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Katalytische Reaktionen mit Hydrosilan und Kohlenmonoxid 

Von Shinji Murai und Noboru Sonoda"] 

Neue synthetische 
Methoden (30) 

I I 

Das Reagens Hydrosilan/Kohlenmonoxid eroffnet neue Moglichkeiten fur die organische 
Synthese. Vier Falle sollen besprochen werden: 1.  Die Umsetzung von Olefinen rnit Hydrosi- 
lan (Trialkylsilan) und Kohlenmonoxid in Gegenwart von Co-, Ru- und Rh-Komplexen fuhrt 
zu Enolsilylethern mit einem zusatzlichen Kohlenstoffatom. 2. Unter carbonylierender Ring- 
offnung reagieren cyclische Ether rnit Hydrosilan und Kohlenmonoxid zu w-Siloxyaldehyden; 
als Katalysator dient CO~(CO)~ .  3. Aldehyde lassen sich je nach Bedingungen in die nachsthohe- 
ren a-Siloxyaldehyde oder 1,2-Bis(siloxy)alkene umwandeln. 4. Aus Alkylacetaten werden in 
Abhangigkeit von der Alkylgruppe Bis(si1oxy)alkene oder Alkene erhalten. - Fur die durch 
C O ~ ( C O ) ~  katalysierten Reaktionen mit Hydrosilan und Kohlenmonoxid werden Mechanis- 
men diskutiert, bei denen HCo(CO), oder R,SiCo(CO).L als katalytisch wirksame Agentien 
fungieren. Mit diesen Spezies lassen sich vier katalytische Cyclen ableiten. - Die synthetischen 
Moglichkeiten dieser katalytischen Reaktionen sind bei weitem noch nicht ausgeschopft. 

1. Einleitung 

Die Hydroformylierung von Olefinen mit molekularem 
Wasserstoff und Kohlenmonoxid zu Aldehyden wird seit fast 
vierzig Jahren intensiv erforscht; das Interessse an der homo- 
genen Katalyse und die steigende industrielle Bedeutung sti- 
rnulieren standig neue Untersuchungen. 

Vor etwa vier Jahren tauchte bei uns die naive Frage auf, 
was wohl passiert, wenn bei der Hydroformylierung anstelle 
rnolekularen Wasserstoffs ein Hydrosilan (HSiR3) verwendet 
wird. Wir dachten dabei an die bekannte Ahnlichkeit der 
Reaktionen von molekularem Wasserstoff und von Hydrosi- 
lanen rnit Ubergangsmetallkomplexen (vgl. Abschnitt 2.1). 
Wenige Monate spater fanden wir dann glatte, aber etwas 
verwirrende Reaktionen. Zum Beispiel entstand bei der 
durch Co,(CO), katalysierten Umsetzung von Cyclohexenen 
rnit einem Hydrosilan und Kohlenmonoxid ein Silylether 
des Cyclohexancarbaldehyd-enols (siehe unten). Dieses Er- 

1'1 Prof. Dr. S. Murai, Prof. Dr. N. Sonoda 
Department of Petrdeum Chemistry, Faculty of Engineering 
Osaka University, Suita, Osaka 565 (Japan) 

gebnis fuhrte zur Entdeckung einer ganzen Reihe neuartiger 
katalytischer Reaktionen mit Hydrosilanen und Kohlen- 
monoxid und eroffnete damit ein neues Arbeitsgebiet zwi- 
schen Organosiliciumchemie, homogener Katalyse und syn- 
thetischer organischer Chemie. 

Wir fanden, daB nicht nur Olefine, sondern auch sauer- 
stoffhaltige Verbindungen wie cyclische Ether und Carbo- 
nylverbindungen rnit Hydrosilan und Kohlenmonoxid in 
Gegenwart von Komplexen der Metalle aus der VIII. Ne- 
bengruppe reagieren. Als Katalysator wurde in den meisten 
Fallen CO,(CO)~ benutzt. Olefine und sauerstoffhaltige Ver- 
bindungen nehmen Kohlenmonoxid und die Silylkompo- 
nente auf und ergeben stabile 0-silylierte Derivate von nor- 
malerweise instabilen oder anders nicht zuganglichen Hy- 
droxyverbindungen wie Enolen, Hydroxyaldehyden oder 
Endiolen. 

Wir wollen hier einen Uberblick iiber diese neuen kataly- 
tischen Reaktionen geben, die fast alle in unserem Laborato- 
rium entdeckt wurden. Dabei soll das grundsatzliche reakti- 
ve Verhalten herausgearbeitet werden, damit die Wirkungs- 
weise der katalytischen Agentien erkennbar wird. AuBerdem 
soll auf die offenen Fragen hingewiesen werden, denn die 
Entwicklung durfte sich erst irn Anfangsstadium befinden. 
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2. Katalytische Reaktionen von Olefinen rnit Hydrosi- 
Ian und Kohlenmonoxid 

2.1. Ahnlichkeit der Reaktionen von Hydrosilanen und von 
molekularem Wasserstoff mit Ubergangsmetallkomplexen 

Die Parallelen zwischen den Reaktionen von Hydrosila- 
nen (HSiR,) einerseits und Wasserstoff andererseits mit 
Ubergangsmetallkomplexen sind interessant. Sowohl Hydro- 
silane['l als auch molekularer Wasserstoff"] werden oxidativ 
an Komplexe von Metallen der VIII. Nebengruppe angela- 
gert[3]. Als Beispiele fur die Ahnlichkeit zwischen Hydrosila- 
nen und molekularem Wasserstoff konnen die in Schema 1 
gezeigten ReaktionenC4' gelten. Die katalytische Hydrosily- 
lierung[', 'I, also die Addition von Hydrosilanen an ungesat- 
tigte Verbindungen mit Hilfe von Ubergangsmetallkomple- 
xen nach G1. (a), verlauft formal analog der katalytischen 
Hydrierung nach G1. (b)[']. Der Mechanismus beider Reak- 
tionen scheint sehr ahnlich zu sein[1,21 (cat. = beliebiger Ka- 
talysator). 

R3Si(Hz)C o( PPh,), 

112 

N2 
H(N,)Co(PPh3)3 C H3Co(PPh3)3 

Schema I .  Zur Ahnlichkeit von Hydrosilanen und molekularem Wasserstoff. 
R = OEt. 

cat. c-c 
C=C + HSiR3 - I I (4 H SiR, 

cat. c-c c-c + HZ I I (b) H H  

Es wurden mehrfach Versuche zur Insertion von Kohlen- 
monoxid in die Si-H-Bindungr6I oder in Silicium-Uber- 
gang~metall-Bindungen['~ beschrieben; alle diese Versuche 
verliefen ergebnislos. Dem entspricht auch der Befund, daB 
kein definiertes Beispiel einer Carbonyleinschiebung in eine 
Wasserstoff-Ubergangsmetall-Bindung bekannt istlxl, ob- 
wohl diese Umsetzungen zu Formylmetallkomplexen als 
wichtige erste Zwischenstufen bei der Fischer-Tropsch-Syn- 
theselx"] oder beim Ethylenglykolverfahren der Union Carbi- 
de"] vermutet werden. In diesem Zusammenhang ist die 
Kupfer(r1)-katalysierte Insertion von Cyclohexylisocyanid - 
es ist mit Kohlenmonoxid isoelektronisch - in die Si H- 
Bindung von Triethylsilan['ol sehr verwirrend. Kohlenmon- 
oxid jedenfalls reagiert unter den gleichen Bedingungen 
nicht mit dem Silan["]. 

2.2. Reaktionen won Olefinen mit Hydrosilanen und Koblen- 
monoxid unter der katalytischen Wirkung von C O ~ ( C O ) ~  

Bei der gut untersuchten Roelen-Reaktion (sog. Hydrofor- 
mylierung oder Oxo-Reaktion)[l21 werden Wasserstoff und 
Kohlenmonoxid an Olefine addiert [GI. (c)]. Die Ahnlichkeit 
zwischen Hydrosilanen und molekularem Wasserstoff bei 
Reaktionen mit Ubergangsmetallen brachte uns auf den Ge- 
danken, die Umsetzungen von Olefinen mit Hydrosilanen 
und Kohlenmonoxid in Gegenwart von Ubergangsmetall- 
komplexen zu untersu~hen[l~- '~].  Auf die wichtigen Arbeiten 

von Colleuille['71 sowie von Chalk und Harrod[6,'81 werden 
wir am Ende dieses Abschnitts eingehen. 

0 

C02(C0)8 

C6H6,14O"C 
+ HSiEtzMe + CO - OSiEtzMe 

Nach GI. (d) ergibt die Reaktion von Diethyl(methy1)silan 
(1) rnit Kohlenmonoxid in Gegenwart katalytischer Mengen 
Co2(CO), ausschlieBlich [Diethyl(methyl)siloxymethylen]cy- 
clohexan (2), einen Enolsilylether, und keine Spur des Acyl- 
silans (3) oder des P-Silylaldehyds (4), wie sie als Produkte 
der formal analogen Roelen-Reaktion zu erwarten gewesen 
waren[",'4.15]. Ahnlich wurden (Siloxymethy1en)cycloalkane 
vom Typ (2) aus Cyclopenten (48%), Cyclohepten (74%) und 
Cycloocten (69%) erhalten['4.'51. Die Reaktionsbedingungen 
waren: Katalysator 0.2 bis 0.4 mmol, Olefin 30 bis 200 mmol, 
HSiEt,Me (1) 10 mmol, CO mit 50 bis 80 bar Anfangsdruck 
bei 25 "C, Reaktionstemperatur 140°C, 20 h. Da sich die 
Reagentien bei Olefinen mit endstandiger Doppelbindung 
an zwei Kohlenstoffatome anlagern konnen, sind in diesem 
Fall vier isomere (Si1oxymethylen)derivate (Regio- und Ste- 
reoisomere) zu erwarten. Bei der Co2(CO)x-katalysierten Re- 
aktion von 1 -Hexen1".'61 wurden alle diese Isomere gefunden 

C02(CO)* 
-/ + HSiEtzMe + CO > 

CgHg. 140°C. 8011 

(80%) und charakterisiert [Gl. (e)]. Die Regioisomere (5) und 
(6) konnten denen der Roelen-ReaktionflZ1 entsprechen [ (7) 
bzw. (S)]. Methylacrylat, ein endstandiges Olefin rnit elektro- 
nenanziehender Gruppe, ergab ebenfalls ein Gemisch aus 
vier isomeren Enolsilylethern[' '1 .  Bei hoheren Temperaturen 

oder hoheren Katalysatorkonzentrationen wanderte die 
Doppelbindung im Produkt. Die Reaktion mit Cyclohexen 
bei 200 "C ergab I-(Si1oxymethyl)cyclohexen (9) neben (2) 
im Verhaltnis 1 : 5["l. 
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OSiEtzMe 
(9) 

Wenn die Wanderung der Doppelbindung zu einem stabi- 
leren Isomer fuhrt, beobachtet man vollstandige Isomerisie- 
rung wie in G1. (g)["I. 

0 + HSiEtzMe + CO 

4 9% 

Bisher haben wir nur einige Olefintypen untersucht. Ne- 
ben Olefinen sollen auch Diene und Acetylene gepriift wer- 
den. Der Anwendungsbereich der Ubergangsmetallkomple- 
xe als Katalysatoren wird in Abschnitt 2.3 besprochen. Wah- 
rend die Reaktivitat der H-H-Bindung in H2 naturgemafi 
unveranderlich ist, kann die der Si H-Bindung durch Aus- 
wahl der Substituenten am Siliciumatom beeinflufit werden. 
Dies ist ein interessanter Aspekt der Reaktionen rnit Hydro- 
silanen. Die Reaktivitat der Hydrosilane (HSiRtR2R3 rnit 
R" = H, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Halogen etc.) bei der Hydrosi- 
lylierung hangt von den Substituenten ab[',51. Eine erste Un- 
tersuchung liegt dazu vor, und zwar fur die Co,(CO),-kataly- 
sierte Umsetzung von Cyclohexen [Gl. (d)]["]. In diesem Fall 
scheinen die Trialkylsilane (Alkyl = Me und/oder Et) die 
Reaktionspartner der Wahl zu sein. Alkoxy- oder Chlor-sub- 
stituierte Hydrosilane zeigten sich zwar sehr reaktionsfreu- 
dig, doch waren die Umsetzungen komplex, und die Struktu- 

C02(CO)s 
CHz=CH2 + HSiEts + CO - &OSiEt3 

OSiEt3 CO,(CO)S 
CH3CH-CH2 + HSiEta + CO - 

+Y OSiEt3 

ren der zahlreichen Reaktionsprodukte sind noch nicht ge- 
klart. Da die Handhabung von Diethyl(methy1)silan (1) un- 
problematisch ist (Kp = 76 "C, sehr bestandig gegen Wasser 
und Sauerstoff), wurde fur die vorliegende Arbeit aus- 
schlie8lich dieses Agens gewahlt. Ein weiterer Gesichtspunkt 
ist, daR Verbindungen rnit Et2MeSi-Gruppen im NMR- 
Spektrum angenehm scharfe Singuletts der Methylprotonen 
ergeben. Dies ist fur die experimentelle Arbeit von grofiem 
Nutzen, weil sich daraus die Reinheit eines Produkts oder 
die Anzahl der gebildeten Produkte sofort erkennen lafit. 

Die grundlegenden Untersuchungen der Co2(CO)8-kataly- 
sierten Reaktionen von Olefinen mit Hydrosilanen und Koh- 
lenmonoxid wurden unabhangig auch von Colleuille ausge- 
fuhrt; die Ergebnisse erschienen in der Patentliterat~r["~, 
und wir erhielten erst vor kurzem davon Kenntnis. Auch 
wenn, wie in der Patentliteratur iiblich, keine Einzelheiten 
zur Charakterisierung der Produkte mitgeteilt wurden, so 
ist doch klar ersichtlich, dafi dort mit HSiEt, und CO die 
Enol(triethylsily1)ether erhalten wurden, und zwar aus Ethy- 
len (44%), Propen (70%), l-Buten (27%), Isobuten (44%), Cy- 
clohexen (87%) und Norbornen (65%). AuBer bei der Reakti- 

on mit Propen wurde allerdings stets die Bildung betrachtli- 
cher Anteile unidentifizierter Nebenprodukte (1 bis 0.15 : 1) 
beobachtet, die sich von den Enolsilylethern destillativ nicht 
trennen lie8en. Es ist wohl anzunehmen, da8 es sich dabei 
urn Doppelbindungsisomere ahnlich (9) und/oder urn Hexa- 
ethyldisiloxan handelt. Ein Hinweis auf Stereoisomere wie 
bei der Reaktion von 1-Hexen [Gl. (e)] wird nicht gegeben. 
Chalk und Hurrod beschrieben ebenfalls die Co2(CO)8-kata- 
lysierte Reaktion von Ethylen rnit HSiEt3 und CO zu 1- 
(Triethylsiloxy)-1-propen[6. '*I. Beide Arbeitsgruppen berich- 
teten, die Reaktion mit 1-Hexen sei zu komplex, was wir je- 
doch nicht bestatigen konnen. 

2.3. Katalysatoren 

Bei der Suche nach guten Katalysatoren fur eine bestimm- 
te Umsetzung wird man wegen der Vielfalt von Metallen, Li- 
ganden, Additiven, Reaktionspartnern und Versuchsbedin- 
gungen nie alle Moglichkeiten durchspielen konnen. Selbst 
fur die Roelen-Reaktion[12] mit ihrer bereits vierzigjahrigen 
Geschichte sind die Untersuchungen noch nicht abgeschlos- 
sen. Bisher priiften wir die katalytische Wirksamkeit ver- 
schiedener Ubergangsmetallkomplexe nur fur die Reaktion 
von I-Hexen nach G1. (e). 

Tabelle 1. Reaktion von 1 -Hexen mit HSiEtzMe und CO zum linearen Isomer 
(6) und zum verzweigten Isomer (5) [a]. 

Katalysator [mmol] Ausb. rel. Ausb. (6) [%I 
(5) + 16) [%I f6i/[f5) + (6J1 x 

R U K O ) , ~  (0.4) 40 
Coz(C0),. (0.4) 57 
CO~(CO), (0.4) [CI 80 
C O ~ ( C O ) ~  (0.4) + Ph3P (1.0) 17 
C O ~ ( C O ) ~  (0.4) + n-Bu?P (1.0) 18 

RbCI(PPh,), (0.4) + Et3N (1.0) 88 
RhCI(PPh,), (0.4) 41 

[a] Reaktionsbedingungen: 30 mmol I-Hexen, 10 mmol HSiEtzMe, CO mit 50 
bar Anfangsdruck hei 25 "C, Katalysator wie angegehen, Losungsmittel 20 ml 
Benzol, 140 "C, 20 h. [b] Zum Vergleich relative Ausbeute [I91 an linearem Iso- 
mer bei der Roelen-Reaktion [GI. (f)] in %, (8)/[(7) + (S)] x 100. [c] 200 mmol 
1-Hexen. 

Keine oder nur geringe katalytische Aktivitat zeigten in 
diesem speziellen Fall die folgenden Komplexe[' 'I: CuC12, 
CU~CL,  W ( W 6 ,  Mnz(CO)lo, Fe(CO), , Fe2(CO),, 
Fe(C0)4PPh3, RuC12(PPh3)3, Rh203, IrCl(CO)(PPh3)2, 
Ni(C0)4, Ni(C0)2(PPh&, N i ( a ~ a c ) ~ ,  PdC12(PPh3)2, 
Pd(PPh3)4, Pd-Schwarz, H2PtC16, Pt-Schwarz. Die wirksa- 
men Komplexe sind Tabelle 1[tt.t6] zu entnehmen. 

Diese bei 1-Hexen aktiven Komplexe wurden auch bei der 
Reaktion von Cyclohexen nach G1. (d) gepriift; die Ergebnis- 
se gibt Tabelle 2 wieder. Wahrend C O ~ ( C O ) ~  bei Cyclohexen 

Tabelle 2. Reaktion von Cyclohexen mit HSiEt,Me und CO [a]. 

Katalysator [mmol] Aush. (2J [%I 

RudCO)iz (0.2) 
coz(co)x (0.2) 
C O ~ ( C O ) ~  (0.4) [b] 
RhCI(PPh+ (0.2) 
RhCI(PPh,), (0.2) + Et,N (1.0) 

1.4 
71 
89 

30 
0.5 

[a] Reaktionsbedingungen: 30 mmol Cyclobexen, 10 mmol HSiEt2Me. CO mit 
80 bar Anfangsdruck bei 25 "C, Katalysdtor wie angegeben, Losungsmittel20 ml 
Benzol, 140 "C, 20 h. [b] 200 mmol Cyclohexen, CO mit 50 bar Anfangsdruck bei 
25 "C. 
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wirksamer ist, sind R u ~ ( C O ) , ~  und RhC1(PPh3)3 bei 1-Hexen 
vorteilhafter. Durch weitere Untersuchungen sollte es gelin- 
gen, mehrere Doppelbindungen eines Molekiils selektiv um- 
zuse tzen. 

Fur diese Reaktionen ist eine Aktivierung sowohl von 
Hydrosilan als auch von Kohlenmonoxid erforderlich; es ist 
aufschlufireich, diesen Befund mit den Verhaltnissen bei der 
Hydrosilylier~ng['~~] und der RoeIen-Reaktion[l2l zu verglei- 
chen. Die bei der Umsetzung von 1-Hexen rnit HSiEt2Me 
und CO wirksamen Katalysatoren Ru~(CO) '~ ,  C O ~ ( C O ) ~  
und RhCl(PPh& sind bekanntlich auch bei der Roelen-Re- 
aktion aktiv, und die beiden letztgenannten Komplexe kata- 
lysieren auch die Hydrosilylierung[']. Jedoch befinden sich 
unter den fur die hier behandelte Reaktion wenig oder uber- 
haupt nicht aktiven Komplexen solche rnit guter Wirkung 
bei der Roelen-Reaktion [zum Beispiel Rh201 und 
IrCl(CO)(PPh,),] [''I und bei der Hydrosilylierung 
[PdC12(PPh3)2, H2PtCl, u. ..I[''. Ein vorlaufiger SchluB hier- 
aus konnte lauten, daB ein fur die hier behandelte Reaktion 
wirksamer Katalysator sowohl fur die Roelen-Reaktion als 
auch fur die Hydrosilylierungt2D] geeignet sein muBte. Weite- 
re Untersuchungen hierzu sind wunschenswert. 

Bemerkenswert ist, daB die Anderung der Regioselektivi- 
tat bei der Reaktion von I-Hexen nach G1. (e) (Tabelle 1) 
derjenigen der Roelen-Reaktion nach G1. (9 bei Venven- 
dung von Co2(C08)/PR3 als Katalysator[l6I entspricht. Dar- 
aus geht indirekt die Bedeutung der Umsetzung von 1-He- 
xen rnit HCO(CO)~ als erstem Reaktionsschritt der Umset- 
zung rnit Hydrosilan und Kohlenmonoxid hervor (vgl. Ab- 
schnitt 2.5). 

2.4. Reaktionsbedingungen 

Wie sich Anderungen der Reaktionsbedingungen auswir- 
ken, wurde am Beispiel der von C O ~ ( C O ) ~  katalysierten Um- 
setzung von I-Hexen rnit HSiEt,Me und CO [Gl. (e)] unter- 
sucht. Als Standard dienten die Versuchsbedingungen ent- 
sprechend Tabelle 1, FuRnote [a]. Damit wurden insgesamt 
57% Ausbeute an (5) plus (6) erhalten. Die wichtigsten Er- 
gebnisse'' ' 1  werden im folgenden beschrieben. 

Die gemeinsame Ausbeute an (5) und (6) laBt sich deutlich 
steigern, wenn man den Anteil an I-Hexen erhoht: Die Aus- 
beuten betrugen 7, 57 und 80% bei Olefin/Hydrosilan-Ver- 
haltnissen von 1 : 1 , 3  : 1 bzw. 20: 1. Gute Ausbeuten wurden 
rnit C O ~ ( C O ) ~  : Hydrosilan im Molverhaltnis 1 : 25 (siehe Ta- 
belle 1) erzielt. Kleinere Katalysatormengen ergaben niedri- 
gere Ausbeuten, hohere (1 : 10) fuhrten zur Bildung eines 
Hydrosilylierungsproduktes (n-C6HI3SiEt2Me) auf Kosten 
der Enolsilylether (5) und (6). Der EinfluB des CO-Druckes 
wurde im Bereich zwischen 3 und 150 bar (Anfangsdruck bei 
25 "C)  untersucht. Die Ausbeute stieg von zunachst 14% bei 
3 bar auf 68% bei 80 bar und veranderte sich bei weiter stei- 
genden Drucken praktisch nicht mehr. Bei einer Reaktions- 
temperatur von 140 "C waren die Ergebnisse fur 1-Hexen am 
besten. Die Ausbeute an Enolsilylethern sank bei fallender 
Temperatur; unterhalb von 80 "C fand keine Reaktion mehr 
statt. Bei 200 "C verschob sich in einem Teil des Produktes 
die Doppelbindung. Die Verteilung der vier Isomere [(Z)- 
und (E)-(5) (verzweigt), (Z)- und (E)-(6) (linear)] und damit 
der Anteil an linearen Isomeren veranderte sich unter den 
beschriebenen Reaktionsbedindungen nicht signifikant. 
Auch Anderungen der Reaktionszeit hatten keinen EinfluB. 

Nach sieben Stunden waren die Umsetzungen unter Stan- 
dardbedingungen fast vollstandig abgelaufen. 

2.5, Zum Mechanismus 

Den Mechanismus der katalytischen Reaktion von Olefi- 
nen mit Hydrosilan und Kohlenmonoxid aufzuklaren, envies 
sich als kompliziertes Problem; das Verstandnis des Mecha- 
nismus ist aber wohl Voraussetzung fur die Weiterentwick- 
lung der neuen Reaktionen. Wir schlagen hier auf der Basis 
der folgenden Uberlegungen den in Schema 2 wiedergegebe- 
nen Mechanismus fur die durch CO,(CO)~ katalysierte Reak- 
tion von Cyclohexen rnit DSiEt2Me und CO vor. 

Selbstverstandlich bildet das Kohlenmonoxidmolekiil die 
Methylenoxygruppe des entstehenden Enolsilylethers; etwas 
schwieriger ist dagegen eine Aussage, welches Wasserstoff- 
atom des Produktes aus dem venvendeten Hydrosilan 

?SiE t2M e 

Coz(CO)a + DSiEtzMe + C O  - 
stammt. Um das zu klaren, setzten wir Cyclohexen mit 
DSiEt2Me und CO bei Gegenwart von C O ~ ( C O ) ~  als Kataly- 
sator urn["! Das Deuterium wurde weit ubenviegend (91%) 
in der Vinylstellung des Produktes (24 gefunden. 

Ini i i ierung:  

C O ~ ( C O ) ~  + DSiEtzMe -+ DCo(CO), + MeEtzSiCo(CO), 

E r s t e r  ka ta ly t i scher  C yc lus  : 

Folgende  ka ta ly t i sche  Cyclen:  

lo"-DJ 
Schema 2. Durch C O ~ ( C O ) ~  katalysierte Reaktion von Cyclohexen mit 
DSiEt2Me und CO. (Schritt 7 ist nicht Teil des katalytischen Cyclus; siehe Text.) 
Abkurzungen: SiCo etc. = MeEt2SiCo(CO). etc., n = 3 oder 4. 

Den Verlauf der Deuteriumanlagerung beschreibt man am 
besten rnit dem in Schema 2 gezeigten katalytischen Cyclus. 
Der Einfachheit halber wurden die Alkylgruppen am Silici- 
um und die CO-Liganden am Co weggelassen. Die Hauptre- 
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aktionen der Hydrosilane rnit Co2(CO)* haben Chalk und 
Harrodl6] und spater Baay und MacDiarmid[2i1 untersucht. 
Die Umsetzung von HSiR3 mit C O ~ ( C O ) ~  verlauft sogar bei 
Raumtemperatur glatt; es entstehen HCO(CO)~ und 
R3SiCo(C0)4 [Gl. (h)]. In Gegenwart von uberschiissigem 
Hydrosilan reagiert dieses rnit HCo(CO), unter Wasserstoff- 
entwicklung [Gl. (i)]. Der katalytische Cyclus konnte mit der 
Einschiebung von Olefin in die H Co-Bindung beginnen 

HSiR, + CO,(CO)~ + HCo(C0)e + R$~CO(CO)~  (h) 

HSiR, + HCO(CO)~ + R3SiCo(C0)4 + H, (i) 

(Schritt 1). Das ware jedenfalls in Einklang rnit der beobach- 
teten Ahnlichkeit rnit der Roelen-Reaktion beziiglich der li- 
nearen Produkte (Abschnitt 2.3) und mit den bei hoheren 
Olefinkonzentrationen steigenden Ausbeuten (Abschnitt 
2.4), die ja  auf die Konkurrenz zwischen Insertion (Schritt 1) 
und Wasserstoffentwicklung [Gl. (i)] hinweisen. Die Umset- 
zung rnit DSiEt2Me verlauft zwar primar iiber DCO(CO)~,  
doch kann sich diese katalytisch aktive Spezies im ersten ka- 
talytischen Cyclus in HCO(CO)~ umwandeln (Schema 2). Im 
zweiten Cyclus sowie in allen weiteren Cyclen wird die Re- 
aktion des Olefins stets von HCo(CO), katalysiert (Schritt I), 
das durch P-Eliminierung im produktbildenden Schritt 6 im- 
mer wieder regeneriert wird. Auf diese Weise gelangt das bei 
der oxidativen Addition (Schritt 3) aufgenommene Deuteri- 
um durch reduktive Elimination (Schritt 4) in die Formyl- 
gruppe des intermediaren Aldehyds und erscheint schliel3- 
lich in der Vinylstellung des Enolsilylethers (2a). Das mogli- 
che intermediare Auftreten dieses Aldehyds wird spater dis- 
kutiert. 

Dieses Deuterium-Markierungsexperiment schlieRt die 
beiden folgenden Alternativen fur den Mechanismus eindeu- 
tig aus. Die eine nimmt eine zwischenzeitliche Bildung von 
molekularem Wasserstoff an und laJ3t sich durch zwei Reak- 
tionen [GI. (c) und 6)J beschreiben. Man konnte auf den er- 

0 

sten Blick vermuten, daR als Teilschritt der hier behandelten 
Reaktion die gut untersuchte Roelen-Reaktion1'21 [Gl. (c)] 
ablauft; dabei wurde molekularer Wasserstoff umgesetzt, der 
in situ bei der Silylierung des gebildeten Aldehyds nach G1. 
(i)[51 entsteht. Der andere mogliche Mechanismus verliefe 
uber ein primar gebildetes Acylsilan wie (3) und dessen an- 
schlieJ3ende Brook-Umlagerung[221 zu (2). Diesen Reaktions- 
ablauf zogen Chaik und Harrod zur Erklarung ihrer Ergeb- 
nisse heran['x'. 

Wenn die erste oder die zweite Alternative zutrafe, muRte 
rnit DSiEt2Me (2b) bzw. (2c) ent~tehen"~]. Beobachtet wird 
jedoch die Bildung von (2a) (s. 0.). 

gSiEtzMe D 9SiEtZMe 

Beim vorgeschlagenen Mechanismus (Schema 2) wird die 
C Co-Bindung bei der reduktiven Eliminierung (Schritt 4) 
zunachst gespalten ~ es entsteht ein Aldehyd - und dann im 
folgenden Schritt 5 zuriickgebildet. Ob nun tatsachlich ein 
intermediarer Aldehyd auftritt, konnte eine wichtige Frage 
~ e i n l ~ ~ ] ,  denn es scheint auch ein direkter Weg uber einen 
Carbenmetallkomplex denkbar, bei dem die C Co-Bin- 
dung erhalten bleibt - hier wurde kein Aldehyd auftreten 
[GI. (k)] [251. 

Um zwischen diesen Moglichkeiten zu entscheiden, konn- 
te man versuchen, den Aldehyd zu isolieren. Schema 2 bietet 
die Moglichkeit, einen Seitenweg (Schritt 7) zu benutzen, um 
die Silyl-carbonyl-cobalt-Verbindung (im Schema als SiCo 
bezeichnet) in HCO(CO)~ (im Schema HCo) umzuwandeln, 
wobei der intakte Aldehyd zuruckbliebe, ohne da8 der kata- 
lytische Cyclus gestort wurde. Fur diesen Zweck erschien 
uns tert-Butylacetat geeignet. Es konnte erwartet werden, 
daR die Umwandlung uber (10) oder (11) verlauft (siehe Ab- 
schnitt 3.4). 

I , OSiR? 

Tatsachlich entstand bei 20stiindiger Reaktion Cyclohe- 
xancarbaldehyd in 52% Ausbeute [Co2(C0), als Katalysator, 
90 mmol Cyclohexen, 10 mmol HSiEt,Me, 50 bar CO, 30 
mmol tert-Butylacetat, 140 "C, in Benzol["l]. Daneben wur- 
den der Enolsilylether (2) (20%), [Diethyl(methyl)silyl]acetat 
und Isobuten gefunden [Gl. (l)]. Fur diese Reaktion schlagen 

+ HSiEtzMe + C O  + t -BuOAc 

( 1) 

COdCO)8 + (2) + MeEtzSiOAc -d CeH,, 140 "C + CHz=C(CH3)2 

5 2% 

wir den katalytischen Cyclus Schema 3 vor. Danach wird bei 
der Reaktion nach G1. (d) intermediar ein Aldehyd gebildet; 
es sollte aber nach einer weiteren Bestatigung fur Schema 3 
gesucht werden, denn die Teilnahme des Carbenkomplexes 
[GI. (k)] erscheint durchaus noch moglich. 

H C-o 

Schema 3. Bildung eines Aldehyds aus Cyclohexen. (Nurnerierung der Teil- 
schritte sowie Abkurzungen siehe Schema 2.) 
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Es sei darauf hingewiesen, da8 die Aldehydbildung nach 
G1. (1) ein neuer Typ der Hydroformylierung von Olefinen 
ist, der sich von den Reaktionen nach Roelen['21 sowie Rep- 

unterscheidet. Wir hoffen, noch bessere Abfangreagen- 
tien als tert-Butylacetat zu finden. 

Zum Mechanismus bleiben vorerst noch viele Fragen un- 
beantwortet. Vor allem fehlt eine genauere Kenntnis der vie- 
len beteiligten Einzelschritte und der Strukturen der kataly- 
tisch wirksamen Zwischenstufen. Eine weitere interessante 
Frage ist, ob die vorgeschlagenen Mechanismen auch fur 
Urnsetzungen mit anderen Katalysatoren gelten, z. B. Rh- 
und Ru-Komplexen. 

3. Durch C O ~ ( C O ) ~  katalysierte Reaktionen sauer- 
stoffhaltiger Verbindungen mit Hydrosilan und Koh- 
Ienmonoxid 

3.1. Reaktivitat von Silyl-carbonyl-cobalt-Verbindungen 

Die Umsetzung eines Hydrosilans rnit Co2(CO), ergibt 
HCO(CO)~ und R3SiCo(CO), [Gl. (h)]. Wie wir bereits sa- 
hen, ist HCo(CO), bei der katalytischen Umsetzung der Ole- 
fine von Bedeutung. Es wurde nun gefunden, da8 es andere 
Reaktionen von Hydrosilan und Kohlenmonoxid gibt, bei 
denen R3SiCo(C0)4 die Schliisselrolle als Katalysator spielt. 
Bei diesen Reaktionen beginnen offenbar die katalytischen 
Cyclen mit der Wechselwirkung zwischen Substrat und 
R,SiCo(CO), und schlieBen sich mit der Regeneration die- 
ser Verbindung. Als Substrate kommen sauerstoffhaltige or- 
ganische Verbindungen wie cyclische Ether, Aldehyde und 
Ester infrage. Diese Stoffe inkorporieren Kohlenmonoxid 
und bilden Siloxyaldehyde oder Enolsilylether mit einem 
oder mehreren zusatzlichen Kohlenstoffatom(en). Bisher ha- 
ben wir diese Umsetzungen nur rnit Co2(CO)8 als Katalysa- 
tor (oder als Katalysatorvorstufe) untersucht. Vor der Dis- 
kussion sol1 zunachst kurz die Reaktivitat von R3SiCo(CO), 
beschrieben ~ e r d e n ~ " ~ .  
Trialkylsilyl(tetracarbonyl)cobalt, R3SiCo(CO),, wird 

nach G1. (h) und (i) durch Umsetzung von Hydrosilan mit 
C O ~ ( C O ) ~  erhalten; es laBt sich bei Bedarf durch Destillation 
oder Kristallisation i s ~ l i e r e n ~ ~ , ~ ' , ~ ~ , ~ ~ ~ .  Die wichtigste Eigen- 
schaft dieser Silyl-carbonyl-cobalt-Verbindungen ist wohl die 
leichte Zuganglichkeit fur nucleophile Angriffe am Silicium- 
atom, und zwar bereits durch schwache Basen wie Alko- 
hole [Gl. (m)] [2'.2q1. Die beobachtete Inversion am Silicium- 

laBt sich durch die Zwischenstufe (f2) erklarenE3'1. 

Aprotonische Basen wie tertiare Amine oder Phosphane rea- 
gieren ahnli~h[~'J. Zum Beispiel fuhrt die Umsetzung von 
Trimethylsilyl(tetracarbony1)cobalt rnit Trimethylphosphan 
zu einem Silylphosphoniumsalz [GI. (n)] und nicht zu einem 
durch Ligandenaustausch darstellbaren Phosphancobalt- 
K~rnplex[~'l.  Starke Basen wie MeLi und MeMgBr substitu- 
ieren Triphenylsilyl(tetracarbony1)cobalt am Silicium- 

wahrend PhLi am Carbonylliganden a~~gre i f t l~~] .  

R'OH + R3SiCo(C0)4 + R'OSiR, + HCo(CO), (4 

Me3P t Me,SiCo(CO), --f [Me+ SiMe3]@/Co(C0)Je (4 

C O ~ ( C O ) ~  katalysiert bekanntlich die Silylierung von Al- 
koholen, Carbonsauren und Amiden['"]. Bei diesen Silylie- 
rungen kommt als wirksamer Katalysator nur Et3SiCo(CO), 

cat. Cal(CO)s 
EtOH + HSiEt3 EtOSiEts + HZ 

infrage, das durch Reaktion (h) entsteht; es silyliert den Al- 
kohol nach GI. (m) und wird in der anschlieBenden Reakti- 
on (i) unter Wasserstoffentwicklung regeneriert. Kiirzlich 
fanden Sakurai, Miyoshi und Nakadaira,, daB die unter Was- 
serstoffentwicklung erfolgende Silylierung von Ketonen rnit 
Hydrosilanen durch ein Co,(CO)8-Addukt (Additive: Ami- 
ne, Phosphane, etc.) katalysiert ~ i r d [ ' ~ I .  Auch bei dieser 

wertvollen Reaktion mu8 eine Silyl-carbonyl-cobalt-verbin- 
dung eine wesentliche Rolle spielen. Nach Chalk katalysiert 
C O ~ ( C O ) ~  in Gegenwart eines mindestens doppelten Uber- 
schusses an HSiEt3 die kationische Polymerisation von Te- 
trahydrofuran, einem Oxetan und Pr~pylenoxid'~"~. Als Zwi- 
schenstufe wurde ein Silyloxoniumion vom Typ (13) postu- 
liert['''. 

Diese Beispiele zeigen, da8 das zentrale Siliciumatom in 
R,SiCo(C0)4 stark sauer und stark elektrophil ist. 

3.2. Katalytische Reaktionen cyclischer Ether mit Hydrosi- 
Ian und Kohlenmonoxid 

Die Reaktion cyclischer Ether (Tetrahydrofuran, Oxetan 
und 1,2-Epoxycyclohexan) mit HSiEt,Me und CO unter der 
katalytischen Wirkung von C O ~ ( C O ) ~  fuhrte zu w-[Di- 

0 

(f iber-  
schuB) 

53% 

(Crber- 
schul3) 

(17ber- 
schuf3) 

0 

( 16 j . 5 1 % 

ethyl(methyl)siloxy]aldehyden~35~. Die Reaktionsbedingun- 
gen waren: 3 bis 5 Aquiv. cyclischer Ether, 1 Aquiv. 
HSiEt2Me, CO rnit 60 bar Anfangsdruck bei 25"C, 0.02 
Aquiv. CO~(CO)~  in Benzol bei 70 bis 14O"C, 20 h. Zur Syn- 
these der w-Siloxyaldehyde (14) bis (16) sind iiberschiissige 
Mengen an cyclischem Ether erforderlich (siehe Abschnitt 
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3.3). Die Reaktion scheint auf drei-, vier- und funfgliedrige 
cyclische Ether beschrankt zu sein. Weder Tetrahydropyran 
noch Diethylether reagieren unter den angegebenen Bedin- 
gungen. Diethylether konnte sogar bei der Reaktion des Te- 
trahydrofurans als Losungsmittel verwendet werden. Die er- 
hohte Reaktivitat von Tetrahydrofuran mit R,S~CO(CO)~ ist 
schon langer bekannt[30,36'. 

MeEtzSiH + Coz(CO), 

HCo(CO), 

MeEtzsiov (141 

9 
MeEtzSiO-r?--C o(CO), 

Schema 4. Durch C O ~ ( C O ) ~  katalysierte Reaktion von Tetrahydrofuran mit 
HSiEt2Me und CO. 

Es ist zwar noch kein detaillierter Reaktionsmechanismus 
aufgestellt worden, doch scheint der in Schema 4 gezeigte 
katalytische Cyclus fur die carbonylierende Ringoffnung zu- 
zutreffen. Zwei Aspekte sind von Bedeutung: Erstens rea- 
giert R,S~CO(CO)~, und nicht HCO(CO)~, zuerst mit dem 
cyclischen Ether und wird spater regeneriert. Und zweitens 
kann die bekannte starke Affinitat der Organosilylgruppe 
zum Sa~erstoffatom[~'~ als wichtigste treibende Kraft fur die 
Bildung der Zwischenstufe rnit C Xo-Bindung wie etwa 
(17) angesehen werden. Dies bedeutet, daB Schema 4 ein 
neues Prinzip fur die Bildung einer Kohlenstoff-ubergangs- 
metall-Bindung enthalt; die Carbonylinsertion wird durch 
die starke Affinitat des Siliciums zum Sauerstoff ermog- 
licht. 

Die Ringoffnung von Tetrahydrofuran zum Alkylcobalt- 
komplex (17) konnte uber das Oxonium (13) verlaufen. In 
diesem Zusammenhang ist die Konfiguration des Produktes 
(16) aus 1,2-Epoxycyclohexan aufschluRreich. Die trans- 
Konfiguration von (16) kann verstanden werden, wenn man 
annimmt, daR der Ring des intermediaren Oxoniumions in 
einer SN2-Reaktion geoffnet wird. 

SiR3 
I 

Im Gegensatz zu Reaktion (0) ergibt die Roelen-Reakti- 
on1'21 von Tetrahydrofuran rnit C O ~ ( C O ) ~  als Katalysator 
mehrere Produkte [Gl. (r)]13'1. 

COdC0)8 ()+ H z +  C O  - 
0 

3.3. Katalytische Reaktionen von Aldehyden mit Hydrosilan 
und Kohlenmonoxid 

Wir haben gepruft, ob der oben beschriebene neue Zu- 
gang zu Zwischenstufen mit C-Co-Bindung auch fur Alde- 
hyde moglich ist, und fanden dabei einzigartige katalytische 
Reaktionen, deren zentraler Schritt wohl die Umsetzung der 
Aldehydgruppe rnit R3SiCo(C0)4 ist. 

Bei 20stundiger Umsetzung von 3 Aquiv. Aldehyd, 1 
Aquiv. HSiEt2Me und CO (50 bar) in Gegenwart von 0.04 
Aquiv. C O ~ ( C O ) ~ / P P ~ ~  (1 : 1) in Benzol bei 100 "C wurden 
die a-Siloxyaldehyde (18) mit einem zusatzlichen Kohlen- 

OSiEtvMe 0 

stoffatom erhalten [Gl. ( s ) ] [ ~ ~ ] .  Die Ausbeuten an (18) betru- 
gen 40% (R=n-C3H7), 50% (R=n-C,H,,) und 54% (R=Cy- 
clohexyl). PPh3 ist zwar nicht in allen Fallen als Cokatalysa- 
tor erforderlich, unterdruckt aber die einfache Hydrosilylie- 
rung der Aldehyde nach GI. (t). 

(t) 
cat. 

RCHO + HSiEt,Me - RCH20SiEt2Me 

Schema 5 .  Durch Co2(CO)x/PPh3 katalysierte Umwandlung eines Aldehyds in 
den nachst hbheren u-Siloxyaldehyd mit MeEt,SiH und CO. (Die Substituenten 
am Silciumatom wurden weggelassen.) L = CO oder PPh,. 

Fur Reaktion (s) schlagen wir den in Schema 5 wiederge- 
gebenen katalytischen Cyclus vor. Auch hier ist eine Silyl- 
carbonyl-cobalt-Verbindung MeEt2SiCo(CO)3L (L = CO 
oder PPh,) (19) das wirksame Agens, das mit dem Aldehyd 
zu a-Siloxyalkylcobalt (20) reagiert. Die starke Affinitat zwi- 
schen Silicium und Sauerstoff erzwingt die Bindung zwi- 
schen Carbonylkohlenstoff- und Cobaltatom. Unter den Be- 
dingungen der Roelen-Reaktion[l2] (H2 und CO) ergeben Al- 
dehyde dagegen Formiate. Das bedeutet, daR die Umsetzung 
von Aldehyden rnit HCo(C0). (n = 3 oder 4) in entgegenge- 
setzter Richtung unter Bildung von (22) ~ e r l a u f t ~ ~ ~ l .  In die 
C -Co-Bindung von (20) schiebt sich Kohlenmonoxid zur 
Acylcobaltverbindung (21) ein. Vor kurzem wurde die Inser- 
tion von Kohlenmonoxid in einen a-Siloxyalkylmangan- 
komplex mit ahnlicher Struktur wie (20) be~chrieben~~'! Sol- 
che Reaktionen mit a-Hydroxyalkyl-metall-Verbindungen 
sind hinsichtlich des Mechanismus der Fischer-Tropsch-Re- 
aktionr8"] und der Union-Carbide-Glykol~ynthese~~l sehr 
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0 
II 

OC H 

- HCoi,CO)s I*' R h H  
H 

wichtig; bei beiden sollen ja a-Hydroxyalkylmetall-Verbin- 
dungen (23) bzw. (24) eine Schliisselrolle spielen. 

Zwei Aspekte der Reaktion (s) sollen hier betont werden. 
Erstens ist diese Reaktion das erste einwandfreie Beispiel ei- 
ner katalytischen Umsetzung, bei der ein Carbonylkohlen- 

OH OH 

(23) H 3 c h M  H H'bM H (24) 

stoffatom direkt rnit Kohlenmonoxid carbonyliert wird. Bis- 
her wurde nach unserer Kenntnis auBer wenigen nicht ein- 
deutigen keine Reaktion dieses Typs beschrieben - 
wahrscheinlich, weil die benotigte a-Hydroxyalkyl-metall- 
Vorstufe nicht zur Verfiigung stand. Zweitens ist Reaktion 
(s) (Schema 5 )  unseres Wissens das erste Beispiel fur die Be- 
teiligung einer plausiblen Zwischenstufe der Carbonylhydro- 
silylierung [Gl. (t)], namlich der Verbindung (20). 

Um mit Reaktion (s) die a-Siloxyaldehyde (18) zu synthe- 
tisieren, miissen die Ausgangsaldehyde gegeniiber den Hy- 
drosilanen im UberschuB eingesetzt werden; andernfalls sin- 
ken die Ausbeuten an (18). Das deutet darauf hin, daB die 
katalytisch wirksame Spezies R3SiCo(CO)3L (19) nicht nur 
mit den Ausgangsaldehyden, sondern auch rnit den entstan- 
denen a-Siloxyaldehyden (18) reagieren kann. Auf diese 
Weise entstand bei der durch Co2(CO),/PPh, katalysierten 
Umsetzung eines Aldehyds mit iiberschiissigem HSiEtzMe 
(1 :3) und CO anstelle von (18) das 1,2-Bis(siloxy)alken (25) 

(Uberschufi)  

[Gl. (u)][~~].  Die Ausbeuten betrugen 67% (R=n-C3H7), 66% 
(R=n-C,Ht3) und 37% (R=Cyclohexyl). Es liegt nahe, fur 
die Bildung von (25) eine unter Wasserstoffabspaltung ver- 
laufende Silylierung des zunachst entstandenen (18) anzu- 
nehmen. Schema 6 zeigt vereinfacht den katalytischen Cy- 
clus einer Umwandlung von (18) in (25); der aktive Kataly- 
sator (19) wird darin, lhnlich wie in Reaktion (i), unter Bil- 
dung molekularen Wasserstoffs regeneriert. Die Gesamtre- 
aktion (u) kann als Kombination der Schemata 5 und 6 ver- 
standen werden. Der Zusatz von PPh3 war in diesen Faillen 
zur Unterdriickung der Nebenreaktion (t) erforderlich. 

Anstelle der Mechanismen in den Schemata 5 und 6 waren 
auch Alternativen zu diskutieren, wobei ionische Spezies wie 
(27) und (28) eine Rolle spielen konnten. Diese Moglichkei- 
ten bleiben noch offen. 

Da aus Tetrahydrofuran der Aldehyd (14) entsteht [siehe 
G1. (o)], kann man erwarten, daR ihn iiberschiissiges 
HSiEtzMe in das entsprechende 1,2,6-Tris(siloxy)hexen (29) 

/ 
H-C o 

I 
H .fl0 (26) 

0 s  i 
I 

Schema 6. Katalytische Umwandlung von a-Siloxyaldehyden (18) in 1 ,Z-Bis- 
(siloxy)alkene. (Die Substituenten am Silicinm wurden weggelassen. Der Einfach- 
heic halber wurden auch die Liganden am Cobalt weggelassen; ihre Zahl kann 
sich im Verlauf des Cyclus andern. Abkiirzungen: SIC0 elc. = MeEt2SiCo(CO).L 
etc.; n = 3 oder 4, L = CO oder PPh,. 

umwandeln wird. Das trifft auch zu; die Umsetzung verlauft 
nach G1. (V)~"~J .  Es war nicht notig, hier PPh3 als Cokatalysa- 
tor zu verwenden, da es sich beim Ausgangsmaterial nicht 
um einen Aldehyd handelt [vgl. Reaktion (s), (t) und (u)]. 
Der Verlauf von Reaktion (v) kann als Aufeinanderfolge 
dreier katalytischer Cyclen entsprechend den Schemata 4, 5 

coz(co)s 

CsH6.140"C 
f HSiEtzMe + C O  

(Uberschul3) 
MeEtzSiO- 

0s iE tzMe 

( 2 9 ) ,  89% 

und 6 beschrieben werden. Der Weg vom Tetrahydrofuran 
zum Produkt (29) ist moglicherweise sehr lang, vielleicht 
mehr als ein Dutzend Schritte. Mit iiberschiissigem 
HSiEtzMe ergab Oxetan ein iihnliches Produkt wie (29), je- 
doch wurde bei 1,2-Epoxycyclohexan unerwartet (2) als 
Hauptprodukt gefunden["]. 

n 

Eine faszinierende Moglichkeit zeigt sich bei der Betrach- 
tung dieser Art C-C-Verkniipfung mit Kohlenmonoxid. 
Konnte man den a-Siloxyaldehyd (18) analog G1. (s) carbo- 
nylieren, so erhielte man einen hoheren a$-Bis(si1oxy)alde- 
hyd. Durch Wiederholung dieses Vorganges ware man dann 
prinzipiell imstande, Hydrosilan und Kohlenmonoxid zu 
persilylierten Polyhydroxymethylenen (30) zu ,,copolymeri- 
sieren" [Gl. (w)]'"'. Bevor man diese ,,Copolymerisation" 
ernsthaft bearbeiten kann, mussen allerdings noch andere 
Probleme gelost werden. 
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3.4. Katalytische Reaktionen von Alkylacetaten mit Hydro- 
silan und Kohlenmonoxid 

Als Partner fur eine katalytische Umsetzung rnit Hydrosi- 
Ian und Kohlenmonoxid stehen vielversprechende Kandida- 
ten in groBer Zahl zur Verfiigung. Sehr interessant waren die 
Reaktionen sauerstoffhaltiger Spezies wie Ester, Saurean- 
hydride, Ketone, Enone, Acetale, Ketale und Orthoester, 
ebenso wie organische Halogenverbindungen. Nur wenige 
Substrate wurden bisher gepriift; einige vorlaufige Ergebnis- 
se von Versuchen rnit Alkylacetaten sollen hier beschrieben 
werden1"I. 

Alkylacetate wurden rnit HSiEt2Me im Verhaltnis 3 : 1 und 
CO (50 bar) in Gegenwart von C O ~ ( C O ) ~  in Benzol bei 
140°C in 20 h umgesetzt [GI. (x)-(z)]. In allen Fallen ent- 

OSi- 

( Y )  

6 27'0 2 % 

katalytische Umwandlungen und hat damit eine einzigartige 
Moglichkeit zur Reaktionssteuerung. Uberdies kann es beim 
Entwerfen neuer Reaktionen niitzlich sein, sich der engen 
Verwandtschaft zwischen dern hier beschriebenen Reakti- 
onsrnuster von ,,SiCo" und dem des gut untersuchten 
Me3SiX zu erinnern; X sind weiche Basen wie CN, N, , SR, I 
etC.137.451. 

Vom Standpunkt des Synthetikers betrachtet sind die neu- 
en katalytischen Reaktionen noch nicht erschopfend unter- 
sucht. Es sollte aber betont werden, da8 als Produkte O-Si- 
lylether von Hydroxyverbindungen entstehen, die selbst in- 
stabil oder kaurn zuganglich sind, namlich von Enolen, En- 
diolen sowie a- und w-Hydroxyaldehyden. Der Wert von 
Enolsilylethern fur die Synthese wurde zuerst von unserer 
Arbeitsgruppe na~hgewiesen'~~] und ist jetzt allgemein an- 
erkannt[37. 45.471 
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beitrage. 

Eingegangen am 3. April 1979 [A 2951 
Uhersetzt von Dr. Bert Pefers. Stuttgart 

28% 25% 

stand ein Silylacetat MeEt,SiOAc (in den Gleichungen nicht 
aufgefiihrt). Aus dem primaren Alkylacetat [Gl. (x)] bildete 
sich nur ein geringfiigiger Anteil der verzweigten Isomere 
(5); das laRt darauf schlieBen, daB unter diesen Bedingungen 
die intermediare n-Hexyl-carbonyl-cobalt-Verbindung nur 
in geringem Umfang isomerisiert. Interessanterweise wurden 
bis zu drei Molekule Kohlenmonoxid eingebaut [Gl. (x)]. 
Die Urnsetzung des sekundaren Alkylacetats nach GI. (y) 
verspricht einiges in synthetischer Hinsicht. Nach dem plau- 
siblen katalytischen Cyclus der Reaktion (z) wird rnit groBer 
Wahrscheinlichkeit im produktbildenden Schritt HCo(CO), 
gebildet. Dieser ProzeB wurde bereits fur die Formulierung 
von Schritt 7 in den Schemata 2 und 3 herangezogen. In der 
hier diskutierten Reaktion (z) kann HCo(CO), in eine Silyl- 
carbonyl-cobalt-Verbindung urngewandelt werden [ G1. (i)] . 

4. Ausblick 

Durch vier katalytische Cyclen lassen sich die Umsetzun- 
gen von C O ~ ( C O ) ~  rnit Hydrosilan und Kohlenmonoxid be- 
schreiben. Ein Cyclus beginnt rnit HCO(CO)~ (,,HCo"), ein 
anderer mit einer Silyl-carbonyl-cobalt-Verbindung 
(,,SiCo"); beide Cyclen schlieBen sich unter Ruckbildung 
dieser Spezies im produktbildenden Schritt (Schema 2 fur 
,,HCo", Schema 4 und 5 fur ,,SiCo"). Bei den beiden ande- 
ren Cyclen werden die katalytisch wirksamen Spezies erst re- 
generiert, nachdem das Produkt entstanden ist (Schema 3 fur 
..HCo" und die durch die Schemata 5 und 6 erlauterte Reak- 
tion (u) fur ,,SiCo"). Durch die beiden Katalysatoren ,,HCo" 
und ,,SiCo" verfiigt man iiber vier katalytische Cyclen oder 
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Neurophysine - molekulare und zellulare Aspekte[**] 

Von Roger Acherl'' 

Neurophysine sind lineare, cysteinreiche Proteine aus 93-95 Aminosaureresten, die wie die 
Neurohypophysenhormone Oxytocin und Vasopressin im Hypothalamus entstehen und von 
dort zum Hypophysen-Hinterlappen gelangen. Meistens enthalt eine Spezies zwei (oder drei) 
Neurophysine, die sich nur geringfugig in Kettenlange und/oder Sequenz unterscheiden. Viele 
Beobachtungen sprechen dafiir, daR sowohl Oxytocin und eines der Neurophysine als auch 
Vasopressin und das andere Neurophysin einen gemeinsamen Vorlaufer haben, dessen lange 
Kette in Neurophysin und Hormon gespalten wird. An Ratten mit erblichem Diabetes insipi- 
dus lieR sich zeigen, daR ein einziges Gen die Biosynthese des Vasopressins und eines der Neu- 
rophysine kontrolliert. 

1. Neurosekretion und Neurohormone: Geschichte ih- 
rer Entdeckung 

Die Geschichte der Neurophysine laRt sich nicht von der 
der Neuroendokrinologie trennen. Tatsachlich liefen die er- 
sten Versuche von Biochemikern zur Reinigung der ,,Hinter- 
lappenhormone" der Hypophyse, deren Bedeutung seit Be- 
ginn dieses Jahrhunderts bekannt war, mit den Studien von 
Cytologen parallel. Ziel dieser Untersuchungen war die 

[*I Prof. Dr. R. Acher 
Laboratoire de Chimie Biologique 
Universite de Paris VI 
96 boulevard Raspail, F-75006 Paris (Frankreich) 

['*I Dieser Aufsatz ist dem Andenken an Ernsr Scharrer gewidmet, der vor fiinf- 
zig Jahren die Neurosekretion entdeckt hat. 

Abb. 1.  Die neurosekretorische Zelle (a) kann sowohl als Nervenzelle mit den 
charakteristischen Eigenschaften einer Driisenzelle (b) als auch als Driisenzelle 
angesehen werden, die gewisse Charakteristika einer Nervenzelle erworben hat. 
In Wirklichkeit ist sie ein Neuron, das sehr friih eine zweite Differenzierung 
durchgemacht hat. Die sekretorischen Granula miissen beim Transport vom Ort 
ihrer Synthese (Perikaryon) zum Ort ihrer Ausschiittung einen sehr langen Weg 
zuriicklegen (nach (121). 
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