenden
Produkte stabilisieren, den Aktivierungsprozess unterst�tzen

Schema 2. Aktivierung von E-H-Bindungen durch einen Boran-ver-
kn�pften Diphosphan-Ferrocen-Platin-Komplex.

Schema 3. Aktivierung von E-H-Bindungen durch einen (Boryl)imino-
methan-Platin-Komplex.
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und auch an Folgeumwandlungen beteiligt sein, indem eine
freigewordene Koordinationsstelle die Reaktion von eintre-
tenden Substraten ermçglicht.

Außer f�r die kooperative Aktivierung von s-Bindungen
sind die Komplexe mit ambiphilen Liganden auch f�r die
Nutzung auf anderen Gebieten der Katalyse vielverspre-
chend. Insbesondere ermçglicht die Lewis-S�ureeinheit den
direkten Zugang zu zwitterionischen Komplexen durch Ab-
straktion anionischer Koliganden.[12]

Eingegangen am 5. November 2014
Online verçffentlicht am 8. Dezember 2014

[1] a) H. Gr�tzmacher, Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 1814 – 1818;
Angew. Chem. 2008, 120, 1838 – 1842; b) C. Gunanathan, D.
Milstein, Acc. Chem. Res. 2011, 44, 588 – 602.

[2] A. Amgoune, D. Bourissou, Chem. Commun. 2011, 47, 859 – 871.
[3] Fr�here Arbeiten zu Hydridverschiebungen zwischen Bor und

�bergangsmetallen: G. R. Owen, Chem. Soc. Rev. 2012, 41,
3535 – 3546.

[4] W. H. Harman, J. C. Peters, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 5080 –
5082.

[5] BCn-Mehrzentrenkoordinationen: D. J. H. Emslie, B. E. Cowie,
K. B. Kolpin, Dalton Trans. 2012, 41, 1101 – 1117.

[6] a) W. H. Harman, T. P. Lin, J. C. Peters, Angew. Chem. Int. Ed.
2014, 53, 1081 – 1086; Angew. Chem. 2014, 126, 1099 – 1104; b) G.
Zeng, S. Sakaki, Inorg. Chem. 2013, 52, 2844 – 2853.

[7] D. W. Stephan, G. Erker, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 46 – 76;
Angew. Chem. 2010, 122, 50 – 81.

[8] a) H. Fong, M. E. Moret, Y. Lee, J. C. Peters, Organometallics
2013, 32, 3053 – 3062; b) S. N. MacMillan, W. Hill Harman, J. C.
Peters, Chem. Sci. 2014, 5, 590 – 597.

[9] B. E. Cowie, D. J. H. Emslie, Chem. Eur. J. 2014, 20, 16899 –
16912.

[10] B. R. Barnett, C. E. Moore, A. L. Rheingold, J. S. Figueroa, J.
Am. Chem. Soc. 2014, 136, 10262 – 10265.

[11] Au!Al-Wechselwirkungen durch Vermittlung eines geminalen
PAl-Liganden: M. Devillard, E. Nicolas, A. W. Ehlers, J. Backs,
S. Mallet-Ladeira, G. Bouhadir, J. C. Slootweg, W. Uhl, D.
Bourissou, Chem. Eur. J. 2014, DOI: 10.1002/chem.201405610.

[12] M. Devillard, E. Nicolas, C. Appelt, J. Backs, S. Mallet-Ladeira,
G. Bouhadir, J. C. Slootweg, W. Uhl, D. Bourissou, Chem.
Commun. 2014, 50, 14805 – 14808.

.Angewandte
Highlights

742 www.angewandte.de � 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2015, 127, 740 – 742

http://dx.doi.org/10.1002/anie.200704654
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200704654
http://dx.doi.org/10.1021/ar2000265
http://dx.doi.org/10.1039/c0cc04109b
http://dx.doi.org/10.1039/c2cs15346g
http://dx.doi.org/10.1039/c2cs15346g
http://dx.doi.org/10.1021/ja211419t
http://dx.doi.org/10.1021/ja211419t
http://dx.doi.org/10.1039/c1dt11271f
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201308175
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201308175
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201308175
http://dx.doi.org/10.1021/ic301733r
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200903708
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200903708
http://dx.doi.org/10.1021/om400281v
http://dx.doi.org/10.1021/om400281v
http://dx.doi.org/10.1039/c3sc52626g
http://dx.doi.org/10.1021/ja505843g
http://dx.doi.org/10.1021/ja505843g
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC06992G
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC06992G
http://www.angewandte.de

