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Abstract: 75 Jahre nach der Entdeckung der Hydroformylie-
rung erleben Cobalt-Katalysatoren eine Renaissance in Hy-
drierungen. Wir haben Arenmetallate untersucht, in denen die
niedervalente Metallspezies nicht durch Heteroatom-Ligan-
den, sondern durch einfache p-Kohlenwasserstoffe stabilisiert
ist. Kaliumbis(anthracen)cobaltat 1 und -ferrat 2 sind synthe-
tische Vorstufen f�r quasi-„nackte“ anionische Metallspezies.
Eine Aggregation wird durch (labile) Koordination der in
Hydrierungen vorhandenen p-Akzeptoren (Olefine, Arene,
Carbonylverbindungen) effektiv unterdr�ckt. Kinetische Stu-
dien, NMR-Spektroskopie und Vergiftungsexperimente in Al-
kenhydrierungen best�tigen die Bildung eines homogenen
Katalysators aus 1, der durch Ligandenaustausch gebildet und
durch Koordination an Alkene stabilisiert wird. Das zugrun-
deliegende Katalysatorkonzept ist komplement�r zur Ver-
wendung von Komplexen mit Heteroatom-Donorliganden in
reduktiven Prozessen.

Katalytische Hydrierungen gehçren zu den wichtigsten
Prozessen der Rohstoffumwandlung und Synthese von Fein-
chemikalien und Wirkstoffen.[1] Edelmetall-Katalysatoren
zeigen die grçßte Anwendungsbreite und Toleranz funktio-
neller Gruppen.[2] Strikte çkonomische und çkologische
Kriterien motivieren zunehmend die Entwicklung moderner
nachhaltiger Prozesse wie zum Beispiel effiziente Hydrie-
rungen mit Nicht-Edelmetall-Katalysatoren. Große Fort-
schritte wurden k�rzlich in milden Hydrierungen von Olefi-
nen und Carbonylverbindungen mit Metall-Katalysatoren der
ersten �bergangsperiode erzielt.[3] Eisen-katalysierte Hy-
drierungen waren bislang nur in großtechnischen Prozessen
von Bedeutung (Haber-Bosch, „gas-to-liquid“).[4] Viele fr�he
Arbeiten zu Cobalt-katalysierten Hydroformylierungen be-
inhalteten auch Untersuchungen von Hydrierreaktionen.[5]

Die hohe Aktivit�t definierter Eisen- und Cobalt-Katalysa-
toren mit speziellen Liganden wurde jedoch erst in j�ngster
Zeit dokumentiert.[6] Budzelaar et al. verwendeten Cobalt-
Katalysatoren mit redoxaktiven Bis(imino)pyridin-Liganden
f�r Olefin-Hydrierungen.[6b,c] Ein PNP-Chelatligand wurde
von Hanson et al. zur Stabilisierung eines Cobalt-Katalysa-
tors mit 15 Valenzelektronen verwendet, der nach Aktivie-

rung mit Brookharts S�ure die Hydrierung von Alkenen,
Ketonen und Iminen ermçglichte.[7] Cobalt-katalysierte Hy-
drierungen von Styrolen stellten auch Chirik et al. vor.[8]

Dieselbe Gruppe berichtete �ber die hohe Aktivit�t von Bis-
(imino)pyridin- und Bis(arylimidazol-2-yliden)pyridin-Eisen-
und Cobalt-Katalysatoren mit zwei labilen N2-Liganden
(Schema 1).[9] In unseren Arbeiten wollten wir das Potenzial

labiler Aren-Liganden in Kaliumbis(anthracen)cobaltat
1 und -ferrat 2 zur Freisetzung quasi-„nackter“ anionischer
Metallkomplexe untersuchen (Schema 2).[10,11] Im Unter-
schied zu vielen Reaktionen, wo dies eine schnelle Kataly-
satoraggregation und -desaktivierung zur Folge h�tte, kann

der große �berschuss an p-aciden Liganden in Hydrierre-
aktionen (von unges�ttigten Molek�len wie Alkenen, Aenen
und Carbonylverbindungen) einen schnellen Ligandenaus-
tausch zwischen p-Liganden ermçglichen und dadurch eine
hohe Katalysatoraktivit�t in homogener Phase garantieren.[12]

Hier testen wir dieses Katalysatorkonzept erstmalig in Hy-
drierreaktionen.[13, 14]

Zu Beginn untersuchten wir die Hydrierung von Styrolen
unter milden Bedingungen (1 bar H2, 20 8C, Tabelle 1), die in
Gegenwart anionischer redoxaktiver Katalysatoren zu kon-
kurrierender Polymerisation neigen.[15, 16] Cobaltat 1 erwies

Schema 1. Eisen/Cobalt-Hydrierkatalysatoren mit ungerader Elektro-
nenzahl.

Schema 2. Synthese der Bis(anthracen)metallate(�I) 1 und 2.[14]
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sich als wesentlich reaktiver als das verwandte Ferrat 2, was
wahrscheinlich Folge der grçßeren Oxidationsneigung von 2
ist, die zur Dissoziation des Anthracenyl-Anions durch Li-
gandenaustausch f�hren kann.[10c] Mit Katalysator 1 wurden

exzellente Ausbeuten in Hydrierungen von Styrolen und Al-
kenen bei 1–10 bar H2-Druck erzielt. Polymerisation trat nur
sehr geringf�gig auf (< 5%). Arylhalogenide (Br, Cl) oxi-
dierten den Katalysator wie in Kreuzkupplungen.[13,17] Die
Anfangsgeschwindigkeiten der Hydrierung diverser para-
substituierter Styrole (F, H, Me, OMe) zeigten keinen signi-
fikanten elektronischen Einfluss. Isomerisierung der Alkene
wurde weitgehend unterdr�ckt (Nr. 22, 23, 28);[18] trisubsti-
tuierte Alkene reagierten nur langsam (Nr. 27, 29). Anthra-
cen wurde zu 9,10-Dihydroanthracen und 1,2,3,4-Tetrahy-
droanthracen hydriert (2:1, Nr. 30). Der Komplex [K(18-
Krone-6)][Co(C14H10)2]

[10] mit anderem Gegenion lieferte
identische Ausbeuten mit mehreren Styrolen. Die unter-
schiedliche Aktivit�t von 1 und 2 �ußerte sich auch in der
Hydrierung von 1,2-Diphenylacetylen. Mit Cobaltat 1 wurde
quantitativ Bibenzyl gebildet (10 bar H2, 60 8C), w�hrend 2
nur geringe Ums�tze zu (Z)-Stilben katalysierte.[16b] Trotz der
Gegenwart anionischer Katalysatorspezies erwiesen sich die
Reaktionen als chemoselektiv, die die C-O-Bindung von
Estern und aktivierten Ethern tolerierten (Nr. 5, 14, 19, 21,
32). Das hier entwickelte Protokoll erfordert keine Kataly-
satorbildung, Aktivierung oder Ligandenzugabe.[6, 7, 9] Die
Standardbedingungen ermçglichen konsekutive Hydrierun-
gen mit 1 durch Zugabe weiterer �quivalente Styrol nach
jedem Lauf (6 � 1 �quiv., siehe Schema 3). Die hçher valen-
ten Komplexe FeCl3, CoCl2, CoBr2, [Li(thf)2][Co(Dippnac-
nac)Cl2]

[19] und [Fe2(m-N2)(Dippnacnac)2],[20] waren inaktiv bei
2 bar H2 (Schema 4).

Der Einsatz des anionischen Katalysators 1 in Hydrie-
rungen von elektrophilen Carbonylverbindungen kann prin-
zipiell auch zum Auftreten unerw�nschter nukleophiler Ad-
ditionen oder Oligomerisierungen f�hren. Erfreulicherweise
zeigte 1 exzellente Selektivit�t in der Hydrierung diverser
aliphatischer und aromatischer Ketone und Imine bei 10 bar
H2 und 60 8C (Tabelle 2). Pinakol-Produkte wurden nicht
beobachtet. Die hohe Chemoselektivit�t des Cobalt-Kataly-
sators 1 liegt in der geringen Nukleophilie begr�ndet. Es

Tabelle 1: Hydrierungen von Alkenen, Alkinen und Aromaten.

Nr. Olefin R Ausbeute [%]
Kat. 1 Kat. 2

1 H 95 (89)[a] 89
2 4-OMe 98 100[b]

3 4-F 100 100
4 4-NH2 27 0
5 4-CO2Me 89 2
6 2-OMe 95 50
7 2-CF3 100 75[c]

8 2-Cl (2-Br) 0 (0) 0 (0)
9 3-Me 96 27
10 2-Me 100[d] –
11 4-Me 100[d] –

12
13
14

H
OMe
OAc

100[d]

97[d]

69

–
58
–

15
16

Me
Ph

100[b]

100[e]
–
–

17
18
19

Me
Ph
CO2Et

100[b]

100[b]

76[e]

–
–
–

20
21

Me
CO2Et

99[e]

86[e]
–
–

22
23

n =4
n =8

88[e,f ]

92[e,f ]
73[e,f ]

72[e,f ]

24 92[e] –

25 89[b] –

26 100[b] –

27 60[e,g] –

28 78 (d.r. 1:1)[e]

29 63[e,h] –

30
31

H
Cl

99[e] (2:1)[i]

0[e] –

32 79[e] <5[e]

33 99[e,j] <5[e,k]

[a] Mit 150 �quiv. Hg/[Co]. [b] 60 8C, 2 bar, 24 h. [c] 2 Mol-% Kat.
[d] 2 bar. [e] 5 Mol-% Kat., 60 8C, 10 bar, 24 h. [f ]<8% 2-Alken. [g] 80 8C.
[h] 1-Menthen. [i] 9,10-Dihydro-/1,2,3,4-Tetrahydroanthracen. [j] Biben-
zyl. [k] (E)-Stilben.

Schema 3. Aufeinanderfolgende Hydrierungen mit dem Pr�katalysator
1.

Schema 4. Inaktive Pr�katalysatoren. Ar = 2,6-iPr2C6H3 (Dipp).
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findet keine direkte Reaktion mit Styrolen und elektrophi-
leren Zimtethern, Ketonen und Iminen statt. Aldehyde gehen
allerdings Oligomerisierungs- und Kondensationsreaktionen
ein.

Bei visueller Verfolgung der Olefinhydrierungen wurde
keine Abscheidung des Katalysators oder Farb�nderung be-
obachtet. Der Verlust der p-Akzeptor-Funktion nach voll-
st�ndiger Hydrierung von 1-Dodecen (und 2% Anthracen
aus dem Pr�katalysator) f�hrten jedoch zu Katalysatornie-
derschlag. Unter gleichen Bedingungen blieb die Reaktion
bei vorheriger Zugabe von stçchiometrischen Mengen An-
thracen jedoch homogen, da Anthracen nur langsam umge-
setzt wurde (Schema 5). Diese Beobachtung st�tzt die An-

nahme, dass auch andere p-Akzeptoren als Anthracen die
reaktive niedervalente homogene Metallspezies stabilisie-
ren.[10–12]

Eine eindeutige Unterscheidung zwischen homogener
und heterogener Katalysatorspezies ist kompliziert,[21] doch
scheinen unsere Beobachtungen einen homogenen Mecha-
nismus zu bef�rworten. Experimente zur Quecksilber-Ver-
giftung (Zugabe von 150 �quiv. Hg pro [Co] zu Reaktions-

beginn bzw. bei 25% Umsatz) zeigten keine Aktivit�tsein-
bußen (Tabelle 1, Nr. 1, und Abbildung S4). Die Homogeni-
t�t des Katalysators wurde auch durch Reaktionen in Ge-
genwart von Dibenzo[a,e]cyclooctatetraen (dct)
unterstrichen.[22] Dct bindet selektiv homogene Metallspezies
aufgrund seiner starren Wannenform und guten p-Akzep-
toreigenschaften und wird nicht hydriert. Vollst�ndige Inhi-
bition von 1 wurde nach Zugabe von 2 �quiv. dct pro [Co] bei
20% Umsatz in Styrolhydrierungen beobachtet (Abbil-
dung S1). Wir postulieren einen Mechanismus, der mit der
Substitution des Anthracens durch ein p-Akzeptor-Substrat
beginnt (Schema 6). �hnliche stçchiometrische Reaktionen

wurden bereits f�r Cyclooctadien und Butadien berichtet.[10]

Umsatzkurven (GC-FID) dokumentieren, dass das anf�ng-
lich verdr�ngte Anthracen erst nach vollst�ndigem Ver-
schwinden des reaktiven Substrats (Styrol) hydriert wird
(Abbildung 1). Quantitative Analyse der fr�hen Reaktions-

phase (< 20 min) zeigte weder eine Induktionsperiode noch
eine sigmoidale Kurvenform (Abbildung S2), die beide cha-
rakteristisch f�r eine Nanocluster- und darauffolgende Parti-
kelbildung sind (Abbildung S2).[21a]

Eine Verfolgung der Reaktion von 1 mit 20 �quiv. Styrol
mittels 1H-NMR-Spektroskopie enth�llte, dass Anthracen
schnell durch Styrol verdr�ngt wird (Abbildung S3). Eine
direkte Reaktion zwischen 1 und H2 in Abwesenheit von

Tabelle 2: Hydrierungen von Ketonen und Iminen mit Cobaltat 1.[a]

Nr. Carbonylverbindung Ausbeute [%]

1 88

2 71

3
4

R =Me
R =Bn

99
96 (36,[b] 14[c])

5 100

6
7
8
9

R =H
R =2-Me
R =3-Me
R =4-OMe

96
98
100
100

10
11

R =CO2Et
R =Br

79[d]

0

[a] Standardbedingungen: 0.5 mmol Substrat in 2 mL Toluol; Ausbeuten
bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie. [b] RT. [c] 2 bar H2. [d] 7.5 Mol-
% 1, 70 8C.

Schema 5. Hydrierung in Gegenwart von Anthracen.

Schema 6. Mechanismusvorschlag f�r 1-katalysierte Olefinhydrierun-
gen. Der aktive Katalysator wird durch Ligandenaustausch gebildet
und durch p-Koordination mit dem Substrat stabilisiert.

Abbildung 1. Ligandenaustausch und nachfolgende Ligandhydrierung.
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Styrol (oder Alkenen) wurde unter diesen Bedingungen nicht
beobachtet. Die Aktivierung von H2 am Katalysator und
nachfolgende Alkeninsertion am Hydridocobaltat liefern ein
Alkylcobalt(I)-Hydrid.[23] Die Substitution des Hydrierpro-
dukts erfolgt durch Koordination eines weiteren Olefins. Die
katalytischen Intermediate sind offensichtlich durch die in
großem �berschuss vorliegenden p-Akzeptoren stabilisiert
(Arene, Olefine). Cobalt-katalysierte Hydrierungen von
Styrol oder 1,3-Diphenylaceton lieferten nach anschließender
Aufarbeitung mit D2O keine deuterierten Produkte (1H-, 2H-
NMR). Eine Reaktion von Styrol in einer D2-Atmosph�re
(2 bar) ergab a,b-[D2]-Ethylbenzol. Beim Versetzen von 1 mit
Alkoholen (Ethanol, 1,3-Diphenylpropan-2-ol) bei Raum-
temperatur fand Katalysatoroxidation unter Farb�nderung
(von Dunkelrot nach Dunkelgr�n), Entwicklung von Was-
serstoff und Bildung einer anderen katalytisch aktiven Spe-
zies statt.[24] Eine Transferhydrierung zwischen 1,3-Diphe-
nylpropan-2-ol (4 �quiv.) und 4-Methylstyrol in Gegenwart
von 1 lieferte 1-Ethyl-4-methylbenzol mit 100 % Selektivit�t
(18 % Ausbeute) in Abwesenheit einer Wasserstoffatmo-
sph�re (Schema 7). NMR-Studien belegten den Austausch

des Anthracenliganden durch Ketone in der Koordinations-
sph�re von 1 (Abbildung S5). Eine direkte Reaktion von
Diphenylaceton und �quimolaren Mengen 1 fand nicht statt.
Wir postulieren daher ebenfalls einen Start der katalytischen
Ketonhydrierung durch das Cobaltat 1, jedoch das Vorliegen
eines Cobalt(I)-Katalysators bei hçheren Temperaturen und
Wasserstoffdr�cken nach dem ersten Umlauf.[24, 25]

In dieser Arbeit wurden erstmalig homoleptische Aren-
Komplexe in katalytischen Hydrierungen eingesetzt. Die
Katalysatoren 1 und 2 sind einfach zug�nglich durch Reduk-
tion von Metallhalogeniden mit Kalium-Anthracen.[10] Ins-
besondere Bis(anthracen)cobaltat 1 ist hochaktiv in Hydrie-
rungen von Alkenen, Ketonen und Iminen (1–5 Mol-% Kat.,
1–10 bar H2, 20–60 8C). Es werden �hnliche Aktivit�ten wie
mit Hansons tern�rem PNP-Ligand/Co/HB(ArF)4-Katalysa-
torsystem[7] erzielt, aber ohne dass komplexe Liganden oder
Additive (Brookharts S�ure) notwendig sind. Die Olefinhy-
drierungen mit 1 werden durch Dissoziation von Anthracen
initiiert und setzen eine aktive Spezies frei, die homogen und
stabil ist in Gegenwart geeigneter p-Akzeptoren. Aufeinan-
derfolgende Reaktionen wurden ohne Verlust an Katalysa-
toraktivit�t durchgef�hrt. Gegenw�rtige Untersuchungen
beinhalten die spektroskopische Charakterisierung der be-
teiligten Cobalt-Spezies mit labilen p-Akzeptor-Liganden
sowie die Anwendung dieses neuartigen Katalysatorkonzepts
in anderen Reaktionen mit Alkenen, Carbonylverbindungen
und Arenen einschließlich der untersuchten Transferhydrie-
rung.[26]

Experimentelles
Repr�sentative Vorschrift f�r die Hydrierung von Styrolen: In einer
mit Argon gesp�lten Handschuhbox wurde ein trockenes Reakti-
onsgef�ß (5 mL) mit Schraubkappe und PTFE-Septum mit einem
magnetischen R�hrstab und einer Lçsung von Katalysator
1 (0.005 mmol, 3.2 mg) und 2-Methoxy-6-vinylnaphthalin (0.5 mmol,
92.1 mg) in Toluol (2 mL) beladen. Das Gef�ß wurde in einen
Hochdruckreaktor (Parr Instr.) eingebracht und das Septum mit einer
kurzen Nadel (Braun) angestochen. Der Reaktor wurde verschlossen,
aus der Handschuhbox geschleust, auf einem Magnetr�hrer platziert
und kurz mit Wasserstoff gesp�lt. Nach 3 h bei Raumtemperatur und
unter einer Wasserstoffatmosph�re (2 bar) wurde der �berdruck
vorsichtig entlassen, das Reaktionsgef�ß entnommen und die Reak-
tionsmischung mit ges�ttigter w�ssriger NaHCO3 (1 mL) versetzt.
Die Mischung wurde extrahiert (Diethylether) und die organischen
Phasen getrocknet (Na2SO4). Quantitative GC-FID-Analyse erfolgte
mit n-Pentadecan als internem Standard. Pr�parative Aufarbeitung
erfolgte durch Entfernen der Lçsungsmittel im Vakuum und S�u-
lenchromatographie des R�ckstands (SiO2, Pentan/Ethylacetat). 2-
Methoxy-6-ethylnaphthalin: 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d = 7.63
(m, 3H), 7.56 (s, 1H), 7.32 (m, 1H), 7.10 (m, 2H), 3.91 (s, 3H), 2.78 (q,
7.6 Hz, 2H), 1.31 ppm (t, 7.6 Hz, 3H). 13C{1H}-NMR (101 MHz,
CDCl3): d = 157.1, 139.47, 132.9, 129.2, 128.9, 127.6, 126.7, 125.4,
118.6, 105.7, 55.3, 28.8, 15.6 ppm. MS (EI, 70 eV, m/z): 186 [M+].

Repr�sentative Vorschrift f�r die Hydrierung von Ketonen/
Iminen: In einer mit Argon gesp�lten Handschuhbox wurde ein
trockenes Reaktionsgef�ß (5 mL) mit Schraubkappe und PTFE-
Septum mit einem magnetischen R�hrstab und einer Lçsung von
Katalysator 1 (15.1 mg, 0.025 mmol) und 1-Phenylpropan-2-on
(67.1 mg, 0.5 mmol) in Toluol (2 mL) beladen. Das Gef�ß wurde in
einen Hochdruckreaktor (Parr Instr.) eingebracht und das Septum
mit einer kurzen Nadel (Braun) angestochen. Der Reaktor wurde
verschlossen, aus der Handschuhbox geschleust, auf einem Magnet-
r�hrer platziert und kurz mit Wasserstoff gesp�lt. Nach 20 h bei 60 8C
und unter einer Wasserstoffatmosph�re (10 bar) wurde der �ber-
druck vorsichtig entlassen, das Reaktionsgef�ß entnommen und die
Reaktion mit ges�ttigter w�ssriger NaHCO3 (1 mL) versetzt. Die
Mischung wurde extrahiert (Diethylether) und die organischen
Phasen getrocknet (Na2SO4). Quantitative GC-FID-Analyse erfolgte
mit n-Pentadecan als internem Standard. Pr�parative Aufarbeitung
erfolgte durch Entfernen der Lçsungsmittel im Vakuum und S�u-
lenchromatographie des R�ckstands (SiO2, Pentan/Ethylacetat). 1-
Phenylpropan-2-ol: 1H-NMR (300 MHz, CDCl3): d = 7.33–7.19 (m,
4H), 4.00 (m, 1H), 2.80–2.64 (m, 2H), 1.70 (m, 1H), 1.23 ppm (d,
6.1 Hz, 3H). 13C{1H}-NMR (75 MHz, CDCl3): d = 138.6, 129.4, 128.6,
126.5, 68.9, 45.8, 22.8 ppm. MS (EI, 70 eV, m/z): 121 [M�O]+.
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