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In den vergangenen 40 Jahren hat sich
die homogene Katalyse mit �bergangs-
metall-Komplexen zu einem wertvollen
Werkzeug der Fein- und Großchemika-
liensynthese entwickelt. F#r eine sinn-
volle Klassifizierung der Vielzahl be-
kannter, katalytisch aktiver Verbindun-
gen w#rden die meisten Fachleute wohl
die jeweils katalysierte Reaktion als
vern#nftiges Kriterium heranziehen.
Wenn man so vorgeht und zun)chst
andere wichtige Punkte wie den Einfluss
der Ligandensph)re außer Acht l)sst,
kommt man ohne Schwierigkeiten zu
einer gedanklichen Skizze des Perio-
densystems, in der bestimmte Reakti-
onstypen bestimmten Elementgruppen
zugeordnet sind.
Ohne Zweifel steht fest, dass die

aktivsten Katalysatoren f#r Reduktions-
reaktionen (Hydrierungen, Hydrosily-
lierungen, Hydroformylierungen und
andere) elektronenreiche sp)te �ber-
gangsmetalle in niedrigen Oxidations-
stufen als Zentren enthalten. Dement-
sprechend werden Oxidationsreaktio-
nen im Wesentlichen von elektronen-
armen Komplexverbindungen in hohen
Oxidationsstufen katalysiert. Diese
Feststellungen gelten nicht nur f#r die
homogene sondern auch f#r die hetero-
gene Katalyse. Sie werfen jedoch eine
Frage auf: Ist dieses vereinfachte Bild,

das zweifellos seine didaktische Berech-
tigung hat, nicht verantwortlich daf#r,
dass wir uns selbst Grenzen bei der
Suche nach neuen Katalysatoren oder
katalytischen Reaktionen setzen?
Wenn man dieser Argumentation

folgt, wird man feststellen, dass wirkli-
che Innovationen in der Katalysefor-
schung in den letzten 10–15 Jahren sel-
ten waren. Vielf)ltige Anstrengungen
wurden auf die Verbesserung bekannter
Systeme verwendet, was ohne Zweifel
gerechtfertigt und in vielen F)llen
erfolgreich war. Zu den wenigen wirk-
lich neuen Entwicklungen z)hlen die
Ruthenium-katalysierte Olefinmetathe-
se („Grubbs-Katalysatoren“),[1] die Ole-
finpolymerisation mit sp)ten �ber-
gangsmetallen[2] und die Renaissance
von N-heterocyclischen Carbenen als
Liganden in der Katalyse.[3] Je nach
den eigenen Interessen kann man dieser
Aufz)hlung weitere Beispiele hinzuf#-
gen.
Es ist deshalb sicher von besonde-

rem Interesse, wenn #ber eine unerwar-
tete katalytische Umsetzung berichtet
wird. In einer Publikation und einem
Patent beschrieben F. D. Toste und Mit-
arbeiter vor kurzem die Hydrosilylie-
rung von Aldehyden und Ketonen mit
dem Rhenium(v)-Komplex [ReI(O)2-
(PPh3)2] (1) als Katalysator (Sche-
ma 1).[4] Dies ist unseres Wissens nicht
nur die erste Rhenium-katalysierte Hy-
drosilylierung, sondern auch das erste
Beispiel f#r einen Hydrosilylierungska-
talysator, dessen Zentrum in der Oxida-
tionsstufe +v vorliegt und zwei termi-
nale Oxo-Liganden tr)gt. Besonders
diese letzten beiden Punkte sind bemer-
kenswert.

Stabile Rhenium-Hydrido-Komple-
xe kennt man schon lange.[5] Die wohl
bekannteste Verbindung ist das Nona-
hydridorhenat(vii), [ReH9]

2�, das man
durch Umsetzung von [ReO4]

� mit Nat-
rium in Ethanol erh)lt.[6] Außerdem gibt
es eine Vielzahl Phosphan-stabilisierter
Rhenium-Hydrido-Spezies, die durch
Reaktion von Halogeno-Rhenium-
Phosphan-Komplexen mit Hydriddono-
ren wie KH, LiAlH4, NaBH4 oder Li-
BEt3H zug)nglich sind.

[7] Silane wurden
aber bisher noch nicht als Hydridquelle
verwendet. Einige der Rhenium-Hydri-
do-Spezies vermitteln Hydrierungen
von C-C-Mehrfachbindungen und/oder
C-H-Aktivierungen.[8] Im Unterschied
dazu reagiert [ReH7(PPhiPr2)2] mit
Ethylen in Gegenwart verschiedener
Platin-Katalysatoren zum Hydrido-Ole-
fin-Komplex [ReH3(C2H4)(PPhiPr2)2],
der bei einem Wasserstoffdruck von
1 atm nicht das Olefin hydriert, sondern
den Pentahydrido-Komplex [ReH5-
(C2H4)(PPhiPr2)2] ergibt.

[9]

Toste und Mitarbeiter schlugen in
ihrer mechanistischen Interpretation
des Katalysezyklus der Rhenium-kata-
lysierten Hydrosilylierung von Alde-
hyden und Ketonen die Bildung ei-
nes Hydrido-Oxo-Rhenium(v)-Interme-
diats vor. Verwandte Verbindungen sind
seit 1989 bekannt und wurden von den

Schema 1. Rhenium-katalysierte Hydrosilylie-
rung von Aldehyden und Ketonen nach Toste
et al.[4]
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Gruppen um J. M. Mayer und A. Woj-
cicki eingehend untersucht. Sie sind
#ber unterschiedliche Syntheserouten
zug)nglich: 1) Decarboxylierung von
[ReO(HCO2)(R�C�C�R)2];[10] 2) spon-
tane Umlagerung (Tautomerie) der Hy-
droxo-Komplexe [Re(OH)(R�C�C�
R)3], die durch Deprotonierung der
entsprechenden Aqua-Komplexe er-
h)ltlich sind, zu Komplexen des Typs
[ReO(H)(R�C�C�R)2];[11] 3) Reaktion
von [Tp*ReO(OMe)2] (Tp*=Hydrido-
tris(3,5-dimethylpyrazol-1-yl)borat)
oder [TpReO(OEt)Cl] (Tp=Hydrido-
tris(pyrazol-1-yl)borat) mit BH3·THF zu
[Tp*ReO(H)2] bzw. [Tp*ReO(H)Cl]

[12]

und 4) Umsetzung von [Re(H2)H4-
Cyttp]SbF6 zu Fluoro-Hydrido-Komple-
xen [ReO(F)(H)Cyttp]SbF6 (Cyttp=
PhP(CH2CH2CH2PCy2)2) durch Erhit-
zen unter R#ckfluss in Toluol/Aceton.[13]

Hier soll nur auf die Synthese von
[ReO(H)(R�C�C�R)2] (Punkt 2) und
die Reaktivit)t des Tris(3,5-dimethylpy-
razol-1-yl)borat-Komplexes [Tp*ReO-
(H)Cl] (Punkt 3) n)her eingegangen
werden. Das milde Hydrid#ber-
tragungsreagens Bu3SnH bietet eine
Alternative f#r die Synthese von
[ReO(H)(R�C�C�R)2]. Dagegen f#hrt
die Umsetzung von [ReO(OEt)(R�C�
C�R)2] mit den Silanen Et3SiH oder
Et2SiH2 nur zu geringen Ausbeuten.

[10]

[Tp*ReO(H)Cl] kann durch Umsetzung
mit AgOTf in den entsprechenden Tri-
flat-Komplex [Tp*ReO(H)(OTf)] #ber-
f#hrt werden, in dessen Re-H-Bindung
Acetaldehyd oder terminale Olefine

inserieren kPnnen. Dabei entstehen
[Tp*ReO(OEt)(OTf)] bzw. [Tp*ReO-
(CH2CH2R)(OTf)] (Schema 2).

[12]

Diese Reaktionen entsprechen der
Insertion eines Aldehyds oder Ketons in
die Re-H-Bindung des Rhenium(v)-Hy-
drido-Intermediats, das von Toste und
Mitarbeitern bei der Addition von Sila-
nen an den Rhenium-Komplex 1 beob-
achtet wurde. Bei der Reaktion von 1
mit Silanen in Abwesenheit eines geeig-
neten Substrats tritt im 1H-NMR-Spek-
trum bei d= 6.60 ppm eine Resonanz
f#r die Hydrido-Rhenium-Spezies 2
auf (Schema 3). Die Lage dieses
Signals stimmt #berein mit den
1H-NMR-spektroskopischen Daten von
[Tp*ReO(H)Cl] (d= 8.64 ppm) und

[ReO(H)(Et�C�C�Et)2] (d= 6.05
ppm). Der OH-Ligand des tauto-
meren Rhenium(iii)-Hydroxo-Komple-
xes [ReI(OH)(OSiR3)(PPh3)2] (3) sollte
dagegen eine Resonanz bei hPherem
Feld zeigen ([Re(OH)(Et�C�C�Et)3]:
d= 2.53 ppm). Zurzeit ist noch nicht
bekannt, ob das Silan in einer [2+2]-
Addition unter Bildung einer H-ReV-
OSi-Struktur (2) an eine der Re=O-
Bindungen addiert, oder ob durch
[2+3]-Addition an die O=Re=O-Ein-
heit ein HO-ReIII-OSi-Prim)raddukt (3)
entsteht, das in der Folge rasch tauto-
merisieren sollte. Diese Frage wird ver-
mutlich am besten mit quantenchemi-
schen Rechnungen zu beantworten sein.
Ein HO-ReIII-OSi-Intermediat kPnnte
auch bei der Addition des Aldehyds
oder Ketons eine Rolle spielen, da es
das Substrat #ber eine freie Koordina-
tionstelle binden kPnnte (4). Die ab-
schließende Eliminierung des Produkts
(5!1) verl)uft langsam: Das Interme-
diat 5 konnte 1H-NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden.
Die Ergebnisse von Toste und Mit-

arbeitern werden sicherlich Anlass zur
Diskussion dar#ber geben, ob 1 ein
vereinzeltes Beispiel f#r einen Komplex
mit �bergangsmetallzentrum in hoher
Oxidationsstufe bleibt, der eine Reduk-
tion katalysiert. Meiner Meinung nach
werden weitere, verwandte Systeme
bald folgen. Anhand der strukturellen
und elektronischen Eigenschaften von 1
kann man ohne Schwierigkeiten eine
Reihe weiterer aussichtsreicher Kandi-
daten identifizieren: Diese Verbindun-
gen m#ssen eine Koordinationszahl von
f#nf oder weniger aufweisen, die durch
die Addition der Si-H-Einheit auf sechs
erhPht wird (1!2). Das Metallzentrum
sollte in einer stabilen hohen Oxida-
tionsstufe vorliegen, eine Reduktion um
zwei Einheiten durch milde Reduktions-
mittel, namentlich Silane, sollte ausge-
schlossen sein. Die Anwesenheit min-
destens eines Oxo-Liganden w)re von
Vorteil, da die Addition der Si-H-Ein-
heit durch die Bildung einer stabilen Si-
O-Bindung beg#nstigt wird. Es sollten
aber auch M=S- und M=N-Motive in
Betracht gezogen werden.[4b] Verbin-
dungen des Typs [CpM(O)2X] (M=

Mo, W; X=Halogen), deren Zentral-
metalle dem Rhenium im Periodensys-
tem direkt benachbart sind, kPnnten
aussichtsreiche Kandidaten sein. Die

Schema 2. Insertion von Alkenen und Aldehy-
den in die Re-H-Bindung von [Tp*ReO-
(H)(OTf)]. Die Hydridotris(3,5-dimethylpyra-
zol-1-yl)borat(Tp*)-Liganden sind vereinfacht
dargestellt.

Schema 3. Mechanismus der Rhenium-katalysierten Hydrosilylierung von Aldehyden. Die Reak-
tion von 1 mit R3SiH f'hrt zu 2, mDglicherweise 'ber 3 als Prim*raddukt. Durch Koordination
des Aldehyds und Insertion in die Re-H-Bindung entsteht 5. Der Katalysezyklus schließt sich
durch Freisetzung des Produkts und R'ckbildung von 1. *=PPh3.
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Koordinationszahl sechs, die bei diesen
Komplexen vorliegt, sollte sich durch
den Austausch des Cyclopentadienyl-
gegen einen Indenyl-Liganden interme-
di)r verringern lassen (Schema 4), da
Indenyl-Liganden leichter einen Wech-
sel von h5- zu h3-Koordination eingehen.

Alternativ kPnnen einfach negativ ge-
ladene zweiz)hnige Liganden eingesetzt
werden. Schema 4 (unten) zeigt zwei
Komplexe mit Bispyrazolyl-Liganden,
die bei Bedarf noch mit einer dritten,
labilen Donorfunktion versehen werden
kPnnen.
Dies ist nur eine knappe und durch-

aus subjektive Zusammenstellung von
mPglichen Katalysatoren, die durch wei-
tere Komplexe der Gruppen 5, 8 oder 9
in mittleren bis hohen Oxidationsstufen
sowie zwei- und mehrkernige Komplexe
komplettiert werden kann. Variationen

in der Ligandsph)re von 1 werden zu
eine weiteren Verbesserung der kataly-
tischen Eigenschaften dieser Verbin-
dung f#hren. �ber die Einf#hrung N-
heterocyclischer Carbenliganden oder
chiraler (chelatisierender) Phosphanli-
ganden zur enantioselektiven Hydrosi-
lylierung wird sicherlich in K#rze be-
richtet werden.
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Schema 4. Beispiele f'r Oxo-Komplexe mit
Metallzentren in hohen Oxidationstufen, die
als Kandidaten f'r Hydrosilylierungskatalysa-
toren infrage kommen. M=Mo, W; Do=op-
tionale Donorfunktion.
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