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Abstract: Der Ersatz teurer Edelmetalle durch in der Erde
reichlich vorkommende �bergangsmetalle ist ein zentrales
Thema in der Katalyse. Hier wird ein hochaktiver und selek-
tiver, homogener, Mn-basierter Hydrierkatalysator von C=O-
Bindungen vorgestellt. Der Katalysator verf�gt �ber ein breites
Substratspektrum und ist in der Lage, Aryl-alkyl-, Diaryl-,
Dialkyl- und Cycloalkylketone sowie Aldehyde zu hydrieren.
Eine sehr gute Vertr�glichkeit mit funktionellen Gruppen,
einschließlich der quantitativen und selektiven Hydrierung
eines Ketons in Gegenwart eines nicht abgeschirmten Olefins,
wird beobachtet. In der Mn-Hydrierkatalyse ist die Kombina-
tion aus mehrz�hnigem Liganden, Oxidationszustand des
Metalls und richtigem Hilfsliganden wahrscheinlich entschei-
dend f�r eine hohe Aktivit�t. Diese Beobachtung unterstreicht
einen Vorteil von Homogenkatalysatoren in der 3d-Metallka-
talyse. F�r Koordinationsverbindungen ist eine Feinabstim-
mung einer komplexen Koordinationsumgebung leichter
durchf�hrbar als f�r Enzyme und/oder Heterogenkatalysato-
ren.

Die Hydrierung von Olefinen, Iminen und Ketonen oder
Aldehyden ist von hohem akademischem und industriellem
Interesse. Die meisten der eingesetzten Katalysatoren basie-
ren auf teuren Edelmetallen wie Ru, Rh, Ir, Pd und Pt. Die
geringe Verf�gbarkeit solcher Metalle hat die Suche nach
alternativen Katalysatoren auf Basis von �bergangsmetallen
mit einer deutlich hçheren Konzentration in der Erdkruste
(3d-Metalle) angeregt.[1] Die Hauptmotivation f�r diese In-
teressenverschiebung ergibt sich aus der Notwendigkeit der
Erhaltung unserer Elementressourcen als zentrales Thema
einer nachhaltigeren Zukunft. Dar�ber hinaus lassen neuar-
tige mechanistische Wege neue Aktivit�ts-/Selektivit�tsmus-
ter erwarten, die auf unterschiedlichen Redox- und magne-
tischen Eigenschaften dieser Metalle beruhen.[2] Die An-
wendung von homogenen Hydrierkatalysatoren ist besonders
vielversprechend f�r die Reduktion von C=O-Bindungen, da
H2 �ber einen bifunktionellen Mechanismus unter Beteili-
gung des Liganden effizient aktiviert werden kann.[3] Vor
kurzem entdeckten wir einen hochaktiven Cobalt-C=O-Hy-
drierkatalysator, der durch PN5P-Liganden stabilisiert
wird.[4–6] Wir haben solche Liganden zum Design von Iridi-

umkatalysatoren[7] verwendet und beobachten f�r Co, im
Unterschied zu Ir, dass bereits sehr geringe Ver�nderungen
der Katalysatorstruktur die Hydrieraktivit�t stark beeinflus-
sen. Da PN5P-Liganden und die mit ihnen verwandten PN3P-
Liganden,[8] eingef�hrt von Haupt und Mitarbeitern[9] und in
den letzten Jahren intensiv von der Kirchner-Gruppe ver-
wendet,[10] einfach zu variieren sind, kçnnen Ligand- oder
Katalysatorbibliotheken zur Identifizierung katalytisch akti-
ver Spezies verwendet werden. Ein 3d-Metall, das in den
letzten Jahren im Hinblick auf katalytische Reaktionen, die
klassischerweise mit Edelmetallen verbunden werden, �ber-
sehen wurde, ist das dritth�ufigste �bergangsmetall der
Erdkruste: Mangan. K�rzlich haben Milstein und Mitarbeiter
einen Mn-Homogenkatalysator zur Synthese von Iminen
ausgehend von Alkoholen und Aminen[11] wie auch f�r Al-
kylierungen vorgestellt (Schema 1, links).[12]

Wir berichten hier �ber die Entwicklung eines hochakti-
ven und selektiven Mn-Katalysators f�r die Hydrierung von
C=O-Bindungen. Der Pr�katalysator ist leicht in zwei Stufen
aus im Handel erh�ltlichen Ausgangsmaterialien mit nahezu
quantitativer Ausbeute f�r beide Stufen zu synthetisieren.
Dar�ber hinaus ist der Pr�katalysator durch Zugabe einer
katalytischen Menge einer Metallbase wie KOtBu einfach zu
aktivieren. Der Katalysator ist aktiv in der Hydrierung von
Aldehyden und Aryl-alkyl-, Dialkyl-, Diaryl- sowie Cycloal-
kylketonen. Zus�tzlich werden funktionelle Gruppen wie
endst�ndige Olefine toleriert. Wie wir zeigen werden, sind die
richtige Wahl des PN5P-Liganden, die richtige Oxidations-
stufe des Metalls sowie die richtige Art und Anzahl der
Hilfsliganden wichtige Anforderungen, um katalytische Ak-
tivit�t zu erzielen. Parallel zu unserer Arbeit stellten Beller
und Mitarbeiter einen Mn-Katalysator zur C=O-Bindungs-
hydrierung auf Basis eines anderen mehrz�hnigen Liganden
vor (Schema 1, Mitte).[13] Soweit wir wissen, ist dies das ein-
zige andere Beispiel f�r einen Mn-Katalysator, der effizient

Schema 1. K�rzlich entwickelte Mangankomplexe, die Reaktionen kata-
lysieren, die typischerweise von Edelmetallen vermittelt werden (links
und Mitte), sowie der hier beschriebene Pr�katalysator (rechts).
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C=O-Bindungen hydrieren kann.[14] Unser Katalysator ist 10-
mal aktiver als der Katalysator der Beller-Gruppe, arbeitet
unter milderen Bedingungen und erreicht quantitativen
Umsatz in signifikant k�rzerer Reaktionszeit.

Zuerst haben wir eine repr�sentative Anzahl von PN5P-
Ligand-stabilisierten Dichloridomangan(II)- (2a,b) und
Bromidodicarbonylmangan(I)-Komplexen (3a–d) syntheti-
siert (Schema 2).[15] Eine Rçntgeneinkristallstrukturanalyse

von 2a wurde durchgef�hrt, um dessen Molek�lstruktur zu
bestimmen (siehe Hintergrundinformationen [SI]). Wir un-
tersuchten zun�chst die Hydrierung von Acetophenon zu 1-
Phenylethanol (4a ; Tabelle 1) als Testreaktion, um einen

aktiven Katalysator und optimale Reaktionsbedingungen zur
Hydrierung zu finden. Unter Verwendung von 5 Mol-% 2a,b
in Toluol, aktiviert mit einem �berschuss von KOtBu, unter
60 bar Wasserstoffdruck und bei 60 8C wurde keine Aktivit�t
beobachtet (Tabelle 1, Nr. 1 und 2). Im Unterschied dazu
waren die Bromido-MnI-Komplexe 3a–d in der Lage, das
Modellsubstrat nach der Aktivierung durch eine Base zu
hydrieren. Nachdem eine initiale Hydrieraktivit�t gefunden
worden war, optimierten wir auf Grundlage von 3b, dem
aktivsten Pr�katalysator, die Reaktionsbedingungen wie Ba-

senmenge, Druck, Temperatur und Katalysatorbeladung.
Weitere Details sind den SI zu entnehmen. Die Molek�l-
struktur von 3b wurde durch Rçntgeneinkristallstrukturana-
lyse (XRD) best�tigt, da 3b der aktivste Katalysator war
(Abbildung 1). XRD zeigt einen Komplex mit hexakoordi-

niertem MnI-Zentrum in Form einer leicht verzerrten okta-
edrischen Koordination. Der PN5P-Ligand wirkt als ein neu-
traler Ligand und koordiniert das Mn-Atom dreiz�hnig mit
einem P1-Mn1-P2-Winkel von 162.17(6)8. Die CO-Liganden
koordinieren cis zueinander mit einem C1-Mn1-C2-Winkel
von 88.55(3)8. 0.1 Mol-% des Komplexes 3 b hydrierten
Acetophenon (Tabelle 2, Nr. 1) unter relativ milden Bedin-
gungen (80 8C, 20 bar H2, 4 h) quantitativ zu 4a. Die mildes-
ten Katalysebedingungen von Beller und Mitarbeitern f�r
vollst�ndigen Umsatz sind 100 8C, 30 bar Wasserstoffdruck
und 24 h Reaktionszeit bei einer Katalysatorbeladung von
1 Mol-%. Unser Katalysator hydriert unter noch milderen
Bedingungen in signifikant k�rzerer Zeit und mit nur einem
Zehntel der Katalysatorbeladung. Der Pr�katalysator auf
Basis von 2b ist unter diesen optimierten Bedingungen in-
aktiv. Da die Bedingungen f�r 3b optimiert worden waren,
f�hrten wir die Inaktivit�t von 2b auch auf die nicht f�r diesen
Pr�katalysator optimierten Reaktionsbedingungen zur�ck.
Eine gr�ndliche Untersuchung der Ketonhydrierf�higkeit
von 2b offenbarte keine merkliche Aktivit�t. Vergleicht man
2b und 3b, bemerkt man zwei Unterschiede: die Oxida-
tionsstufe [Mangan(I) gegen�ber Mangan(II)] und die Ge-
genwart von zus�tzlichen Carbonylliganden. Um zu pr�fen,
ob 2 b in der Oxidationsstufe + 1 aktiv wird, wurde 2b mit

Schema 2. Synthese von neuartigen MnII- (2a,b) und MnI-Komplexen
(3a–d).

Tabelle 1: Hydrierung von Acetophenon mit verschiedenen Mn-Pr�kata-
lysatoren.

Nr. Pr�kat. Ausb.[c] [%] Nr. Pr�kat. Ausb.[c] [%]

1 2a[a] 0 5 3c[b] 31
2 2b[a] 0 6 3d[b] 55
3 3a[b] 38 7 MnCl2 0
4 3b[b] 72 8 [MnBr(CO)5] 0

Reaktionsbedingungen: [a] 1 mmol Acetophenon, 5 Mol-% Pr�katalysa-
tor, 100 Mol-% KOtBu, 2 mL Toluol, 60 bar H2, 60 8C, 16 h. [b] 3 mmol
Acetophenon, 0.1 Mol-% Pr�katalysator, 1 Mol-% KOtBu, 2 mL Toluol,
20 bar H2, 60 8C, 4 h. [c] Bestimmt durch GC mit Dodecan als internem
Standard.

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 3b, angezeigt mit 50-proz. Wahr-
scheinlichkeit der thermalen Ellipsoide.[16] H-Atome und ein cokristalli-
siertes Benzolmolek�l sind weggelassen. Relevante Bindungsl�ngen [�]
und -winkel [8]: Mn1–P1 2.265(2), Mn1–P2 2.283(2), Mn1–N1 2.036-
(4), Mn1–Br1 2.577(1), Mn1–C1 1.800(6), Mn1–C2 1.759(6), P1–N4
1.708(4), P2–N5 1.713(5), C1–O1 1.112(8), C2–O2 1.143(7); P1-Mn1-
P2 162.17(6), Mn1-P1-N4 99.67(2), Mn1-P2-N5 100.00(2), P2-Mn1-N1
80.52(1), P1-Mn1-N1 81.78(1), C1-Mn1-Br1 87.35(2), C2-Mn1-Br1
175.89(2), C1-Mn1-N1 174.18(2), C2-Mn1-N1 97.09(2), C1-Mn1-P1
96.75(2), C1-Mn1-P2 100.65(2), C2-Mn1-P1 90.96(2), C2-Mn1-P2 93.31-
(2), Br1-Mn1-N1 87.01(1).
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einem �quivalent Kaliumgraphit reduziert und der zugehç-
rige Komplex in der Hydrierung des Modellsubstrates Ace-
tophenon getestet. Wir konnten keine Aktivit�t dieses Car-
bonylligand-freien „Katalysators“ beobachten und schließen
daraus, dass die Kombination von Oxidationsstufe und einem
zus�tzlichen Carbonylliganden vorteilhaft oder sogar Vor-
aussetzung f�r eine Ketonhydrieraktivit�t ist. Die katalytisch
aktive Spezies kann durch Umsetzen von 3b mit einem
�quivalent KOtBu zu einem blauen Dicarbonylkomplex ge-
bildet werden, der wiederum mit H2 zu einem farblosen
Carbonyl-Hydrid-Komplex reagiert.[10a]

Als n�chstes untersuchten wir das Substratspektrum f�r
diesen neuartigen Mangan-Hydrierkatalysator. Ausgehend
vom Acetophenonmotiv variierten wir zuerst die L�nge (4a–
d) und die Verzweigung (4e,f) der Alkylkette. Mit steigender
Kettenl�nge musste die Pr�katalysatorbeladung stufenweise

von 0.1 auf 1 Mol-% erhçht werden, um quantitativen
Umsatz zu erreichen. Der verzweigte Alkohol 4e konnte nur
durch Erhçhung der Reaktionsdauer auf 24 h quantitativ er-
halten werden, nach welcher der sterisch noch anspruchs-
vollere Alkohol 4 f in ebenfalls hoher Ausbeute erhalten
wurde (82%; Tabelle 2, Nr. 6). Eine Reihe von 4’-substitu-
ierten Acetophenonderivaten (4g–l) wurde im Anschluss der
Hydrierung unterzogen und unter sehr niedrigen Katalysa-
torbeladungen quantitativ hydriert. Die 2’-substituierten
Acetophenonderivate (Tabelle 2, Nr. 13 und 14) konnten
ebenfalls quantitativ erhalten werden. Gegen�ber Aceto-
phenon erfordert das N-heterocyclische 2’-Acetylpyridin eine
hçhere Katalysatorbeladung, um vollst�ndigen Umsatz zu 4o
zu erreichen, wahrscheinlich infolge der Vergiftung des
Manganzentrums durch den Pyridinrest. Die Performanz des
Katalysators wurde weiter unter Verwendung einer Reihe
von Diarylketonen (4p–s) untersucht. Im Allgemeinen waren
hçhere Katalysatorbeladungen (0.5 Mol-%) erforderlich, um
eine vollst�ndige Umsetzung zu erreichen, aber auch das
sperrigere 2-Methylbenzhydrol 4q wurde so in hoher Aus-
beute (75%; Tabelle 2, Nr. 17) erhalten. Diese Substrate
kçnnen allgemein leicht unter milden Bedingungen zu den
Alkoholen reduziert werden, und dementsprechend ließ sich
auch Benzaldehyd bei nur 40 8C quantitativ zu Benzylalkohol
hydrieren. Um das volle Potenzial des Katalysatorsystems
unter Beweis zu stellen, wurde die Synthese von 4h (Tabel-
le 2, Nr. 8) im 45-mmol-Maßstab durchgef�hrt. Dabei konn-
ten ohne weitere �nderungen in der Vorgehensweise (siehe
SI) 97 % reines 4h nach Filtration �ber Kieselgel erhalten
werden. Da auch teils anspruchsvolle Ketone in guten bis sehr
guten Ausbeuten reduziert werden konnten, wurde ebenfalls
die Hydrierung der generell schwierigeren Klasse der Dial-
kylketone untersucht (Tabelle 3). Der Alkohol 5a wurde,
vermutlich wegen der Position der C=O-Bindung, mit einer
relativ hohen Katalysatorbeladung von 0.5 Mol-% quantitativ
erhalten. Ketone mit einer besser zug�nglichen C=O-Bin-
dung (5 b–e) konnten effizienter hydriert werden (5 b).
Ketone mit C=C-Doppelbindung wurden selektiv zu den
unges�ttigten Alkoholen (5d,e) reduziert. Nennenswert ist
hierbei die selektive Reduktion eines Ketons mit einer ter-
minalen, unsubstituierten Doppelbindung, was die nahezu
quantitative Isolierung von 5d ermçglichte. Abschließend
wurde die Reduktion von Cycloalkylketonen (5 f–h) unter-
schiedlicher Ringgrçßen untersucht. Cycloalkylketone mit
kleineren Ringen wurden dabei deutlich effizienter hydriert
als jene mit großen. So konnte 5h nur zu 58% erhalten
werden, trotz der Verwendung von 1 Mol-% Pr�katalysator.
Der f�nfgliedrige Ring des 1-Indanons erforderte auch eine
hçhere Pr�katalysatorbeladung als �blich, n�mlich von
1 Mol-%, aber f�r 5 i konnte so eine quantitative Ausbeute
erzielt werden.

Wir haben hier einen hochaktiven und leicht herzustel-
lenden Mangankatalysator zur Hydrierung von C=O-Bin-
dungen vorgestellt. Die einfache Modifizierbarkeit der ver-
wendeten mehrz�hnigen Liganden macht die Katalysatorfa-
milie vielversprechend f�r eine schnelle Katalysatoridentifi-
zierung. Mangan ist das dritth�ufigste �bergangsmetall in der
Erdkruste, und der von uns entwickelte Mangankatalysator
ist in der Lage, unterschiedlichste Ketone quantitativ, in vier

Tabelle 2: Hydrierung von Aryl-alkyl- und Diaryl-Carbonylverbindungen
sowie von Aldehyden.[a]

Nr. Produkt Kat.
Mol-[%]

Ausb.[d]

[%]

1 R = CH3 4a 0.1 >99
2 R = CH2CH3 4b 0.2 97
3 R = (CH2)2CH3 4c 1 >99
4 R = (CH2)3CH3 4d 1 >99 (98[c])
5 R = CH(CH3)2 4e 1[e] 99
6 R = C(CH3)3 4 f 1[e] 82

7 R = Cl 4g 0.1 97 (96[c])
8 R = Br 4h 0.1 97 (95[c])
9 R = OCH3 4 i 0.2 >99 (91[c])
10 R = CN 4 j 2 89
11 R = C(O)OMe 4k 1 52[c]

12 R = CH3 4 l 0.2 >99

13 R = Cl 4m 0.2 98
14 R = F 4n 1 >99 (92[c])

15 4o 0.5 >99 (92[c])

16 R3 =H, R4 = H 4p 0.5 >99
17 R3 =CH3, R4 =H 4q 0.5 75
18 R3 =H, R4 = CH3 4r 0.5 >99
19 R3 =H, R4 = OCH3 4s 0.5 >99 (93[c])

20 R = H 4 t 0.1[b] >99
21 R = NO2 4u 1 >99

[a] Reaktionsbedingungen: 3 mmol Substrat, Pr�katalysator 3b, KOtBu,
1.5 mL Toluol, 20 bar H2, 80 8C, 4 h. [b] 40 8C. [c] Ausbeute an isoliertem
Produkt. [d] Bestimmt durch GC mit Dodecan als internem Standard.
[e] 24 h.
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Stunden Reaktionszeit und mit Katalysatorbeladungen von
nur 0.1 Mol-% zu hydrieren. Das Substratspektrum ist breit,
und Aryl-alkyl-, Diaryl-, Dialkyl- sowie Cycloalkylketone
kçnnen problemlos hydriert werden. Des Weiteren beob-
achten wir eine beeindruckende Vertr�glichkeit mit funktio-
nellen Gruppen. Die Hydrierung von C=O-Bindungen ver-
l�uft selektiv in Gegenwart eines nicht abgeschirmten Olefins,
eines Nitrils oder einer Nitrogruppe.

Wir nehmen an, dass in der Mn-Hydrierkatalyse die
Kombination aus mehrz�hnigem Liganden, Oxidationszu-
stand des Metalls und Wahl des richtigen Hilfsliganden �ber
eine hohe Aktivit�t entscheidet. Diese Beobachtung unter-
streicht den Vorteil der homogenen Katalyse bei der An-
wendung von unedlen Metallen. F�r Koordinationsverbin-
dungen l�sst sich eine Feinabstimmung einer komplexen
Koordinationsumgebung leichter erreichen als f�r Enzyme
und/oder Heterogenkatalysatoren.
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