


AUFSATZE 

' Die Homogenkatalyse warder Schlussel 
' zum Erfolg der metallorganischen Che- 

mie. Am Anfang dieser Entwicklung 
stand die bahnbrechende Entdeckung 
der Hydroformylierung durch Otto 

1 Roelen (1 938), die nicht nur riesige Pro- 
duktionsanlagen mit sich brachte, son- 
dern auch die systematische Erfor- 
schung der katalytischen Eigenschaften 
einer standig steigenden Zahl von Orga- 
nometallverbindungen ausloste. Eine 
Weiterentwicklung der chemischen In- 
dustrie hin zu umweltvertraglichen, 
energiesparenden und zudem wirt- 
schaftlichen Produktionsverfahren ist 
zweifellos abhangig von besseren Kata- 

I 

Metallorganische Homogenkatalyse - Quo vadis? ** 
Wolfgang A. Herrmann" und Boy Cornils* 

In memoriam Sir Geoffrey Wilkinson (7 26. September 1996),  
einem wahren Pionier der metallorganischen Chemie und der Katalyse 

lysatoren, sei es im Bereich der Grund- 
chemikalien oder der Feinchemikalien 
und Polymere. Molekular definierte, 
maRgeschneiderte Katalysatoren sind 
die sicherste Voraussetzung fur Chemo- 
selektivitlt, und genau aus diesem 
Grund bilden die metallorganischen 
Verbindungen mit ihrer uberwaltigen- 
den Vielfalt an Strukturen und Zusam- 
mensetzungen den erfolgversprechend- 
sten Ansatz (,,maBgeschneiderte Ka- 
talysatoren"). Dabei seien die von 
Wilkinson vorgestellten Katalysatoren 
des Typs [HRh(CO){P(C,H,),},] und 
[CIRh{P(C,H,),},] als herausragende 
Beispiele genannt. Aber auch prozeB- 

technische Uberlegungen (z. B. Kataly- 
satorabtrennung, Stoff- und Energie- 
bilanz) miissen hierbei beriicksichtigt 
und in die Kostenbetrachtung einbezo- 
gen werden. Die folgende Ubersicht ver- 
sucht, gegenwartige Anforderungen und 
zukiinftige Trends der angewandten 
metallorganischen Katalyse - eines 
,,intellektuellen Handwerks" mit Zu- 
kunft - kritisch zu beleuchten. 

Stichworte: Homogene Katalyse - Indu- 
strielle Chemie * Metallorganische Che- 
mie * Polymere - Reagentien 

Wirklich neue Reaktionen wird es 
wohl nur noch auf dem Gebiet der 

Ubergangsmetall-organischen Chemie geben, 
die uns in den nachsten Jahren weitere 
,, Wunderreagentien '' bescheren wird. 

Dieter Seebach[62bl 

1. Einleitung 

Der EinfluD der Homogenkatalyse auf die Technologie indu- 
strieller Prozesse ist in den letzten Jahren im selben MaDe ge- 
wachsen, wie sich die metallorganische Chemie als Wissenschaft 
etabliert hat. Neue Erkenntnisse iiber Struktur und Reaktivitat 
von metallorganischen Verbindungen fiihrten zur Entwicklung 
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neuer katalytischer Prozesse in der Industrie oder ermoglichten 
es, bereits bestehende katalytische Verfahren zu verbessern. Ein 
eindrucksvolles Beispiel ist der Ersatz von Cobalt durch Rho- 
dium in einigen Prozessen, die industriell auf eine andere Weise 
nur schwer durchgefuhrt werden konnen, wie die Carbonylie- 
rung von Methanol und die Hydroformylierung. Die Wiederge- 
winnung des wertvollen Edelmetalls war damals (1964- 1976) 
ein wesentlicher Kritikpunkt bei der Bewertung dieses neuen 
Verfahrens. Heute hangt die Wirtschaftlichkeit eines neuen Pro- 
zesses eher vom Preis eines mehr oder weniger ausgefeilten Li- 
ganden ab, wahrend die Kosten fur das Metall vergleichsweise 
wenig ins Gewicht fallen, selbst dann, wenn es sich um Rho- 
dium, Palladium oder Platin handelt. ProzeDtechnische Kosten- 
faktoren (z. B. die Energie- und Stoffbilanz) sind allemal einflu- 
Rreicher als die Katalysatorkosten. 

Seit der Geburtsstunde der Hydroformylierung (1 938), der 
Olefin-Polymerisation (1953) und der Acetaldehyd-Synthese 
(1959) -urn nur einige der ,,Flaggschiffe" der metallorganischen 
Katalyse"] zu nennen - haben sich Homogenkatalyse und me- 
tallorganische Synthesechemie gegenseitig befruchtet. Obwohl 
viele groRe Entdeckungen nicht zuletzt durch gliickliche Zufalle 
(,,serendipity")[21 und das Gliick des Tuchtigen zustandekamen, 
wie Karl Zieglers ,,Metallorganische Mis~hkatalysatoren",[~~ so 
griindet sich die Mehrheit der homogenkatalytischen Anwen- 
dungen doch auf eine schrittweise, beharrliche Entwicklungs- 

Angew,. Chem. 1997, 109, 1074- 1095 0 VCH Verlagsgesrllschafi mbH, 0-69451 WeinAeim, 1997 0044-8249/97/10910-1075 $17.50+ ,5010 1075 



AUFSATZE W. A. Herrmann und B. Cornils 

arbeit in den Industrielaboratorien und Versuchsanlagen, be- 
gleitet und unterstutzt durch das standig wachsende akademi- 
sche Interesse und Wissen in der metallorganischen Che- 
mie.[4-61 Dennoch wird die Industrielandschaft immer noch 
von der Heterogenkatalyse dominiert: Ca. 85 % aller bekannten 
katalytischen Prozesse (einschliefilich der Mineralolveredelung) 
werden heterogenkatalytisch gefiihrt.['] 

2. Metallorganische Katalyse - warum und wozu? 

In Tabelle 1 sind die Starken und Schwachen von Homogen- 
und Heterogenkatalyse gegenubergestellt. Die ,,zwei Kulturen" 
haben immer noch Schwierigkeiten miteinander, vor allem 
wenn es um die chemische ProzeBtechnik geht. Der unubertreff- 
liche Vorteil der metallorganischen Katalysatoren liegt in ihrem 
eindeutig definierten molekularen Aufbau und ihrer hohen 

Tabelle I .  Vor- und Nachteile der Homogen- und der Heterogenkatalyse. 

Homogenkatalyse Heterogenkatalyse 

Aktivitit hoch unterschiedlich 
(relativ zum Metallgehalt) 

Selektivitit hoch unterschiedlich 

Reaktionsbedingungen mild aggressiv 

Katalysatorstandzeit unterschiedlich grol3 

Empfindlichkeit gering hoch 
gegenuber Katalysatorgiften 

Diffusionsprobleme keine moglich 

Katalysatorriickfiihrung aufwendig und teuer nicht notwendig 

Variation der sterischen moglich nicht moglich 
und elektronischen 
Katalysatoreigenschaften 

mechanistisches Verstindnis unter allen aul3er fur Modellsysteme 
Bedingungen gegeben eher nicht moglich 

Strukturvariabilitat. Dieses Prinzip ermoglicht die Entwicklung 
maRgeschneiderter Katalysatoren. Verglichen mit klassischen, 
getragerten Heterogenkatalysatoren liegen die Nachteile der 
Homogenkatalysatoren in ihrer geringeren thermischen Stabili- 
tat (fast durchweg < 200 "C) und der schwierigeren Abtrennung 
des Katalysators vom Produkt. 

Trotz dieser Vorteile in der Anwendung von Heterogenkata- 
lysatoren (nicht ohne Grund sind die grol3en Mineralolverarbei- 
tungsprozesse heterogen katalysiert) bieten die Homogenkata- 
lysatoren die Chance, die Mechanismen der mikroskopisch ab- 
laufenden Prozesse (,,Katalysecyclen") vie1 besser verstehen zu 
lernen, und dies ist die Voraussetzung, um sterische und elektro- 
nische Eigenschaften dieser molekular definierten Systeme zu 
beeinflussen. Oftmals kann man Homogenkatalysen Schritt fur 
Schritt auf eine bestimmte Problemlosung hin optimieren. Dies 
ist zweifellos der entscheidende Vorteil gegenuber der Heterogen- 
katalyse, weshalb jene auch als eine ,,schwarze Kunst"[*]denun- 
ziert wurde (was natiirlich einen heftigen Disput entfachte) .19' 

Die beiden ,,Philosophien" lassen sich in Reinkultur an den 
Prototypen Hydroformylierung [GI. (I)] bzw. Fischer-Tropsch- 
Reaktion [Gl. (2)] aufzeigen. Beides sind katalytische Verfahren 
zur chemischen Nutzung von Kohlenmonoxid. Im ersten Fall ist 
die trigonal-bipyramidale Struktur des homogenen ds-Rh'-Ka- 
talysators (1 und 2) genau bekannt.[61 Im Unterschied dazu ba- 

H 

CO 

1 2 

CH2 CH3 
4 F? I I  I 

-Fe-Fe-Fe-Fe- 
f: ,O, 

-Fe-Fe-Fe-0- 

3 4 
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Tabelle 2. lndustriell bedeutsame Oxoprozesse 
~~ ~~ ~ 

Katalys;itormetall 
Vuriantc 
Liganden 
ProzeD [a] 

Cobalt 
original 
keine 
1 

Cobalt 
modifiziert 
Phosphane 
2 

Rhodium 
original 
keine 
3 

Rhodium 
modifiziert 
Phosphane 
4 

Rhodium 
modifiziert 
Phosphane 
5 

aktive Katalysator- 
Speries 

T [  CI 

11 [bar] 

Kat..'Olefin [%,I 

LHSV [c] 

Produkte 

Menge an Nebenprodukt 

I 1  : ;.Yo 

empfindlich gegeniiber 
Katalysatorgiften 

[HCo(CO)J 

150-180 

200- 300 

0.1-1 

0.5-2 

Aldehyde 

hoch 

80: 20 [b] 

nein 

[HCo(CO),Ll 

160-200 

50- 1 50 

0.6 

0.1 -0.2 

Alkohole 

hoch 

88:12 

nein 

[HRh(CO),I 

100-140 

200 -300 

10-~-0.01 

0.3-0.6 

Aldehyde 

niedrig 

50:50 

nein 

60-120 

10- 50 

0.01 -0.1 

0.1 -0.2 

Aldehyde 

niedrig 

92:8 

ja 

[HRh(CO)Li] 

110-130 

40 - 60 

0.001 -1 

> 0.2 

Aldehyde 

niedrig 

>95:5 

nein 

~~ ~ ~~ 

[a] 1 : (z. B.) BASF, Ruhrchemie; 2 :  Shell; 3: Ruhrchemie; 4: Union Carbide (LPO); 5 :  RuhrchemielRhBne-Poulenc; L = P(C,H,-m-SO,Na), (TPPTS). [b] 65:35 in einem 
fruheren Entwicklungsstadiurn. [c] LHSV = Liquid Hourly Space Velocity; L' : P(C,H,), , L2: P(C,H,-m-SO,Na), . 

siert die Fischer-Tropsch-Chemie auf heterogenen Katalysato- 
ren, die Strukturelemente wie 3 und 4 enthalten durften, deren 
Oberflachenbeschaffenheit aber nicht exakt bekannt ist. Des- 
halb kann auch kein schlussiger Mechanismus angegeben wer- 
den." 'I 

Die metallorganische Oberfliichenchemie["] beginnt eine 
Brucke zwischen den beiden ,,Gegenpolen" zu schlagen. Durch 
Verwendung wohldefinierter Stdrtmolekule (wie den Metallal- 
kylen) und deren kontrollierte Reaktion rnit oberflichlich ge- 
bundenen Gruppen (wie ESiOH) konnen molekulare, aber fest 
verankerte Katalysatorspezies in einer mehr oder minder gut 
bekannten chemischen Umgebung hergestellt werden. Die Al- 
kylzirconium(1v)-Spezies 5 (die Olefine effizient hydrieren kann) 
ist ein Beispiel hierfur [Gl. (3)],[1'b1 und die molekulare Modell- 
verbindung 6, die sich von einem ,,Silsesquioxan" (R = Cyclo- 
pentyl) ableitet, ist rnit dieser Spezies verwandt." Id] 

5 

R, /CH2C(CH3)3 
Si-0-Zr 

\ 
R 

6, R = cC5Hjj 

R 

Wenn man sich diese Tatsachen vor Augen halt, so ist es nicht 
verwunderlich, daB als KompromiB zwischen Homogen- und 
Heterogenkatalysatoren die Zmmobilisierung von homogenen 
Katalysatoren weiterhin attraktiv ist. Leider sind bisher alle 

Experimente rnit verankerten Katalysatoren wegen des beruch- 
tigten Problems des ,,Ausblutens" (,,Leaching") fehlgeschlagen. 
So gesehen bleibt Heinemdnns Frage von 1971 immer noch 
unbeantwortet : ,,Homogeneous and Heterogeneous Catalysis - 
common frontier or common territory?'"' 21 

2.1. Hydroformylierung 

Tabelle 2 zeigt, in welchem AusmaB Homogenkatalysatoren 
den Produktbedurfnissen schrittweise angepaBt werden konnen 
und wie variabel und anpassungsfahig sie sind. Fur  den techni- 
schen GroBprozeB der Hydroformylierung wird deutlich, daR 
hinsichtlich der Reaktionsbedingungen und der Produktabtren- 
nung mehrere Losungsmoglichkeiten zur Verfugung stehen, um 
jegliche Erfordernisse (Spezifikationen) eines modernen ,,Oxo- 
prozesses" zu erfullen. Die Technologie und der homogene Ka- 
talysator konnen an unterschiedliche Zielvorgaben angepaBt 
werden, wohingegen bei heterogen ablaufenden Katalysen die 
Katalysatorwahl die Reaktionsbedingungen groBtenteils schon 
festlegt (und oft auch deren technische Realisierung) . 

Ein friihes Beispiel, das die Variationsvielfalt von metallorga- 
nischen Katalysatoren bei der Vitamin-A-Synthese belegt, wur- 
de in den spaten 50er Jahren von Pommer et al. bei der 
BASF AG entwickelt. Seit 1971 ist hier eine Produktionsanlage 
mit einer Kapazitat von 600 jato in Betrieb (Schema Da- 
bei wird zunachst 1 -Vinylethylendiacetat unter hohem Druck 
hydroformyliert, so daB der verzweigte Aldehyd rnit 80% Re- 
gioselektivitat entsteht. Dieses Zwischenprodukt wird nun zu 
y-Formylcrotylacetat (C,) umgesetzt, das in einer Wittig-Reak- 
tion mit Vinyl-/I-ionon (C, 5) zu Vitamin-A-Acetat reagiert.[l3I 
Die bei Hoffmann-La Roche verfolgte, alternative Synthese- 
route enthalt ebenfalls einen Hydroformylierung~schritt.['~~ 
Insgesamt wird mit beiden Prozessen der GroBteil der weltwei- 
ten Produktionskapazitat von ca. 3000 jato hergestellt. Den- 
noch ist die Hydroformylierung iiber die Produktion einiger 
weniger ,,global chemicals" (insbesondere von n-Butyraldehyd) 
nicht hinausgekommen, trotz ihrer nunmehr 60jiihrigen Ge- 
schichte. 
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p p ( c 6 H 5 ) 3  -+ - " C L O A c  /, trans - 
1 Wittig-Kupplung 

P L O A c  H 

Vitamin-A-Acetat (Czo) 

Schema 1. Vitamin-A-Synthese der BASFAG [13] 

2.2. Carbonylierung von Methanol 

Ein anderes Beispiel fur die kommerziell bedeutsame Vielsei- 
tigkeit von Homogenkatalysatoren ist die Carbonylierung von 
Methanol zu Essigsaure. Auch hier brachte der Ersatz von 
Cobalt- (im alten BASF-ProzeB) durch Rhodiumkatalysatoren 
(Monsanto) den Durchbruch : Unter milden Reaktionsbedin- 
gungen konnen hohere Ausbeuten und Selektivitaten erreicht 
werden. Durch diese einschneidende Verbesserung wurde Rho- 
dium als Katalysatormetall in der chemischen Industrie einge- 
fuhrt. In Abbildung 1 werden die erforderlichen Konzentratio- 
nen an Katalysatormetall, die Drucke und Temperaturen sowie 
die damit jeweils erzielten Selektivitaten fur das alte und das 
neue Verfahren verglichen und die Vorteile, die die Umstellung 
auf Rhodium mit sich brachte, eindrucksvoll demonstriert. 

Parallel dazu ist man in vielen Anlagen auch von Ethylen als 
Grundstoff der Essigsaureherstellung auf Methanol ubergegan- 
gen (Schema 2). Als Folge dieser Entwicklung in der katalyti- 

H&OH + CO 4 

>> 500 - 

30-40 

tl 
Faktor: , 
(RWCo) '100 < ,110 

220-260 

T 
["CI 

'1, 5 

Ahb. 1. Der Durchbruch von Rhodium- gegeniiber Cobaltkatalysatoren bei der 
homogenkatalytischen Carbonylierung von Methanol. 

1078 

CO I H2 

Schema 2 .  Uhersicht iiber die gangigen Katalyserouten zur Essigsaureherstellung. 

schen C-C-Verknupfung wird immer weniger Acetaldehyd 
durch Ethylenoxidation (Wacker-Hoechst-ProzeB) hergestellt 
und zu Essigsaure weiterverarbeitet. Die zweite Generation, der 
Monsanto-ProzeB, ist jetzt schon von der dritten Generation 
hocheffizienter Carbonylierungsprozesse eingeholt, mit denen 
Essigsaure und Acetanhydrid produziert werden konnen 
(Schema 2, Tennessee-Eastman und BP) . Allerdings scheiterte 
die industrielle Realisierung des am weitesten entwickelten Ver- 
fahrens der Hoechst AG an einem zaudernden Management. 
Es sei hier darauf hingewiesen, daB der Tennessee-Eastman- 
ProzeB (obwohl nicht zwingend notwendig) auf Kohle und 
das durch Kohlevergasung hergestellte Synthesegas als Roh- 
stoff zuruckgreift (Schema 2). Kurzlich kundigte nun BP an, 
einige der Methanolcarbonylierungsanlagen auf Iridiumkata- 
lysatoren umzustellen (,,Cativa-Technologie") ,I1 nachdem 
dieses Metal1 uber Jahrzehnte dem Rhodium nicht Paroli hat 
bieten konnen. 

2.3. Acrylsaure 

Die standige Konkurrenz zwischen Homogen- und Hetero- 
genkatalyse wird besonders deutlich bei der Synthese von Acryl- 
saure. Fruher wurde die Acrylsaureherstellung, z. B. durch Ad- 
dition von HCN an Ethylenoxid, heterogen katalysiert. Dann 
betrieb man eine Zeitlang fast ausschlieBlich die homogen kata- 
lysierte Carbonylierung (Ni) von Acetylen. Heute ist man wie- 
der auf die heterogen katalysierte Propylenoxidation umgestie- 
gen. Es wird sich noch herausstellen, ob die Homogenkatalyse 
eine Renaissance im Sinne sich standig erneuernder ,,Lebens- 
cyclen" (Abb. 2) erfahren wird. Gewisse Aussichten, bis ins Sta- 
dium der Realisierung zu gelangen, hat momentan der ,,Union- 
Oil-ProzeB", die Oxycarbonylierung von Ethylen mit Pt/Ce- 
Katalysatoren. 

2.4. Katalysatorabtrennung und Ligandenvariation 

Die Geschichte der Homogenkatalyse ist auch eine Erfolgsge- 
schichte der ProzeBtechnik, besonders wenn es um Katalysator- 
abtrennung und -recycling geht. In heterogenkatalytischen Pro- 
zessen gelingt die Katalysatorruckfuhrung ohne Probleme, in 
homogenkatalytischen ist sie meist mit hohen Kosten verbun- 
den (unter anderem Energiekosten durch destillative Aufarbei- 
tung). Praktisch bedeutet dies, daB bei einer heterogenen Reak- 
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Produkt- 1 - 

Abb. 2. 

heterogene Katalyse 
Propenoxidation (z.6. SOHIO-ProzeB) 

(Reppe-ProzeB, BASF AG) 1 7 1  heterogene Katalyse / I HCSH + CO + H20 

Blterer ProzeR. z. 

klassischen Verfahren), spezifi- 
scheren Produktverteilungen (im 
Shell-ProzeD) , milderen Reak- 
tionsbedingungen, erleichterter 
Katalysator-Produkt-Trennung 
und vereinfachter ProzeRtechno- 
logie (neuer Ruhrchemie/Rhbne- 
Poulenc-ProzeR, seit 1984). 

* - - - - - - ?  

homogene Katalyse: 
Oxycarbonylierung von Ethen 
(UNION OIL Co.) 
H2C=CH2 + CO + ' 1 2 0 2  

Kat. - 6 C O O H  1 

V / I  \ I  I I 

'Oo0 Jahr - 1960 1970 1980 1990 

Lebenscyclen von katalytischen Prozessen (am Beispiel der Acrylsaureproduktion). 

tion der Katalysator nach der Reaktion einfach im Festbett- 
reaktor verbleibt oder nach Filtration oder Zentrifugieren ei- 
nem Recycling zugefuhrt wird. Die Homogenkatalyse hielt erst 
Einzug in die Technik, als erfolgreiche Verfahren zur Trennung 
von Katalysator und Produkt bereitstanden. Dies ist nicht er- 
staunlich, wenn man bedenkt, daR Metallkomplexkatalysatoren 
zumeist Ubergangsmetalle (Edelmetalle) enthalten, deren hohe 
und oft spekulative Preislage (Tabelle 3) eine Abtrennung und 
Wiederverwendung unbedingt erforderlich macht. Ebenso 
wichtig ist der Aspekt der Produktkontamination durch Metall- 
spuren. 

Tabelle 3. Preise von Ubergangsmetallen im Jahr 1991 [US$ pro moll [a]. 

Ti 
0.13 

c u  
0.10 

Pd 
480 

Ir 
2300 

V 
0.82 

Zr 
0.64 

Ag 
27 

PI 
3600 

Cr Mn Fe c o  Ni 
0.26 0.04 0.13 0.90 0.10 

Nb Mo Tc[b] Ru Rh 
3.30 1.70 (6000) 210 4200 

Hf Ta W Re 0 s  
28 32 7.10 160 4300 

Au 
2900 

[a] Aus A. Behr in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 .  Aufl., VCH, 
Weinheim, 1991, A18 .  [b] B-Strahler. 

Die Variation der Liganden am katalytisch aktiven Uber- 
gangsmetall ist ebenfalls von zentraler Bedeutung. Auch dafiir 
kann man die Hydroformylierung als Beispiel heranziehen (Ta- 
belle 2). In den ersten Verfahren wurde noch [HCo(CO),] als 
Katalysator eingesetzt (0. Roelen), spater Carbonylcobaltkom- 
plexe mit unterschiedlichen Liganden (ab 1966 Shell-Verfahren 
rnit Alkylphosphanen) und schlieljlich Triphenylphosphanrho- 
diumkatalysatoren (LPO-Verfahren von Union Carbide). Rho- 
diumkatalysatoren mit wasserloslichen Phosphanliganden 
(Ruhrchemie/Rh6ne-Poulenc) waren ein weiterer Meilenstein. 
Alle Modifizierungen des Verfahrens resultierten in hoheren 
Selektivitaten und Ausbeuten (LPO-Verfahren verglichen rnit 

3. Zukunftsweisende 
Entwicklungen 

3.1. Verstandnis des 
Mechanismus als Schliissel 
zum Katalysatordesign 

Das erklarte Ziel, eine Reak- 
tion katalytisch ablaufen zu las- 
sen, erfordert grundlegende me- 
chanistische Studien, die auch auf 
Fragen der Thermodynamik ein- 

gehen. Diese Einsicht ist beileibe nicht neu, wird aber zu gerne 
vergessen.[6, 16, 71 Sorgfaltig erstellte Zeit-Umsatz-Kurven, 
spektroskopische Untersuchungen in situ und, falls irgend mog- 
lich, die Aufstellung kinetischer Gleichungen sind die Funda- 
mente der Katalyseforschung und die Voraussetzung fur ein 
mechanistisches Verstandnis. Oft werden Entdeckungen leider 
nicht gleich in einem interdisziplinaren Zusammenhang gese- 
hen. So blieb die vielseitige, vor 25 Jahren entdeckte ,,Heck-Re- 
aktion" lange Zeit eine Domane der Organischen Chemie mit 
einer breiten Palette an Anwendungen in der Synthese. Kataly- 
satorstudien fehlten weitgehend, und erst kurzlich wurden im 
Zuge detaillierter mechanistischer Studien entdeckt, daD die 
Phosphapalladacyclen 7 hochffiziente Katalysatoren sind.[""] 
Dieses neue Katalysatorstrukturprinzip ermoglicht auch andere 
C-C- und N-C-Kupplungen." 8b1 Selbst einer der Schlussel- 
schritte in der Totalsynthese von Paclitaxel (,,Taxol") 8 beruht 
auf einer intramolekularen Heck-Kupplung." dl Kreuzkupp- 
lungen und sogar Aminierungen werden durch Palladacyclen 
kataly~iert.['~] 

H 
NBz 

7 8 

Die homogene Katalyse steht vor einigen - scheinbar trivia- 
len, aber immer noch ungelosten - Problemen, die zuvorderst 
vom (tieferen) mechanistischen Verstandnis abhangen. Bei- 
spielsweise ist ungeklart,[201 warum manche Metalloxide die 
Olefinepoxidierung (V,O,, MOO,, CH,ReO,), andere aber die 
Olefinhydroxylierung (OsO,) katalysieren. Was sind die steri- 
schen und elektronischen Voraussetzungen fur diese unter- 
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schiedlichen Reaktivitiiten? Und wenn man die Ursachen ein- 
ma1 kennt, wie kann man sie nutzen, um einen ,,Katalysator 
nach MaB" zu entwickeln? 

Leider sind thermodynamische Daten uber katalytisch rele- 
vante Bindungssituationen nur vereinzelt bekannt, und schon 
deshalb verdient die physikalische metallorganische Chemie vie1 
groBere Beachtung. Auf diesem Gebiet miifiten theoretische 
Uberlegungen starker in mechanistische Studien einbezogen 
werden. Quantenchemische Rechnungen, namentlich die Dich- 
tefunktionaltheorie (DFT) unter Berucksichtigung relativisti- 
scher Effekte der (schwereren) Metalle, sollten sich in der (Ho- 
mogen-)Katalyseforschung schnell etablieren.12 Zusltzlich hat 
das Molecular Modeling (MM) Vorhersagestatus erlangt, zu- 
mindest wenn Reihen von lhnlichen Katalysatorsystemen (z. B. 
im Hinblick auf die Ligandenperipherie eines bestimmten Me- 
tallzentrums) miteinander verglichen werden.Lz2] U m  theoreti- 
sche Ergebnisse zu interpretieren und zu illustrieren, werden 
zunehmend spektroskopische Methoden h i n z ~ g e z o g e n . [ ~ ~ ]  
Auch werden altere Mechanismen oder kinetische Daten infolge 
verbesserter theoretischer Methoden durch neue und detaillier- 
tere Vorschlage aktualisiert. Es wird sich zeigen, o b  durch diese 
Weiterentwicklungen neue Katalysatoren und Verfahren her- 
vorgebracht werden konnen. U m  die FleiBarbeit empirischer 
Studien kommen wir wohl noch lange nicht herum. 

3.2. Katalysatoraktivitat 

Idealerweise sind die katalytischen Intermediate, zumindest 
aber die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte eines Kata- 
lysecyclus, bekannt. Nur die Gesamtaktivitat der katalytischen 
Reaktion ist indessen fur die industrielle Verwirklichung ent- 
scheidend: Wie verhilt sich die Katalysatorstabilitat bei unter- 
schiedlichen Reaktionsbedingungen, und wie kann die Stand- 
zeit des Katalysators erhoht werden? Kontinuierliche Laborver- 
suchsanlagen sind notwendig, um die Gute eines neuen Kata- 
lysators einzuschatzen (Effizienz, Standzeitverhalten) . Zur Cha- 
rakterisierung der Strukturen der beteiligten katalytisch aktiven 
Spezies mussen spektroskopische Untersuchungen in situ 
durchgefuhrt werden (insbesondere IR- und NMR-Methoden, 
z. B. para-Wasserstoff-Markierung) Katalytische Unter- 
suchungen mit dem Katalysator oder der Katalysatorvorstufe 
auBerhalb des Reaktors oder ohne eine unter Realbedingun- 
gen vorhandene Komponente konnen die wirkliche katalyti- 
sche Reaktion immer nur in Teilen und in erster Naherung 
beschreiben. Auch Fragen des Massen- und Energiestroms 
mussen schon zu Beginn eines Katalyseprojekts beriicksichtigt 
werden. 

Die Katalysatoraktivitat hat fur die Industrie eine zentrale 
Bedeutung. In den letzten 50 Jahren hat sich die Aktivitiit 
von z. B. Hydroformylierungskatalysatoren um den Faktor 
10000 (!) gesteigert: Ubergang von zwei- oder dreistufigen 
Prozessen zu kontinuierlicher Reaktionsfuhrung, Ersatz von 
Cobalt durch Rhodium, Modifikationen der Ligandensphare 
(Phosphane), Wechsel der Reaktionsphase (von ein- zu zwei- 
phasigen Prozessen). Gleichzeitig konnte eine Selektivitltsstei- 
gerung erreicht werden, ganz abgesehen von einer einfachen 
Produkt-Katalysator-Trennung. Eine Bhnliche Entwicklung 
bahnt sich bei der Monsanto-Essigsiiuresynthese an.[271 

Homogenkatalysatoren sind gewohnlich hinsichtlich einer 
bestimmten Anwendung optimiert und erfordern eine spezielle, 
,,hausinterne" Expertise. Daher wird meist auch nur wenig De- 
tailwissen in der fur jedermann zugiinglichen Literatur preisge- 
geben. Die katalytisch aktiven Spezies werden oft in situ gebil- 
det - und durch Lizensierung geheim gehalten, so daB jede 
industrieunabhangige Katalyseforschung Gefahr Iiiuft, mogli- 
cherweise schon bekanntes Wissen ,,neu zu erfinden". Koopera- 
tion zwischen Universitat und Industrie ist gerade in der Kataly- 
seforschung eine Erfolgsbasis. 

3.3. Immobilisierung 

Die Starken der metallorganischen Katalyse - Aktivitat, Che- 
mo-, Regio- und Stereoselektivitiit - resultieren aus diesem ein- 
fachen Konzept : Spezielle Liganden verhindern eine Aggrega- 
tion der katalytisch aktiven Metallatome; gewohnlich liegen 
einkernige Spezies mit definierter Konfiguration vor. Gleichzei- 
tig unterliegen die Metallkomplexe einer Ligandendissoziation, 
so daB die Reaktivitat des Metallzentrums durch verfiigbare 
freie Koordinationsstellen garantiert ist. Die Loslichkeit der 
Komplexe in organischen Losungsmitteln fordert die Zugang- 
lichkeit aktiver Zentren (keine Stofftransportprobleme!), ist 
aber ein gravierender Nachteil in bezug auf die Katalysatorab- 
trennung. 

Der Konigsweg zur Uberwindung dieses Problems ist eine 
Flussig/Flussig-Zweiphasenkatalyse, wobei der Katalysator sei- 
ne vorteilhafte Molekularitat bewahrt, aber durch die zweite, 
nicht mit der ersten mischbaren Phase gleichsam ,,immobili- 
siert" vorliegt (Schema 3). Ein anderer Losungsansatz war lan- 
ge Zeit die Verankerung des Katalysators auf organischen (z. B. 
Polystyrol) oder anorganischen Polymeren (z. B. Polysiloxanen ; 

Katalyse I I 
Schema 3. Ubersicht uber die Grenzgebiete von homogener und heterogener Kata- 
lyse. 

Schema 3).[281 Allerdings gibt es bis heute noch keinen Kataly- 
sator dieser Art, der den Anforderungen der Industrie entspre- 
chen wurde, denn das ,,Ausbluten" ist nach wie vor das zentrale 
Problem. Aktive Katalysatoren wie OsO, (fur die stereoselek- 
tive cis-Dihydroxylierung von Olefinen) werden kaum einen In- 
dustriereaktor ,,von innen sehen", bevor sie nicht effektiv im- 
mobilisiert werden konnen, allein um eine Kontamination des 
Produkts durch den toxischen Katalysator sicher auszuschlie- 
Ben. 

Das ,,Leaching" resultiert in der Regel aus der Dissoziation 
des Metalls von einem der verankerten Liganden [GI. (4)], wo- 
bei das aktive Katalysatormolekul freigesetzt wird. Leaching 
kann aber auch die Folge von Strukturveranderungen rnit ein- 
hergehendem Bindungsbruch wahrend des Katalysecyclus sein, 
so daR sich die Koordinationssphiire des Metalls standig er- 
neuert. Daher kommt es auf die spezifische Bindung zwischen 
Katalysator und Trager an. Bisher wurde allerdings nur die 
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Dissoziation der Metallzentren als Ursache fur das Leaching 
diskutiert; aber auch teure Liganden, vor allem solche fur die 
stereoselektive Katalyse, konnen verlorengehen. Deshalb ist es 
wichtig, alle Arten von katalyseforderlichen Liganden fur die 
Immobilisierung in Betracht zu ziehen. Hier erscheinen N- 
heterocyclische Carbene [Gl. (5)] als erfolgversprechende Alter- 

(4) 

I 
M L X  

@ Polymerkette 

ML,i ' 0  + L 

native: Sie unterstutzen die C-C-Kupplung, dissoziieren aber im 
Unterschied zu Phosphanliganden n i~ht . [ '~ I  Als Trager werden 
anorganische Materialien gegenuber organischen Polymeren be- 
vorzugt, weil sie eine hohe thermische und mechanische Stabilitat 
aufweisen (z. B. Si-0-Si-0-Geruste) . Allerdings kann ein anor- 
ganisches Ruckgrat durch seine Bindungsfahigkeit an das Me- 
tall" ld] die Elementarschritte der Katalyse beeinflussen. Auch 
durfen Diffusionsprobleme im Polymer, das den aktiven Kata- 
lysator umgibt, reaktionskinetisch nicht vernachlassigt werden. 

Eine elegante Methode der Katalysatorimmobilisierung auf 
(sauren) Oberflachen ist die Fixierung der Liganden uber Iso- 
cyanate (Schema 4). Diese ,,moddare Technik" wurde kurzlich 
von Pugin et al. (Ciba-Geigy AG) v ~ r g e s t e l l t . ~ ~ ~ ~  Ihr Erfolg wird 
letztlich von der Stabilitat der verbruckenden Amidstruktur so- 
wie der M-A- und M-B-Metall-Ligand-Bindungen unter Kata- 
lysebedingungen abhangen. 

den Silanolgruppen von Silicagel), um die metallorganischen 
Verbindungen zu fixieren und so quasi-molekulare Domanen zu 
erhalten.[321 Der zirconiumkatalysierte hydrogenolytische Ab- 
bau von C-C-Polymeren wie Polypropylen zu Oligomeren und 
Monomeren eroffnet dieser Technik ein breites Feld.[331 

Eine weitere Anwendung ist die Einfuhrung zusatzlicher ka- 
talytisch aktiver Domanen auf Zeolithen rnit metallorganischen 
Vorstufen. Prinzipiell ware es durchaus moglich, aktive Uber- 
gangsmetallzentren innerhalb von Zeolithen zu verankern sowie 
die Br~ns ted-  oder Lewis-Aciditat entsprechend zu variieren, 
doch es kommt dabei auf die GroSe und die Struktur der metall- 
organischen Vorstufen an. Die Modifizierung auf molekularer 
Ebene erscheint um so bedeutsamer, als viele katalytische Pro- 
zesse weiterhin heterogen durchgefuhrt werden, vor allem wenn 
die Formselektivitat von Sodalithen, Zeolithen, Pentasilen etc. 
genutzt werden soll. Ein erstaunliches Beispiel ist die kurzlich 
veroffentlichte Synthese des groBporigen Zeolithen UTD-1 
(Porendurchmesser 80 nm) rnit [{~s-C,(CH,),},Co]PF, als 
strukturdirigierendem Z u ~ a t z . [ ~ ~ ]  Hier ist also auch die Syn- 
thesechemie im Vormarsch begriffen. 

Es ist seit langem bekannt, daI3 Katalyse- und Materialfor- 
schung aufeinander angewiesen sind, vor allem wenn sich die 
Konzepte von Homogen- und Heterogenkatalyse immer mehr 
uberschneiden. Hier tut sich das riesige, aber kaum erforschte 
Cebiet der maI3geschneiderten katalytischen Tragermaterialien 
auf. Mesoporose Metalloxide erscheinen hier besonders attrak- 
tiv, weil sie groSe, leicht zugangliche Oberflachen aufweisen, 
eine hohe thermische (und Hydrothermal-) Stabilitat sowie 
recht genau definierte Porengrooen im Bereich von 20-100 A 
haber~.[~'] Bei Mobil Oil hat man 1992 gezeigt, daB solche Mate- 
rialien unter Zuhilfenahme von Tensiden (lyotropen Phasen) 
hergestellt werden konnen. Eine typische Synthese ist in 
Schema 5 dargestellt : 1361 Niob(v)-ethoxid 9 reagiert rnit dem 
langkettigen Alkylamin Dodecylamin zum ,,Komposit-Tensid" 

[(EtO),Nb+-NH,-C,,H,,] 10 rnit ei- 
ner anorganischen Kopfgruppe. Die- 
se Zwischenstufe ist hexagonal ge- 
ordnet. Durch Zugabe von Wasser 
hydrolysiert sie, und die Polykon- 
densation wird eingeleitet. Nach der 
Hydrothermalbehandlung bei 100- 

LxM<A>i-N-N-c-o sio2 180 "C werden die Tenside oxidativ 

(HNOJEtOH) abgebaut, so daI3 
Hohlraume zuruckbleiben. Das me- 
soporose Nb"-Oxid 11 (spezifische 
Oberflache 434 m2 g-') konnte als 
Tragermaterial fur Organometallka- 
talysatoren dienen. Angesichts der 

Wenig beschaftigt hat man sich bisher rnit Zeolithen und Po- recht milden Reaktionsbedingungen ware die obengenannte 
lyoxometallaten als aktiven Tragermaterialien, zumindest was Synthese auch in Gegenwart eines homogenen Katalysators, 
die Verankerung von metallorganischen Katalysatoren angeht. z. B. [(cod),Rh,(OEt),], durchfuhrbar (cod = 1,5-Cycloocta- 
Wie sehr die Fixierung eines Ubergangsmetalls in einer definier- dien) . Auf diese Weise stehen molekular geformte, mesoporose 
ten Umgebung (z. B. auf einem Silicat) die Katalysatoraktivitat Metalloxide fur katalytische Anwendungen zur Verfugung. 
beeinflussen kann, zeigt die bahnbrechende Entdeckung des Nicht nur fur formselektive katalytische Reaktionen, sondern 
,,Titan-Effekts" beim EN1CHEM-TS-l-Kataly~ator.[~~~ Ein auch fur andere Einsatzgebiete, z. B. fur die Verwendung redox- 
vielversprechendes Gebiet ist hier die metallorganische Chemie aktiver Metallzentren, eroffnen sich neue Moglichkeiten : In 
auf Oberflachen (organometallic surface science) : Molekulare Zeolithen verankerte Rh'-Komplexe fuhren z. B. zu einer deut- 
Katalysatorvorstufen werden rnit Oberflachengruppen von lich erhohten Regioselektivitat bei der Hydroformylierung von 
(meist anorganischen) Tragern zur Reaktion gebracht (z. B. rnit I -He~en. [~ ' ]  

t 
- 1/2 [(RO),Si],O 

- l/z HzO 
+ O=C=N-Si(OR)3 

LxM<>H + ::lsio2 

HO f: 

B HO 
+ O=C=N-N=C=O 

B 

Metallkornplex + "linker" + Trager - imrnobilisierter Katalysator 

=N,O 

Schema 4. ,,Moddare Technik" der Cibd-Geigy AG zur Katalysatorimmobilisierung [30]. 
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Nb(0Et)~ + C,,H,,NH2 

lsopropylalkohol 

(Et0)~Nb -NH, 

wohl mehr- und vielkernige Me- 
tall-Aggregate unter manchen 
Katalysebedingungen abgebaut 
werden (Denucleation) oder sich 
zum ,,Bulkmetall" zusammenla- 
gern (z. B. durch Anderung der 
Temperatur oder durch Verlust 
von stabilisierenden Liganden), 
gibt es uberzeugende Hinweise, 
daI3 kolloidale Systeme an Kata- 
lyseprozessen beteiligt sind, die 
generell als ,,homogen" angese- 
hen ~ e r d e n . [ ~ ~ *  521 Ein bekanntes 
Beispiel ist hier die Hydrosilylie- 
rung, bei der sich niedervalentes, 
kolloidales Platin am besten zu 
eignen s~he in t . [~ '~ l  Allerdings ist 
wenig dariiber bekannt, wie kon- 
ventionelle Liganden oder andere 
Zusatze Metallkolloide in einem 
bestimmten ,,homogenen" Sy- 
stem stabilisieren. Informationen 
hieruber waren die Voraussetzung 
fur eine direkte Anwendung dieser 
Liganden in kolloidalen Metall- 
verbanden. Sowohl die Theorie 
der Kolloide (Zusammensetzung, 
Bildungskinetik, Struktur, Stabi- 
litat) als auch ihre katalytische 
Aktivitat muI3 daher ein Schwer- 
punkt der Forschung ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  

Bonnemann et al. stellten kiirzlich metallische Nanokolloide 
durch Reduktion von Metallhalogeniden mit (oberflachenge- 
bundenen) Hydridoboranaten (z. B. [N(C8H,,),][HB(C,H,),1) 
her.[52a' b1 Durch die Fixierung steigt die Aktivitat der Katalysa- 
toren gegeniiber den herkommlich verwendeten (heterogenen) 
Katalysatoren stark an. Baiker et al. berichten, dalj chirale, 
durch Chinconidin stabilisierte Platinkolloide die Hydrierung 
von Ketonen zu Alkoholen katalysieren, und zwar je nach Parti- 
kelgroDe mit 50- 100% Umsatz und 69-85 Yo Enantioselektivi- 
tat.[52d3 Chirale ,,Schutzschilde" konnten dazu fuhren, dalj die 
Umsetzung am Metallzentrum stereoselektiv verlauft, und 
gleichzeitig eine Katalysatorvergiftung verhindern. 

2) 180°C 
3) EtOH / HNO, 

11 I 

Schema 5. a) Synthese und b) transmissionselektronenmikroskopisch erhaltenes Bild des mesoporosen Nbv-Oxids 11 
(spezifische Oberflache 434 m2g- ' )  (Bild aus Lit. [36]). 

Die ,,heterogene Modifizierung" homogener Katalysatoren 
urnfafit auch die supramolekularen Konzepte der Sol-Gel-Ein- 
schl~I3verbindungen,[~~] der Template[38, 401 und der Wirt-Gast- 
K ~ r n p l e x e [ ~ ~ . ~ ' - ~ ~ ~  sowie des ,,Ship-in-the-bottle"-Prinzips bei 
Z e ~ l i t h e n . [ ~ ~ I  Kurzlich erschienene Handb i i~he r [~~" ]  und Mo- 
nographien[46b1 beschaftigen sich mit diesem Gebiet. 

Betrachtet man den zunehmenden industriellen Erfolg der 
Zweiphasenkatalye (fliissig/fliissig), so erkennt man, dalj sie 
noch lange nicht ihren Hohepunkt erreicht hat. Neuartige (was- 
serlosliche) Liganden sind eine Herausfordung fur den Synthe- 
se~hemiker.[~'I Auch neue Reaktionsmedien werden erforder- 
lich, aber es erscheint fraglich, ob die kurzlich vorgestellten 
perfluorierten Kohlenwasserstoffe einen echten Durchbruch be- 
de~ ten , [~ ' ]  besonders wenn man deren Umwelteigenschaften in 
Betracht zieht. Dennoch haben Studien ergeben, dalj angesichts 
der temperaturabhangigen Misch- und Entmischbarkeit ver- 
schiedener Reaktanten und Solventien auf einfache Weise das 
Konzept der ,,Einphasenkatalyse mit zweiphasiger Trennung" 
ohne zusatzliche Losungsvermittler verwirklicht werden kann. 

3.5. Mehrkomponentenkatalyse und multifunktionelle 
Katalyse 

Dimetall-Mehrkomponenten- und multifunktionelle Kataly- 
sen sind vertraute Motive in heterogen katalysierten Prozes- 

Dabei gibt es kaum eine Reaktion, die durch ein 
reines Metall katalysiert wird. Gewohnlich werden spezielle Zu- 
satze benotigt, um gezielt sterische oder elektronische Effekte zu 
erzielen (z. B. Ag-Re/Cs beim heterogen katalysierten Shell- 
Oxiran-Prozelj), und fur viele Anwendungen wurden sogar in- 
termetallische Phasen entwickelt. Es ware auch interessant, dies 
als ein Konzept in die duch den molekularen Aufbau gepragte 
Homogenkatalyse einzufiihren. Um wirklich katalytisch abzu- 
laufen, ist bei vielen Reaktionen die Aktivierung von mindestens 

3.4. Organometallkatalyse durch Kolloide 

Metallkolloide gelten als Bindeglied zwischen Homogen- und 
Heter~genkatalyse.[~~. 501 Daher ist es erstaunlich, daI3 sie als 
Katalysatoren noch immer wenig Beachtung finden, obwohl 
ihre Vorstufen, die metallorganischen Cluster, seit einiger Zeit 
ein hohes wissenschaftliches Interesse auf sich ziehen.15 Ob- 
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zwei Substraten durch unterschiedliche Metalle erforderlich. Al- 
lerdings kann auch ein molekular definierter Einzentrenkataly- 
sator von einem zweiten, naheliegenden Metall (z. B. als Elek- 
tronenreservoir) profitieren, etwa um reaktiviert zu werden. 
Dies ist synthesechemisch nicht einfach zu erreichen, da sich die 
koordinationschemischen Eigenschaften der beiden Metalle, die 
kombiniert werden sollen, in der Regel stark voneinander unter- 
scheiden (z. B. Palladium bzw. Kupfer in der Wacker-Hoechst- 
Oxidation). Daruber hinaus konnten molekulare Lewis- oder 
Brmsted-Sauren wie die fur die Oberflachenkatalyse so wichti- 
gen SiOH-Gruppen mit einem katalytisch aktiven Metallzen- 
trum gekoppelt werden. Dieses Gebiet beinhaltet eine risikorei- 
che Forschung aus synthesechemischer und katalytisch-mecha- 
nistischer Sicht, ist aber fur die Zukunft zur ,,Veredelung" von 
Homogenkatalysatoren von grooer methodischer Bedeutung. 
Bleibt zu bemerken, daD die aktuelle Literatur nicht genau ge- 
nug zwischen Mehrkomponenten- und multifunktioneller Kata- 
lyse unterscheidet : Mehrkomponentenkatalyse beinhaltet zwei 
oder mehr Metalle, bei denen die katalytische Aktivitat in einer 
bestimmten Reaktion auf einen ,,kooperativen" Effekt zuruck- 
zufuhren ist. Hierfiir ist die Hydroformylierung wiederum 
ein gutes B e i ~ p i e l . [ ~ ~ ]  Multifunktionelle Katalysatoren konnen 
unterschiedliche Reaktionen auslosen, z. B. die simultane oder 
schrittweise Oligomerisierung, kombiniert rnit der Hydroformy- 
lierung. 

3.6. Katalyse unter iiberkritischen Bedingungen 

Die Homogenkatalyse in superkritischen Flussigkeiten wurde 
bisher wenig beachtet, obwohl diese Methode bei Extraktionen 
(z. B. von Kaffee, Tee, Hopfen und natiirlichen Aromastoffen) 
schon langer angewendet wird. Als Teil von homogenkatalyti- 
schen P r o ~ e s s e n [ ~ ~ .  571 konnen uberkritische Bedingungen das 
Loslichkeitsprofil von Solventien und die Reaktivitat bestimm- 
ter Chemikalien dramatisch verandern. Beispielsweise wird die 
Rh-katalysierte Hydrierung von CO, zu Ameisensaure (in Ge- 
genwart von Aminen) unter uberkritischen Bedingungen deut- 
lich e r l e i ~ h t e r t ) ~ ~ ]  zumal sich fur CO, diese Bedingungen leicht 
einstellen lassen (31 "C, 74 atm). Es sollte auch die Aktivierung 
von Kohlenwasserstoffen wie Propan unter uberkritischen Re- 
aktionsbedingungen Fortschritte machen. Obwohl eine generel- 
le Vorhersage der Eigenschaften von uberkritischen Fluida 
schwer moglich ist, stellen sich diese Effekte bei Erreichen des 
kritischen Punktes schlagartig ein. Auch auf diesem Gebiet ist 
daher eine Zusammenarbeit von Molekulchemikern und For- 
schern aus der Technischen sowie der Physikalischen Chemie 
sowie aus der Verfahrenstechnik notwendig. 

3.7. Katalysatorriickfuhrung, ProzeB- und Reaktortechnik 

Trotz aller Einzelerfolge haben bisher nur wenige metallorga- 
nisch katalysierte Reaktionen die Hurde zur industriellen Ver- 
wirklichung genommen. In anderen Worten: Eine Katalysator- 
Reaktivierung unter ProzeRbedingungen kann nur selten 
durchgefiihrt werden. Die beruhmte Wacker-Hoechst-Oxida- 
tion von Ethylen wurde tatsachlich nur deshalb zum industriel- 
len Verfahren, weil das Problem der Ruckoxidation von Pdo 
nach Pd" gelost werden konnte. Die akademische Katalysefor- 
schung hat sich bisher wenig rnit diesem zentralen Element der 

Katalyse beschlftigt. Das Problem ist, daR einige nutzliche Re- 
aktionen, die uber metallorganische Zwischenprodukte verlau- 
fen, in ein thermodynamisches ,,Loch" fallen, wo die entstande- 
nen stabilen Bindungen nur schwer wieder zu aktivieren sind 
(,,Cycluskiller") . Beispiele aus der Reihe der ,,friihen Uber- 
gangsmetalle"[551 sind die McMurry-Reaktion (Ti), wo durch 
Desoxygenierung von Ketonen C-C-Kupplungsprodukte und 
stabile Metalloxide entstehen, und die Kupplungen nach Kagan 
(Sm) . Nur ,,Co-Reaktanten" mit ahnlicher Oxophilie (und nicht 
deutlich unterschiedlichem Preis) sind zum Aufbau von Kataly- 
secyclen geeignet. In schwierigen Fallen sollte man auch elektro- 
chemische Reaktionen nicht auRer acht lassen, da hier der Ein- 
satz von besonders teueren Chemikalien oft vermieden werden 
kann. Ohne hier ins Detail gehen zu wollen: Die grundlegenden 
anorganisch-chemischen Eigenschaften eines Metalls sowie sei- 
ne Redox- und Koordinationschemie sind meist der Schlussel 
zur katalytischen Anwendung. So weisen einige derzeit im Ver- 
suchsstadium befindliche Prozesse ein besonderes Potential auf: 
Vinylacetat aus Synthesegas, Polymervorstufen von z. B. Poly- 
carbonaten und Polyurethanen durch oxidative oder reduktive 
Carbonylierung, Methylmethacrylat und Adipinslure uber al- 
ternative Routen, Polypropylen und Cycloolefin-Copolymere 
(COCs) rnit Metallocen-Katalysatoren, C-C-Kupplung durch 
Heck-Reaktionen (Pd) - fur alle diese Fllle wurden neue Ver- 
fahren entwickelt. Das Beispiel der Metallocene verkorpert neu- 
artige maRgeschneiderte, optimierte Homogenkatalysatoren. 
Dennoch bedurfte es zehn Jahre weltweiter, heftig konkurrie- 
render Forschung, bis vor kurzem die ersten durch Metallocen- 
Katalyse hergestellten Produkte auf den Markt kamen (Ab- 
schnitt 4.5). 

4. Neue Anwendungen 

4.1. Stereoselektive Katalyse 

Ihre groRte Starke wird die homogene Katalyse in der Zu- 
kunft wohl im Bereich der stereoselektiven Synthese ausspielen. 
Der weltweite Markt fur chirale Pharmaka wurde fur 1994 auf 
ein Gesamtvolumen von 45.2 Mrd. $ geschatzt, was einem An- 
stieg von 27 YO in nur einem Jahr entspricht ! Fur die nachste Zeit 
wird ein jlhrliches Wachstum von ca. 9 %  vorausgesagt, wobei 
hier nur jene Arzneimittel gerechnet werden, die zum jetzigen 
Zeitpunkt schon zugelassen sind.[601 Unter allen diesen Produk- 
ten sol1 allein das fuhrende Antischmerzmittel (S)-( + )-Ibupro- 
fen als frei verkauftes Arzneimittel ein Verkaufspotential von 
1 Mrd. $ pro Jahr aufweisen. Bemerkenswerterweise wurden 
vor 1983 nur 11 Yo der chiralen Pharmaka als reine Stereo- 
isomere produziert; von 1983-1987 stieg dieser Anteil auf 26%, 
und heute gehen vorsichtige Schatzungen davon aus, daR Ende 
dieses Jahrhunderts ca. 80 % aller chiralen Arzneimittel optisch 
rein hergestellt werden.[611 Dieselbe Entwicklung beginnt auf 
dem Agrochemiesektor. [lZg1 

Diese Zahlen bedeuten enorme Herausforderungen an die 
stereoselektive Synthese. Gleichzeitig wird die organische Syn- 
thesechemie der Zukunft vom Prinzip der ,,chiralen Selektion" 
bestimmt werden.[621 Neben Phosphanen werden weitere kon- 
formativ stabile Liganden fur Synthetiker auf dem Gebiet der 
(metall-) organischen Chemie in frage k ~ m m e n . [ ~ ~ ]  AuBerdem 
stehen auch weiterhin immobilisierte und oberflachenveran- 
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kerte Katalysatoren hoch im Kurs, nicht nur aus Griinden der 
verringerten Toxizitat (Abschnitt 3.3). Chirale Modifikationen 
von Oberflachen konnen stereoselektiv  irke en,'^^] was bisher 
aber ebenfalls wenig untersucht wurde. Momentan sieht es so 
aus, als o b  zweizihnige Liganden rnit C,-Symmetrie (Atropiso- 
mere) die zukunftigen Entwicklungen beherrschen werden, zu- 
mindest was das Gebiet der allgegenwiirtigen Phosphanliganden 
betrifft. Dem Prototyp BINAP 12[65a1 sind mittlerweile einige 
verwandte Verbindungen gefolgt, wobei sich die enantiomeren- 
reinen Liganden BINAS 13[65b3 und BINAPHOS 14[65c-f1 in . 

der enantioselektiven Hydroformylierung bewiihrt haben. 

(-)-BINAP 

12 

S03Na 

PAr2 
Na03S 

Na03s@ "'"pAr2 

S03Na 
Ar = C6H4-m-S03Na 

(-)-El NAS (R,S)-BINAPHOS 

13 14 

Die Synthese mehrziihniger chiraler N/O-Liganden wie 15- 17 
verdient ebenfalls Aufmerksamkeit. Da diese Liganden immer 
komplizierter werden, sind intelligente Losungsansatze ge- 
fragt.[661 N/O-Liganden sind naturgemal3 stabiler gegenuber ei- 
ner Oxidation als Phosphane. Daher sind vierzahnige Salicyl- 
aldimin-Derivate wie 18 in der stereoselektiven Epoxidation so 
e r f ~ l g r e i c h . [ ~ ~ .  681 Auch Cur'- oder Co"-Komplexe rnit Semicor- 
rin- oder Schiff-Base-Liganden bewirken hohe chirale Induktio- 
nen bei der Cyclopropanierung von Olefinen rnit Diazoalka- 

wodurch ein neuer Zugang zu Insektiziden (Permethrin) 
und Arzneimitteln (Cilastatin (Sumitomo)) eroffnet wurde. Es 
sieht danach aus, als waren starre Ligandenkorper in einer 
aquatorialen Anordnung um ein Metallzentrum besonders effi- 
zient bei der Ubertragung von Chiralitat. 

Liganden aus dem ,,chiral pool" wie Saccharide, Cyclodex- 
trine, Amino- und Nucleinsiiuren waren bisher in der Koordina- 
tionschemie sowie bei der stereoselektiven Katalyse stark unter- 
reprlsentiert. AuBerdem ist sehr wenig uber die in biologischen 
Systemen (Zellen) ablaufende Organometallchemie bekannt.["] 
Besondere Beachtung verdient das Phanomen der ,,chiralen 

C6H5 

H 

~ R3 R3 

R3= C(CH&OH 

17 

Amplifikation": Ein chiraler Ligand geringer optischer Reinheit 
liefert dabei hochenantiomerenreine Produkte. Zur Illustration : 
Aus den achiralen Substraten Benzaldehyd und Diethylzink 
bildet sich der Alkohol mit 95 % ee [GI. ( 6 ) ] ,  wenn eine kleine 

97 % Ausbeute 
2 95 % ee 

Menge an (-)-3-exo-(Dimethylamino)borneol(( -)-DAIB) rnit 
nur 15 YO optischer Reinheit zugesetzt wird.["", b1 In diesem Fall 
konkurrieren chirale und achirale Metallkomplexe miteinander 
(Reaktionsgeschwindigkeit > 600: 1).  Die asymmetrische Auto- 
katalyse ist sicher ein interessantes aber noch weitgehend uner- 
forschtes Gebiet." Auch Zweiphasenprozesse werden gegen- 
wartig im Hinblick auf stereoselektive Synthesen u n t e r s ~ c h t , [ ~ ~ ~  
und daruber hinaus ist hier die Phasentransferkatalyse zu nennen. 

Ein uberzeugender Fall von ,,chiraler Amplifikation", der ein 
groRes Potential fur die stereoselektive Katalyse verspricht, ist 
der folgende : [69c1 Durch Zusatz von Diisopropylzink und Pyri- 
midin-5-carboxaldehyd zu einem 5-Pyrimidylalkohol, der nur 
mit geringem EnantiomerenuberschuR (2 O h )  eingesetzt wird, 
kommt eine autokatalytische Reaktion in Gang, die den chira- 
len Alkohol in immer grol3er werdender Menge liefert. Der chi- 
rale Katalysator wird dabei aus dem anfangs eingesetzten Alko- 
hol gebildet. Dabei verbessert sich die Ausbeute an (S)-Enantio- 
mer schrittweise : 2 --f 10 + 57 + 8 1 + 89 %. Fur das Katalyse- 
system in Schema 6 wurden Verstarkungsfaktoren von bis zu 
1700 b e ~ t i r n m t . [ ~ ~ ~ l  Zum ersten Ma1 ist hier also der Enantiome- 
renuberschuR des Produkts groBer als der des chiralen Kataly- 
s a t o r ~ . [ ~ ~ ]  

N' 7 0  H (S) -Isomer N' qoH (S) -Isomer 
geringe Anreicherung (2 %) 'bl hohe Anrelcherung , (+89%) 

L N  

Pyrimidin-5- 
carboxaldehyd 

Schema 6. ,,Chirale Amplifikation" bei der Reduktion eines Pyrimidin-5-carboxal- 
dehyds zum 5-Pyrimidylalkohol rnit Diisopropylzink [69c] 

4.2. Metallorganische Elektrokatalyse 

Lange Zeit wurde die Elektrokatalyse uberhaupt nicht in Zu- 
sammenhang mit der metallorganischen Chemie gesehen, ob- 
wohl viele bekannte Prozesse auf Redoxreaktionen beruhen 
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(z. B. Wacker-Hoechst-Ethylenoxidation, oxidative Carbony- 
lierung von Olefinen, Aktivierung von CO, an Metallzentren). 
Man erkennt zunehmend, daB einige katalytische Probleme 
nicht ohne Berucksichtigung elektrochemischer Schritte gelost 
werden konnen.[741 Deshalb mussen Elektronentransfer- und 
radikalische Prozesse noch besser untersucht ~ e r d e n . " ~ ]  Bei 
zahlreichen metallkatalysierten Reaktionen sind die Aufarbei- 
tung und die Katalysatorruckfuhrung offensichtlich nur auf 
elektrochemischem Wege moglich - was aber nicht die schlech- 
teste Alternative sein muB! Hier verdienen radikalisch ablaufen- 
de katalytische Reaktionen vermehrt Beachtung, wobei haupt- 
siichlich auf die Aktivierung von Halogenkohlenwasserstof- 
fen["' und allgemein auf die metallorganische Chemie von Koh- 
lenwasserstoffen in der Gasphase hingewiesen werden soll. Aus- 
gefeilte massenspektrometrische Analysemethoden konnen auf 
diesem Gebiet gute Dienste leisten, um mehr uber die Elemen- 
tarschritte der Organometallkatalyse zu e r f a h r e ~ ~ ~ ~ ]  

Elektroenzymatische Prozesse in Enzym-Membran-Reak- 
toren konnen als Briicke zu den biokatalytischen Reaktionssy- 
stemen angesehen werden, wobei z. B. das Ferrocenium-Ion als 
sauberes Ein-Elektronen-Oxidationsmittel dient (Schema 7). 

reduziertes oxidiertes A 9 /1 
Substrat Enzym & Anode 

Schema 7. Das Ferrocenium-Ion als €in-Elektronen-Oxidationsmittel in elek- 
troenzymatischen Prozessen. 

Beispielsweise kann 4-Ethylphenol mit dem Redoxkatalysator 
Ferrocen zum 4-Hydroxyacetophenon oxidiert werden (Sche- 
ma 8) .[781 Enzymanaloge biokatalytische und antikorperkataly- 
sierte Prozesse werden gegenwartig intensiv untersucht und ver- 
binden die moderne Chemie mit der B i ~ l o g i e . [ ~ ~ .  791 Umfassende 
Ubersichtsartikel zu diesem Thema finden sich in Lit.[801 

y 3  y 3  y 4 3  

CHOH 

OH 0 OH OH 

Schema 8. Ferrocen als Redoxkatalysator bei der enzymatischen Oxidation von 
4-Ethylphenol zu 4-Hydroxyacetophenon [78]. PCMH = Pardchinonmonooxy- 
genase, EPMH = Ethylphenolmonooxygenase. 

4.3. Neue Grundstoffe fur die hornogene Katalyse 

Die metallorganische Katalyse greift im wesentlichen auf 
Grundchemikalien wie Alkine, Alkene und Diene, Kohlenmo- 
noxid sowie Wasserstoff zuruck. Die mittlerweile klassischen 
Prinzipien ~ o,n-Komplexierung, oxidative Addition, Insertion/ 
Umlagerung und reduktive Eliminierung - reichen aus, um die 
Reaktionen der meisten Katalysecyclen zu beschreiben. Leider 
sind alternative und besonders preiswerte Grundchemikalien 

nur miiBig reaktiv. Methan, Ethan, Propan und Kohlendioxid 
sind wegen ihrer universellen Verfugbarkeit besonders interes- 
sant. Die metallorganische Chemie von C bis C,-Bausteinen 
ist jedoch bisher nicht als wirklich ,,katalytisch" zu bezeich- 
nen,[" - 8 3 1  auch wenn die Vorteile auf der Hand liegen: 

0 Methan ist eine in der Natur im UberfluB verfugbare 
,,Chemikalie", die als Ersatz fur Olefine (Ethylen und Pro- 
pylen) und C O  dienen konnte. 

0 Propan ist ein abundantes Raffineriegas (ca. 60%),  gefolgt 
von Butan (ca. 30%). Daher wird die Funktionalisierung 
dieser beiden Kohlenwasserstoffe in der Heterogenkatalyse- 
Forschung schon seit geraumer Zeit verfolgt. 

0 Kohlendioxid konnte zumindest bei der Synthese von Car- 
boxyverbindungen und Heterocyclen Verwendung finden, 
wenn es nicht teilweise sogar das teuerere Kohlenmonoxid 
ersetzt (z. B. bei der Ameisendureherstellung) . Allerdings ist 
der Einsatz von CO, in reduktiven Prozessen mit hoheren 
Kosten verbunden, da eine weitere Komponente (z. B. H,) zur 
Entfernung des ,,uberzahligen" Sauerstoffaquivalentes not- 
wendig ist. 

Die selektive und katalytische Spaltung von C-C- und C-H- 
Bindungen (reaktionstrager, gesattigter) Kohlenwasserstoffe 
wie Ethan und Methan gilt immer noch als der ,,heilige Gral" 
der Katalysechemie. Eine katalytische Aktivierung solcher Mo- 
lekule unter milden (z. B. nichtphotolytischen) Bedingungen 
wiire eine Revolution in der Katalyseforschung. Diese Errun- 
genschaft wiirde eine starke Konkurrenz zu den klassischen 
Hochtemperatur-Reforming-Verfahren der petrochemischen 
Industrie bedeuten, die heute den weitaus groljten Anteil an 
industriellen Katalysen ausmachen. Eine Losung des Problems 
ist derzeit nicht in Sicht, wenngleich in den letzten Jahren einige 
vielversprechende Ansatze zur C-H-, C-C- und C-F-Aktivie- 
rung vorgestellt w ~ r d e n . [ ~ ~ - ~ ~ ]  

4.3.1. C- H- Bindungen 

Bei + 10 "C wird Methan durch den Iridiumkomplex [($- 
C,Me,)IrH(PMe,)].CH,CI, oxidativ addiert, und es entsteht 
[($-C,Me,)Ir(H),(PMe,)CH3].[84a1 Diese Reaktion paBt zu 
fruheren Ergebnissen, nach denen unter photochemischen Be- 
dingungen aus dem leicht dissoziierenden Carbonylkomplex 
[($-C,H,)Ir(CO),] und Methan das Hydrido(methy1)-Derivat 
[($-C,H,)Ir(CO)H(CH,)] entsteht. Auch an Watsons elegante 
Arbeit iiber den in Gegenwart von Methan stattfindenden Aus- 
tausch von 3CH3 gegen "CH, im Lutetium(I1r)-Komplex 
[(q5-C,Me5),Lu(CH,)] sei e ~ - i n n e r t . [ ~ ~ ~ ]  

4.3.2. C-C-Bindungen 

Milstein et al. haben gezeigt (Schema 9), daB eine Methyl- 
gruppe erst CH-aktiviert und dann aus dem Intermediat 19 
durch Hydrogenolyse als Methan eliminiert ~ i r d . [ ' ~ " ]  Die vor- 
geschaltete CH-Aktivierung findet sofort statt und liiuft wohl 
vie1 schneller a b  als der nachfolgende C-C-Bindungsbruch. 
Zweifellos besteht die treibende Kraft dieser Reaktion in der 
Bildung der neuen Rhodium-Phenyl-Bindung in 20 sowie der 
speziellen P,C,P-Koordination. Trotzdem wurde die Spaltung 
einer wenig reaktiven Bindung zwischen sp2- und sp3-hybridi- 
sierten C-Atomen uber den Umweg der CH-Aktivierung ermog- 

A n g i w .  Cltem. 1997, l O Y ,  1074-1095 1085 



AUFSATZE W. A. Herrmann und B. Cornils 

CH3 + [HRh(PR3)4] ,pH2'Rh(PR3) 

/ -3PR3 R/ 
- H, 

'L- PR2 \-Pit2 

R = CsH,; R' = Alkyl 
19 

+ H,, 90 "C 1 

20 

Schema 9. C-H-Aktivierung durch Hydridorhodium(1)-Phosphan-Komplexe[X4c] 

licht. Schwieriger ist allerdings die Spaltung rein aliphatischer 
C-C-Bindungen, da deren sp3-Orbitale Iangs der Bindungsachse 
ausgerichtet und daher fur Metalle kaum zuganglich sind. 

Eine interessante Variante ist die Ubertragung einer CH-akti- 
vierten Methylgruppe als Methyleneinheit auf ein anderes Sub- 
strat. Ausgehend vom gespannten Rhodacyclus 19a fuhrt die 
Insertion zumindest in stochiometrischer Reaktion zum Pro- 
dukt 20a [GI. (7)].[s4d3e1 

(7) 

(MeO)3Si-Si(OMe)3 (MeO),Si-CH,-Si(OMe), 20a 19a 

Es ist anzumerken, daB die Spaltung starker C-C-Bindungen 
durch Insertion eines Ubergangsmetalls unter milden Bedingun- 
gen thermodynamisch auf eine angekoppelte ,,Hilfsreaktion" 
(z. B. eine Hydrierung) angewiesen ist. Milsteins Arbeit zeigt 
deutlich, daB eine oxidative Addition [GI. (S)] vor allem von der 

@+ c - c  - "@ 
C 

Elektronendichte am Metall abhangt, aber thermodynamisch 
durchaus gegenuber der konkurrierenden CH-Aktivierung be- 
vorzugt sein kann. Die C-C-Bindungsspaltung kann in der Tat 
mit einer sterisch gunstigeren C-H-Bindungsaktivierung begin- 
nen. Die Reaktivitgt des Kohlenwasserstoffs, der durch ein Me- 
tallzentrum aktiviert werden soll, ist also entscheidend fur die 
hier ablaufende Chemie. 

Ein reizvolles Beispiel fur die Metathese einer paraffinischen 
C-C-Bindung ist die kiirzlich entdeckte Umsetzung von Ethan 
zu Methan und Propan. Diese Reaktion lauft unter milden Be- 
dingungen an einem oberflachenverankerten, aber molekular 
definierten Katalysator ab. Diese neuartige Kohlenwasserstoff- 
,,Dismutation" [GI. (9)] beginnt wieder mit einer C-H-Bindungs- 

aktivierung, wobei konventionelle Metall-Alkyl-Intermediate 
beteiligt ~ind.[ '~ ' ]  Dieses Ergebnis ahnelt der Hydridozirco- 
nium-katalysierten Hydrogenolyse (25 "C) einfacher Alkane mit 
derselben Art von Katalysator, wie er aus Tetrakis(neopen- 
ty1)zirconium und teilweise dehydroxyliertem Silicagel (Degussa 
Aerosil) hergestellt wird (Schema 10). Methan und Propan, wel- 
ches in Gegenwart des Katalysators in Wasserstoff-Atmosphare 
nicht gespalten wird, sind die Endprodukte dieses P r ~ z e s s e s . [ ~ ~ ~ ~  

S(H) = 10 (MAS-NMR) 

1 

Schema 10. Synthese einer oberflachenverankerten Zirconiumhydrid-Spezies [X41]. 

Das Prinzip kann auch auf den erschopfenden Abbau von 
Polyethylen und Polypropylen zu niedermolekularen Oligome- 
ren, Ethan und Methan angewendet werden, wenn der Zirco- 
niumkatalysator aus Schema 10 eingesetzt wird [GI. 84'1 

Polyethylen 

Polypropylen 
oder } C"H2n+2 

n 2 1 (vor allem CH, und C2H6) 

Interessant zu wissen ware, wie chlorierte Polymerabfalle (z. B. 
aus PVC) gegenuber diesem auBerst elektronenarmen Katalysa- 
tor reagieren. Jedenfalls sind die bemerkenswerten Ergebnisse 
von Basset und Dufaud bisher die einzigen ,,echten" katalyti- 
schen Spaltungen von gesattigten Kohlenwasserstoffen. Die de- 
taillierte Erforschung des katalytischen Polymerabbaus scheint 
bezuglich einer neuen Rohstoffbasis fur organische Chemikalien 
l ~ h n e n s w e r t . ~ ~ ~ .  84i-'1 AuBerdem muB man sich zukunftig auch 
mit der geringen Aktivitat hoherer Olefine (z. B. ,,Raffinat-2") 
bei der Hydroformylierung auseinandersetzen. 

4.3.3. C-F-Bindungen 

Die metallinduzierte Spaltung der starksten Kohlenstoff- 
Heteroatom-Bindung, der C-F-Bindung, stellt immer noch 
groBe Herausforderungen an die Kata lysef~rschung. [~~ '~  Die 
Funktionalisierung polyfluorierter organischer Verbindungen 
wurde einem solchen ProzeB einen breitgefacherten Markt er- 
offnen; er wurde die chemische, die pharmazeutische und die 
Werkstoff-Industrie umfassen. Ein erster Erfolg auf diesem Ge- 
biet basiert auf der stochiometrischen Reaktion (1 l ) ,  deren 

L3Rh-SiR3 + F )$I= - L3Rh&F + R3Si-F (11) 

L =P(CH& F F  

21 
R = CsH5 
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Thermodynamik eindeutig durch die Starke der Si-F-Bindung 
bestimmt ist. Auch die Rhodium-Perfluorphenyl-Bindung in 21 
begiinstigt diese Art der CF-Aktivier~ng.[ '~~' 

Der entsprechende Rhodium-Phosphan-Komplex katalysiert 
die Hydrogenolyse von Hexafluorbenzol : Mit Hexafluorbenzol 
als Losungsmittel wird beim Erhitzen mit [(PMe,),RhH] in Ge- 
genwart einer Base (z. B. NEt, oder NEt,/K,CO,) und von 
Wasserstoff Fluor eliminiert ; das entstehende H F  wird durch 
die Base neutralisiert. Im vorgeschlagenen Katalysecyclus 
(Schema 11) sind Hydridorhodium(1)-Phosphan-Komplexe die 

L4 R h - H 1 

CsFs + Base 

H I F F  u 

F 
L = P(CH3)3 
Base = N(C2H5)f12C03 

Schema 11. C-F-Bindungsspaltung durch Hydridorhodium(1)-Phosphan-Komple- 
xe [84g]. 

CF-bindungsspaltenden Spezies. Dies bedeutet, daD Vorstufen 
zu diesen Verbindungen ebenfalls aktive Katalysatoren sein 
miissen. Die Entwicklung effizienter Katalysatoren vorausge- 
setzt, hat die CF-Aktivierung ein enormes Potential. Bisher wur- 
den aber leider nur Umsatzzahlen (turnover numbers, TON) 
- < 114 erhalten.[84h1 

Auch die heterogen katalysierte Hydrogenolyse von C-F-Bin- 
dungen ist bekannt; allerdings sind dazu sehr hohe Temperatu- 
ren erforderlich, und von Selektivitat kann keine Rede sein. Dies 
demonstriert wieder einmal das Zukunftspotential der Homo- 
genkatalyse. 

4.4. Neue Reaktionen, bessere Katalysatoren 

Kaum ein neues Syntheseverfahren der Organischen Chemie 
verlauft nicht iiber einen Reaktionsschritt, an dem ein Metall- 
zentrum beteiligt ist. Viele dieser Reaktionen laufen aber ledig- 
lich stochiometrisch ab, so daR ein ,,echter Katalysechemiker" 
sie nicht in seinen Zustandigkeitsbereich einordnen wurde. Ein 
typisches Beispiel hierfiir ist die Pauson-Khand-Reaktion (Co), 
die einen giinstigen Zugang zu Cyclopentenonen als wichtigen 
Synthesebausteinen schafft (z. B. fur Riechstoffprodukte; 
Firmenich AG) . Auch Metalle, die niemals zuvor in organi- 
schen Synthesen Verwendung fanden, sind heutzutage fur hohe 
Ausbeuten und Selektivitaten gut: Nb"' kuppelt nach Pedersen 
Aldehyde rnit Iminen oder Alkinen;[871 Sm"-iodid ist nach 
Kagan ein selektives Ein-Elektronen-Reduktionsmittel zur 

C-C-Kupplung von Ketonen.[''. ''I Die Herausforderung be- 
steht nun darin, diese Metalle mit einem Liganden so zu umge- 
ben, daD die Reaktionen auch katalytisch verlaufen (d. h. 
< 1 Mol-% Katalysator). So bedarf die titaninduzierte Synthe- 
se von Olefinen aus Ketonen, die bekannte McMurry-Reaktion, 
noch deutlicher Verbesserung, was ihre katalytischen Varianten 
betrifft.L5'I Katalysatoren rnit zweiwertigem Chrom werden 
neuerdings von Furstner et al. fur C-C-Kupplungen eingesetzt 
(Nozaki-Hiyama-Kishi-Reaktion) .[''I 

Ein ungeahntes Potential liegt in der noch recht wenig er- 
forschten Organischen Chemie der Seltenerdmetalle (der 
,,FuDnoten des Periodensystems") . Hier ist wie in keiner ande- 
ren Elementgruppe eine Feineinstellung der Reaktivitat wegen 
der schrittweisen Eigenschaftsabstufung (,,Lanthanoiden- 
kontraktion") mogli~h.[~'] Normalerweise wird das ,,Fein- 
Tuning" in der metallorganischen Katalyse mit den Liganden 
erreicht, wahrend man bei den Lanthanoiden die Eigenschaften 
der Metalle selbst nutzt (GroDe, Lewis-Aciditat). In der Tat 
konnte die Zukunft von supersauren loslichen sowie immobili- 
sierten Katalysatoren in der Seltenerdmetallchemie liegen, die 
,,kleinen Briider" Scandium und Yttrium eingeschlossen. Kiirz- 
lich wurden lanthanoidkatalysierte Tishchenko-Reaktionen 
von Mono- und Dialdehyden ~ o r g e s t e l l t . ~ ~ ~ ~  Es liegt auf der 
Hand, daD aus Grunden der Toxizitat und des Preises fur alle 
diese wunderbaren Reagentien nur katalytische Anwendungen 
in Frage kommen und entwickelt werden mussen, wobei auch 
die saubere Abtrennung vom Produkt ansteht. ,,Wunder- 
reagentien" (Seebach) miissen erst zu ,,Wunderkatalysatoren" 
werden, bevor sie erfolgreich sind auf der Biihne der Industrie. 
Daher sollte man jedes neu entdeckte Reagens rnit einem geeig- 
neten Ligandenkostum versehen, um den (Wieder-) Eintritt in 
einen Katalysecyclus zu ermoglichen. Es ist klar, daD in der 
metallorganischen Koordinationschemie dieser Liganden noch 
groDe Anstrengungen im Hinblick auf die Synthese und die 
Aufklarung der Strukturen unternommen werden miissen. 

Sauerstoff, Wasser und Ammoniak sind bevorzugte Reagen- 
tien in der angewandten Homogenkatalyse, einfach wegen ihres 
gunstigen Preises. Tatsachlich machen Oxidationen den weitaus 
grofiten Teil aller homogenkatalytischen Prozesse aus, wenn 
man metallvermittelte Gasphasenreaktionen (z. B. Synthese 
von Terephthalsaure) einbe~ieht.['~] Die geringe Selektivitat der 
heterogen katalysierten Oxidationsprozesse (ca. 85 O h )  ist eine 
besondere Chance fur die Homogenkatalyse. Die selektive Akti- 
vierung von elementarem Sauerstoff ist aber schwierig zu be- 
werkstelligen, und in einigen Fallen miissen mehrere Prozesse 
verknupft werden, wie bei der Kombination aus einem sekunda- 
ren Alkohol und Sa~erstoff.[ '~] Ironischerweise wird in den 
Wacker-Oxidationsprozessen - Prototypen metallorganisch ka- 
talysierter Reaktionen ! - das Katalysatormetall dazu verwen- 
det, Ethylen zu oxidieren, wahrend Sauerstoff dann das Palla- 
dium reaktiviert [Pd' -+ Pd"]. Nicht eine einzige metall- 
organisch aktivierte Reaktion, die auf Sauerstoff als Reaktant 
zuruckgreift, steht in naher Zukunft vor der technischen Ver- 
wirklichung. Hierfur konnte sich das weite Feld der Chemie von 
Metallen in hohen Oxidationsstufen erschlieDen.[201 

Wasserstoffperoxid ist ein reaktiverer (allerdings auch teure- 
rer) Ersatz fur Sauerstoff rnit einer breit gefacherten und recht 
gut untersuchten Koordinati~nschemie.[ '~~~ Die Prioritatsliste 
der Oxidantien Sauerstoff, Wasserstoffperoxid, tert-Butylhydro- 
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peroxid und andere Oxidationsmittel (in fallender Reihenfolge) 
1st generell akzeptiert, auch wenn sie gewohnlich nicht die stren- 
gen okonomischen Kriterien fur die oxidative Herstellung von 
industriellen GroRchemikalien erfiillt.[931 Stochiometrische Oxi- 
dationsmittel wie ,,Chromsaure" werden aus okologischen 
Griinden bald nicht mehr im technischen MaBstab eingesetzt 
werden, selbst wenn derzeit noch hoher veredelte Chemikalien 
wie Vitamin K, so produziert ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  Katalytische Verfah- 
ren sind die einzige verniinftige Alternative. Methyltrioxorhe- 
nium(vI1) hat sich als aktiver Katalysator fur mehrere Oxida- 
tionsprozesse, vor allem unter Verwendung von H,O, , heraus- 
gestellt.['09 951 Es wird selbst bei stereoselektiven Oxidationen 
von Fall zu Fall zu entscheiden sein, ob solche Oxidationsmittel, 
die eine hohe Salzfracht (z. B. NaOCI) nach sich ziehen, im 
IndustriemaIjstab Verwendung finden. Daher ist es unbedingt 
erforderlich, dal3 das alte Thema der 0,-Aktivierung auf der 
Prioritatenliste zukunftiger Forschung wieder ganz oben steht, 
sowohl in der Koordinationschemie als auch in der Katalyse. 
Die scheinbar einfache Frage nach der Sauerstoffiibertragung 
von Peroxo-Metall-Intermediaten auf Olefine ist mechanistisch 
noch immer umstritten. 

Auch Wasser ist ein ideales umweltvertragliches Reagens rnit 
interessanten Zukunftsaussichten, aber unzahlige Fragen stehen 
auch hier noch offen. 1st die anti-Markownikoff-Addition von 
Wasser an Olefine moglich? Primare Alkohole waren auf diese 
Weise leicht zuganglich [GI. (12)]. Welches ist der richtige Kata- 
lysator, um Ammoniak an eine Doppelbindung zu addieren 
[GI. (13); siehe auch die Hydr~aminierung[~~"]], um so organi- 

Kat. R-CHzCHz + H20 - R-CHz-CHzOH 

R-CH=CH2 + NH3 % R-CH2-CH2NH2 

sche Amine als Ausgangssubstanzen fur Feinchemikalien zu ge- 
winnen? Von DrieDen-Molscher et al. wurde die Selektivitat der 
Hydroaminierung durch Anwendung des Konzeptes der Zwei- 
phasenkatalyse (Pd"/TPPTS) v e r b e ~ s e r t . ~ ~ ~ ~ ]  

Es gibt aber auch einige bereits etablierte Reaktionen, die der 
Spezialisierung bediirfen. Beispielsweise brauchte man einen ef- 
fizienten Katalysator fur die Hydroformylierung von Perfluor- 
alkenen, deren Produkte vielseitige Verwendung in der Phar- 
maindustrie finden.19'] Wie konnen funktionalisierte Olefine 
industriell eingesetzt werden, basierend auf den kiirzlich ent- 
deckten speziellen Wolfram-Carben-Katalysatoren 22, welche 
sogar die Metathese C-C-ungesattigter Thioether ermoglichen, 
wahrend alle bisher bekannten Katalysatoren durch dieses Sub- 
strat vergiftet ~ e r d e n ? [ ~ ~ ]  1st die gesteuerte Ethylen/CO-Copo- 
lymerisation von Drent et al. [siehe G1. (15)][99a-c1 mit dem 
Strukturprinzip der Zwischenstufe 23 von allgemeiner Bedeu- 

Ph 
22, Ar= ph+ 23, @ = Polymerkette 

tung, z. B. um funktionalisierte Olefine wie Fluorolefine zu 
erhalten, oder um Isonitrile statt CO zu verwenden? Was sind 
die Strukturvoraussetzungen fur konsekutive Carbonylreak- 
tionen? 

Bemerkenswerterweise hat die interessante Homologisie- 
rungsreaktion (14), formell eine Methylen-Insertion, bisher we- 
nig Beachtung gefunden.['OO1 Dieses Syntheseprinzip erscheint 
fur solche homologen Verbindungen vielversprechend, von de- 
nen nur einfache Derivate zuganglich sind. 

R-Y + CO + 2H2 4 R-CH2-Y + HzO (14) 

Y = OH, COZH 

Neue C-C-Kupplungen halten gegenwartig Einzug in die Me- 
tallkomplex-Katalyse, z. B. die asymmetrische Aldoladdition 
(Mukaiyama) ,['01, '''I die Diels-Alder-Cycli~ierung~'~~~ und 
die Alkylierung rnit Indium oder Zink.['041 Das Prinzip der mo- 
lekularen Erkennung muR beim Design von Katalysatoren ver- 
starkt beriicksichtigt werden. Durch spezifische strukturelle 
Wechselwirkungen zwischen hoheren Olefinen (z. B. 1 -Decen) 
und chemisch modifizierten b-Cyclodextrinen wird in einem 
zweiphasigen, wal3rigen System eine effiziente Hydroformylie- 
rung moglich, obwohl das Olefin vollig unloslich in Wasser ist; 
gleichzeitig wird eine Isomerisierung des Olefins am Rhodium- 
katalysator unterdrii~kt.[ ' '~~ 

4.5. Organometallkatalysatoren zur Herstellung von 
Polymeren: neue Kunststoffgenerationen 

In den vergangenen Jahrzehnten waren viele Weiterentwick- 
lungen in der makromolekularen Chemie nur rnit metallorgani- 
schen Katalysatoren moglich. Zu nennen sind hier die Olefinme- 
tathese (CdF Norsorex, Huls Vestenamer, Hercules DCP), die 
spezielle Ringoffnungsmetathese (ROMP) und die Ethylen/CO- 
Copolymerisation. Auch die Zweiphasenkatalyse wurde hierbei 
schon einge~etzt.[''~] Neuerdings sind C-C-Kupplungsprodukte 
wie COC-Materialien mit besonderen Eigenschaften wie hoher 
Transparenz und Harte verfiigbar geworden, indem man hin- 
sichtlich ihrer Struktur genau mal3geschneiderte metallorgani- 
sche Katalysatoren einsetzte. Die neuartigen Polyketone rnit 
ihren hohen Schmelzpunkten (> 220 "C) wurden in Abschnitt 
4.4 schon e r ~ a h n t . [ ~ ~ ]  Lange Zeit blieb aber die Ziegler-Kata- 
lyse - 1953 entdeckt - die einzige Organometallkatalyse in der 
makromolekularen Chemie. Die Revolution kam rnit der Ent- 
deckung, dal3 einige Zirconocene vom Typ 24 rnit fixierter C,- 
Symmetrie die streng isotaktische Propylenpolymerkation er- 
moglichen.['061 Es ist zu betonen, dal3 es interdisziplinare 
Forschung war, die zu diesem Erfolg gefuhrt hat: Sinn und 
Kaminsky untersuchten die Wirkung von Methylalumo- 
xan,["'] Brintzinger et al. stellten die ersten chiralen Zircono- 
cenkomplexe her,['"] und Kaminsky entdeckte die besonde- 
ren Polymerisationseigenschaften dieser Verbindungen.[108. 09] 

Gleichzeitig wurde in Laboratorien auf der ganzen Welt die 
Entwicklung auf diesem Gebiet seit 1984 aus einem starken 
industriellen Interesse forciert (,,technology push, market 
pull"). Neue Perspektiven brachten auch die Verbindungen 24- 
27, deren Chemie zuvor weder popular noch attraktiv gewesen 
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24 25 

M = Ti, Zr, Hi 
X = N(CH& X=O,NR 

26 27 

war. Besondere Copolymere sind momentan das vorderste Ziel 
der Katalyseforschung auf diesem Gebiet. Soeben erschienen 
die ersten mit Metallocenen als Katalysatoren hergestellten Po- 
lymere auf dem Markt: Hostacen (Hoechst AG), Exact (Exxon) 
und Affinity (Dow) . Selbst komplizierte Metallocene konnen 
heute im 10- bis 40-kg-MaDstab produziert werden. 

Trotz dieser vielen Erfolge auf dem Gebiet der Metallocen- 
chemie konzentrieren sich die Synthesechemiker heute fast nur 
noch auf Zirconium und Hafnium. Man weiD wenig iiber ansa- 
Metallocene verwandter Metalle wie Niob und Tantal, woran 
sich ein bedauernswerter Verlust an ,,Synthesekultur" als Folge 
industrieller Erfolge kniipft. Der Imido-Komplex 28, sein solva- 
tisiertes Kation 29 und die ansa-Indenyl-Amide 30 der Selten- 
erdmetalle gehoren zu den wenigen Ausnahmen.[' lo] ansa-Lan- 
thanoidocene wie der Lanthankomplex 30 (Ln = La) sind jetzt 

X = CI, N(CH& 
28 

Ln=V,La 
30 

29 

iiber die Amidroute leicht zuganglich.[' '"1 Diese unterdruckt 
die in dieser Chemie sonst iiblichen Redoxnebenreaktionen. 
Auch reaktive Salen-Komplexe der Seltenerdmetalle sind seit 
kurzem bekannt." 'Of] 

Besonders ,,intelligent" sind Waymouths unverbriickte Zir- 
conocene 31 : Durch Verlagerung des Gleichgewichts zwischen 
den Konformationen 31 und 31' kann die Polymerisation von 
der isotaktischen auf die ataktische ,,umgeschaltet" werden. 

AUFSATZE - 0 

31 31 ' 

isotaktisch ataitisch 

@ = wachsende Polymerkette 

Der Wechsel zwischen chiraler und achiraler Koordinationsgeo- 
metrie ist hier die molekulare Grundlage fur neue thermoplasti- 
sche Elastomere, wobei der isotaktische Anteil von der Tempe- 
raturfiihrung und dem Propylendruck abhangt (isotaktischer 
Bereich im Produkt: ca. 6-28%).["'] Dieses Beispiel verdeut- 
licht, wie die schon beinahe vergessene Generation alterer Me- 
tallorganiker eine erfolgreiche Technologie neu befruchten 
kann. 

Auf der Grundlage einer Shell-Entwicklung [Gl. (15)] wurde 
eine hochenantioselektive Copolymerisation von Propen 
[Gl. (16)] oder Styrol und CO mit einem chiralen BINA- 

POlyketOne 

PHOS(14)-Palladiumkatalysator ent~ickelt.[~'] Das optisch ak- 
tive Polymer hat eine molare Masse von GZ lo5 und ein M,/M,- 
Verhaltnis von 1.6, wenn der kationische Katalysator [CH,Pd- 
((R,S)-BINAPHOS)(N=CCHJ verwendet w~rde.[ '~] In nur 
drei Jahren entstand aus dem Prinzip der perfekt alternierenden 
CO/Olefin-Copolymerisation eine neue Generation von Poly- 
meren (Shell). 

Systematische mechanistische Untersuchungen auf diesem 
Gebiet brachten auch die hocheffiziente Carboxylierung von 
Propin zu Methylmethacrylat (TON = 4 x lo4) in Gegenwart 
eines Pd"-Katalystor hervor.[yycl Die Selektivitat der Umsetzun- 
gen (17) liegt bei > 99.9 %, wenn man bestimmte 2-Pyridylphos- 

,CH3 
(1 7) 

Kat. 
H3C-CEC-H + CO + H&OH - H2C=C, 

COzCHs 

\ 
CH3 dH3 

phane als Liganden sowie Protonenquellen mit schlecht koordi- 
nierenden Anionen verwendet. 

Polykupplungen mit redoxempfindlichen Vorstufen liefern 
Polymere wie 32 und sind ein Beispiel fur metallorganische Bau- 

Angew. Chem. 1997, 109, 1074-1095 1089 



AU FSATZE 

32 : durch katalytische Kupplung (' gebildete Bindungen 

steine bei der Polymersynthese.[' "1 Ein weiteres Gebiet ist die 
Ubertragung der molekularen Katalyse auf die Polymersynthe- 
se; als Beispiel sei die ,,Poly-Heck"-Kupplung genannt, die 
stark entwicklungsfahig ist." 1 3 ]  

Ein klassisches Feld der Polymerchemie, die Kupplung von 
Alkinen, ist rnit der Entwicklung von neuartigen Nitridometall- 
Alkyl-, MetalLCarben- und Metall-Ylid-Katalysatoren wie 33- 
35 wieder im Aufwind." 14- ' I 6 ]  Zuvor wurden lediglich ein- 

fache Metallhalogenide (2. B. NbC1,) rnit unbekannter Kataly- 
satorstruktur verwendet. Beim Imidocarben-Komplex 34 kann 
die Konfiguration des Poly(2,3-trifluormethyl)norbornadiens 
von 100% trans (R = tBu) zu 100% cis (R = C(CF,),CH,) 
wechseln.[' ' 5a1 Mit ersten chiralen Varianten von 34 gelingen 
hochdiastereoselektive RingschluBmetathesen. [' ' 5b1 

Kationische Nickel(I1)- und Palladium(I1)-Komplexe wie 36 a 
bzw. b rnit N,N-chelatisierenden Diiminliganden scheinen einen 
neuen Zweig der metallorganischen Polymerchemie zu eroffnen. 
Nach Brookhart et al. verlaufen Homo- [GI. (18)] sowie Copo- 
lymerisationen [GI. (19)] von a-Olefinen zumindest rnit den Nik- 

R '  = Alkyl funktionalisiertes Polymer 

P l+ 
Kat. = 

R 

W. A. Herrmann und B. Cornils 

kelkomplexen rnit den gleichen enzymartigen Aktivitaten, wie 
sie gewohnlich bei Metallocen-Katalysatoren festgestellt wer- 
den. Zum ersten Ma1 kann durch einfache Variation von Druck, 
Temperatur und Substituenten ein Ethylen-Homopolymer er- 
halten werden, dessen Struktur von einem hochverzweigten, 
vollstandig amorphen zu einem linearen, semikristallinen Mate- 
rial hoher Dichte eingestellt werden kann, wobei der Vernet- 
zungsgrad von 1 bis 300 Vernetzungen pro 1000 Kohlenstoff- 
atome variiert. Das Katalysatorsystem Diimin/NiBr,/MAO 
(MA0 = Methylalumoxan) ist als Alternative zu 24 ebenfalls 
fur die Polymerisation von Ethylen und hoheren a-Olefinen ge- 
eignet." l 71 

Die besondere Leistung dieser neuen Katalysatoren liegt in 
ihrer Fahigkeit, funktionalisierte Vinylmonomere umzusetzen, 
die bei den ublichen Katalysen an oxophilen ,,friihen" Uber- 
gangsmetallen die Polymerisation zum Stillstand bringen. 
,,Spate" Ubergangsmetalle, namentlich Nickel, sind hingegen 
dafiir bekannt, Olefine zu dimerisieren oder zu oligomerisieren, 
und zwar durch Bevorzugung der P-Wasserstoff-Eliminierung. 
Aus diesem Grund werden Ethylen/Acrylat- und Ethylen/Vinyl- 
acetat-Copolymere ausschlieRlich uber radikalische Prozesse 
hergestellt, die oft hohe Drucke erfordern. Palladiumkomplexe 
des Typs 36 ermoglichen die Bildung hochmolekularer Zufalls- 
Copolymere; das Acrylat-Comonomer ist dabei uber alle Poly- 
merprodukte rnit monomodal verteilten Molekulargewichten 
gleichmaRig verteilt. Die Vernetzung erreicht ca. 100 Verzwei- 
gungen pro 1000 C-Atome, wobei sich die Estergruppen haupt- 
sachlich am Ende dieser Verzweigungen befinden [GI. (1 9)]. Der 
geringfiigig modifizierte Katalysator 37 addiert Olefine rever- 

'OR, 

Kettenwachstum zum Polymer 

sibel, wahrend das Intermediat 38 fur das Kettenwachstum ver- 
antwortlich ist, z. B. fur die konsekutive Insertion von Ethylen 
in die Pd-Alkyl-Bindung [GI. (20)] .[' 1 8 ]  Brookhart et al. be- 
schreiben eine richtungsweisend neue Art der Organometallka- 
talyse in der makromolekularen Chemie. DuPont hat Patente 
angemeldet (mit uber 500 Anspriichen) und hofft auf baldige 
Kommerzialisierung.["91 Aber auch die friihen Ergebnisse von 
Ostoja-Starzewski (Bayer AG) darf man nicht vergessen 
zu erwahnen." Dariiber hinaus sollten andere elektronen- 
reiche Chelatliganden statt der Diimine verwendet werden 
konnen. 

Neue Entwicklungen finden auch bei wasserloslichen Kataly- 
satoren statt, z. B. fur die Ringoffnungsmetathese['2'1 sowie die 
lebende Polymerisation (,,living polymerization") von a-Olefi- 
nen durch cyclische Titan(Iv)-amide.['22' In der ROMP-For- 
schung ist plotzlich Ruthenium als Katalysatormetall in den 
Vordergrund getreten, was abermals zeigt, wie rasch derzeit ver- 
breitete Standardvorstellungen aufbrechen. 
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5. Fazit: Homogenkatalyse und Heterogenkatalyse: 
Gemeinsam sind wir starker! 

Viele Fragen wurden in diesem Artikel aufgeworfen, die si- 
cher in absehbarer Zeit nicht so schnell beantwortet werden 
konnen. Aber noch nie hat man sich so intensiv mit katalyti- 
schen Anwendungen der metallorganischen Chemie beschaftigt 
wie heute. Mehr als je zuvor wird facheriibergreifende Zusam- 
menarbeit entscheidend fur den Erfolg sein, denn wie uberall 
werden die schwierigsten Probleme zuletzt gelost. Allerdings 
steht uns heutzutage ein groljes Methodenarsenal zur Verfii- 
gung, und auch die Theorie liefert wichtige Beitrage. Gleichzei- 
tig werden komplizierte metallorganische Synthesen, z. B. von 
raffiniert substituierten Metallocenen, selbst im GroDmaDstab 
zum Industriestandard. Die Zeit der metallorganischen Labor- 
kuriositaten ist vorbei. Heute gilt kaum noch das Prinzip Jart 
pour l'art" in der metallorganischen Chemie, wie es etwa in den 
60er Jahren noch vorherrschte. Wichtiger ist jetzt die Verkniip- 
fung der Koordinations- und der Organometallchemie mit der 
Homogenkatalyse. AuDerdem mussen Theoretische und Tech- 
nische Chemie in den EntwicklungsprozeD einbezogen werden, 
nicht zuletzt, um fruhzeitig abschatzen zu konnen, ob eine 
Reaktion, ein Mechanismus oder ein ProzeD uberhaupt indu- 
striell realisiert werden konnen, und zwar unter verfahrenstech- 
nischen wie auch okonomischen Aspekten. 

Der oft bezeichnete Spagat der Heterogenkatalyse, einer- 
seits Strukturuntersuchungen unter realistischen Bedingungen 
durchzufiihren und andererseits daraus Schliisse auf den tat- 
sachlich eingesetzten Katalysator zu ziehen, wird ein zentrales 
Problem bleiben. Oder um es anders auszudriicken: Das groDte 
Potential der Homogenkatalyse liegt in der schrittweisen Opti- 
mierung, basierend auf der Moglichkeit, die molekularen Vor- 
gange unter echten Katalysebedingungen zu untersuchen und 
zu verstehen. Verglichen damit befindet sich die Heterogenkata- 
lyse immer noch auf der Stufe der Empirie (,,black art"). Um 
einen geeigneten Homogenkatalysator fur eine spezielle Anwen- 
dung auszuwahlen, braucht man keine Handbucher iiber die 
jeweiligen Katatalysatoren und deren Aktivitat (,,Experten- 
sy~ teme" ) [ '~~]  wie in der He- 
terogenkatalyse. Vielmehr ist 
die Logik der Synthesechemie 
gefragt, flankiert vom spektro- 
skopischen und kinetischen Me- 
thodenarsenal. Im direkten Ver- 
gleich erweisen sich Heterogen- 
katalysatoren oft als preiswerter 
als entsprechende Homogenka- 
talysatoren, was vor allem auf 
ihre oft hohe Aktivitat und 
Produktivitat zuriickzufiihren 
i~ t . [ ' ~ ' ]  Eine kritische Abhand- 
lung uber Katalysatorimmobili- 
sierungen wurde von Blaser und 
Pugin ~ e r f a R t . [ ' ~ ~ ]  

Generell ist zu beobachten, 
daD immer mehr Chemiefirmen 
die homogene Katalyse in For- 
schung und Produktion integrie- 
ren. So hat die Ciba-Geigy AG 

unlangst die Synthese der Agrochemikalie Prosulfuron 39, eines 
Herbizids, das uber die [Pd(dba),]-katalysierte Matsuda-Reak- 
tion von 3,3,3-Trifluorpropen mit einem Aryldiazoniumsalz 
hergestellt wird (dba = Dibenzylidenaceton ; Schema 12) ,[l 241 

+ I 

CF3 H3C0 

Prosulfuron 39 
Schema 12. [Pd(dba),]-katalysierte Synthese der Agrochemikalie Prosulfuron 39 
(Ciba-Geigy AG) [124]. 

als ihren ersten metallorganisch katalysierten homogenen Pro- 
zeD (100 jato) kommerzialisiert. Der ProzeR beginnt mit Anilin- 
2-sulfonsaure, ohne daD das Diazonium-Intermediat isoliert 
wird. Auch der GroDteil der japanischen L-Menthol-Produktion 
lauft als metallorganische Katalyse, und zwar uber einen asym- 
metrischen rhodiumkatalysierten S ~ h r i t t . [ ' ~ ~ ]  Die asymmetri- 
sche Sharpless-Epoxidierung ist mittlerweile Standard in unter- 
schiedlichen pharmazeutischen Synthesen und Teil einer 
extensiven Lizenzpolitik,['261 z. B. beim ersten (Ti-katalysier- 
ten) Schritt der industriellen Produktion von Protease-Inhibito- 
ren wie 40 und 41 (Schema 13).[1261 

Chirale Ferrocenylphosphane wie 42 (Togni et al.) werden 
in einer rhodiumkatalysierten Hydrierung als Teilschritt einer 
neuen (+)-Biotin-Synthese eingesetzt (Schema 14) Die 

* P O H  

asymm. Ox. 

(S harpless) ' 1  
~ , B o c  0 \.' 

40 (Roche) 41 (Vertex) 

Schema 13. Sharpless-Epoxidation in der industriellen Synthese der Protease-Inhibitoren 40 und 41 [126]. 
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0 
CH3 I1 

0 
CH3 I I  

-0 

42 

Schema 14. Das chirale Ferrocenylphosphan 42 als Ligand in der rhodiumkataly- 
sierten Hydrierung im Teilschritt einer neuen (+)-Biotin-Synthese [127]. 

LonzaAG ist dem Vernehmen nach dabei, diesen ProzeD zu 
kommerzialisieren.['281 

Die Ciba-Geigy AG (jetzt Novartis) kundigte 1996 eine neue 
Herbizidsynthese von (S)-Metolachlor 44 (DUAL) an. Sie be- 
ruht auf der enantioselektiven Hydrierung des Imins 43 rnit 
dem chiralen Ferrocenylphosphan 45 (Schema 15) .["" Dies 

(80 % ee) 
43 

Kat. = lr+45 

(43:Kat. - 106:1) 

44 
Metolachlor 

(aktives Isomer) 

45 

Schema 15. Synthese des Herbizids (S)-Metoldchlor 44 (Ciba-Geigy AG) durch 
enantioselektive Hydrierung der Iminvorstufe 43 mt dem chiralen Ferrocenylphos- 
phan 45 [129]. 

ist der erste industrielle ProzeD, in dem ein vom historischen 
Ferrocen abgeleiteter Ligand Verwendung findet. Das Imin 
wird mit TON = lo6 und TOF >200000 h- '  (TOF = turnover 
frequency) an einem Iridiumzentrum hydriert. 1996 wurde rnit 
der industriellen Produktion von (S)-Metolachlor ( > 10000 jato) 
begonnen. Moglich war diese langjahrige Entwicklung nur in 
einem forschungsorientierten Team aus zahlreichen Experten 
und mit MuDe zur Innovation - Vorbild fur die vielen durch 
andauernde Hektik gepragten Unternehmen mit versinkender 
Forschungskultur ! 

Die Hoechst AG verwirklicht einen zweiphasigen katalyti- 
schen ProzeD zur Suzuki-Kupplung,['30a1 in dem Metallkom- 
plexe mit dem wasserloslichen Liganden P(C,H,-m-S03Na), 
(TPPTS) eingesetzt ~ e r d e n . [ ' ~ ~ ~ ]  Diese Stoffklasse war synthe- 
sechemisch und analytisch vor einiger Zeit erschlossen wor- 
den.['30b* Palladacyclen 7['8a1 werden im TechnikumsmaDstab 
fur die Heck-Kupplung von Ethylen rnit Halogenarenen er- 
probt;['30d1 sie sind aus Palladium(I1)-acetat einfach und nahezu 
quantitativ erhaltlich sowie auDergewohnlich thermostabil. [130e1 

Die metallorganische Chemie steht so sehr im Zentrum inter- 
disziplinarer Forschung, daD ihre Fortentwicklung in der Kata- 
lyse eine tagtagliche Herausforderung ist. Es ist zu hoffen, da13 
Homogen- und Heterogenkatalyse eines Tages als abgewandel- 
te, weniger apodiktische Variante der von C. P. Snow prokla- 
mierten ,,two cultures'"' 3 3 1  miteinander verschmelzen. 

Diese Arbeit wurde grojj'zugig durch den Fonds der Chemischen 
Industrie gefordert. Wir danken Gisela Gerstberger fur die Rein- 
schrift des Manuskripts, Martin Geisberger fur  die Anfertigung 
der Formelbilder und der Schemata sowie Robert Eckl fur die 
Literaturrecherche. 
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