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Die homogene Hydrierung spielt eine herausragende Rolle
bei der Entwicklung von neuen Katalysestrategien und ist
wahrscheinlich die am héufigsten untersuchte homogen ka-
talysierte Reaktion. Hydrierungen werden fiir eine Vielzahl
von Labor- und industriellen Anwendungen benétigt, z. B. fiir
die Synthese von Feinchemikalien, Pharmazeutika und
Diingemitteln. Trotz jahrzehntelanger Studien und grofer
Fortschritte bei der Aufklarung der Reaktionsmechanismen
verbleiben einige ungeloste Probleme, die fiir anhaltende
Forschungaktivitidten auf dem Gebiet sorgen.

Als Katalysatoren zur Hydrierung von Ketonen kommen
gewohnlich Edelmetallkomplexe zum FEinsatz, und die kon-
ventionellen Reaktionsmechanismen umfassen eine Koordi-
nation des Ketons an das Metallzentrum. Bei den meisten
homogenen edelmetallkatalysierten Hydrierungen ist ein In-
sertionsschritt beteiligt. In Gleichung (1) ist die Insertion ei-
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nes Ketons in eine M-H-Bindung unter Bildung eines Me-
tallalkoxid-Komplexes vereinfacht dargestellt. Das leere
Quadrat steht fiir eine freie Koordinationsstelle am Metall.
Die Reaktion mit Wasserstoff erzeugt das Alkoholprodukt
und regeneriert die M-H-Bindung. Gleichung (1) zeigt nur
zwel der Schliisselschritte, die in konventionellen Mechanis-
men gingig sind; ausfiihrliche mechanistische Studien haben
ergeben, dass dieser Mechanismus sehr variiert.!! In einigen
Fillen verlauft die Wechselwirkung des Metallkomplexes mit
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Wasserstoff unter Bildung eines Dihydrogenkomplexes, der
aber oftmals nicht direkt beobachtet werden kann. Neben den
konventionellen Hydrierungen, die auf der Reaktion mit
molekularem Wasserstoff beruhen, sind auch Transferhy-
drierungen moglich; in diesem Fall stammt der Wasserstoff
aus Isopropylalkohol.”!

Die Suche nach neuen Katalysestrategien, die ohne die
Verwendung von Edelmetallen auskommen (,,billige Metalle
fiir edle Aufgaben®),*! ist aus wirtschaftlichen Griinden ins-
besondere fiir groBtechnische Anwendungen interessant.
Hinzu kommt, dass Spuren von z.B. Eisen- oder Molybdén-
spezies im Produkt im Allgemeinen weniger toxisch und au-
Berdem umweltfreundlicher sind als Edelmetallverbindun-
gen. Ein Verzicht auf Edelmetalle kann gelingen, indem man
Katalysatoren mit gdnzlich anderen Reaktionsmechanismen
einsetzt.

Die ionische Hydrierung umfasst die Anlagerung eines
Protons und eines Hydridions an ein ungeséittigtes Substrat
(Scheme 1). Das H™ stammt aus einem Metallhydrid; aus-
fithrliche Untersuchungen von DuBois und Mitarbeitern ha-

Schema 1. lonische Hydrierung eines Ketons.

ben ergeben, dass die thermodynamische Hydrizitit des
Metallhydrids (dessen Fahigkeit zur Abgabe von Hydrid-
ionen) mehr als 40 kcalmol™! variieren kann,>® und kineti-
sche Studien haben charakteristische Trends in den Ge-
schwindigkeiten des Hydridtransfers von Metallhydriden
aufgezeigt.”*! Das bei der ionischen Hydrierung benotigte
Proton kann ebenfalls aus einem Metallhydrid stammen, und
es wurden mehrere Molybdén- und Wolframkomplexe fiir die
katalytische Hydrierung von Ketonen beschrieben, die zu-
ndchst ein Proton von einer aciden M-H-Bindung und an-
schlieend ein Hydridion von einer hydridischen M-H-Bin-
dung iibertragen.”’) Der Protonendonor kann auch eine O-H-
Bindung oder eine N-H-Bindung sein. Viele der bemerkens-
wert reaktiven Rutheniumkatalysatoren, die von Noyori und
Mitarbeitern entdeckt wurden, gehen einen Protonentransfer
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Schema 2. Beispiele von Ketonen, die durch den Eisenkomplex 1 kata-
lytisch hydriert worden sind.

ren hoch (>83%). Die meisten der Reaktionen waren bei
Raumtemperatur in einem Tag beendet. Aldehyde werden
ebenfalls hydriert, und sogar noch schneller als Ketone. Zum
Beispiel wurde Benzaldehyd in einer Stunde zu PhCH,OH
umgewandelt, mit einer Ausbeute von 90 % nach Aufarbei-
tung. Ketone mit elektronenziehenden Gruppen werden im
Allgemeinen rasch hydriert, z.B. war die Hydrierung von
Ph(C=0)CF; bei Raumtemperatur in 10 Minuten vollstandig
abgelaufen. AuBBerdem wurde eine hervorragende Chemose-
lektivitdt beobachtet: Eine C=0O-Bindung wurde in Gegen-
wart einer isolierten C=C-Bindung selektiv hydriert, und die
Reaktion wurde durch die Gegenwart eines basischen Pyr-
idylsubstituenten nicht verlangsamt. Nitrogruppen werden
ebenso toleriert wie Benzylether, Arylkohlenstoff-Halogen-
Bindungen und Cyclopropylringe. Ungesittigte Bindungen
wie C=C-Bindungen und C=O-Bindungen von Estern wur-
den nicht hydriert, ebenso keine Epoxidgruppen.

Was zeichnet den Eisenkatalysator 1 aus, um C=0O-Bin-
dungen unter derart milden Bedingungen, selektiv und edel-
metallfrei hydrieren zu konnen? Nicht nur das Metall, son-
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dern auch der Ligand unterscheidet sich von den iiblichen
Liganden, wie sie in katalytischen Hydrierungen normaler-
weise verwendet werden. Ein wichtiger Aspekt dieses Li-
ganden ist, dass der Wasserstoff iiber eine ionische Hydrie-
rung auf das Substrat iibertragen wird. Der Mechanismus
umfasst also nicht die iibliche Koordination des Ketons an das
Metallzentrum, vielmehr findet eine Ubertragung von H*
und H™ auf das Keton statt (Schema 3). Katalysatoren fiir die
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Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Hydrierung eines Ke-
tons durch den Eisenkatalysator 1.

ionische Hydrierung sind besonders gut geeignet zur Hy-
drierung von polaren Bindungen, z. B. der C=0-Bindung von
Ketonen. Der Protonentransfer von der OH-Gruppe und der
damit gekoppelte Transfer eines Hydridions von der FeH-
Gruppe fiithren insgesamt zu einer Addition von Wasserstoff
an die C=0O-Bindung des Ketons. Das Eisenintermediat nach
dem H*/H -Transfer (dargestellt in Klammern in Schema 3)
enthilt einen substituierten n*-Cyclopentadienon-Liganden,
sodass das Eisenzentrum ein koordinativ ungesittigtes Metall
mit 16 Valenzelektronen ist. Der Katalysator wird durch die
heterolytische Spaltung von Wasserstoff regeneriert, und so-
wohl die O-H- als auch die Fe-H-Bindung werden wieder-
hergestellt. Dies geschieht vermutlich iiber einen n?-H,-Di-
wasserstoffkomplex, der bislang aber nicht beobachtet wer-
den konnte.

Casey und Guan fiithrten mechanistische Studien aus, um
ndheren Einblick in den Reaktionsmechanismus zu erhalten.
Im Infrarotspektrum wurde 1 als einzige Spezies detektiert,
was darauf hinweist, dass der Wasserstofftransfer der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt im Katalysezyklus ist.
Die Geschwindigkeit der Hydrierung von Acetophenon war
erster Ordnung sowohl in Bezug auf 1 als auch auf Aceto-
phenon und war auBlerdem unabhéngig vom Wasserstoff-
druck.

Der Eisenkomplex 1 &dhnelt einigen Rutheniumkomple-
xen, die ausfiihrlich untersucht worden sind. In den 80er
Jahren berichteten Shvo und Mitarbeiter iiber einen Dime-
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Schema 4. Umwandlung des von Shvo et al. entwickelten Ruthenium-
komplexes in einen aktiven Katalysator durch Reaktion mit H,.

tall-Rutheniumkomplex (Schema 4), der als Katalysatorvor-
stufe zur Hydrierung von C=0O- und C=C-Bindungen dien-
te.l"”! Die beiden Ru-Zentren sind durch eine Hydridbriicke
und - iiber das Cyclopentadienyl — durch eine O-H-O-Briicke
verbunden. Katalytische Hydrierungen von Ketonen wurden
bei 145°C und einem Wasserstoffanfangsdruck von 500 psi
ausgefiihrt. Der Dimetallkomplex wird unter diesen Bedin-
gungen gespalten; hierdurch entsteht der 18-Elektronen-
Komplex 2, der eine Ru-H- und eine O-H-Bindung enthélt
und die Hydrierung ausfiihrt, und ein ungesittigtes 16-Elek-
tronen-Intermediat mit einem n*Cyclopentadienon-Ligan-
den. Die Addition von Wasserstoff an das ungeséttigte In-
termediat fithrt zum 18-Elektronen-Komplex, der die Fihig-
keit hat, Wasserstoff zu tibertragen (Schema 4).

Casey und Mitarbeiter fanden ein Derivat des einkerni-
gen Rutheniumkomplexes 2 (in dem zwei Phenylsubstituen-
ten durch Tolyl ersetzt sind), der Aldehyde und Ketone be-
reitwillig zu hydrieren vermag."*'¥l Kinetische Studien zur
Hydrierung von Benzaldehyd wurden bei Temperaturen bis
—49°C ausgefiihrt; Benzaldehyd wird 75- bis 300fach
schneller hydriert als Acetophenon.'! Demnach ist der
Wasserstofftransfer von diesem Komplex ein einfach ablau-
fender Reaktionsschritt, und die erhohten Temperaturen
werden folglich nur benétigt, um den aktiven einkernigen
Katalysator aus dem Dimetallkomplex zu regenerieren, der
dem Ruhezustand des Katalysators entspricht. Casey!'>"!
sowie Bickvall'® und Mitarbeiter fithrten ausfithrliche me-
chanistische Studien iiber die Wirkungsweise der Shvo-Ka-
talysatoren bei der Hydrierung von Ketonen und Iminen, der
Dehydrierung von Alkoholen und verwandten Reaktionen
durch. Alternativ zum Outer-Sphere-Mechanismus, der ohne
Koordination des Substrats auskommt, schlugen Bickvall
et al. einen Reaktionsmechanismus vor, der die Koordination
des Substrats an das Metallzentrum sowie die Auslenkung
eines substituierten Cyclopentadienylrings umfasst.

Die auBlergewohnlich milden Bedingungen, unter denen
der Eisenkatalysator 1 C=0O-Bindungen hydriert, scheinen
umso iiberraschender, wenn man diese mit den Bedingungen
der gut untersuchten Rutheniumkomplexe vergleicht. Ein
besonders wichtiges Merkmal des einkernigen Eisenkom-
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plexes 1 besteht darin, dass er direkt durch H, regeneriert
wird und somit keinen Dimetallkomplex bildet. Sowohl der
einkernige Rutheniumkomplex als auch der Eisenkomplex
iibertragen Wasserstoff unter milden Bedingungen — der
entscheidende Unterschied besteht aber darin, dass im Fall
des Rutheniumkatalysators erhohte Temperaturen benotigt
werden, um die aktive einkernige Form mit Ru-H- und O-H-
Bindungen zu erzeugen. Es scheint, dass die SiMe;-Gruppen
des Eisenkomplexes ausreichend sperrig sind, um die Dime-
risierung zu unterdriicken, wihrend die Phenylsubstituenten
des Rutheniumkomplexes offenbar zu klein sind (Schema 4).
Der Eisenkomplex 1 war zuvor schon von Knolker und Mit-
arbeitern synthetisiert worden,!'”! sodass Casey und Guan
diesen in ihren Studien verwenden konnten. Bisher ist nicht
klar, ob die anellierten Ringe (Cyclohexan und der substitu-
ierte Cyclopentadienylring) des Eisenkomplexes 1 tatsdchlich
fur die katalytische Aktivitit notig sind, zumindest war dieses
Strukturmotiv fiir die erfolgreiche Synthese erforderlich.

Die Entdeckung eines Eisenkatalysators, der unter milden
Reaktionsbedingungen arbeitet, ist ein ausgezeichnetes Bei-
spiel fiir die jiingsten Fortschritte bei der Entwicklung neuer,
edelmetallfreier Katalysatoren. Die Arbeiten iiber Rutheni-
umkomplexe zeigen eindrucksvoll, wie gut mechanistische
Studien neue Erkenntnisse fiir das Katalysatordesign liefern
konnen. Dies gilt insbesondere fiir Katalysatoren, die un-
konventionelle Mechanismen eingehen.

Casey et al. warfen zudem die wichtige Frage auf, ob man
asymmetrische Varianten dieser Komplexe synthetisieren
konnte, die dann enantioselektive Hydrierungen ausfiihren.
Zukiinftige Untersuchungen miissen auch Auskunft dariiber
geben, wie die Bildung des Dimetallkomplexes, der die Ka-
talyse verlangsamt, systematisch vermieden werden kann.
Haben die SiMe;-Gruppen des Eisenkomplexes einen rein
sterischen Einfluss oder gibt es auch elektronische Faktoren,
die dazu fiihren, dass der Eisenkomplex effizienter katalysiert
als der Rutheniumkomplex? Die unterschiedlichen Substi-
tuenten (SiMe;, Ph usw.) am Cyclopentadienylring beein-
flussen die Aciditdt der OH-Gruppe, die ein Schliisselfaktor
bei dieser Art von Katalysatoren ist. Die gleichen Substitu-
enten werden auB3erdem einen Einfluss auf die Hydrizitét der
M-H-Bindung ausiiben, die natiirlich auch vom verwendeten
Metall abhingt. Der Ru-Komplex [(CsMes)Ru(CO),H] geht
einen schnelleren Hydridtransfer ein als der entsprechende
Fe-Komplex [(CsMes)Fe(CO),H].[!! Am Beispiel von Kom-
plexen des Typs [HM(Diphosphan),]* konnten DuBois et al.
nachweisen, dass die thermodynamischen Hydrizitdten fiir
Ubergangsmetalle der zweiten Periode (im Beispiel Pd)
groBer sind als fiir Ubergangsmetalle der ersten Periode
(Ni).”! Die Arbeiten von Casey und Guan zeigen nun aber,
dass die katalytische Aktivitdt eines Eisenkomplexes dieje-
nige verwandter Rutheniumkomplexe tibertreffen kann.

Durch die Verwendung von billigen Metallen anstelle von
Edelmetallen konnen betrachtliche Kosten eingespart wer-
den, wenn auch zu bedenken ist, dass die Synthese speziali-
sierter Liganden sehr teuer bleiben kann. Neben der kataly-
tischen Hydrierung von C=0O-Bindungen wurden auch Hy-
drierungen von C=C-Bindungen mit homogenen Eisenkata-
lysatoren beschrieben,"® die offenbar iiber konventionelle
Insertionsmechanismen verlaufen. Ganz gleich ob nun ioni-
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scher oder konventioneller Insertionsmechanismus, sollten
sich also stets Wege finden lassen, um teure Edelmetallkata-
lysatoren durch billige Varianten ersetzen zu konnen. Me-
chanistische Studien haben sich dabei als duferst niitzlich
erwiesen, um die Grundlagen fiir das rationale Design neuer
Katalysatortypen zu schaffen, und sie werden auch in Zukunft
eine grofle Rolle bei der Entwicklung kostensparender Me-
tallkatalysatoren spielen.
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