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1. Allgemeines und Hintergr�nde

Unter dem Begriff der Hydroformylierung wird im All-
gemeinen die �bergangsmetall-katalysierte Umsetzung von
Alkenen mit Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff zusam-
mengefasst (Schema 1). Dieser Prozess zur Synthese von

vielf�ltig nutzbaren Aldehyden aus kosteng�nstigen Basis-
chemikalien z�hlt zu den effizientesten und wertvollsten
Methoden der C-C-Bindungskn�pfung und findet Anwen-
dung bei zahlreichen großtechnischen Prozessen.[1] Außer der
Katalysatoraktivit�t ist auch die chemo- und regioselektive
Umsetzung der Ausgangsstoffe von zentraler Bedeutung.
Diesbez�glich konzentrieren sich die Forschungsbem�hun-
gen in erster Linie auf die Entwicklung hoch normal-selekti-
ver Katalysatorsysteme. Die resultierenden linearen Alde-
hyde 2 bilden einen wertvollen Grundstock f�r die Synthese
von Weichmachern,[2] wohingegen die verzweigten Produkte
2’ wegen des Potenzials zur Generierung eines stereogenen
Zentrums bei der Synthese von Pharmazeutika und Fein-
chemikalien von grçßerer Bedeutung sind.[3]

Entdeckt wurde die Hydroformylierung 1938 vom deut-
schen Industriechemiker Otto Roelen. Dieser beobachtete im
Zuge seiner Studien zum Co-katalysierten Fischer-Tropsch-
Verfahren das druckabh�ngige Auftreten oxygenierter Ne-
benprodukte bei der Umsetzung von Ethen, die er als

Propanal und Diethylketone identifi-
zieren konnte.[4] Diese Entdeckung
markiert die Geburtsstunde der Hyd-
roformylierung und ist zugleich ein
Meilenstein der Entwicklung der an-
wendungsbezogenen homogenen Ka-
talyse. Der erste industriell realisierte
Prozess der Co-katalysierten Hydro-
formylierung (BASF, ICI, Ruhrche-

mie) bençtigte jedoch relativ hohe Temperaturen (150–
180 8C) und Dr�cke (200–350 bar).[5] Bereits in den 1950er
Jahren gelang Shell durch die Einf�hrung eines Phosphin-
modifizierten Katalysatorsystems eine drastische Verbesse-
rung des Systems. Dieses Verfahren zur Herstellung alkoho-
lischer Detergenzien ist bis heute im Betrieb.[6] Der erste
allgemein akzeptierte Mechanismus zur Hydroformylierung
wurde von Heck und Breslow[7] postuliert und ist in Schema 2
veranschaulicht.

Bedauerlicherweise sind die mit dem Cobaltsystem er-
zielten Chemo- und Regioselektivit�ten relativ gering und
f�hren in nicht unerheblichem Maße zur Bildung uner-
w�nschter Nebenprodukte, z. B. Alkane. 1965 berichteten
Wilkinson et al. erstmals von einer [RhCl(PPh3)3]-katalysier-
ten Hydroformylierung unter milden Reaktionsbedingungen,
die zudem eine gesteigerte Chemo- und Regioselektivit�t
zeigte.[8, 9] Diese vielversprechenden ersten Ergebnisse lçsten
ein erhebliches Interesse an der Weiterentwicklung Rho-
dium-basierter Katalysatorsysteme aus. Der breitgef�cherte
Forschungsaufwand ermçglichte substanzielle Fortschritte in
Bezug auf die Entwicklung hochselektiver Hydroformylie-
rungskatalysatoren.[10] Wegen des technischen und çkonomi-
schen Erfolgs des homogenen Niederdruck-Hydrofomylie-

Die �bergangsmetall-katalysierte Hydroformylierung ist eine der
effizientesten Methoden zur C-C-Bindungskn�pfung in der organi-
schen Synthesechemie und repr�sentiert eines der bedeutendsten Bei-
spiele der Anwendung homogener Katalyse im großtechnischen
Maßstab. Die Umsetzung von breit verf�gbaren unges�ttigten Koh-
lenwasserstoffen mit Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff zu den
entsprechenden hçheren Aldehyden ist sowohl synthesetechnisch als
auch çkonomisch von großem Wert. Die entstehenden Aldehyde die-
nen als Grundstoffe f�r zahlreiche Folgeprodukte und werden j�hrlich
im Millionen-Tonnen-Maßstab zu Weichmachern, Detergenzien und
Tensiden umgesetzt. Industrielle Hydroformylierungsprozesse basie-
ren derzeit grçßtenteils auf der Verwendung von Rhodium als Kata-
lysatormetall. Aufgrund der steigenden Nachfrage nach diesem kost-
spieligen Metall w�chst das Interesse am Einsatz kosteng�nstigerer,
alternativer Metallkatalysatoren. Der folgende Aufsatz fasst die Ent-
wicklung der Verwendung von Ru-, Ir-, Pd- und Fe-Katalysatoren in
der Hydroformylierung zusammen.
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rungsverfahrens (low-pressure-oxo-processes, LPO) von
Union Carbide und Celanese Mitte der 1970er Jahre fand eine
fast ausnahmslose Substitution der Co- durch Rh-Katalysa-
toren statt. Nicht zuletzt wegen der betr�chtlichen Anzahl
industriell realisierter Hydroformylierungsprozesse werden
dennoch bis dato beachtliche Mengen oxygenierter Produkte
(> 2.5 Millionen Tonnen pro Jahr) durch den Einsatz von
Cobaltkatalysatoren wie [HCo(CO)4] und [HCo(CO)3PR3]
hergestellt.

Der in den 1980er Jahren kommerzialisierte Ruhrchemie/
Rh�ne-Poulenc-Prozess ist ein weiterer wichtiger Meilenstein
im Hinblick auf die industrielle Anwendung.[11] Basierend auf
Arbeiten von Kuntz und Cornils wird bei diesem Prozess ein
wasserlçsliches Rh/TPPTS-Katalysatorsystem (TPPTS = Tri-
natriumsalz von meta-trisulfoniertem Triphenylphosphin)
verwendet, das eine anwendungsfreundliche Zweiphasen-
hydroformylierung ermçglicht.[12] Abgesehen von der kom-
fortablen Mçglichkeit zur Abtrennung des Katalysators von
der Reaktionslçsung weist dieses System jedoch Schw�chen
bei der Umsetzung interner und l�ngerkettiger Alkene auf.
Diese Limitierung konnte jedoch sp�ter durch den Einsatz
sterisch anspruchsvoller zweiz�hniger Diphosphinliganden
�berwunden werden.[13]

2. Alternative Metalle in der homogen katalysierten
Hydroformylierung

Wegen des technischen Erfolgs der Rhodium-basierten
Hydroformylierung konzentrierte sich seit den 1970er Jahren
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Schema 2. Heck-Breslow-Mechanismus zur Co-katalysierten Hydro-
formylierung.[7]
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der Großteil akademischer und industrieller Forschung auf
die Verbesserung dieser Katalysatorsysteme. Der gesteigerte
weltweite Bedarf an Rhodium zur Anwendung in chemischen
und technischen Prozessen f�hrte seitdem zu einer betr�cht-
lichen Preissteigerung dieses ohnehin teuren Metalls.[14]

Dieser Umstand motiviert zur Untersuchung besser verf�g-
barer und somit kosteng�nstigerer Katalysatoren. Tats�chlich
gibt es unter den �bergangsmetallen eine nicht zu vernach-
l�ssigende Zahl alternativer Elemente (z. B. Ru, Ir, Pd, Pt,
Fe), die in der Lage sind, potente Hydroformylierungskata-
lysatoren zu generieren. Aktuelle Forschungsarbeiten auf
diesem Gebiet zeigen auf, dass diese Metalle hinsichtlich ihrer
Substratbreite und Aktivit�t vielfach untersch�tzt wurden.
Inspiriert durch das gesteigerte Interesse an solchen so ge-
nannten „alternativen“ Hydroformylierungskatalysatoren
(nicht-Rh- und nicht-Co-basierte Komplexe) fasst der vor-
liegende Aufsatz wichtige Studien auf diesem sowohl indu-
striell als auch wissenschaftlich interessanten Forschungsge-
biet zusammen.

2.1. Ruthenium-katalysierte Hydroformylierung

Erste Schl�sselexperimente f�r die Anwendung von
Rutheniumkatalysatoren in der homogenen Hydroformylie-
rung wurden von Wilkinson und Mitarbeitern bereits 1965
beschrieben.[15] Diese fanden heraus, dass der definierte
Komplex [Ru(CO)3(PPh3)2] (3) in der Lage ist, 1-Penten
unter einem CO/H2(1:1)-Druck von 100 bar in den entspre-
chenden C6-Aldehyd zu �berf�hren (Schema 3). Wilkinson

et al. zeigten, dass auch die RuIII-Spezies [RuCl3-
(PPh3)2]·MeOH eine moderate Aktivit�t aufweist, wohinge-
gen artverwandte [RuCl2(PPh3)3]-Komplexe unter denselben
Reaktionsbedingungen durch die Bildung einer unlçslichen
[RuCl2(CO)2(PPh3)2]-Spezies desaktiviert werden.[9]

Sp�ter nahmen Schulz und Bellstedt ambitionierte Ar-
beiten zur Identifizierung entscheidender Reaktionsparame-
ter der Ru-katalysierten Hydroformylierung von Propen
auf.[16] Im direkten Vergleich zeigte das Rutheniumsystem
gegen�ber den unmodifizierten Cobaltkatalysatoren eine
Steigerung sowohl der Aktivit�t als auch der Selektivit�t; die
etablierten Rhodiumkatalysatoren konnten jedoch nicht
�bertroffen werden. Eine geringf�gig verbesserte n-Selekti-
vit�t als mit Rhodium konnte die geringe Chemoselektivit�t
resultierend aus der hohen Hydrieraktivit�t von [Ru(CO)3-
(PPh3)2] nicht kompensieren. Die erhçhte Stabilit�t der Car-
bonylrutheniumkomplexe ermçglichte dennoch eine Hydro-
formylierung unter milderen Reaktionsbedingungen bei
Dr�cken unter 100 bar.

Weitere Versuche, Ruthenium-Phosphin-Komplexe in
katalytischen Hydroformylierungen von Alkenen einzuset-
zen, f�hrten zu einem mechanistischen Vorschlag ausgehend
von [Ru(H)2(CO)2(PPh3)2] (4) als postulierter katalytisch
aktiver Spezies (Schema 4).[17] Die einleitende oxidative Ad-

dition von Wasserstoff an das Metallzentrum geht mit der
Dissoziation eines Carbonyl-Liganden einher und ist der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion. Die dar-
auffolgende Dissoziation eines Phosphinliganden ermçglicht
die Koordination des Alkens unter Bildung von Komplex 5.
Eine anschließende Insertion von CO in die Metall-Alkyl-
Bindung f�hrt zu der entsprechenden Acylspezies 7.
Schließlich liefert die �bertragung eines zweiten Wasser-
stoffatoms das gew�nschte Produkt und regeneriert den
Wirkkomplex 4. Die Koordination von Phosphinliganden
erhçht die Elektronendichte am Metallzentrum und f�hrt zu
einer verst�rkten Polarisierung der M-H-Bindung. Infolge-
dessen ist eine Anti-Markownikow-Addition beg�nstigt, was
sich in einer Erhçhung der n-Selektivit�t widerspiegelt
(Weg a). Somit wird sowohl durch elektronische als auch
durch sterische Aspekte die Bildung des linearen Alkylme-
tallkomplexes 6 a beg�nstigt. Ein �berschuss an CO ist hilf-
reich f�r die Beschleunigung der CO-Migration (6!7), die
dadurch deutlich schneller abl�uft als die in Konkurrenz
stehende b-Hydrid-Eliminierung. In der Tat wurden bei der
Verwendung von einkernigen [Ru(CO)3(PPh3)2]-Komplexen
Isomerisierungen des Alkens als Nebenreaktion in geringem
Ausmaß beobachtet.

Dieselben Autoren beobachteten, dass unter �hnlichen
Bedingungen der Dodecacarbonylrutheniumkomplex
[Ru3(CO)12] lediglich niedrige Ausbeuten und geringe n-Se-
lektivit�ten liefert.[17] Als mçgliche Erkl�rung wurde davon
ausgegangen, dass mehrkernige Rutheniumkomplexe unter-
schiedlicher Art mit dem Alkensubstrat wechselwirken und
dass die Koordination kompetitiver Liganden zur Unterdr�-
ckung der Hydroformylierungsaktivit�t f�hrt. In Folgestudien

Schema 3. Erstes Beispiel zur Ru-katalysierten Hydroformylierung von
Wilkinson et al.[15]

Schema 4. Vorgeschlagener Katalysezyklus der [Ru(CO)3(PPh3)2]-kataly-
sierten Hydroformylierung.[17]

Hydroformylierung
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wurde [Ru3(CO)12] dennoch vielfach als Pr�katalysator bei
der Hydroformylierung verwendet.[18]

Im Anschluss untersuchte S�ss-Fink die katalytische Ak-
tivit�t des dreikernigen Clusteranions [HRu3(CO)11]

� bei der
Hydroformylierung von Ethen und Propen.[19] Bei Experi-
menten mit [NEt4][HRu3(CO)11]

� und Synthesegas (CO/H2,
Verh�ltnis 1:2) in DMF konnte Ethen (1 b) zu Propionalde-
hyd (2b) in einer Ausbeute an isoliertem Produkt von 74%
umgesetzt werden (Schema 5). Unter �hnlichen Bedingungen

reagierte auch Propen (1c) zu hçheren Aldehyden 2c, wenn
auch in einer leicht verminderten Ausbeute von 63%
(Schema 6). Genauere Studien zur Selektivit�t bei der Hyd-
roformylierung von Propen ergaben, dass die Regioselekti-
vit�t der Reaktion maßgeblich vom Lçsungsmittel beeinflusst
wird sowie eine starke Druck- und Temperaturabh�ngigkeit
aufweist.[20] Im Unterschied dazu bleibt die Chemoselektivit�t
trotz Variation des Lçsungsmittels, der Temperatur oder des
Drucks unver�ndert. Das beste Verh�ltnis von linearen zu
verzweigten Produkten wurde in etherischen Lçsungsmitteln
anstelle von DMF beobachtet. Die maximale Regioselekti-
vit�t von 72.5 (98.6 % n-Butanal, 1.4% Methylpropanal)
wurde bei einer Temperatur von 75 8C unter Verwendung von
1,5-Dimethoxy-3-oxapentan (Diglyme) als Lçsungsmittel
(CO/H2 = 2:1, 10 bar) mit Umsatzzahlen von 57 erzielt
(Schema 6). Diese Befunde kennzeichnen die hçchste n-Se-
lektivit�t, die bisher in Gegenwart von Rutheniumkatalysa-
toren erreicht wurde. Auch wenn es den Autoren nicht
mçglich war, eine enge Korrelation zwischen dem katalyti-
schen Umsatz und dem n/i-Verh�ltnis (n/i = linear/verzweigt
mit n = normal, i = iso) zu finden, ist ein relativer Trend zu
erkennen, bei dem hçhere Regioselektivit�ten mit niedrige-
ren Umsatzzahlen einhergehen. Wegen des ionischen Cha-
rakters des Katalysators [HRu3(CO)11]

� (8) kann dieser aus
dem Reaktionsgemisch zur�ckgewonnen und wiederverwer-
tet werden, ohne dabei seine katalytische Reaktivit�t einzu-

b�ßen. Ein weiterer Vorteil dieses Systems gegen�ber ande-
ren Rutheniumvorstufen ist die fast vollst�ndige Unterdr�-
ckung der Hydrierung von Alkenen in Gegenwart von Koh-
lenmonoxid.[21] Somit scheint das Clusteranion
[HRu3(CO)11]

� ein potenter Katalysator f�r Hydroformylie-
rungen zu sein. Seine Katalysatorproduktivit�t ist allerdings
bisher noch zu niedrig, um mit den in der Industrie verwen-
deten Cobalt- oder Rhodiumkatalysatoren konkurrieren zu
kçnnen.

Isotopenmarkierungsstudien geben in vielen F�llen einen
tieferen Einblick in die Reaktionsfolge chemischer Transfor-
mationen. Resultate spektroskopischer Studien bei Deute-
rierungsexperimenten von S�ss-Fink und Herrmann ließen
darauf schließen, dass die Hydroformylierung von Ethen,
katalysiert durch das Clusteranion [HRu3(CO)11]

� (8), an
einem intakten dreikernigen Metallcluster abl�uft.[22] Basie-
rend auf ihren Daten postulierten die Autoren einen Kata-
lysezyklus beginnend mit der �bertragung des Hydridligan-
den auf das insertierende Ethenmolek�l, gefolgt vom elek-
trophilen Angriff des Kohlenstoffatoms des verbr�ckenden
Carbonyl-Liganden. Diese Sequenz f�hrt zur Bildung des m2-
h2(C,O)-Propionylkomplexes, abgebildet als Intermediat 9
(Schema 7). Die anschließende Koordination eines weiteren

Carbonyl-Liganden generiert die Zwischenstufe 10, die mit
Wasserstoff leicht in den Propionaldehyd und den urspr�ng-
lichen Cluster 8 �berf�hrt wird. Es gelang zwar keine Isolie-
rung der anionischen Intermediate 9 und 10, jedoch konnte
die Spezies 9 durch Ans�uern in einen neutralen isolierbaren
Komplex �berf�hrt werden, der als die bereits bekannte
Struktur [Ru3(m2-D)(m2-h

2-OCCH2CH3)(CO)10] ([D]-9) iden-
tifiziert werden konnte. Dieser Befund wurde als indirekter
Nachweis der Gegenwart des Anions 9 angef�hrt. Die Sub-
stitution von Wasserstoff mit D2 f�hrte zur vollst�ndigen
Deuterierung des Aldehyds in der Formylposition. Wegen der
Reversibilit�t der Elementarschritte des Katalysezyklus
wurde ebenfalls ein Deuteriumeinbau an anderen Positionen
des Zielmolek�ls nachgewiesen.

Schema 5. Ru-katalysierte Hydroformylierung von Ethen in DMF.[19]

Schema 6. Ru-katalysierte Hydroformylierung von Propen in DMF oder
Diglyme.[19, 20] TON= Umsatzzahl, TOF= Umsatzrate.

Schema 7. Vorgeschlagener Katalysezyklus der Hydroformylierung von
Ethen, katalysiert durch das Clusteranion [Ru3H(CO)11]

� .[22]
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Ein Hauptnachteil der Verwendung dreikerniger Ruthe-
niumvorstufen wird deutlich, wenn hçhere aliphatische
Alkene eingesetzt werden. In diesen F�llen (besonders bei
niedrigen Temperaturen) isomerisieren 1-Alkene in hohem
Maße zu den weniger reaktiven 2-Alkenen. Vergleiche der
katalytischen Aktivit�t mehrkerniger [HRu3(CO)11]

�- und
[Ru3(CO)12]-Katalysatoren mit dem einkernigen anionischen
[HRu(CO)4]

�-Komplex ergaben, dass einzig [HRu(CO)4]
�

ein potenter Katalysator zur Hydroformylierung von 1-
Penten, Styrol und Ethylacrylat ist.[23] Im Falle von 1-Penten
zeigte [HRu(CO)4]

� eine hervorragende Selektivit�t mit Be-
vorzugung des linearen Carbonylierungsprodukts. Infolge
seiner guten kompetitiven und reduktiven Eigenschaften
wurden außer den entsprechenden Aldehyden ebenfalls ge-
ringe Mengen an Hexanol detektiert. Dar�ber hinaus war die
einkernige Katalysatorvorstufe hçchst effizient bez�glich der
Umwandlung von Styrol zu 2-Phenylpropionaldehyd und 2-
Phenylpropanol, mit einer Gesamtausbeute von 95% und bis
zu 96 % Selektivit�t zugunsten des verzweigten Produkts. Es
muss jedoch erw�hnt werden, dass die Aktivit�t des Kataly-
satorsystems bereits bei einer Absenkung der Reaktions-
temperatur auf 100 8C drastisch abnimmt.

Um das Ausmaß der Isomerisierung im Verlauf der ka-
talytischen Reaktion zu verifizieren, untersuchten Frediani
et al. die Hydroformylierung von [5-D3]Pent-1-en ([D3]-1 a)
durch die mehrkernigen Rutheniumkatalysatoren
[Ru3(CO)12] und [H4Ru4(CO)8((�)-diop)]2 (DIOP = (�)-1,4-
Bis(diphenylphosphino)-1,4-didesoxy-2,3-O-isopropyliden-l-
threitol; Schema 8).[24] Dabei lieferte der Einsatz der beiden

Katalysatoren eine unterschiedliche Deuteriumverteilung im
Produkt. Bei hohen CO-Dr�cken wurde unter Verwendung
von [H4Ru4(CO)8((�)-diop)]2 das Substrat [D3]-1a mit voll-
st�ndiger Retention des Deuteriums am C-6 in das Zielmo-
lek�l �berf�hrt. In Gegenwart von [Ru3(CO)12] wurde hin-
gegen eine druckunabh�ngige Deuterium-Migration in die a-,
b-und w-Position des Hexanals [D3]-2a beobachtet.[25]

Versuche zur Verwendung anderer Rutheniumquellen als
[Ru(CO)3(PPh3)2] oder [HRu(CO)4]

� lieferten zun�chst
keine vielversprechenden Resultate. Beispielsweise zeigte der
Cyclopentadienyl(Cp)-Komplex [{h5-C5H5Ru(CO)2}2] (15 a)
nur ein marginales Hydroformylierungsvermçgen.[26] Ob-
gleich man annehmen kçnnte, dass der Cyclopentadienylring
leicht zu abstrahieren ist, um eine freie Koordinationsstelle
und somit einen aktiven Katalysator zu generieren, gelang
dies nicht. Vielmehr blieb der Cp-Ligand noch bei Tempe-
raturen von 150 8C stark an das Metallzentrum gebunden. Die
vorherrschende Reaktion war bei diesem System die Isome-
risierung des Substratalkens. Diese Nebenreaktion spricht
jedoch daf�r, dass die formale Bildung einer Metallalkylspe-

zies 11 und damit die Mçglichkeit einer anschließenden Ge-
nerierung einer Acylspezies 12 prinzipiell gegeben, jedoch
unter den Reaktionsbedingungen stark gehindert ist
(Schema 9).

Weiterf�hrende Studien zur Aktivit�t ein- und zweiker-
niger Cyclopentadienylmetallkomplexe [h5-CpM(CO)2X]
(13) und [{h5-CpM(CO)2}2] (15 ; M = Ru, Fe; X = Cl, Br, I) bei
der Hydroformylierung von nichtaktivierten Alkenen zeigten
einen signifikanten Einfluss der Komplexnuklearit�t sowohl
auf die Gesamtaktivit�t als auch auf Selektivit�t der Carbo-
nylierung (Schema 10).[27] Der monomere Hydridkomplex

[h5-CpRu(CO)2H] (14a) erwies sich als katalytisch aktiv und
wurde bevorzugt ausgehend von Komplex 13 a generiert. Die
Bildung von 14a ausgehend vom Dimer 15 a erwies sich
jedoch als stark verzçgert. Folglich wurde der schlechte
Umsatz der Reaktion auf die Tatsache zur�ckgef�hrt, dass
nur eine sehr geringe Menge des aktiven Monomers 14a aus
dem [h5-CpRu(CO)2]2-Dimer gebildet wurde. �berraschen-
derweise zeigten die entsprechenden Eisenkomplexe
([h5-CpFe(CO)2X] und [h5-CpFe(CO)2]2) ein komplement�-
res Verhalten.

1985 verçffentlichten Suarez und Fontal eine Vorschrift
zur Verwendung mehrz�hniger Phosphinliganden bei Ru-
katalysierten Hydrierungen und Hydroformylierungen.[28]

Die Autoren konnten zeigen, dass tripodal koordinierte Ru-
thenium-Phosphin-Komplexe 16 und der Tetraphos-ligierte
Rutheniumkomplex 17 (Abbildung 1) in der Lage sind, un-
ges�ttigte Verbindungen wie Alkene, Aldehyde und Ketone

Schema 8. Deuterium-Migration unter Hydroformylierungsbedingun-
gen.[21]

Schema 9. b-H-Eliminierung gegen�ber CO-Insertion in Cyclopenta-
dienylrutheniumkomplexen.[26]

Schema 10. Generierung der katalytisch aktiven Spezies
[h5-C5H5Ru(CO)2H] (14a).[27]

Abbildung 1. Tripodaler Chlororutheniumkomplex 16 und Tetraphos
(17).[28]
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bei 100 8C und 80 bar Wasserstoffdruck in Ethanol-Lçsung zu
hydrieren. Es wurde beobachtet, dass Ammonium- und Sil-
bersalze eine positive Wirkung auf die Katalysatoraktivit�t
haben. Bei hçheren Dr�cken oder Temperaturen verringerte
sich der Anteil an Hydrierungsprodukten. Bei Temperaturen
von 150 8C und 100 bar Synthesegasdruck in 1,4-Dioxan
zeigten diese Komplexe eine Hydroformylierungsaktivit�t
bez�glich der Umsetzung von Ethen und 1-Hexen zu den
entsprechenden hçheren Aldehyden. Dennoch ist zu beach-
ten, dass unter derart harschen Reaktionsbedingungen nach
wie vor eine Reduktion der Startmaterialien stattfindet und
die Carbonylierungsprodukte lediglich in m�ßigen Ausbeuten
erhalten wurden.

Nachdem Mirbach und Mitarbeiter den Einfluss von UV-
Bestrahlung auf Co- und Rh-katalysierte Hydroformylierun-
gen verçffentlicht hatten,[29, 30] untersuchten Gordon und Ei-
senberg photochemische Hydroformylierungen unter Ver-
wendung von Rutheniumkatalysatoren.[31] Die Autoren zeig-
ten, dass die photolytische Generierung der katalytisch akti-
ven Spezies ausgehend von Ru0-Vorstufen effizienter abl�uft
als die thermische Aktivierung. Im Einzelnen beschleunigt
die UV-Bestrahlung die Abstraktion eines Carbonyl-Ligan-
den vom Tetracarbonylkomplex [Ru(CO)4PPh3] zur Gene-
rierung des mutmaßlich katalytisch aktiven, koordinativ un-
ges�ttigten 16-Valenzelektronen-Komplexes [Ru(CO)3PPh3].
Die Experimente wurden NMR-spektroskopisch analysiert.
Hierf�r wurden NMR-Rçhrchen mit der Reaktionslçsung
gef�llt und unter einem CO/H2-Druck von 0.7–0.8 bar ver-
siegelt und bei Umgebungstemperatur mit einer 200-W-Hg-
Xe-Lampe durch einen Pyrexfilter bestrahlt. Unter Verwen-
dung von aliphatischen Alkenen wie Ethen oder Propen
wurden Hydroformylierungsprodukte nebst großen Mengen
an hydrierten Produkten erhalten. Alternative Strahlungs-
quellen und die Aufbewahrung unter Lichtausschluss zeigten,
dass diese Reaktion nur durch Photolyse abl�uft. Somit wird
die Reaktion nicht nur durch Bestrahlung initiiert, sondern
der gesamte Prozess ist photolysevermittelt. Die Katalysa-
torumsatzzahlen waren allerdings insgesamt nicht grçßer als
neun. Aromatische Alkene erwiesen sich als inert bei Hyd-
roformylierungen unter diesen Reaktionsbedingungen.

W�hrend sich die akademische Forschung bisher in erster
Linie auf die Carbonylierung von 1-Alkenen beschr�nkte,
kam ein wichtiger Beitrag zur Transformation interner
Alkene von Knifton (Texaco Chemical Co.).[32] Dieser zeigte,
dass die so genannten Ruthenium-„Melt“-Katalysatoren, bei
denen Carbonylrutheniumkomplexe in niedrig schmelzenden
quart�ren Phosphoniumsalzen dispergiert sind, Potenzial f�r
die Umwandlung interner Alkene zu linearen Alkoholen
aufweisen. Ein verbessertes Verh�ltnis von linearen zu ver-
zweigten Alkoholen konnte durch die Zugabe von chelati-
sierenden N- und P-Donorliganden sowie durch Variation der
quart�ren Phosphoniumsalze erreicht werden. Die hçchste n-
Selektivit�t (69%) wurde hierbei durch die Zugabe von 2,2’-
Bipyridin (bipy) erzielt. Zus�tzlich unterdr�ckte die Ver-
wendung von gemischten Ru-Co-Katalysatoren die Hydrie-
rungsreaktion zu den entsprechenden Aldehyden als Haupt-
produkten. Katalysatorsysteme auf Grundlage von
[Ru3(CO)12] mit zweiz�hnigen Stickstoff- und Phosphor-hal-
tigen Liganden wurden in der Folge ausf�hrlich erforscht.[33]

Inspiriert von der Effizienz dreikerniger Ruthenium-
katalysatoren bei der Hydroformylierung konzentrierten sich
Kalck und Mitarbeiter auf die Untersuchung zweikerniger
Rutheniumkomplexe, im Besonderen Di-m-acetat-
carbonyldirutheniumkomplexe.[34] Die Autoren konnten die
verbr�ckten Rutheniumkomplexe der allgemeinen Zusam-
mensetzung [Ru2(m-O2CR)2(CO)4L2]
(18) in einem Niederdruck-Hydro-
formylierungsprozess einsetzen (Ab-
bildung 2). Die Gegenwart eines
�berschusses an basischem NEt3 oder
PPh3 erwies sich hierbei als obligato-
risch f�r den Prozess, und fçrderlich
war auch der Zusatz geringer Mengen
an Wasser. Die aliphatischen Alkene 1-
Hepten und 1-Octen wurden unter den
vorliegenden Reaktionsbedingungen
effizient, wenn auch mit m�ßiger Re-
gioselektivit�t (bis zu 80 % n-Selekti-
vit�t) umgewandelt. Interessanterweise
f�hrte die Substitution von PPh3 durch Triphenylphosphit (P-
(OPh)3) zur Generierung geringer Mengen der entsprechen-
den Alkane und internen Alkene bei gleichbleibend hohen
Ausbeuten des gew�nschten Produkts. Im Unterschied dazu
brach der Umsatz durch Zugabe von basischerem PtBu3 fast
vollst�ndig ein. Ein �berschuss des eingesetzten Phosphins
(P/Ru = 5:1) erwies sich als zwingend erforderlich, um eine
saubere Umwandlung zum Oxoprodukt zu gew�hrleisten,
und beg�nstigte zudem die anti-Markownikow-Addition des
Alkens an die Metall-Hydrid-Spezies zur Bildung des linea-
ren Metall-Alkyl-Addukts. Zus�tzlich verhindert eine hçhere
Phosphinkonzentration die Isomerisierung des Ausgangsma-
terials. �hnliche Resultate wurden bisher f�r Rhodiumsys-
teme beschrieben, wohingegen die Carboxylatliganden im
Katalysator diesbez�glich keine signifikante Wirkung hat-
ten.[1g] Unter Ber�cksichtigung dieser Beobachtungen wurde
ein Mechanismus vorgeschlagen, bei dem die m2-verbr�ckten
Carboxylatliganden im Laufe der Hydroformylierung ab-
strahiert werden (Schema 11).[35] Der Komplex 20 ist hierbei
die katalytisch aktive Spezies, die Propionaldehyd, Propanol
und Diethylketon anstelle von Propions�ure produziert.[35a]

Die Rentabilit�t der Prozessf�hrung ist obligatorisch, um
den Anforderungen der industriellen Verfahrenstechnik zu

Abbildung 2. Zweiker-
niger Ruthenium-
Carboxylat-Komplex
18.[34]

Schema 11. Wechselspiel von Phosphido- und Phosphinliganden in
zweikernigen Rutheniumkomplexen.[35]
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gen�gen. Ein effizientes Katalysatorsystem allein reicht
hierbei nicht aus – die gute Abtrennbarkeit des Katalysators
von der Reaktionsmischung und die Extrahierbarkeit der
Produkte sind maßgeblich bei großtechnischen Prozessen.
Bei katalytischen Prozessen – vor allem in F�llen, in denen
nur geringe Umsatzzahlen erreicht werden – sind die Ab-
trennbarkeit vergleichsweise großer Mengen des Metall-
katalysators von der Reaktionslçsung sowie seine Wieder-
aufbereitung entscheidend.

In diesem Zusammenhang wurden verschiedene Ans�tze
entwickelt. Beispielweise pr�sentierten Borowski et al. in

Anlehnung an das Rhodium-basier-
te Ruhrchemie/Rh�ne-Poulenc-Ver-
fahren die Synthese des sulfonierten
Triphenylphosphinliganden 21 (Ab-
bildung 3), der die Hydrophilie der
jeweiligen Metallkomplexe erhçht
und eine Abtrennung des Katalysa-
tors durch Zweiphasenextraktion
ermçglicht.[36] Der Rutheniumkom-
plex [RuH(21)3Cl] wies eine mode-
rate Hydroformylierungsaktivit�t
auf. Innerhalb einer Reaktionszeit
von 24 Stunden bei 90 8C und 60 bar
Synthesegasdruck gelang die Um-
setzung von 1-Hexen zu den ent-
sprechenden C7-Aldehyden (30 %).

Das Verh�ltnis von linearen zu verzweigten Reaktionspro-
dukten betrug im Durchschnitt 75:25.

Analog dazu studierten Gao et al. die Wirkung des
TPPMS-Liganden 21 in Kombination mit dreikernigen Do-
decacarbonylrutheniumkomplexen.[37] Das Katalysatorsys-
tem [Ru3(CO)9(TPPMS)3] zeigte eine moderate Aktivit�t
(TON = 490 und TOF = 61 h�1). Das bemerkenswerte an
diesem System ist jedoch die ausgewçhnlich hohe n-Selekti-
vit�t von 94% in w�ssrigem Medium; sie z�hlt zu den
hçchsten bisher f�r Ruthenium beobachteten und ist kom-
petitiv zu Prozessen mit Rhodiumkatalysatoren.

Ein weiterer Ansatz zur Prozessf�hrung in w�ssrigem
Medium wurde von der Gruppe um Khan in den sp�ten
1980er Jahren verfolgt.[38–40] Die Komplexierung eines Ruthe-
niummetallzentrums durch das vierz�hnige Ethylendiamino-
tetraacetat (EDTA) f�hrte zu einer guten Wasserlçslichkeit
der Katalysatorvorstufe. Diese wurde in Hydroformylierun-
gen von aliphatischen[38] und cyclischen Alkenen[36] sowie
Allylalkoholen[40] getestet. Das beste Resultat wurde ausge-
hend vom monoanionischen Ruthenium(III)-Aqua-Komplex
[Ru(edta)H2O]� (22) erzielt, der unter CO-Druck glatt in die
mutmaßlich katalytisch aktive Spezies [Ru(edta)CO]� (23)
�berf�hrt wurde. [Ru(edta)(CO)H]2� (24) wurde in der Folge
durch heterolytische Spaltung von Wasserstoff erhalten
(Schema 12). Die Autoren berichteten von einer außerge-
wçhnlichen Aktivit�t dieses Systems f�r die Umsetzung von
1-Hexen in einer w�ssrigen Ethanol-Lçsung (EtOH/H2O =

80:20), die innerhalb von 12 Stunden (TOF� 12 h�1), bei
50 bar Synthesegasdruck und bei einer Reaktionstemperatur
von 130 8C mit vollst�ndiger Regioselektivit�t zu 1-Heptanal
ablief.

Wegen des beachtlichen Erfolgs polyfluorierter Verbin-
dungen, die einzigartige physiologische Aktivit�ten als Teil
biologisch aktiver Substanzen aufweisen,[41] untersuchten
Ojima und Fuchikami Hydroformylierungen von Alkenen
mit Perfluoralkyl- oder Perfluorarylsubstituenten.[42] Bis dato
war in der Literatur nur ein einziges Beispiel – die Hydro-
carbonylierung des perfluorierten Heptadecafluordecens zu
den entsprechenden Alkoholen und Aldehyden unter Ver-
wendung des Cobaltkatalysators [Co2(CO)8] – beschrieben
worden.[43] Allerdings zeigte [Ru3(CO)12] eine eher geringe
katalytische Aktivit�t; es lieferte das Isoaldehyd als Haupt-
produkt neben großen Mengen an hydriertem Produkt.

Haukka et al. f�hrten mechanistische Studien unter Ver-
wendung einer Vielzahl monomerer Carbonylruthenium-
komplexe durch, die 2-substituierte Pyrazine (pz) als Ligan-
den enthielten. Im Mittelpunkt stand hierbei der Substitu-
enteneffekt am Pyrazinliganden auf die Hydroformylie-
rungsaktivit�t bei der Umsetzung von 1-Hexen.[44] Die Au-
toren schlossen daraus, dass die Reaktivit�ten der
Pyrazinylrutheniumkomplexe 28 eng mit den elektronischen
Eigenschaften der Substituenten am Heterocyclus verkn�pft
sind. Demnach erhçhen stark elektronenschiebende Substi-
tuenten die katalytische Aktivit�t der Metallkomplexe, und
im Umkehrschluss wird sie durch das Einbringen elektro-
nenziehender Gruppen vermindert. Zudem konnte festge-
stellt werden, dass die Einf�hrung eines Substituenten in 2-
Position einen positiven Einfluss auf das Hydroformylie-
rungsvermçgen gegen�ber unsubstituiertem Pyrazin mit sich

Abbildung 3. Monosulfo-
nierter Triphenylphos-
phinligand 21 (TPPMS)
f�r die Bildung wasser-
lçslicher Hydroformylie-
rungskatalysatoren.[36]

Schema 12. Mçglicher Katalysezyklus der durch den EDTA-Komplex 22
katalysierten Hydroformylierung.[38]
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bringt. Eine Erhçhung des sterischen Anspruchs in 2-Position
f�hrt, so von den Autoren vermutet, zu einer Stabilisierung
der monomeren Spezies und unterdr�ckt die Bildung des
katalytisch weniger aktiven Ru-pz-Ru-Dimers.[45] Wie zuvor
bereits vielfach beobachtet worden war, kam es im Verlauf
der Reaktion zur Bildung von Alkoholen durch die Hydrie-
rung der entstehenden Aldehyde. Erfreulicherweise blieb
eine Hydrierung des Substrats unter den verwendeten Re-
aktionsbedingungen aus. Auf Grundlage der berechneten und
spektroskopischen Daten postulierten die Autoren einen
plausiblen Mechanismus der Hydroformylierung von Alke-
nen durch den monomeren Ruthenium-Pyrazin-Komplex 28
(Schema 13).

Um die Komplexit�t des Systems zu vereinfachen, wurde
bei Rechnungen Ethen anstelle von 1-Hexen als Modelsub-
strat verwendet. Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen zeig-
ten, dass die Freisetzung des Carbonyl-Liganden in der cis-
Position relativ zum Pyrazinring der entscheidende Schritt bei
der Bildung der aktiven Spezies 29 ist und energetisch ge-
gen�ber der Abstraktion des trans-st�ndigen Carbonyl-Li-
ganden bevorzugt ist. Im Unterschied dazu ergaben die DFT-
Studien, dass die Aktivierung des Rutheniumkomplexdimers
[{Ru(CO)3Cl2}2] und des entsprechenden Acetonitrilanalo-
gons �ber den Austausch des schwach koordinierenden Lç-
sungsmittelmolek�ls anstelle der Dissoziation eines Carbo-
nyl-Liganden verl�uft.

Die gleichen Autoren f�hrten auch theoretische und em-
pirische Untersuchungen zum Einfluss ortho-substituierter
Phosphinliganden 36 durch.[46] Diesen Studien zufolge gilt es,
die Einf�hrung von Heteroatomen in 2-Position des Pho-
sphinliganden zu vermeiden, da potenziell chelatisierende
Substituenten, wie Dimethylamin-, Methylthio- oder Meth-

oxysubstituenten, die katalytische Aktivit�t der resultieren-
den Rutheniumkomplexe 37 inhibieren (Abbildung 4). Die
Abnahme der katalytischen Aktivit�t korreliert demnach mit
der Affinit�t der ortho-Substituenten zur Bildung einer Ru-

X-Bindung. Somit steigt die Aktivit�t in der Reihenfolge
OR>SR>NR2. Es ist erw�hnenswert, dass Triphenyl-
phosphinliganden mit nichtkoordinierenden Alkylsubstitu-
enten in ortho-Position eine moderate Aktivit�t f�r die Bil-
dung von Oxoprodukten zeigten (bis zu 78 % Hydroformy-
lierungsprodukte).

Der Komplex [RuH(CO)(NCMe)2(PPh3)2]BF4, der leicht
durch Umsetzen von [RuHCl(CO)(PPh3)3] mit Acetonitril in
Gegenwart von NaBF4 erhalten werden kann, erwies sich als
vielversprechend f�r die Hydrocarbonylierung von 1-
Hexen.[47] Das katalytische System zeigte sich jedoch als
wenig selektiv f�r die Synthese von Heptanal (10% Ge-
samtausbeute); vielmehr f�hrte es zur Reduktion der Car-
bonylgruppe und somit zur Entstehung entsprechender C7-
Alkohole nebst 30% interner Alkene und Hexan.

Erst k�rzlich stellten Kontkanen und Haukka die An-
wendung eines mikroverkapselten Rutheniumkatalysators
aus [{Ru(CO)3Cl2}2] in Poly(4-vinylpyridin) (P4VP), vernetzt
mit 25% Divinylbenzol (DVB), vor.[48] Die Hydroformylie-
rung von 1-Hexen verlief mit Synthesegas (CO/H2 = 1:1) bei
150 8C in einer NMP-Lçsung (NMP = N-Methylpyrrolidin).
Trotz eines hohen Umsatzes von 93 % wurden nur 44% der
gew�nschten Aldehyde gebildet. Als unerw�nschte Neben-
reaktion erfolgte die Bildung der entsprechenden Alkohol-
(26 %) und Hexenisomere. Der mikroverkapselte Katalysator
ließ sich von der Reaktionslçsung trennen und mit nur ge-
ringen Einbußen an Hydroformylierungsaktivit�t wiederver-
wenden. Allerdings konnte mit diesem Katalysatorsystem so
gut wie keine Regiokontrolle erzielt werden (n/i� 1.1), und
die Reaktion zeigte nur geringen Gesamtumsatz (TON = 2.1–
2.8, TOF = 0.13–0.17 h�1).

Rosales et al. unternahmen Studien unter Verwendung
von Ruthenium- und Osmium-Hydridocarboxylat-Komple-
xen, die unter milden Reaktionsbedingungen eine moderate
Aktivit�t bei der Hydroformylierung von 1-Hexen zu Hepta-
nal und 2-Methylpentanal (120 8C, 15 bar H2/CO) in Toluol
zeigten.[49] Rutheniumkomplexe des allgemeinen Typs
[RuH(CO)(k3-OCOR)(PPh3)2] (38) ergaben eher niedrige
TOF-Werte in Abh�ngigkeit vom koordinierenden Carb-
oxylat. Im Allgemeinen lieferten Carboxylatkomplexe mit
elektronenschiebenden Substituenten bessere Ergebnisse bei
der Hydroformylierung (Abbildung 5). Die hçchsten TOF-
Werte wurden mit dem Isobutyratkomplex 38d (TOF =

Schema 13. Mçglicher Reaktionsweg f�r die Hydroformylierung von
Ethen durch [Ru(CO)3Cl2(pz)].[44]

Abbildung 4. Carbonylrutheniumkomplexe von Triphenylphosphinligan-
den mit koordinationsf�higen ortho-Substituenten.[46]
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180 h�1) und dem Acetatkomplex 38 c (TOF = 155 h�1) er-
reicht. Es wurde angenommen, dass die beobachteten Un-
terschiede in der Aktivit�t aus den unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten der Bildung der aktiven Katalysatorspezies
resultieren. Die Verh�ltnisse zwischen linearen und ver-
zweigten Hydrocarbonylierungsprodukten variieren hierbei
im Bereich von 2.5 bis 3.0.

Außer einfachen Alkenen sind auch konjugierte Diene
interessante, wenngleich anspruchsvolle Substrate f�r die
Hydroformylierung. In diesem Zusammenhang ist es sinnvoll,
einen Bericht von Smejkal et al. zu erw�hnen, obgleich es sich
hierbei nicht um eine klassische Hydroformylierung handelt:
Die Autoren beschrieben die Verwendung von Ruthenium-
katalysatoren bei der reduktiven Kupplung von 2-substitu-
ierten Butadienen 39 mit Paraformaldehyd. Die entwickelte
Hydroxymethylierungsmethode ermçglicht den anspruchs-
vollen Aufbau pr�parativ wertvoller quart�rer stereogener
Kohlenstoffzentren (Schema 14).[50] Das verwendete kataly-

tische System ermçglicht die Umwandlung stabilisierter p-
Allylkomplexe 42 in die p-Allylkomplexe 43 �ber einen re-
versiblen b-H-Eliminierungsmechanismus. Die entscheiden-
de Triebkraft f�r die selektive Bildung von Neopentylalko-
holen 41 wurde auf die bevorzugte Anordnung des Substitu-
enten am C-2-Atom in �quatorialer Position zur�ckgef�hrt
(Schema 15).

Erst 2012 verçffentlichten Takahashi et al. eine Arbeit, in
der die Idee einer Verwendung von Rutheniumcyclopenta-
dienylkomplexen bei der Hydroformylierung aliphatischer
Alkene wiederaufgriffen wurde. Auf Grundlage der Kennt-
nisse �ber die chemischen Merkmale Rhodium-basierter
Hydroformylierungskatalysatoren, mit einer Monohydrido-

rhodium(I)-Spezies als Schl�sselintermediat, beabsichtigten
die Autoren einen Monohydridorutheniumkomplex zu kon-
zipieren, um so die Bildung hydrierter Nebenprodukte zu
unterdr�cken.[51] Da sich der Cylopentadienyl-Ligand, wie
bereits erw�hnt, in fr�hen Untersuchungen als stark koordi-
nierend erwies, wurden in der Folge verschiedene [RuCp*]-
Komplexe (Cp* = C5Me5) mit zweiz�hnigen Bisphosphit- und
Bisphosphinliganden 45 bzw. 46 synthetisiert (Schema 16).

Tats�chlich erwies sich diese Vorgehensweise als erfolgreich
hinsichtlich der Unterdr�ckung unerw�nschter Nebenreak-
tionen wie Hydrierungen und Isomerisierungen. So konnten
nahezu ausschließlich lineare Aldehyde erhalten werden.

Als Weiterentwicklung dieses Verfahrens verfolgten die-
selben Autoren den Ansatz einer Tandem-Hydroformylie-
rungs-/Hydrierungssequenz f�r die Umsetzung terminaler
Alkene zu den entsprechenden hçheren linearen Alkoho-
len.[52] Erste Untersuchungen zielten auf die Entwicklung
eines Eintopfverfahrens basierend auf einer sequenziellen
Rh-katalysierten Hydroformylierung und anschließenden
Ru-katalysierten Hydrierung unter Verwendung des Shvo-
Katalysators 47 ab. Auf der Grundlage intensiver mechanis-
tischer Untersuchungen kombinierten die Autoren die
Hauptmerkmale beider Rutheniumkatalysatorsysteme.
Durch die gezielte Kombination beider Katalysatoren – des
zuvor eingesetzten Cp*Ru/Bisphosphin-Systems f�r die n-
selektive Hydroformylierung und des Shvo-Katalysators 47
f�r die anschließende Hydrierung – entstand ein difunktio-
neller Katalysator, der eine katalytische Aktivit�t f�r beide
Teilschritte aufwies (Abbildung 6).

Abbildung 5. TOF-Werte und n/i-Verh�ltnisse bei Hydroformylierungen
von 1-Hexen, katalysiert durch verschiedene Komplexe der allgemeinen
Struktur [RuH(CO)(k3-OCOR)(PPh3)2] ; R = CH2Cl (38 a), Ph (38b), Me
(38 c), iPr (38d).[49]

Schema 15. Vorgeschlagener Mechanismus f�r die Bildung von
Neopentylalkoholen 41 aus konjugierten Dienen 39 und Paraformal-
dehyd.[50]

Schema 16. Ru/Cp*/Bisphosphin- und Bisphosphit-basierte Katalysato-
ren f�r die n-selektive Hydroformylierung.[51]

Schema 14. Ru-katalysierte Hydroformylierung von 2-substituierten Bu-
tadienen mit Formaldehyd; DPPB =1,1’-Bis(diphenylphosphanyl)-
butan.[50]
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Die Verwendung von Kohlendioxid als ungiftigem und
g�nstigem C1-Baustein ist von allgemeinem Interesse in der
chemischen Industrie. Verschiedenste Ans�tze haben bislang
gezeigt, dass CO2 eine wertvolle Alternative als C1-Baustein
zu CO bietet.[53] Unabh�ngig voneinander konnten Pettit
et al.[54] und Laine et al.[55] die Umsetzung von CO2 in Ru-
katalysierten Hydroformylierungen und Hydrohydroxyme-
thylierungen unter Reppe-Bedingungen[56] (Wassergas-Shift-
Reaktion, WGSR; Schema 17) demonstrieren. In diesem
Zusammenhang wurden die F�higkeiten mehrkerniger
Rutheniumkomplexe ([Ru3(CO)12] und [H4Ru4(CO)12]) zur
Fçrderung der Wassergas-Shift-Reaktion in alkalischer
Lçsung genutzt.

Sowohl [Ru3(CO)12] als auch [H4Ru4(CO)12] erwiesen sich
als potente Katalysatoren f�r die Hydroformylierung von 1-
Penten zu 1-Hexanal und 2-Methylpentanal mit hoher
normal-Selektivit�t (97 %) unter WGSR-Bedingungen.[55a]

Leider f�hrten die basischen Reaktionsbedingungen zu un-
erw�nschten Folgereaktionen, wie Aldolkondensationen, die
eine verringerte Ausbeute an 1-Hexanal zur Folge hatten. Die
katalytische Aktivit�t wurde der anionischen Spezies
[H3Ru4(CO)12]

� zugeschrieben. Zur Validierung dieser An-
nahme wurde als Katalysatorvorstufe der vierkernige Kom-
plex [H4Ru4(CO)12] eingesetzt, der im basischen Milieu um-
gehend in die postulierte aktive Spezies �berf�hrt wurde
[H3Ru4(CO)12]

� . Diese lieferte die gleichen Ergebnisse be-
z�glich der Umsetzung von 1-Penten und ermçglichte zu-
gleich eine drastische Verk�rzung der Induktionsphase.

Des Weiteren berichteten Tominaga, Sasaki et al. �ber
substanzielle Fortschritte auf dem Gebiet der Hydroformy-
lierung unter den Bedingungen der Retro-Wassergas-Shift-
Reaktion.[57, 58] Sie fanden heraus, dass Halogenidanionen die
Hydroformylierung in der Gegenwart von CO2 und H2 si-
gnifikant fçrdern. Die unterst�tzende Wirkung, in der Rei-

henfolge I�<Br�<Cl� , wurde mit den entsprechenden
Protonenaffinit�ten korreliert.[59] Beispielweise gelang die
[Ru3(CO)12]/LiCl-katalysierte Hydroformylierung von Cyclo-
hexen (49) in einer Gesamtausbeute von 88% selektiv zum
entsprechenden Alkohol 50 (Schema 18). Allerdings erwies

sich beim Einsatz von terminalen Alkenen und Vinylarenen
die Substrathydrierung unter denselben Reaktionsbedingun-
gen als stark konkurrierend und beeintr�chtigte die Pro-
duktausbeute im hohem Maße. So konnten in diesen F�llen
lediglich geringe Ausbeuten der entsprechenden Alkohole
(32–56%) erzielt werden.

Die als Nebenreaktion auftretende Hydrierung termina-
ler Alkene konnte durch die Immobilisierung des Ruthe-
niumkatalysators in einer gemischten ionischen Fl�ssigkeit
([bmim][Cl+NTf2] (bmim = 1-Butyl-3-methylimidazolium)
signifikant verringert werden.[60] Zudem ließ sich das Kata-
lysatorsystem leicht von der Reaktionslçsung trennen und mit
nur geringen Einbußen an Aktivit�t und Chemoselektivit�t
wiederverwenden. Dieser Ansatz ist sehr vielversprechend,
und eine Ausweitung der Substratbreite w�re lohnend. Des
Weiteren kçnnte ein tieferes mechanistisches Verst�ndnis
dazu beitragen, die noch recht harschen Reaktionsbedin-
gungen zu mildern.[61]

Die Mehrzahl der Rutheniumkatalysatoren in Hydro-
formylierungsprozessen basiert auf mehrkernigen Carbonyl-
komplexen als Pr�katalysatoren oder katalytisch aktiven
Spezies – es hat sich jedoch gezeigt, dass einkernige Kom-
plexe hçhere Aktivit�ten aufweisen.[23,27] Die Modifizierung
derartiger Komplexe mit unterschiedlichen Phosphinliganden
kçnnte einen erheblichen Beitrag zur Aktivit�ts- und Selek-
tivit�tssteigerung zuk�nftiger Prozesse leisten.

2.2. Iridium-katalysierte Hydroformylierung

Iridium und Rhodium sind sowohl chemisch als auch be-
z�glich ihrer Koordinationsgeometrien eng verwandt. Wegen
der besseren Stabilit�t von Iridiumkomplexen fungieren diese
oft als Modellsysteme f�r die labileren Rhodiumanaloga.[10e]

Es ist daher anzunehmen, dass Carbonyliridiumkomplexe
�hnliche chemische Eigenschaften bei der Hydroformylie-
rung aufweisen. Dieser Gedanke hat die Entwicklung alter-
nativer Iridiumkatalysatoren f�r homogene Hydroformylie-
rungen stimuliert.[62]

Crudden und Alper untersuchten die regioselektive
Hydroformylierung von Vinylsilanen und fanden bemer-
kenswerte Selektivit�tsunterschiede bei der Verwendung von
Cobalt-, Rhodium- oder Iridiumkatalysatoren.[63] W�hrend
[Rh(cod)BPh4]-Komplexe (cod = 1,5-Cyclooctadienyl) Vi-

Abbildung 6. Konzept der Ru-basierten Hydroformylierungs/Hydrie-
rungs-Katalysatoren.[52]

Schema 17. CO-Konvertierung.

Schema 18. Hydroformylierung von Cyclohexen (49) mit CO2.
[58]
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nylsilan bevorzugt in den verzweigten Aldehyd 2 e’ (70%
Selektivit�t) �berf�hrten, katalysierten die untersuchten Iri-
diumkomplexe die Bildung des linearen 3-(Trialkylsilyl)pro-
panals (2e) als Hauptprodukt (Schema 19). Die beste n-Se-

lektivit�t (> 98%) wurde bei der Verwendung von IrCl3 als
Katalysatorvorstufe erzielt. Ebenso war das Komplexkation
von [Ir(cod)2]BF4 in der Lage, lineare Aldehyde mit bis zu
97% n-Selektivit�t und in 75–80% Ausbeute zu produzieren.
Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist, dass ein hoher
�berschuss von Kohlenmonoxid (CO/H2 = 7:1) notwendig zu
sein scheint, um unerw�nschte Nebenreaktionen wie die Al-
kenhydrierung zu unterbinden. Die Zugabe von �berstç-
chiometrischen Mengen an PPh3, die bei der Rhodiumkata-
lyse die Aktivit�t fçrderte, hatte beim Iridiumsystem eine
vollst�ndige Unterdr�ckung der Hydroformylierungsaktivit�t
zur Folge. �hnliche Beobachtungen wurden im Zusammen-
hang mit Iridiumsiloxidkomplexen gemacht.[64] Es ist jedoch
wichtig zu beachten, dass Phosphinliganden keine generelle
inhibierende Wirkung haben. W�hrend der Vaska-Komplex,
trans-[Ir(CO)Cl(PPh3)2] (51), lediglich eine geringf�gige Re-
aktivit�t bei der Hydroformylierung zeigte, erwies sich sein
Analogon trans-[Ir(CO)Cl(PPyPh2)2] (52 ; Py = Pyridyl) als
kompetenter Katalysator und ermçglichte eine deutliche
Steigerung des TOF-Werts bei der Hydroformylierung von
Styrol (bis zu 10 h�1; Schema 20).[65] Folglich wurde die si-

gnifikant ver�nderte katalytische Aktivit�t der durch die
Stickstoffatome bedingten Basizit�t der Pyridingruppen am
Phosphinliganden zugeschrieben.

Die Autoren zeigten, dass der Katalysator 52 mit Was-
serstoff quantitativ in die Dihydridoiridiumspezies 53 �ber-
f�hrt wird. Dar�ber hinaus wurden die Pyridylreste mit ihren
basischen Stickstoffatomen unter sauren Reaktionsbedin-
gungen zu den entsprechenden Pyridiniumionen protoniert.
Basierend auf diesen Beobachtungen wurde ein Katalyse-
zyklus vorgeschlagen (Schema 21): Zun�chst erfolgt die Hy-

drierung des Pr�katalysators 52 unter Bildung der Dihydri-
dospezies 53, die im Gleichgewicht mit 54 vorliegt. Die re-
duktive Eliminierung von HCl und damit die essenzielle
Freigabe von Koordinationsstellen werden vermutlich durch
das angrenzende Pyridin-Stickstoffatom unterst�tzt. Die freie
Koordinationsstelle ermçglicht die Anlagerung des Sub-
stratmolek�ls, das anschließend in die Metall-Hydrid-Bin-
dung insertiert. Die darauffolgende Koordination eines zu-
s�tzlichen Carbonyl-Liganden ergibt Komplex 56. In der
Folge migriert der benachbarte CO-Ligand in die Ir-Alkyl-
Bindung unter Bildung des Acylkomplexes 57. Die Protolyse
des Acyl-Liganden kann wiederum vom benachbarten Pyri-
diniumion unterst�tzt werden. Abschließend wird die kata-
lytisch aktive IrI-Spezies 52 durch erneute Koordination eines
Chloroliganden regeneriert. W�hrend des Reaktionsverlaufs
kommt es zur Bildung von Ethylbenzol in Ausbeuten von 38
bis 46%. Die Hydrierung des Startmaterials geschieht ver-
mutlich durch Protolyse der s-Bindung der Ir-Alkyl-Spezies
56 durch den protonierten PPh2PyH+-Liganden.

Im Zuge der Evaluierung des Einsatzes von Alkalime-
tallsalzen als Additiven bei der Hydroformylierung[57b, 66] un-
tersuchten Haukka und Mitarbeiter die Wirkung solcher
Zus�tze auf die katalytische Aktivit�t Iridium-basierter
Hydroformylierungskatalysatoren.[67] Es hat sich gezeigt, dass
sowohl Halogenidanionen als auch Alkalimetallkationen die
Aktivit�t und Selektivit�t des metallorganischen Katalysators
beeinflussen. Die beobachtete erhçhte Chemoselektivit�t
kann hierbei mit der Grçße der Alkalimetallkationen korre-
liert werden und nimmt in der Reihenfolge K+<Na+<

Ca2+<Li ab. Es wird vermutet, dass das Kation in der Lage
ist, die aktivste Oxidationsstufe des metallorganischen Kom-
plexes zu stabilisieren. Die richtige Wahl des Anions
(CO3

2�<Br�<Cl�) erwies sich als vorteilhaft f�r die Bildung
der katalytisch aktiven Spezies und f�hrte zur Verringerung
des Anteils hydrierter Nebenprodukte. Konsequenterweise
konnte durch die Zugabe von LiCl als Additiv eine signifikant
verbesserte Aldehydselektivit�t erzielt werden. IR-spektro-
skopische Analysen des reisolierten Katalysators wiesen die
Bildung von Carbonylchloroiridiumkomplexen nach. Die ef-

Schema 20. Vaskas Komplex, trans-[Ir(CO)Cl(PPh3)2] (51), und trans-
[Ir(CO)Cl(PPyPh2)2] (52).[65]

Schema 21. Postulierter Mechanismus der von 52 katalysierten Hydro-
formylierung von Styrol.[65]

Schema 19. Rh- und Ir-katalysierte regioselektive Hydroformylierung
von Vinylsilanen.[63]
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fizienteste Bildung dieser Spezies gelang ausgehend vom
vierkernigen Pr�katalysator [Ir4(CO)12] durch die Zugabe
eines leichten �berschusses an LiCl (Schema 22).

Im Laufe ihrer Untersuchungen zur Synthese und Reak-
tivit�t der Komplexe [Ir(h2-C2H4)(CO)(dppe)(Et)] und
[IrH2(CO)(dppe)(Et)] (dppe = Ethan-1,2-diylbis(di-
phenylphosphan)) befassten sich Deutsch und Eisen-
berg mit der konkurrierenden reduktiven Eliminierung
von Ethan oder Wasserstoff.[68] Die Autoren interes-
sierten sich dabei auch f�r mçgliche Folgereaktionen,
wie die reduktive Eliminierung von Acetaldehyd und
Wasserstoff aus Alkyl- und Acyl-Iridium-Hydridkom-
plexen.[69] Hierbei sind, ausgehend von einer IrII-Spe-
zies, zwei Mçglichkeiten f�r die Aldehydbildung
(Wege B und C; Schema 23) und ein Reaktionspfad f�r
die Dihydridabstraktion (Weg A; Schema 23) denkbar.

Es ist jedoch zu ber�cksichtigen, dass Weg C kaum �ber
einen konzertierten Mechanismus ablaufen kann, da die
einstufige Eliminierung des Acyl- und Hydridliganden in
einer trans-Koordination des zweiz�hnigen Liganden resul-
tieren w�rde, was beispiellos f�r dppe ist und daher ausge-
schlossen wurde. Kinetische Untersuchungen zeigten, dass
die Dihydrideliminierung deutlich schneller abl�uft als die
reduktive C(O)H-Eliminierung. Daraus folgt, dass eine Ver-
schiebung des Gleichgewichts zugunsten der verbesserten
Aldehydbildung entweder erhçhte Temperaturen oder eine
erhçhte H2-Konzentration erfordert.

Da Xantphos, als Ligand mit einem großen Bisswinkel,
betr�chtliche Aufmerksamkeit im Zusammenhang mit der
Rhodium-basierten Hydroformylierung erlangt hatte, kon-
zentrierten sich Eisenberg et al. auf die Untersuchung ent-
sprechender Iridiumkomplexe.[70] Die Studien umfassten eine
sorgf�ltige Pr�fung der Komplexstruktur nach Exposition
von IrI-Xantphos-Komplexen mit Parawasserstoff. Ein leis-
tungsf�higes Hilfsmittel in diesem Zusammenhang ist die
PHIP-Spektroskopie (PHIP = Parawasserstoff-induzierte

Polarisation) f�r die Untersuchung der Koordinationsmuster
von Wasserstoff oder Hydriden an einem Metallkatalysa-
tor.[71] Dieses Experiment ist anwendbar, wenn die Verweil-
dauer des Wasserstoffs am Katalysator die NMR-Zeitskala
�bersteigt. Die Koordination von Parawasserstoff in magne-
tisch nicht �quivalenten Positionen bricht die hohe Symme-
trie des nuklearen Singulettzustands (S0) und initiiert eine
Beimischung des Triplettzustands. Dies f�hrt zu einer deut-
lichen Signalverst�rkung und einem ver�nderten Kopp-
lungsmuster, was eine pr�zise Zuordnung der koordinierten
Liganden ermçglicht.

Folglich liefert die Behandlung von [IrX(CO)2(Xant-
phos)] (57; X = I, Br, Cl) mit Parawasserstoff zwei koordi-
nationsgeometrisch unterscheidbare Dihydridkomplexe, 59 a
und 59 b (Schema 24). Komplex 59a resultiert hierbei aus der

Anlagerung von H2 entlang der P-M-CO-Bindung, w�hrend
Komplex 59b vermutlich durch Koordination von H2 entlang
der P-M-P-Bindung eines trans-chelatisierten IrI-Komplexes
(58 b) gebildet wird.[72] Der letztgenannte Komplex wurde
ausgehend von [IrCl(CO)2(Xantphos)] als einzige Spezies
detektiert, wohingegen die Verwendung seiner Br- und I-
Analoga vornehmlich zur Bildung des erstgenannten Kom-
plexes f�hrten. Beide Spezies wurden sorgf�ltig mithilfe von
NMR-Spektroskopie und Rçntgenstrukturanalyse unter-
sucht. Bei hçheren Temperaturen wurden beide Komplexe in
den stabileren Komplex 59 c umgewandelt. Allerdings ergab
der Einsatz dieser Verbindung bei der Hydroformylierung
von 1-Hexen lediglich eine NMR-Ausbeute von etwa 10%
und eine n-Selektivit�t von 4:1, in Einklang mit den Befunden
unter Verwendung der dppe-Analoga. Eine ungewçhnliche
Produktverteilung, mit einem Verh�ltnis von linearem zu
verzweigtem Produkt von 3.3:1, wurde bei der Hydroformy-
lierung von Styrol beobachtet. Dieser Ausgang steht im Ge-
gensatz zur g�ngigen Beobachtung, dass ausgehend von Vi-
nylarenen wegen der bevorzugten Bildung des thermodyna-
misch stabileren Benzyl-Metall-Komplexes gewçhnlich ver-
zweigte Reaktionsprodukte gebildet werden. Die insgesamt
stark gegen�ber jener der Rhodiumanaloga beeintr�chtigte
Hydroformylierungsaktivit�t der Iridium-Xantphos-Komple-
xe wurde der verzçgerten Bildung der Iridium-Acyl-Spezies
zugeschrieben.

In einer breit angelegten Studie zu Kinetik und Mecha-
nismus homogenkatalysierter Hydroformylierungen unter-
suchten Rosales und Mitarbeiter die Hydroformylierung von
1-Hexen, katalysiert durch die kationischen Rhodium- und

Schema 22. Lithiumchlorid-unterst�tzte Ir-katalysierte Hydroformylie-
rung.[67]

Schema 23. Mçgliche Reaktionswege f�r die reduktive Eliminierung
von C-H- oder H-H-Bindungen.[69]

Schema 24. Verschiedene Reaktionswege f�r die Synthese des Dihydridoiridi-
um-Komplex 59.[70]
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Iridiumkomplexe [M(cod)(PPh3]2]PF6.
[73] Katalysatorvorstu-

fen mit nichtchelatisierenden Phosphinliganden ermçglichten
die chemoselektive Bildung der entsprechenden Aldehyde.
Der unmittelbare Vergleich der Kinetik der beiden kationi-
schen Systeme zeigte, dass der Iridiumkatalysator anfangs
einen weniger hohen Gasverbauch aufwies, w�hrend der
Rhodiumpr�katalysator bereits bei 60 8C und 3 bar Synthe-
segasdruck in Toluol eine beachtliche Aktivit�t zeigte; das
Iridiumsystem erforderte hingegen eine erhçhte Reaktions-
temperatur von 100 8C.

Trotz anf�nglicher Vorbehalte hinsichtlich der effizienten
Anwendbarkeit von Iridium-Monophosphin-Komplexen bei
Hydroformylierungen gelang unserer Gruppe die Entwick-
lung eines breit anwendbaren Ir/PPh3-basierten Hydro-
formylierungssystems (Schema 25).[74] Es gelang die Umset-

zung verschiedener terminaler Alkene mit einer durch-
schnittlichen Regioselektivit�t von 3:1 zugunsten des linearen
Aldehyds. Abk�hlen der Reaktionsmischung nach Reakti-
onsende f�hrte zur Ausf�llung eines Metallsalzes, das mithilfe
von Rçntgenstrukturanalyse als zweikerniges [Ir2(CO)6-
(PPh3)2] identifiziert wurde. Dieser Komplex zeigte eine
moderate Hydroformylierungsaktivit�t (46 %) ohne Ver�n-
derung des Linear/verzweigt-Verh�ltnisses (74:26). Um die
Katalysatorleistung im Hinblick auf ihre Wirtschaftlichkeit zu
bewerten, wurde ein entsprechender Rhodiumkomplex den
gleichen Reaktionsbedingungen unterzogen. Als Resultat
war eine verbesserte Regioselektivit�t des Rhodiumkomple-
xes augenscheinlich, wenngleich eine verminderte Ausbeute
toleriert werden musste. Zudem wurden durch den Einsatz
von Iridium, im Unterschied zu Rhodium, weniger interne
Alkene als Folge einer Isomerisierung beobachtet. Es ist
jedoch nicht von der Hand zu weisen, dass der Gesamt-TOF-
Wert des Rh-Hydroformylierungssystems (1255 h�1) jenen
des Iridiumkomplexes um einiges �bersteigt. Betrachtet man
jedoch die hohen Kosten des Rhodiumpr�katalysators,
kçnnten Iridiumkatalysatoren durchaus eine lohnende Al-
ternative f�r industrielle Anwendungen sein.

Nicht zuletzt die eingangs erw�hnte, erhçhte Stabilit�t der
Carbonyliridiumkomplexe bewirkt die starken Einbußen bei
ihren Aktivit�ten in der Hydroformylierung. Damit stehen
die bisher entwickelten Systeme denen der Rh-katalysierten
Varianten um einiges nach.

2.3. Palladium-katalysierte Hydroformylierung

Palladium(II)-diphosphin-Komplexe mit schwach oder
nicht koordinierenden Anionen sind n�tzliche Katalysatoren
f�r Hydroformylierungen. In den letzten Jahren haben Pal-
ladiumkatalysatoren vielfach sowohl bei Hydrocarboxylie-
rungen und Hydroalkoxylierungen[75] als auch bei Copoly-
merisationen von Alkenen mit Kohlenmonoxid Verwendung
gefunden.[73] Weit weniger Studien befassen sich hingegen mit
der Verwendung von Palladium als Katalysatormetall bei
Hydroformylierungen.

Das aktuelle Interesse an Palladiumkatalysatoren f�r
Carbonylierungen wurde durch die Forschungsarbeiten von
Drent et al. verst�rkt. Die Autoren demonstrierten eine aus-
gezeichnete katalytische Leistung von kationischen Palladi-

umkatalysatoren bei hocheffizienten
alternierenden Copolymerisationen
von Alkenen mit Kohlenmonoxid
(Schema 26).[76, 77]

Nachfolgende Forschungen zielten
auf den gezielten Abbruch der Poly-
merisation f�r die effiziente Bildung
kurzkettiger Aldehyde und Ketone ab.
In der Tat konnten in den letzten zehn
Jahren beachtliche Fortschritte bei der
Chemoselektivit�t erzielt werden. Die
Produktverteilung und gezielte Syn-
these von Alkoholen, Aldehyden, Ke-

tonen oder Oligoketonen ist stark abh�ngig von den steri-
schen und elektronischen Eigenschaften des Metallkomple-
xes, die allgemein durch die Struktur [PdL2X2] beschrieben
werden kçnnen (L2 = zweiz�hniger Ligand). Die Katalysa-
toreigenschaften kçnnen durch die geeignete Wahl der Li-
ganden und Gegenionen moduliert werden.[78, 79] Die Erfah-
rung zeigt, dass stark koordinierende Gegenionen und basi-
sche Liganden die Hydroformylierung (Reaktionsweg A)
beg�nstigen, w�hrend eine Kombination von nichtkoordi-
nierende Anionen und Arylphosphinliganden die Bildung
von (Oligo)ketonen (Reaktionsweg B) fçrdert (Schema 27).
Die elementaren Schritte des Katalysezyklus sind in ihren
Grundz�gen verwandt zu den zuvor beschriebenen Hydro-
formylierungsverfahren. Der Pd-Hydrid-Komplex [PdL2HX]
61 wird als die zun�chst gebildete, katalytisch aktive Spezies
erachtet, deren Entstehung vermutlich �ber Anionen-ge-
st�tzte heterolytische Spaltung von molekularem Wasserstoff
abl�uft. Anschließend erfolgt die Koordination des Alkens
und dessen Migration in die Pd-Hydrid-Bindung unter Bil-
dung der Pd-Alkyl-Spezies 62. Der durch Insertion eines
Kohlenstoffmonoxidmolek�ls in die Metall-Alkyl-Bindung
gebildete Pd-Acyl-Komplex 63 ist ein Schl�sselintermediat
der Hydrocarbonylierungssequenz. Ausgehend von 63 sind
verschiedene Reaktionswege mçglich: Im Falle der Hydro-

Schema 25. Vergleich der Aktivit�t von Iridium- und Rhodiumkatalysatoren f�r die Hydroformylie-
rung von 1-Octen.[74]

Schema 26. Pd-katalysierte Alken/CO-Copoloymerisation.[76, 77]
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acylierung f�hrt die Insertion eines weiteren Alkens zur
Entstehung des Komplexes 65,[80] in dem die Carbonylgruppe
koordinativ an das Metallzentrum gebunden ist (Weg B). Die
Regenerierung des aktiven Katalysators kann entweder durch
b-Hydrid-Eliminierung unter Entstehung eines a,b-unges�t-
tigten Ketons 66 oder durch Hydrogenolyse zu ges�ttigten
Ketonen 67 oder Alken/CO-Copolymerisation erfolgen. Da-
gegen f�hrt die direkte Hydrogenolyse der Pd-Acyl-Spezies
63 zu den Aldehyden 2 (Weg A).

Weitere Untersuchungen von Drent und Budzelaar haben
zu bahnbrechenden Resultaten auf dem Gebiet der chemo-
selektiven Pd-katalysierten Hydroformylierung gef�hrt.[78]

Die richtige Wahl chelatisierender Phosphinliganden der
allgemeinen Formel R2P(CH2)nPR2 und des passenden
Anions X� ermçglichte den Autoren das gezielte Adressieren
des Hydroformylierungs- oder Hydroacylierungswegs. Die
aktiven Komplexe wurden in situ durch einfache Komple-
xierung des Metallzentrums durch den Liganden und eine
Anionenaustauschreaktion ausgehend von [Pd(OAc)2] gene-
riert. Die Hydroformylierung erfolgte bei 30 bar Gesamt-
synthesegasdruck (CO/H2 = 1:1) bei Temperaturen im Be-
reich zwischen 80 und 125 8C. Unter diesen Reaktionsbedin-
gungen wurden erstmals TOF-Werte von bis zu 800 h�1 er-
reicht. Hçhere TOF-Werte gingen jedoch mit schlechteren
Chemoselektivit�ten einher, die großenteils von der Art der
verwendeten S�ure beeinflusst wurden. Beispielsweise erwies
sich die Verwendung von TFA (Trifluoressigs�ure; pKa =

�0.7) als vorteilhaft f�r die selektive Synthese von Aldehy-
den, wohingegen die Selektivit�t signifikant zur Bildung von
Ketonen verschoben wurde, wenn TfOH (Trifluormethan-
sulfons�ure; pKa =�5.1) verwendet wurde. Die Kombination
von TsOH (para-Toluolsulfons�ure; pKa =�2.7) mit einem
erhçhten Wasserstoffdruck ver�nderte die Chemoselektivit�t
zugunsten von Alkoholprodukten. Die Verwendung von
schw�cheren, st�rker koordinierenden S�uren f�hrt infolge
der grçßeren N�he zum Metallzentrum zu einer verbesserten
Regiokontrolle. Grunds�tzlich unterst�tzen cis-chelatisie-

rende Phosphinliganden diese Wir-
kung und ermçglichen die Synthese
linearer Hydrocarbonylierungspro-
dukte. St�rkere S�uren in Kombina-
tion mit weniger basischen Liganden
f�hren im Umkehrschluss zu einer
Verringerung der n-Selektivit�t. Die
Koordinationsst�rke von Anionen ist
in starkem Maße vom Lçsungsmittel
abh�ngig. Die besten Ergebnisse
werden in weniger polaren Lçsungs-
mitteln, z. B. in Diglyme, erzielt.

Die selektive Umwandlung inter-
ner Alkene zu linearen Carbonylie-
rungsprodukten ist von großem In-
teresse f�r die chemische Industrie.
Obgleich dieser Ansatz oft verwendet
wurde, bleibt ein gravierender Mangel
an Chemoselektivit�t festzustellen.
Zum Beispiel sind einfache Carbo-
nylcobaltkomplexe prinzipiell f�r den
Einsatz in Isomerisierungs-/Hydro-

formylierungssequenzen geeignet, gehen jedoch mit der Bil-
dung signifikanter Mengen an Alkanen als Nebenprodukten
einher. Durch Verwendung von Rhodiumkatalysatoren
kçnnen zwar hohe Regioselektivit�ten erzielt werden, jedoch
erfordern potente Katalysatorsysteme oft teure und pr�pa-
rativ anspruchsvolle Liganden.[81]

2006 verçffentlichten Konya et al. eine Vorschrift �ber
eine hochselektive, Anionen-gest�tzte, Pd-katalysierte
Domino-Isomerisierung/Hydroformylierung und anschlie-
ßende Hydrierung, die eine effiziente Umwandlung interner
Alkene zu linearen Aldehyden und Alkoholen ermçglichte
(Schema 28).[82] Die Kombination des Katalysators
[Pd(bcope)(OTf)2] (bcope = Bis(cyclooctyl)phosphinethan,
69) und subkatalytischer Mengen eines Halogenidanions (Pd/
L/Hal = 1:1.4:0.4) ermçglichte die effiziente Umwandlung
interner C8–C10-Alkene zu linearen Alkoholen. Die Autoren
konnten zeigen, dass Halogenidanionen das thermische
Gleichgewicht der internen Alkene signifikant beeinflussen.
Chloridionen aus einer NaCl-Quelle ergaben eine verbesserte
Regioselektivit�t und erhçhten die allgemeine Reaktions-
geschwindigkeit. Weiterhin wurde von den Autoren eine
spezifische Beschleunigung der Hydrogenolyse der Pd-Acyl-
Spezies beobachtet. Andererseits zeigte sich die Chemo-
selektivit�t weitestgehend unbeeinflusst vom vorliegenden
Anion, hing jedoch stark vom eingesetzten Liganden ab.
Ligand 68 erwies sich als effizient bei der Hydroacylierung
von 1-Octen, zeigte jedoch keine Aktivit�t im Hinblick auf
die Umwandlung interner Alkene. Andererseits konnte der
strukturell eng verwandte, jedoch konformativ st�rker ein-
geschr�nkte Ligand 69 eine Mischung aus internen C8–C10-
Alkenen zu den entsprechenden hçheren linearen Alkoholen
umwandeln. Dieser Reaktivit�tsunterschied in einer umfas-
senden Studie auf die Struktur und die Eigenschaften der
potenziellen reaktiven Zwischenstufen zur�ckgef�hrt.[83, 84]

2009 untersuchte unsere Gruppe eine Pd-katalysierte
Hydroformylierungssequenz unter Verwendung eines kata-
lytischen Systems auf Basis von [Pd(acac)2] (acac = Acetyl-

Schema 27. Mçgliche Reaktionswege Pd-katalysierter Hydrocarbonylierungen.
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acetonato) und dem zweiz�hnigen 1-(Naphthalin-1-yl)-1H-
pyrrol-Liganden 70 (Schema 29).[85] Erfolgte die Reaktion in
entgastem Wasser oder Methanol, konnten sowohl die Hy-

droxy- als auch die Methoxyalkylierungsprodukte erhalten
werden. Das Katalysatorsystem in Diglyme als Lçsungsmit-
tel, das urspr�nglich f�r die Umsetzung von 1-Octen zu
Nonanal optimiert worden war, erbrachte gute bis sehr gute
Regioselektivit�ten und konnte auf zahlreiche Substrate
�bertragen werden. Obwohl die Isomerisierung von 1-Octen
zu internen Alkenen als kompetitive Nebenreaktion auftrat,
demonstrierte das System doch eine beeindruckende Regio-
selektivit�t bei der Umsetzung von Vinylsubstraten zu li-
nearen Aldehyden. Zum Beispiel wurde N-Vinylphthalimid
(71) zum linearen Aldehyd 72 in 95% Ausbeute mit einer
beachtlichen n-Selektivit�t von 98% umgesetzt (Schema 30).

Zusammenfassend kçnnen potente Palladium-basierte
Hydroformylierungskatalysatoren durch die Verwendung
zweiz�hniger Phosphinliganden in Kombination mit einem
S�ure-Cokatalysator erhalten werden. Obgleich bisweilen
sehr gute Ergebnisse erzielt wurden, fanden Palladiumkata-
lysatoren bislang nur wenig Anwendung bei Hydroformylie-
rungen; stattdessen wurden sie vorrangig bei Hydrocarboxy-
lierungen und Hydroesterifizierungen eingesetzt.

2.4. Platin-katalysierte Hydroformylierung

Platin ist ein weiteres potentes Metall f�r die Hydro-
formylierungkatalyse. Erste Beispiele f�r die Anwendung von
Platinkatalysatoren bei Hydroformylierungen fanden bereits
fr�h (1966) in der Patentliteratur Erw�hnung.[86] Der an-
f�nglich stark limitierte Einsatz von Platinkatalysatoren
konnte infolge einer fundamentalen Entdeckung von
Schwager und Knifton[87] sowie Kehoe und Schell[88] – des
Zusatzes von Zinn(II)-chlorid als Cokatalysator – entschei-
dend verbessert werden. Die erzielte Regioselektivit�t unter
Verwendung des dimetallischen Pt/Sn-Katalysatorssystems
war �berraschenderweise signifikant hçher als die Selektivi-
t�ten, die mit Rhodium oder Cobalt erreicht wurden. In den
folgenden Jahren wurde der Einfluss von SnCl2 eingehend
studiert. Die tats�chliche Rolle des Cokatalysators ist den-
noch bislang nicht vollst�ndig aufgekl�rt. Es ist jedoch
wahrscheinlich, dass das SnCl3

�-Anion auf vielf�ltige Weise
mit dem Platinkatalysator wechselwirken kann. Der Zusatz
von Trichlorostannat erwies sich als vorteilhaft f�r eine
deutlich gesteigerte Aktivit�t und Selektivit�t. Wegen des
Lewis-sauren Charakters kann Zinnchlorid als Gegenion wie
auch als direkt koordinierender Ligand fungieren.[89] Des
Weiteren zeigte sich die ungewçhnliche F�higkeit von Stan-
nat, ein f�nffach koordiniertes Platinzentrum zu stabilisie-
ren.[90] Der trans-Effekt des SnCl3

�-Liganden scheint die
Aktivierung der Pt-H-Bindung im ersten Schritt des Kataly-
sezyklus zu beg�nstigen, um die Insertion des Alkens zu er-
leichtern (80!82 ; siehe Schema 34).[91] Platin ist ein weiteres
�bergangsmetall, dass wegen seiner Affinit�t zur Bildung
von Carbonylhydridkomplexen als Hydroformylierungskata-
lysator eingesetzt werden kann. Ein �hnlicher Effekt, wenn
auch weniger stark ausgepr�gt, wurde f�r die Migration von
CO in die Pt-Alkyl-Bindung beobachtet (82!83 ; siehe
Schema 34).[90d, 92] Im Zuge der CO-Migration ist die Bildung
zweier verschiedener Acylkomplexe denkbar: zum einen
trans-[Pt(SnCl3)(COR)L2] (73) und zum anderen trans-[PtCl-
(COR)L2] (74), bei dem SnCl2 als Lewis-S�ure an das Acyl-
Sauerstoffatom gebunden ist (Schema 31).[93] 74 wird unter
Hydroformylierungsbedingungen bevorzugt gebildet. Der
hemilabile Stannatligand kann durch die Zugabe von starken
Basen leicht von der Metall-Hydrid-Spezies abstrahiert
werden. Das protonierte Stannat hingegen ist nicht f�hig, an

Schema 28. Effiziente Halogenid-unterst�tzte Pd-katalysierte Hydro-
formylierung interner Alkene zu linearen Aldehyden oder Alkoholen.[81]

Schema 29. Pd-katalysierte Hydroformylierung; Cy = Cyclohexyl.[84]

Schema 30. Hoch n-selektive Pd-katalysierte Hydroformylierung von
N-Vinylphthalimid (71).[85]

Schema 31. SnCl2 als Ligand oder Lewis-S�ure.[93]
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das Metallzentrum zu koordinieren, was zu einem vollst�n-
digen Einbruch der katalytischen Aktivit�t f�hrt.[94]

SnCl2 erwies sich auch als besonders hilfreich f�r den
letzten Reaktionsschritt im Katalysezyklus: die Hydrierung
des Metall-Acyl-Intermediates 83 (siehe Schema 34).[95]

Zinnchlorid, das als schwacher s-Donor und starker p-Ak-
zeptor aufgefasst wird,[93a] vermag die oxidative Addition von
Wasserstoff an das Metallzentrum auf zweierlei Weise zu
beeinflussen: Zum einen erhçht die s-Donorfunktion die
Elektronendichte am Metallzentrum und erleichtert somit
dessen Oxidation. Zum anderen erhçht die Akkumulation
von Diwasserstoff an die bindenden p-Orbitale der Sn-Pt-
Bindung die Elektronendichte in den antibindenden s*-Or-
bitalen im H2, was die H-H-Spaltung erleichtert.[92a] �hnliche
Ligandeneffekte wurden zuvor ebenfalls f�r Iridium-Carbo-
nyl-[96] und Rhodium-Chlorid-Komplexe[97] beobachtet.

Durch Zinnchlorid aktivierte Platin-Phosphin-Katalysa-
toren zeigten bemerkenswerte katalytische Potenz bei der
Hydroformylierung sowohl terminaler als auch interner
Alkene.[98] Bei umfassenden Studien zeichnete sich ein star-
ker Einfluss der Flexibilit�t des eingesetzten Liganden ab.
Der Effekt war vergleichbar mit den Beobachtungen bei der
Rh-katalysierten Hydroformylierung, wo die sterische Re-
striktion des Ligandr�ckgrats eine Verbesserung der Regio-
selektivit�t bewirkte. Bei Pt-katalysierten Hydroformylie-
rungen wurde dieser Einfluss zun�chst von Kawabata et al.
beschrieben. Eingehende Studien der Autoren offenbarten
eine signifikante Verbesserung des n/i-Verh�ltnisses durch die
Verwendung von starren Diphosphinliganden, besonders
trans-1,2-Bis((diphenylphosphino)methyl)cyclobutan (75).[99]

Das optimale Verh�ltnis von Katalysator zu Additiv und
Ligand war durch Pt/Sn/L = 1:5:2 gegeben. Die Hydro-
formylierung von 1-Penten in Benzol verlief bei 100 8C und
einem anf�nglichen Synthesegasdruck von 100 bar mit einer
bemerkenswerten n/i-Selektivit�t von 99:1 (Schema 32). Die

Bildung von Nebenprodukten konnte bei niedrigerer Tem-
peratur oder hçherem Synthesegasdruck verringert werden.

Vogt et al. verçffentlichten eine Arbeit �ber eine hoch-
regioselektive Hydroformylierung interner, funktionalisierter
Alkene unter Verwendung zweiz�hniger Liganden mit
großen Bisswinkeln.[98e] Si-Xantphos (78) ergab eine hohe
Regioselektivit�t unter bevorzugter Bildung linearer Alde-
hyde 77 �ber eine Isomerisierungs-Hydrocarbonylierungs-
Sequenz (Schemata 33 und 34). Die resultierenden Produkte
sind von erheblichem technischem Interesse als Zwischen-
produkte f�r Polyester und Polyamide.

Die Druckabh�ngigkeit der Reaktion wurde im Verlauf
der Optimierungsstudien untersucht. Wie erwartet f�hrte
eine Verringerung des Synthesegasdrucks zu einer reduzier-

ten Hydrierungsaktivit�t, wohingegen bei erhçhtem Druck
hervorragende Regioselektivit�ten erzielt wurden. Bei nied-
rigen CO-Konzentrationen wurde die Isomerisierung zum
thermodynamischen n-Alkylkomplex beg�nstigt, woraus ge-
schlossen werden kann, dass die Isomerisierung bei geringem
CO-Druck schneller abl�uft als die CO-Insertion. Es ist an-
zumerken, dass die Druckabh�ngigkeit bei einem konstanten
Verh�ltnis von CO/H2 = 1:1 untersucht wurde; Informationen
�ber die Variation der Partialdr�cke liegen nicht vor.

Hydroformylierungen mit alternativen Metallen werden
nicht nur durch Phosphinliganden gefçrdert – Arsine, Amin-
oder schwefelhaltige Analoga zeigen ebenfalls positive Ein-
fl�sse.[100] Tats�chlich wurde aus Arbeiten von van Leeuwen
und Mitarbeitern zur synthesechemischen Anwendung von
Arsinliganden mit weiten Koordinationswinkeln deutlich,
dass diese – besonders in Form des gemischten Xantphos-
arsinliganden 85 – zu einer Zunahme von Aktivit�t und Se-
lektivit�t bei der Pt/Sn-katalysierten Hydroformylierung von
1-Octen f�hrten (Schema 35).[101] Die Umwandlung des ter-
minalen Alkens zu seinem C1-verl�ngerten Aldehyd wurde

Schema 32. Pt/Sn-katalysierte Hydroformylierung mit starren Phosphin-
liganden.[99]

Schema 33. Pt/Sn-katalysierte Hydroformylierung von Methylpenteno-
aten.[98e]

Schema 34. Isomerisierung gegen�ber Carbonylmigration.
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durch Zusatz von lediglich 0.4 Mol-% des Platinkatalysators
vermittelt. Es konnten anf�ngliche TOF-Werte von 350 h�1

erreicht werden. Der Einsatz von 85 ermçglichte die Pro-
duktbildung mit ausgezeichneten Chemo- und Regioselekti-
vit�ten (96 %, n/i = 200:1). Unerw�nschte Nebenprodukte
wurden nur in vernachl�ssigbar geringen Mengen produziert.

Trotz der außergewçhnlich hohen n/i-Selektivit�ten von
Platin-Zinn-Systemen galt die Aufmerksamkeit bald in erster
Linie asymmetrischen Reaktionssequenzen. Dieses Interesse
resultierte vornehmlich aus den beachtlichen Fortschritten,
die bei der Rh-katalysierten asymmetrischen Hydroformy-
lierung gemacht wurden.[3] Erste Studien befassten sich hier
analog zur Rhodiumchemie mit Pt/Sn-DIOP-Komplexen,
deren Verwendung in einer Reihe von Verçffentlichungen zur
enantioselektiven Hydroformylierung von Butenen[102] und
Vinylarenen[103] m�ndeten. Ein beachtliches Ergebnis wurde
hierbei im Zuge der Hydroformylierung von Di-
methylitaconoat unter Verwendung eines chiralen Pt/Sn-Ka-
talysators erzielt, bei der ein Enantiomeren�berschuss von
82% erhalten werden konnte (Schema 36). F�r andere Sub-
stratklassen �berstieg der Enantiomeren�berschuss jedoch
selten die 50%-Marke.[104]

Eine detaillierte Studie zur chiralen Induktion durch
enantiomerenreine DIOP-Liganden belegte eine tempera-
turabh�ngige Umkehr der Enantioselektivit�t der Platin-
Hydrid-Addition an prochirale Substrate, darunter Styrol-
derivate.[105] Diese Reversibilit�t ließ sich durch die Wahl des
Lçsungsmittels beeinflussen. Die Verwendung von Tri-
ethylformiat als polarem Reaktionsmedium f�hrte zu einer
signifikanten Abnahme der Produktracemisierung und damit
zu einem hohen Enantiomeren�berschuss (> 96% ee ; zum

Vergleich: 70% ee in Benzol-Lçsung). Es ist jedoch zu be-
achten, dass dieser Austausch des Lçsungsmittels in einer
Verminderung der Katalysatoraktivit�t resultierte.[106] Die
guten Ergebnisse beim Einsatz eines wohldefinierten, von 4-
Hydroxy-l-prolin abgeleiteten Platin-Diphosphin-Komple-
xes konnten auf eine Vielzahl von Vinylarenen �bertragen
werden.[107] Die Verwendung von Triethylformiat f�hrte zu
einer signifikanten Verbesserung der Chemoselektivit�t
(> 90%) unter Bildung wertvoller Arylpropanale; allerdings
waren l�ngere Reaktionszeiten von bis zu mehreren Tagen
erforderlich.

Wenngleich sich die meisten orientierenden Untersu-
chungen zur Pt-katalysierten Hydroformylierung mit Platin-
Zinn-Dimetallkomplexen befassten, sind auch einige zinn-
freie Hydroformylierungskatalysatoren im Detail diskutiert
worden.[108] Besonders hervorzuheben ist eine Arbeit von
Gottardo et al., die ein elegantes Verfahren zur Hydro-
formylierung terminaler und interner Alkene durch kationi-
sche Platintriflatkomplexe in einem micellaren Medium er-
arbeiten.[108b] Die Zugabe von Natriumdodecylsulfonat (SDS)
gew�hrleistete eine effiziente Dispersion von Substrat und
Katalysator im Reaktionsmedium. Die Aggregation des Ka-
talysators auf der Micellenoberfl�che ermçglichte eine ein-
fache Abtrennung des Katalysators. Die Wiederverwendung
des Katalysators f�hrte lediglich zu marginalen Einbußen
seiner Aktivit�t, bei unver�nderten Regioselektivit�ten. Die
Autoren pr�sentierten eine große Bandbreite von Substraten,
wobei terminale Alkene mit hohen n-Selektivit�ten konver-
tiert werden konnten. Unter den optimierten Reaktionsbe-
dingungen gelang beispielsweise die Adressierung der Dop-
pelbindung von Norbornen (89) mit einem quantitativen
Umsatz zum entsprechenden Aldehyd. 1H-NMR-spektro-
skopische Analysen des Produkts offenbarten ein endo/exo-
Verh�ltnis von 77:23 (Schema 37).

Der entscheidende Einsatz sterisch eingeschr�nkter Li-
ganden in Pt/Sn-Systemen wurde von Pongr�cz et al. als Teil
einer systematischen Untersuchung von f�nf- und sechsglie-
drigen Phosphorheterocyclen in der Styrol-Hydroformylie-
rung ber�cksichtigt.[109, 110] Die besten Resultate bei der
Hydroformylierung von Vinylarenen wurden in Gegenwart
von Platinkatalysatoren, koordiniert durch ein weitestgehend
planares Tetrahydrophosphinin oder Phosphinan, erzielt (91
bzw. 92 ; Abbildung 7). Diese Ligandklassen erbrachten aus-
gezeichnete Chemo- und Regioselektivit�ten zugunsten der
verzweigten Aldehyde.

Schema 35. Xanthphosarsin 85 in der Pt/Sn-katalysierten Hydroformy-
lierung.[101]

Schema 36. Enantioselektive Pt/Sn-katalysierte Hydroformylierung von
Dimethylitaconoat.[105]

Schema 37. PtII-katalysierte, zinnfreie Hydroformylierung von Norbor-
nen.[109]
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2.5. Eisen-katalysierte Hydroformylierung

Eisen ist eines der h�ufigsten Metalle, mit einem welt-
weiten Vorkommen von etwa 6 Gew.-% in der Lithosph�re.
Seine leichte Verf�gbarkeit und n�tzlichen physikalisch-che-
mischen Eigenschaften machen Eisen zu einem der wich-
tigsten Rohstoffe in der verarbeitenden Industrie. Dar�ber
hinaus resultiert die weltweite Nachfrage nach kosteng�nsti-
gen und çkologisch nachhaltigeren chemischen Prozessen in
einem verst�rkten Interesse an der Anwendung von Eisen in
der �bergangsmetallkatalyse.[111]

Die grunds�tzliche Reaktivit�t von Carbonylhydrido-
eisenkomplexen wurde bereits 1953 von Reppe und Vetter
protokolliert (Schema 38).[56] Sie detektierten die Bildung von

Wasserstoff und [Fe(CO)5] infolge der Umsetzung von
[FeH2(CO)4] mit Kohlenmonoxid in alkalischer Lçsung. Es
stellte sich heraus, dass sich diese Reaktion im Gleichgewicht
mit der Hieberschen Basenreaktion befindet, �ber die der
Pentacarbonyleisenkomplex durch einen nucleophilen An-
griff von Alkalimetallhydroxiden wieder in die urspr�ngli-
chen Metallcarbonylhydridspezies sowie in CO2 �berf�hrt
wird.

Die Autoren versuchten, den entstehenden Wasserstoff
mit Alkenen und Acetylenderivaten in Gegenwart von
Wasser und verschiedenen Aminen umzusetzen. Dabei
erwies sich die Verwendung von Ethen in einer w�ssrigen
alkalischen Lçsung von [Fe(CO)5] als vorteilhaft f�r seine
�berf�hrung in hçher siedende Alkohole, die durch Kon-
densation von anfangs gebildetem Propanal entstanden. Die
Reaktionsf�hrung in alkalischer Lçsung erwies sich wegen
der unerw�nschten Bildung von Nebenprodukten, wie For-
miaten und alkalischen Carbonaten, jedoch als wenig vor-
teilhaft f�r eine breite praktische Anwendbarkeit des Ver-
fahrens. Der Wechsel von Alkalimetallhydroxiden zu terti�-
ren Aminbasen stellte eine kontinuierliche CO2-Entwicklung
sicher und erleichterte die Aldehydreduktion, was in einer

erhçhten Bildung der entsprechenden Alkohole resultier-
te.[54,112] Letztlich ermçglichte der Forschungsaufwand die
Entwicklung eines rezyklierbaren Systems basierend auf dem
Einsatz katalytischer Mengen [Fe(CO)5] in einer Kaliumdi-
methylglycinlçsung zur selektiven Umwandlung von Ethen
mit CO und in situ generiertem Wasserstoff zu n-Propanol bei
60–80 8C und Gesamtdr�cken von 100–200 bar (Ethen/CO =

1:3) (Schema 39).

Fast 30 Jahre nach der Entdeckung der Fe-katalysierten
Hydroformylierung durch Reppe wurde dieser Ansatz von
P�l�gyi und Mark� wiederaufgegriffen.[113] Die Carbonylie-
rung von Styrol erfolgte mithilfe von [Fe3(CO)12], NEt3 und
NaOH bei Temperaturen von 140 8C und 100 bar CO-Druck
in einer H2O/MeOH-Lçsung. Die Autoren fanden eine starke
Abh�ngigkeit der Produktverteilung vom H2O/MeOH-Ver-
h�ltnis: Ein 3:1-Verh�ltnis beg�nstigte die Bildung ver-
zweigter und linearer hçherer Alkohole, wohingegen bei
einer niedrigeren Wasserkonzentration (H2O/MeOH = 1:2)
vorrangig eine Hydrierung des Substrats erfolgte. Es ist
jedoch anzumerken, dass bei der Bildung des erw�nschten
oxygenierten Produkts in keinem Fall ein Umsatz von mehr
als 30% verzeichnet wurde.

Seither entwickelten sich die Forschungen auf diesem
Gebiet vorrangig in Richtung der Anwendung gemischter
Eisen-Metall-Cluster f�r Hydroformylierungen;[114] vor allem
Fe-Rh-Komplexe wurden studiert. Allerdings wurde in den
meisten F�llen festgestellt, dass diese Spezies unbest�ndig
waren und sich zersetzten.[115] Dennoch konnten He et al.
einen beschleunigenden Effekt bei der Hydroformylierung
von Styrol unter Verwendung Phosphin-verbr�ckter Fe-Ru-
Heterodimetallkomplexe beobachten.[116] Die Oxygenierung
von Styrol in Gegenwart von Komplex 93a erfolgte zehn-
bzw. viermal schneller (TOF = 4.0 h�1) als mit den entspre-
chenden Ru-Ru- (93b ; 0.4 h�1) bzw. Fe-Fe-Homodimetall-
analoga (93 c ; 0.9 h�1; Schema 40). Eine �hnliche Tendenz

Abbildung 7. 91 und 92 als Pr�katalysatoren f�r die Hydroformylierung
von Styrolderivaten.[110]

Schema 38. Allgemeines Schema zur Wasserstoffentwicklung unter
Reppe-Bedingungen.[56]

Schema 39. Erstes Beispiel der Fe-katalysierten Hydroformylierung von
Ethen nach Reppe und Vetter.

Schema 40. Hydroformylierung von Styrol, katalysiert durch die Phos-
phin-verbr�ckten Homo- und Heterodimetallkomplexe 93a–c.[116]
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wurde sp�ter auch im Zusammenhang mit der Hydroformy-
lierung von Propen beobachtet.[117]

Della Pergola et al. synthetisierten und charakterisierten
unterschiedliche Fe-Rh- und Fe-Ir-Nitrido-Carbonyl-Hetero-
dimetallcluster: [Fe5RhN(CO)15]

2�, [Fe5IrN(CO)15]
2�,

[Fe5Rh2N(CO)15]
� .[115b] Die Fe-Rh-Nitrido-Cluster wiesen

eine hçhere Stabilit�t als die entsprechende Carbidspezi-
es[115a] auf und zeigten moderate Aktivit�ten bei die Umset-
zung von 1-Penten. Dessen ungeachtet zeigten diese Kom-
plexe eine endliche Stabilit�t. Die Zersetzung der Heterodi-
metallcluster unter den vorherrschenden Reaktionsbedin-
gungen f�hrte zu einer Desaktivierung des Hydroformylie-
rungssystems. Das Dianion [Fe5RhN(CO)15]

2� hatte die
geringste Neigung zur Fragmentierung, erwies sich jedoch als
eher wenig profitabel bei der Umsetzung von 1-Penten zu
Hexanal (10%, n/i = 66:33, TOF = 26 h�1). Das Monoanion
[Fe5Rh2N(CO)15]

� hingegen zeigte eine verbesserte und be-
schleunigte Umsetzung des gleichen Substrats (> 70 %, n/i =

36:64, TOF = 351 h�1). Die Inversion der Regioselektivit�t
wurde von den Autoren eingehender untersucht. IR-spek-
troskopische Untersuchungen sowie spezifische chemische
Eigenschaften der beteiligten Spezies im letztgenannten Ex-
periment gaben Grund zur Annahme einer Bildung eines
vorrangig auf Rhodium basierenden, vielkernigen Metall-
clusters, der hauptverantwortlich f�r die gute katalytische
Aktivit�t zu sein schien.

Eine interessante Anwendung, wenn auch stçchiome-
trisch in Eisen, wurde 1985 von Loset und Roulet beschrie-
ben. Hierbei handelte es sich um die direkte Carbonylierung
eines Eisen-Alken-Komplexes.[118] Bereits unter atmosph�ri-
schem Kohlenmonoxiddruck und bei Raumtemperatur in
AcOH/H2O (2:1) wurde eine rasche Carbonylierung der exo-
(1R,4S)-5,6-Dimethylenbicyclo[2.2.1]hept-2-en-Carbonylei-
senkomplexe 94 und 95 festgestellt. Die Vorschrift ermçg-
lichte die Synthese des monocarbonylierten Produkts in be-
friedigenden Ausbeuten und mit guten endo-Selektivit�ten
(Schema 41).

2000 verçffentlichten Pertici und Mitarbeiter eine inter-
essante Arbeit unter Verwendung einer einfach verf�gbaren
Eisen(0)-Vorstufe, in der das Metallzentrum ausschließlich
durch cyclische Alkene koordiniert wird (Schema 42).[119] Der
Komplex [Fe(h6-cht)(h4-cod)] (97; CHT= 1,3,5-Cyclohepta-
trien) hatte eine annehmbare katalytische Aktivit�t bei der
Hydroformylierung von 1-Hexen und Styrol wie auch bei
[2+2+2]-Cycloadditionen. Das Hydroformylierungspotenzial
wurde in Toluol bei 100 8C, 100 bar CO/H2 (1:1) und einer
Katalysatorbeladung von 0.7 Mol-% untersucht. Unter

diesen Reaktionsbedingungen wurde 1-Hexen mit einer Se-
lektivit�t von 60:40 zum verzweigten 2-Hexanal umgesetzt.
Die Hydroformylierung von Styrol gelang mit bis zu 98%
Substratumsatz innerhalb einer Reaktionszeit von 48 Stun-
den. Die bevorzugte Bildung der verzweigten Aldehyde wird
im Allgemeinen der hçheren Stabilit�t des entsprechenden
Metall-Alkyl-Intermediats zugeschrieben. Der Pr�katalysa-
tor 97 hatte eine signifikant hçhere Hydroformylierungs-
aktivit�t als das klassische [Fe(CO)5] und ergab hohe Aus-
beuten an aliphatischen Aldehyden und Vinylaldehyden ohne
das Auftreten unerw�nschter Hydrierungsprodukte. Die un-
gewçhnlich hohe Aktivit�t des verwendeten Alkenylkom-
plexes 97 zeigte sich besonders bei der Carbonylierung von
Styrol. Hier wurden erheblich gesteigerte TOF-Werte von
4.1 h�1 gegen�ber dem zuvor erreichten Wert von 0.6 h�1 mit
[Fe(CO)5] erzielt.

3. Zusammenfassung und Ausblick

Cobalt- und Rhodiumkatalysatoren dominieren die
Hydroformylierung sowohl im Labor- als auch im industriel-
len Maßstab bereits seit mehr als 60 Jahren. Nach wie vor sind
diese Systeme den seither entwickelten Prozessen, die auf
„alternativen“ Katalysatormetallen wie Ruthenium, Iridium,
Palladium, Platin und Eisen beruhen, in ihrer Produktivit�t
und Aktivit�t �berlegen. Die Katalysatoraktivit�t spielt be-
sonders bei großtechnischen Prozessen eine entscheidende
Rolle. Realistisch gesehen m�ssten die Umsatzraten der al-
ternativen Systeme um ein bis zwei Grçßenordnungen zu-
nehmen, ehe ein solcher Prozess konkurrenzf�hig w�re. F�r
das Erreichen dieses anspruchsvollen Ziels ist ein grundle-
gendes Verst�ndnis der limitierenden elementaren Schritte
der katalytischen Reaktionsfolge obligatorisch. In diesem
Zusammenhang muss ber�cksichtigt werden, dass der sub-
stanzielle Fortschritt der Rh-katalysierten Hydroformylie-
rung nicht zuletzt den nutzbringenden NMR-spektroskopi-
schen Eigenschaften von Rhodium zu verdanken ist. Den-
noch verstrichen mehr als 30 Jahre, bevor ein fundamentales
Verst�ndnis dieses Prozesses erlangt wurde. Leider sind die
spektroskopischen Eigenschaften der �brigen hier bespro-
chenen Metalle limitiert. �ber die signifikanten Fortschritten
hinaus, die bislang in Bereichen wie der In-situ-Spektroskopie
(IR, ESI-MS, PHIP-NMR usw.) oder rechnergest�tzter
Chemie erreicht wurden, bedarf es auf diesen Gebieten noch
zus�tzlicher Weiterentwicklungen, um im Bereich der Hoch-
druckreaktionen verwertbare Ergebnisse zu erzielen.

Allerdings gibt es ein wachsendes Bewusstsein, dass eine
Diversifizierung der metallorganischen Komplexe neue
Mçglichkeiten f�r die Hydroformylierung mit sich bringen

Schema 41. Direkte Carbonylierung von Eisen-Alken-Komplexen durch
Loset und Roulet.[118]

Schema 42. Hydroformylierung von 1-Hexen und Styrol mit [Fe(h6-cht)-
(h4-cod)] (97) als Katalysatorvorstufe.[119]

Hydroformylierung
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wird. Besonders bei der Transformation von anspruchsvolle-
ren oder industriell interessanten Substraten, z. B. von inter-
nen Alkenen oder von Alkenen auf Basis erneuerbarer
Ausgangsstoffe, kçnnten neue Katalysatorsysteme lohnende
Anwendung finden. Weitere Forschungsbestrebungen sollten
unbedingt die positiven Eigenschaften, die die alternativen
Metallkatalysatoren bieten, nutzen, wie die Mçglichkeit zur
selektiven Bildung von hçheren Alkoholen (Ru), zur Iso-
merisierung interner Alkene (Pd) und zur asymmetrischen
Carbonylierung (Pt/Sn). Unbestreitbar ist die Verwendung
von gut verf�gbaren und biorelevanten metallorganischen
Komplexen von zunehmendem Interesse f�r die homogene
Katalyse. Diesbez�glich w�re im Hinblick auf Preis und
Verf�gbarkeit die Entwicklung effizienter Eisenkatalysatoren
f�r Carbonylierungen die vermutlich vielversprechendste
Strategie.

In anderen Forschungsfeldern werden enorme Anstren-
gungen f�r umfassende Liganden-Screenings unternommen;
bei den in diesem Aufsatz zusammengefassten Arbeiten
fehlen solche Untersuchungen jedoch weitestgehend. Den-
noch erwarten wir, dass hier, wie in anderen F�llen, eine er-
hebliche Verbesserung der bestehenden Systeme erzielt
werden sollte. Allerdings gilt auch zu bedenken, dass der
Ligand immer einen wesentlichen Einfluss auf den Gesamt-
preis eines Katalysatorsystems haben wird. Dementspre-
chend ist die Entwicklung neuartiger, einfach zu synthetisie-
render Ligandklassen eine weitere lohnende Aufgabe. Zu-
k�nftig kçnnten zudem bioinspirierte Katalysatoren neue
Wege f�r die Entwicklung von enzymatischen Hydroformy-
lierungsstrategien ebnen.

F�r finanzielle Unterst�tzung danken wir Evonik Industries
AG, dem Bundesministerium f�r Bildung und Forschung im
Rahmen des PROFORMING-Projekts (Nr. 03X3559), dem
Land Mecklenburg-Vorpommern und dem Schweizerischen
Nationalfonds (SNF; Stipendium f�r I.F.).
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