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Kooperative Effekte in Rh,-Komplexen : hohe katalytische Aktivitat 
und hohe Regioselektivitat bei der Hydro formylierung von Olefinen 

Georg Suss-Fink * 

Auf der Suche nach katalytisch aktiven Mehrkernkomplexen 
ist der Arbeitsgruppe von George G. Stanley im vergangenen 
Jahr ein wichtiger Schritt gelungen: Mit einem neuen Tetraphos- 
phanliganden L, der in der R,R-, S,S- und R,S-Form existiert 
und in Racemat (R,R/S,S) und Mesoform (R,S) getrennt wer- 
den kann"], wurden durch Umsetzung rnit Bis(norbornadien)- 
rhodiumtetrafluoroborat die zweikernigen Komplex-Kationen 
rac-[Rh,(nbd),Ll2+ l r  und m~eso-[Rh~(nbd)~L]~+ l m  (nbd = 
Norbornadien) erhalten, die als Tctrafluoroborate isoliert wur- 
den (Schema 1)L2]. Der racemische Komplex 1 r, der durch eine 
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Schema 1. Der Tetraphosphanligand L sowie der hydroformylierungsaktive Dirho- 
diumkomplex 1 r. 

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert wurde, ist 
ein exzellenter Hydroformylierungskatalysator fur Olefine wie 
Propen, 1-Hexen und 1-Octen, dcr hohe Aktivitat rnit hoher 
Regioselektivitat verbindet. Dabei wurden bis zu 12000 kataly- 
tische Cyclen (10 Cyclen pro Minute) in einem einzigen ,,batch 
run" erzielt, ohne daD die Zersetzung des Katalysators beobach- 
tet wurde; fur die Hydroformylierung von 1 -Hexen betragt die 
Aldehydausbeute 85 YO, wobei sich ein Verhaltnis von unver- 
zweigten zu verzweigtem Produkt (nli-Verhiltnis) von 96.5 : 3.5 
ergibtL2]. Die Kombination von hoher Aktivitat und hoher Se- 
lektivitit kann durch kooperative Effekte der beiden Metallzen- 
tren in den katalytisch aktiven Zweikernkomplexen erklart wer- 
den. 
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Die Hydroformylierung von Olefinen ist rnit mehr als sechs 
Millionen Jahrestonnen an produzierten Oxoprodukten der 
weltweit bedeutendste homogen katalysierte industrielle Pro- 
zeDL3]. Bei der Hydroformylierung hoherer Olefine stellt sich 
neben dem Problem der Chemoselektivitat die Frage der Regio- 
selektivitat, je nachdem, ob die Formylgruppe an das terminale 
oder an das innere Kohlenstoffatom der Doppelbindung angela- 
gert wird; dies schlagt sich im Verhaltnis von linearem Produkt 
zu verzweigtem Produkt (n/i-Verhaltnis der gebildeten Alde- 
hyde) nieder [GI. (a) und (b)]. Die technischen Prozesse arbeiten 
alle auf der Grundlage einkerniger Cobalt- oder Rhodiumkom- 
plexe. 

R-CH,CH,-CHO (a) 
n-Aldehyd 

R-CH=CH, + CO + H, r 
I 

I_ R-CH(CH0)-CH, (b) 
i-Aldehyd 

Seit Ubergangsmetallcluster als Katalysatoren diskutiert wer- 
den[41, hat es nicht an Versuchen gefehlt, mehrkernige kataly- 
tisch aktive Komplexe zu entwickeln, in denen die Metallzentren 
beim Aufbau des Zielmolekuls zusammenwirken (,,coopera- 
tivity"), um so Aktivitat und Selektivitit zu steuern. Mit dem 
Cluster-Anion [HRu,(CO), , I -  wurde auf diese Weise ein hoch- 
selektiver Hydroformylierungskatalysator fur Propylen gefun- 
den (nli-Verhaltnis der Butyraldehyde 98.6: 1.4). seine Aktivitat 
ist aber nur mit 57 katalytischen Cyclen innerhalb von 66 h sehr 
gering[']; die hohe Selektivitat und die geringe Aktivitat lassen 
darauf schlieRen, daD der katalytische ProzeD am sterisch 
anspruchsvollen intakten dreikcrnigen Metallgeriist ablauft, 
wofur es experimentelle Hinweise gibt[']]. Im Gegensatz 
zu [HRu,(CO), ,I- liefert der vierkernige Neutralcluster 
[Rh,(CO),,] bei der Hydroformylierung von 1 -Hexen hohe ka- 
talytische Umsatze (84000 Cyclen), die Selektivitat ist aber un- 
gunstig (n/i 54: 46)[']; dementsprechend wurden kurzlich Hin- 
weise auf einen katalytischen Weg iiber einkernige 
Rhodiumkomplexfragmente gefunden.['] Der von Stanley et al. 
beschriebene Katalysator 1 r ist der bisher einzige Mehrkern- 
komplex, der beim Vergleich mit den industriell eingesetzten 
Hydroformylierungskatalysatoren gunstig abschneidet. 

Die Kombination hoher katalytischer Aktivitat und hoher 
Regioselektivitat ergibt sich aus dem Zusammenwirken der bei- 
den Rhodiumzentren von 1 r im Verlauf des Hydroformylie- 
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rungscyclus (Schema 2): Unter Synthesegasdruck geht das als 
Katalysatorvorstufe eingesetzte Komplex-Kation 1 r in den als 
aktive Spezies angesehenen Neutralkomplex 2r iiber; dabei 
werden Norbornadien und Protonen freigesetzt. Die koordina- 
tiv ungesattigte Spezies 2r (beide Rh-Atome haben 16 Valenz- 
elektronen) reagiert unter Anlagerung eines Olefins zu 3r ,  und 
durch Insertion des Olefinliganden in die Rh-H-Bindung ent- 
steht 4r. Durch Aufnahme von CO wird der Alkylkomplex 4 r  
in den entsprechenden Acylkomplex 5 r  iibergefiihrt. In dem 
vermutlich geschwindigkeitsbestimmenden Schritt lagert sich 5 r 
in 6r um, in dem ein Hydrido- und ein Carbonylligand semiver- 
briickend zwischen beiden Rhodiumatomen angeordnet sind. 
Unter Eliminierung des Aldehyds bildet sich der doppelt carbo- 
nylverbruckte Komplex 7r, der mit Wasserstoff unter Freiset- 
zung von Kohlenrnonoxid in die aktive Spezies 2 r zuruckgefiihrt 
wird, wodurch sich der Cyclus schliel3t. 

Schlusselschritt des von Stanley et al. vorgeschlagenen Kata- 
lysecyclus ist die Ubertragung des Hydridoliganden von einem 

Schema 2. Vorschlag fur den Katalyvecyclus der Hydro- 
formylierung von Olefinen init I r als Katalysatorvor- 
stufe. 

Rhodiumatom auf das andere irn zweikernigen Komplex 6r. 
worin das Zusammenspiel der beiden Metallzentren gipfelt 
(.,cooperativity“) (Schema 3). Wichtigster Hinweis auf diese 
Annahme ist die Beobachtung, da13, wenn man den zu 2r diaste- 
reomeren Zweikernkomplex 2m (Mesoform) als Katalysator- 
vorliufer einsetzt, sowohl die Aktivitat als auch die Selektivitat 

Schema 3. Intramolckularer Hydridtransfer in den Komplexen 6r (links) und 6m 
(rechts). Die Komplexc sind ohne den Aldehydliganden gezeichnet. 
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drastisch abfallt. In der Mesoform kann sich bei der Hydrid- 
ubertragung nur eine einfach verbruckte Spezies 6 m  bilden, weil 
die terminale CO-Gruppe am acyltragenden Rh-Atom ungun- 
stig orientiert ist. Es ist anzunehmen, daR die Wechselwirkung 
der Rh-Zentren iiber die Carbonylbrucke in 6 r  den intramole- 
kularen Hydridtransfer begunstigt. Diese Annahme wurde 
durch SYBYL-Molekulmodell-Untersuchungen (molecular dy- 
namics minimizations) bestatigt. 

In einer virtuos angelegten systematischen Untersuchung ha- 
ben Stanley et al. versucht, die Hypothese des intramolekularen 
Hydridtransfers in dein zweikernigen Hydroformylierungskata- 
lysator zu erharten : Dazu wurden der zu 1 r analoge ein kernige 
Komplex 8 (Halbkomplex) als auch der zu 1 r analoge zweiker- 
nige Komplex 9 (Spacerkomplex) sowie weitere ahnliche Kom- 
plexe synthetisiert; alle diese Modellkomplexe katalysieren die 
Hydroformylierung entweder nicht oder nur mit sehr geringer 
Aktivitat und Selektivitat. Die Komplexe 8 und 9 haben zwar in 
bezug auf 1 r vergleichbare elektronische und sterische Gegeben- 
heiten; aber weder im einkernigen Komplex 8 noch irn zweiker- 
nigen Komplex 9, in dem die beiden Rh-Atome durch den Phe- 
nylenspacer auf gro8er Distanz gehalten werden, ist ein 
intramolekularer Hydridtransfer moglich, was den Unterschied 
in den katalytischen Eigenschaften im Vergleich zu 1 r erklart. 
Das SchluDglied in der Argumentationskette von Stanley et al. 
bildet schlieDlich die Isolierung und Charakterisierung des im 
Katalysecyclus postulierten Zweikernkomplexes 7 r  aus der 
Umsetzung von 1 r mit CO und H,, was auf ein empfindliches 
Cleichgewicht zwischen 2 r  und 7 r  schlieRen 1bDt. 
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Die Ergebnisse von Stanley et al. lassen einen Durchbruch bei 
der Entwicklung mal3gcschneiderter Homogenkatalysatoren er- 
warten: Es scheint nun machbar, 7wei oder mehrere kooperie- 
rende Metallzentren mit Hilfe einer geeigneten Ligandenmatrix 
in der fur einen bestimmten katalytischen Vorgang notwendigen 
Ceometrie zu fixieren, um Selektivitat und Aktivitat der Kataly- 
se gezielt zu steuern. 
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0 xida tionen von sc h w ac h aktivier ten C-H-Bindungen 

Oliver Reiser * 

Die selektive Oxidation von Alkaneii ist immer noch eine 
grol3e Herausforderung in der organischen Synthese. Die Ent- 
wicklung von ergiebigen Verfahren ist fur die Veredlung von 
Kohlenwasserstoffen von groBer technischer Bedeutung. In der 
Natur konnen solche Reaktionen von einer Reihe von Bnzymen 
effektiv durchgefuhrt werden. Die grol3te Aufmerksanikeit ha- 
ben die auf Cytochrom P-450 basierenden Systeme erhalten, die 
beispielsweise in der menschlichen Leber zur Entgiftung von 
lipidloslichen Verbindungen dienen"]. 

Das grundsatzliche Problem fur die Funktionalisierung von 
gesgttigten Kohlenwasserstoffen liegt darin, da8 deren Baustei- 
ne, Kohlenstoff und Wasserstoff, keine freien Elektronenpaare 
und die Molekiile keine energetisch leicht erreichbaren Orbitale 
haben. Daher sind, beispielsweise fur die Oxidation von Alka- 
nen; normalerweise sehr reaktive Reagentien undloder drasti- 
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sche Reaktionsbedingungen notig. Fast immer sind jedoch dann 
die Primarprodukte reaktiver als die Ausgangsverbindungen, so 
daR unerwunschte Folgereaktionen eintreten konnen. 

Weitere Schwierigkeiten tauchen auf, wenn das zu oxidieren- 
de Molekul unterschiedliche Arten von C-H-Bindungen enthalt. 
Da tertiare Radikale und Carbenium-Ionen eine hohere Bil- 
dungstendenz haben und auch stabiler sind als deren sekunda- 
ren und primaren Analoga, zeigen Verfahren, die iiber solche 
Zwischenstufen verlaufen. meist die Selektivitat tertiares 
> sekundares > primares C-Atom. Aus sterischen Grunden 
kann jedoch der Angriff von sperrigen Reagentien an primaren 
C-Atomen bevorzugt sein; die besten hierfiir bekannten Beispie- 
le sind die oxidativen Additionen von Ubergdngsmetallkom- 
plexen. 

Metallvermittelte Oxyfunktionalisierungen von organischen 
Verbindungen, insbesondere von Olefinen, gewinnen stetig an 
Bedeutung[']. Metallkatalysatoren, die elementaren Sauerstoff 
aktivieren und als selektives Oxidationsmittel nutzbar machen, 
gelten daher als besonders lohnendes Forschungsziel. Inspiriert 
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