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Organocobaltverbindungen in der Pyridinsynthese -
ein Beispiel fiir Struktur-Wirkungs-Beziehungen in der

Homogenkatalyse**

Von Helmut Bénnemann*

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Cocyclisierung von Alkinen mit Cyanverbindungen an Organocobalt-Katalysatoren
vom Typ [YCoL] hat sich in den letzten Jahren zu einer vielseitigen, auch technisch brauch-
baren Synthesemethode fiir Pyridin und seine Derivate entwickelt. Y ist ein Ligand wie Cy-
clopentadienyl, L ein Neutralligand wie Cyclooctadien. Einen entscheidenden Fortschritt
brachte die Erkenntnis, daB3 die Gruppe Y wihrend des Katalysecyclus am Cobalt gebun-
den bleibt. Damit eréffnete sich die Mdaglichkeit, die Katalysatoreigenschaften durch Varia-

tion des ,,steuernden Liganden Y* zu optimieren.

[*] Prof. Dr. H. Bnnemann
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Postfach 011325, D-4330 Milheim a. d. Ruhr

[**] Nach Arbeiten von Helmut Bénnemann. Werner Brijoux, Rainer Brink-
mann, Willi Meurers, Michael Radermacher und Stephan Wendel. Der
Autor dankt den genannten Mitarbeitern herzlich fiir ihre wertvollen
Beitrige.
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1. Einleitung

Pyridin und seine Derivate sind technisch wichtige Fein-
chemikalien. Wihrend ihre Gewinnung aus Steinkohlen-
teer riickldufig ist, hat ihre synthetische Erzeugung nach
1950 sprunghaft zugenommen: 1958 betrug die Produktion

0044-8249/85/0404-0264 $ 02.50/0 Angew. Chem. 97 (1985) 264-279



an Pyridin und Pyridin-Derivaten in den USA ca. 3700 t;
1978 erreichte der Verbrauch bereits 14000 t und iiberstieg
1980 die 16000 t-Marke. Fiir die n#ichsten Jahre wird ein
Wachstum von jihrlich 4% erwartet!". AuBer der Stamm-
verbindung stehen 2-Methyl-, 2-Ethyl-, 2-Vinyl- und 2-
Aminopyridin im Vordergrund des Interesses. Alle diese
Produkte lassen sich aus Acetylen und den entsprechenden
Cyanverbindungen an 16slichen Organocobalt-Katalysato-
ren nach Reaktion (1) in einer Stufe selektiv synthetisieren.

N [co]
N = Q0
NZC‘R R 4))

R = H, CHy, HC=CH,, NH,
[Co] = 18slicher Cobaltkatalysator

Bereits 1876 hatte Sir William Ramsay'® beim Durchlei-
ten von Acetylen und Blauséduregas durch ein rotglithendes
Eisenrohr kleine Mengen Pyridin erhalten. 1973 berichte-
ten Yamazaki und Wakatsuki™ erstmals iiber eine homo-
genkatalytische Cycloaddition von Alkinen und Nitrilen
mit dem Phosphan-stabilisierten Cobalt(ii1)-Komplex 1.

R R
— - CH
@ /CE;\R 1R = Cells

PR; R

Zur gleichen Zeit fanden wir die katalysierte Cocycli-
sierung [Reaktion (1)] an in situ erzeugten Cobalt-Kataly-
satoren sowie an leicht zuginglichen Organocobalt-Diole-
fin-Komplexen vom Typ 2, 3 und 4.

(e @ «R O

Die japanischen Autoren gingen spiter auf Cobaltocen
5 iiber™®, da sich der Phosphan-Komplex 1 fiir Anwen-
dungszwecke offenbar nicht sehr gut eignet. Mit 5 als Ka-
talysator hat Hardt (Lonza AG) mehrere Verfahren zur
Herstellung von Pyridin-Derivaten ausgearbeitet”. Eine
sehr elegante Modellreaktion von Yamazaki und Wakatsu-
ki™ hat gezeigt, daB Cobaltocen als Vorldufer des eigentli-
chen Katalysator-Komplexes 6 zu betrachten ist: Vor der
eigentlichen Katalyse wird § von Alkin in einen n*-Dien-
Komplex umgewandelt [Reaktion (2)].

@
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Vollhardt et al.®* bezogen a,w-Diine und Nitrile in die
Untersuchung Cobalt-vermittelter [2 + 2+ 2]-Cycloadditio-
nen ein [Reaktion (3)].

C=CH R [Co(COn(n*CsHs)]
(CHg)n  + (l: 7 (CHa) O " (3)
2/n _— - 112/ n
I N
C=CH N
n= 3,4,5 R = Alkyl, Aryl, ete. 8

Durch diese Variante der Cobalt-katalysierten Cycload-
dition erdffneten Schleich et al.'” einen neuen Zugang zu
Pyridoxin (Vitamin B) als Hydrochlorid 11 (Schema 1).

X
LN X X
1.C c 7 R! R?
¢ — 1O, 10
HgC\ " 2 1
C N C\RZ ch N R ch R
9 10
OH
HO OH
-
HyC” N
} e
H Cl
11

Schema 1. Synthese substituierter Pyridine. X=0: R'=R-=(CH;);5i;
R'=C,Hs0CO, R2=(CH,;);Si: Verhiltnis 9:10=16:1. Pyridoxin-hydro-
chlorid 11 ist durch Folgereaktionen erhiltlich.

Nach unseren Erfahrungen lassen sich die Substituenten
am Alkin und an der Cyankomponente breit variieren, so
daB wir die Grundreaktion (1) zu einer allgemeinen Syn-
thesemethode fiir Pyridin und seine ein- bis fiinffach sub-
stituierten Derivate ausbauen konnten (priparative Ergeb-
nisse siehe !'1-12}),

Schwerpunkt unserer Arbeit war die Entwicklung hoch-
aktiver Organocobalt(1)-Komplexe des Typs [YCoL], spe-
ziell for die homogenkatalytische Synthese von 2-Alkyl-
und 2-Vinylpyridin nach Reaktion (1). Da der eigentliche
Katalysecyclus an einem ,,Rumpfkomplex‘ [YCo] abliuft,
eroffnete sich die Moglichkeit, die Katalysator-Eigen-
schaften durch Variation des Organoliganden Y gezielt zu
beeinflussen!’* !4, Entsprechend Schema 2 wurde zunichst

[YCoL]

+L u-l.

Y—Co

c=C
» N
NS Y—Co—il}
/CO/ @R Co C
N

Y
\\“OO

Schema 2. Synthese substituierter Pyridine mit Komplexen vom Typ [YCoL].
Y ist der steuernde Ligand, L ist ein Neutralligand.
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eine grolle Zahl von Katalysator-Komplexen unter breiter
Variation von Y und dem Neutralliganden L synthetisiert.
Die Katalysator-Wirkung der Komplexe iiberpriiften wir
unter standardisierten Bedingungen. Zunichst wurde die
Rolle des Neutralliganden L eingehend untersucht; im
nachfolgenden Katalysator-Screening wurde die Umsatz-
zahl (,,Turnover-Number*, TON) in Abhingigkeit vom
steuernden Liganden Y ermittelt.

Der letzte Schritt besteht in der Optimierung der Reakti-
onsbedingungen fiir die 2-Alkyl- und 2-Vinylpyridin-Syn-
these.

2. Synthese von Komplexen des Typs [YColL]

Um einen méglichst breiten Einblick in Steuerungspha-
nomene durch Y-Gruppen am Cobalt zu erhalten, haben
wir ein- und mehrfachsubstituierte 1°-Cyclopentadienyl-
und 7°-Indenyl-Derivate sowie borhaltige Cyclopentadi-
enyl-Analoga und n-Cyclooctenyl-Reste am Cobalt einge-
fiihrt. Als Neutralliganden verwendeten wir Ethylen, meh-
rere Diolefine, aromatische Kohlenwasserstoffe, ferner CO
und phosphorhaltige Liganden.

2.1. Y=n5-Cyclopentadienyl-Derivat

Anders als bei Ferrocen und 4hnlichen Verbindungen!'®
sind bei (n°-Cyclopentadienyl)Co'-Halbsandwich-Kom-
plexen nur wenige Beispiele fiir Substitutionsreaktionen
am Ring bekannt. So fiihrt die Friedel-Crafts-Acylierung
des Komplexes 7 zu Acetyl- oder Benzoyl-Derivaten 120'%
[Reaktion (4)).

o
il AICly 1
©c°(c0)z + R-C~C1 —=» R~C ColCO),  (4)
12
R = CH,, CgHs

Fiir einen allgemeinen Zugang zu (R—C;s;H,4)Co-Halb-
sandwich-Komplexen sind zunidchst entsprechend substi-
tuierte Cyclopentadien-Derivate 13 herzustellen und im
zweiten Syntheseschritt gemeinsam mit dem Neutralligan-
den L an Cobalt zu binden [Reaktion (5a), (5b)].

R R
O == O "
Substitution
13

13 + nL

Co
R -@ Co Ln (5b)
Komplexbildung

Eine klassische Methode fiir den Komplexbildungs-
schritt (5b) besteht in der Umsetzung von Co,(CO); 14 mit
monomeren Cyclopentadien-Derivaten, die in 70-90%
Ausbeute zum Dicarbonyl-Komplex 15 fiihrt!"”'® [Reak-
tion (6)]. Die Carbonylgruppen lassen sich thermisch oder
- bei Raumtemperatur - photochemisch vom Cobalt ab-
spalten, wobei in Gegenwart von 1,5-Cyclooctadien (COD)
Diolefin-Komplexe 16 (Typ 4) in hohen Ausbeuten erhal-
ten werden [Reaktion (7)).

Die zweistufige Carbonyl-Methode [Reaktion (6) und (7)
sowie (8)] erwies sich als sehr variationsfihige Katalysator-
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R?

R2
Coy(CO)g + 2 R‘@ —2 R‘-@ Co(CO)z + 4 CO  (6)
14 15
R2
hv
15 + COD —»R'-@ Co % +2CO 1)
16

COD = 1, 5-Cyclooctadien

R! = H, R?= H, CHj, (CHy)sSi, CeHs
R! = R% = (CHy)55i

Synthese!'? im LaboratoriumsmaBstab. Der Komplex 17
kann analog Reaktion (6) sowohl aus 1,2,3,4,5-Pentame-
thylcyclopentadien!'® 2% als auch aus Methyl-1,2,3,4,5-pen-
tamethylcyclopentadienylketon® erhalten werden. Die
anschlieBende Uberfithrung von 17 in den Diolefin-Kom-
plex 18 gelingt durch Bestrahlung in COD in hoher Aus-
beutel?? [Reaktion (8)].

Me Me
+Co2(CO)s 14
-H
Me Me B
H Me Me
Me
—> Me Co(CO);
Me Me Me Me
+C
02(CO)s 14 | 17
Me Me -%{ico
Me (IIZO
Me
hy
17 + COD —’78% [(MesCs)Cofcod)] 18 (8)

Um thermisch instabile Cyclopentadien-Derivate 13 als
Salze stabilisieren und schonend zu den entsprechenden
Cobalt-Komplexen umsetzen zu konnen, griffen wir eine
Methode auf, die Rausch et al. einfithrten'®: 14 reagiert
mit 4quimolaren Anteilen Tod bei 25°C in Tetrahydrofuran
(THF) zum Zwischenprodukt 19, das in situ mit Cyclopen-
tadienid-Salzen zu Derivaten vom Typ 15 umgesetzt wird
[Reaktion (9)].

Analog zu Reaktion (7) konnten wir die Carbonyl-Kom-
plexe 15 in die COD-Komplexe iiberfithren. Tabelle 1 faBt
die unter Anwendung der Rausch-Methode von uns syn-
thetisierten [YCoL]-Komplexe zusammen.

Den zweikernigen Cyclooctadien(fulvalendiyl)cobalt-
Komplex 20 erhielten wir unter Vermeidung von Carbo-
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THF, 25°C
Coy(CO)g + 13 ——— 2 "ICo(CO)," + (8-2n)CO

14 19
(9)

19 + M®PCHR® —> R—@ Co(CO0); + (n-2)CO + MI
15

M = Li, Na, K, Tl

R = Cl, Br, I, (CgH;):C

Tabelle 1. Synthese von [(n°-RC;H,)Co]-Komplexen [siche Reaktion (9) und
M.

R [(RCsH4)Co(CO);] [(RCsH,)Co(cod)]
Typ 15 Typ 16
Ausb. [%] Lit. Ausb. [%] Lit.
Cl 54 231 90 {19}
Br 57 231 52 67 [19]
I 12 23] 86 [19]
HCO 36 23] 80 [24]
CH,CO 45 [23, 25] 53 64 [14, 24]
CH;CHOH 86 [23) 87 [24]
H,C=C(CH,) 26 [23,27) 92 [24]
C,H,CO 21 1241 91 [24]
CH,0CO 4 118, 23] 95 [24)
HOOC 7 23] 79 1241
CICO 70 [23) [a] [24]
Ce¢HsNHCO 62 23] 90 [24]
(HsC5)FeCsH,—CO 5 [23] 54 [24]
[b] 16 119,23,26] 20 87 (9]
(CeHs):C 24 [19] 79 [19]
[c] 42 [19] 62 [19]
(CeHs),P [d] 4 [19] 52 [19]
(C+H;5):P(S) 10 [19] le]

[a] Zersetzung bei I?estrahlung. [b] Fulvalen-Derivat, vgl. 20. [c] (CsHs)CsH
statt RCsH,. [d] Uber P verbriicktes ,,Monocarbonyldimer der Formel
[(Ph,PC<H,)Co(CO)]:. [¢] Nicht untersucht.

nyl-Zwischenstufen glatt durch protolytische Substitution
von 2 mit Dihydrofulvalen [Reaktion (10)].

74
O3+ [ (&) + 2con —

=2 CsHe

\ (10)

2
[{cod)Co(CsH~CsH,)Co(cod}] 20

20

<)

o/
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Analog zu dem von Rausch erbffneten Zugang liber
»ICo(CO),*“ 19 haben wir einen neuen Syntheseweg zu
[YCo(cod)]-Komplexen ausgearbeitet, der auf der Umset-
zung von Halogenotris(triorganophosphan)cobalt(1)-Ver-
bindungen mit Cyclopentadienid-Salzen und nachfolgen-
der Verdringung beider Triorganophosphan-Liganden mit
COD beruht!" [Reaktion (11)).

[XCo(PR4)3] + LiY —> [YCo(PR3)y]l + LiX + PR,
(11)
50-100°C |
[YCo(PR3)s) + COD ——— YCo [ﬁ + 2 PRy

R = OC3Hy, CgHy; X = Cl, Br

@; (CsHs)zl’@a Fﬁ‘@

Auf der Suche nach einem einstufigen Herstellverfahren
fir Diolefin-Komplexe entwickelten wir das Synthese-
schema 3.

Y

CoX, + mRed — [Col + Red. X,
Cobalt-  Reduktions- ,.nacktes*
salz mittel Cobalt

[Co] + RCsH; + L — [(n°-RCsH,)Col]
Katalysator-Komplex
L= Diolefin, z.B. COD, Norbornadien, RCsH;, Cyclohexadien
X =Cl, Br, 1, OC;Hs, acac
n,m=2 3
Red = Al(C,H;);, AI(C,H,), Na, K, Mg, Ca

Schema 3. Synthese von Katalysator-Komplexen mit ,,nacktem'* Cobalt.

Bei dieser Direktreduktion setzt man Salze des zwei-
oder dreiwertigen Cobalts in Gegenwart des substituierten
Cyclopentadiens RCsH; sowie des Neutralliganden L mit
Reduktionsmitteln zu Halbsandwich-Komplexen um. So
14Bt sich Co(acac); in Gegenwart von Cyclopentadien und
COD mit AI(C,Hs); in 77% Ausbeute in 4 iiberfithren®®,
Besser geeignet als Reduktionsmittel fiir eine technische
Direktsynthese des Katalysator-Komplexes nach Schema 3
ist Magnesium. Es steht kostengiinstig zur Verfiigung und
1iBt sich gefahrlos handhaben. Allerdings hingt seine
Wirksamkeit als Reduktionsmittel entscheidend von seiner
aktiven Oberfliche ab: Setzt man Magnesium ohne beson-
dere MafBinahmen in Schema 3 ein, erhilt man den Kataly-
sator-Komplex lediglich in ca. 10% Ausbeute, da das Co-
baltsalz unvollstindig reduziert wird. Einen wesentlichen
Fortschritt brachte der Befund, daB Anthracen (3-6 Mol-
%) wie ein Phasentransfer-Katalysator wirkt, so daf3 das
Magnesium-Pulver aufgeldst wird. Dieses ,,organisch gelo-
ste* Magnesium (Mg*) liegt quasi atomar vor und kann
daher Ubergangsmetallsalze vollstindig reduzieren®”
(Schema 4).

Das resultierende ,,nackte Cobalt* stabilisiert sich durch
Komplexbildung mit den Olefinen. Die Direktreduktion
von Cobaltsalzen mit Anthracen-aktiviertem Magnesium
in THF in Gegenwart von Cyclopentadien oder dessen De-
rivaten und Diolefin-Neutralliganden, vorzugsweise COD,
ist zur Zeit der wirtschaftlichste Weg fiir die Herstellung
von [(1°-RCsH,)Co(n*-diolefin)]-Komplexen (Tabelle 2).
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2 © + 1 ) 2cotucacn + 3 [gr] e
9%

COD

S0

Mg-?ulver < 0.1 mm

Schema 4. Herstellung von Anthracen-aktiviertem Magnesium (Mg*).

Tabelle 2. Direktsynthese von [(n°-RC5H,)Co(n*-diolefin)]-Komplexen mit
Anthracen-aktiviertem Magnesium (analog Schema 4). Zahlenwerte: mmol.

R diolefin Co(acac)s Mg Anthra- RCsHs Diole- Ausb. Lit.
cen fin [%}
H Cyclopenta- 100 300 6.2 800 — 63 [30]
dien 50
H 1,3-Cyclo- 100 300 6.2 100 200 53 [31]
hexadien
H cod 4 100 300 6.2 111 25 79 [29, 30]
CH;  5-Methyl- 100 300 6.2 400 — 62 [31]
1,3-cyclo-
pentadien [a]
CH; cod 51 100 300 6.2 110 250 T [29, 30]
{Bu cod 50 150 3.1 57 125 42 [29, 30]
C¢Hs cod 100 300 6.2 90 250 1 [29, 30]
Me;Si cod 100 300 6.2 110 250 70 {29, 30]
Me,Ge cod 5 15 0.3 5.5 11 30 {19]

{a] Ausgehend von 1-Methyl-1,3-cyclopentadien.

Zwei Wege zu [(n°-CsH;)CoL]-Systemen unter Variation
des Neutralliganden L fithren iiber die Umwandlung von
Cobaltocen 5. Die Abldsung eines Cyclopentadienyl-Re-
stes aus 5 mit Kalium in Gegenwart von Ethylen ergibt
nach Jonas et al. glatt den Bis(ethylen)-Komplex 21, der
mit 2-Butin in das 20-Elektronen-System 22 iibergeht!*”
[Reaktion (12)].

- 20 bis 0°C A
@Co@+K+2C2H4——>©Co + KCp
Et50, 85% 7
5 21
(12)
Me
Me Me
21 + 3 Me—C=C-Me —>© Co + 2 CaH,
Me Me
Me

22

Die von Kojima, Hagihara et al.**! entwickelte Umset-
zung von 5 mit C—H-aciden organischen Reagentien in
Gegenwart von Sauerstoff fithrt zu [(n*-CsH;s)Col-Komple-
xen, die substituierte n*-Cyclopentadien-Gruppen als sta-
bilisierende Neutralliganden enthalten [Reaktion (13)].
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Co ’—I—I& + O + 3 Mglacac),
4

Die Reaktion verlduft iiber den peroxy-verbriickten
Komplex 23. In Gegenwart von C—H-aciden Reagentien
wird die Peroxy-Briicke unter Freisetzung von H,0, und
Bildung der n*-RCsH,-Komplexe 24 gespalten. Mit dem
Ziel, Cobaltocen 5 mit einfachen Reagentien in aktive Ka-
talysator-Komplexe vom Typ 24 umzuwandeln, ergianzten
wir die Versuche der japanischen Autoren®®! durch Umset-
zungen von 5§ mit Cyclopentadien, Methylcyclopentadien,

2@ Co ©+Oz—>© Co QO_OOCOQ
23
(13)

23+2RH———>2©C0 ©R+H202
24

RH = HsC¢C=CH, HyC-CO—~CHj, H3C-CN, H3C-CH3-CN, HCCl,4
(56%, 70%, 87%, 51%, 97%)

Inden sowie Methanol in Gegenwart von Sauerstoff und
erreichten in allen Fillen nach Reaktion (14) die Umwand-
lung einer m’-Cyclopentadienyl-Gruppe in ein n*-Cyclo-
pentadien-System mit entsprechenden Substituenten in
exo-Stellung!'®** (Ausbeuten 30-60%).

+0,
2 (CsHs)sCo + 2 RH

5 ] >

2 Co (14)

2 § + HOp —2 {{CgH;),Co]OH v 2RH %
2RH ] H
25 -2H,0 2 K

RH = {7, w7, ,Hy;COH

Das gleiche Ergebnis erhielten wir durch Umsetzung
von 5 mit H,0, in Gegenwart von C—H-aciden Verbin-
dungen!"”. Das intermediir gebildete Cobaltoceniumhy-
droxid 25, das in seiner Basizitdt den Alkalimetallhydroxi-
den®? entspricht, entzieht dem aciden Reagens RH das
Proton unter Bildung von Wasser. Das Anion R® addiert
sich nucleophil an 25, wobei unter Farbumschlag von gelb
nach rot 24 entsteht.

2.2. Y =Anelliertes n°-Cyclopentadienyl-Derivat

Der n’-Indenyl-Komplex 26 (Abb. 1) wurde erstmals
von Samson durch protolytische Substitution von 2 mit In-
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den in 50% Ausbeute erhalten (vgl. ®®). Reduktion von
Co(acac); mit Anthracen-aktiviertem Magnesium in Ge-
genwart von Inden und COD analog Schema 4 liefert 26
in guter Ausbeute®”\

Abb. L. Struktur von n*-Cyclooctadien(n’-indenyl)cobalt 26 [38] und n*-Cy-
clooctadien(n®-fluorenyl)cobalt 29 [40] im Kristall.

Am Indenyl-Rest substituierte Analoga von 26 sind aus
Inden-Derivaten, Diolefinen und Cobaltsalzen durch Di-
rektreduktion mit Anthracen-aktiviertem Magnesium
leicht zugédnglich (vgl. Tabelle 3).

Tabelle 3. Synthese von [(n*-R'R?R*CyH,)Co(n*-diolefin)}-Komplexen mit
Anthracen-aktiviertern Magnesium (analog Schema 4). CoH,=Indenyl. Die
Komplexe mit 1-monosubstituiertem Indenyl-Rest wurden aus 1-substituier-
tem Inden hergestellt; Ausnahme: R'=C,Hs aus 3-Phenylinden. Zahlen-
werte: mmol.

Rl

@@ R? Co (diolefin)

RS
R' R? R® diole- Co(acac)y Mg An- In- Di- Ausb. Lit
fin thra- den ole- [%)
cen fin
H H H Nor- 100 300 6.2 250 250 3t 37
borna-
dien
H H H cod 26 100 300 6.2 250 250 85 37
CHs H H cod 100 300 62 107 253 48 1371
CH: H CH; cod 40 120 2.5 40 100 20 [24]
CHs H H cod 100 300 62 111 248 55 [24)
{Bu H H cod 74 225 4.6 81 185 11 [24}
Me,Si H H cod 100 300 62 115 250 51 37
CHs H H cod 50 150 3.1 61 125 26 24)
H NMe. H cod 50 150 3.1 55 125 1 24]

Beschrinkungen in der Direktsynthese ergeben sich,
wenn bestimmte Gruppen am Inden (z. B. Amino- und Ha-
logen-Substituenten) mit dem aktivierten Magnesium rea-
gieren. In diesen Fillen muB der Umweg iiber die Umset-
zung von Indenidsalzen mit Halogenotris(phosphit)co-
balt(1)-Verbindungen und anschlieBenden Austausch von
Phosphit gegen COD eingeschlagen werden [Reaktion

135
Rl
D+ [BICo{r(ocgum}:l .
. R b “ Rico E@
{15)
M = Li, Na, K R'=Cy = H (9%)
R' = H; 2 = N(CHa)q (11%)
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Der 1°-Fluorenyl-Komplex 29 148t sich nach Reaktion
(16) durch Umsetzung des Bis(phosphit)-Komplexes™ 28
mit COD im UberschuB bei 100°C in nahezu quantitativer
Ausbeute synthetisieren. Die Bindungsverhiltnisse in 29
wurden durch Réntgen-Strukturanalyse!®” ermittelt (Abb.
.

28 JO) ColPRylz —s ((g*-CigHolColcod)]  (16)
-2PR,
29

R = OC3H7

2.3. Y =Borhaltiger Ligand

1°Borininato-Liganden wurden erstmals 1972 von Her-
berich et al. als Cyclopentadienyl-analoge 6n-Elektronen-
Liganden am Cobalt eingefiihrt'*!l, Ausgehend von Bis(n®-
borininato)cobalt erhilt man nach Reaktion (17a) die dia-
magnetischen Komplexe 30 und 31.

Li :—C—OP—»R—BO> Co [N (17a)

N
@B"R 30, 31

— 2%
Co(acac)y + R—BD + Mg + COD —>
— THF, 65°C

(17b)

R—B@ Co %
30,R = CgHs; 31,R =CyHg 30

Alternativ konnten wir 30 aus 1-Phenyl-1,4-dihydrobo-
rabenzol?, COD und Co(acac),; durch Direktreduktion
mit geldstem Mg* in ca. 40% Ausbeute herstellen!'® [Reak-
tion (17b)].

Die Arbeiten von Siebert et al.*3 haben zahlreiche Uber-
gangsmetall-Komplexe mit n°-Dihydro-1,3-diborolyl-Li-
ganden zuginglich gemacht. Zum Komplex 33 gelangten
Siebert und Bochmann durch Umsetzung des Dihydrodi-
borols™*¥ 32 mit Co,(CO); 14!*°) Bessere Ausbeuten ergab
die protolytische Substitution von 34 mit 321 [Reaktion
(18]

H Me bt
<Co (CO); + Bt-B” B-Et — s Mejq Co (CO); (18)
E>t_(Et Ef Et
34 32 33

Den carbonylfreien Komplex 35 erhielten wir durch Re-
duktion von CoCl, mit NaBH(C,H;), in Gegenwart des Li-
ganden 32 und Anthracen als rote Kristalle"” [Reaktion
(19].

Q.. =
a] B

CoCl, + 32 + @ %Me_(@[ Co @ (19)
THF, 20°C B Et
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Die Struktur von 35 folgt aus *C-NMR-Befunden. Die
analoge Umsetzung mit Naphthalin als stabilisierendem
Liganden lieferte eine Mischung von 36 und 37 im Ver-
haltnis 20 :80“” [Reaktion (20)]. 36 und 37 bilden tiefrote
Kristalle; die Strukturen konnten '*C-NMR-spektrosko-
pisch eindeutig zugeordnet werden.

RO,
Me OI Co @
O o
rd
NaBHEt; Et 36
CoCly + 32 + @ (20)

THF, 20°C
Et
N
B.Et
Me—<OI Co

B™ NEt
7
Et

37

Erweitert man das Inden-System durch Einfithrung ei-
ner Borandiyl-Gruppe, kommt man formal zu ,,Boranaph-
thalinen““"*¥, In Zusammenarbeit mit Paetzold und Finke™”!
gelang es uns, durch Reaktion (21a) und (21b) ein solches
System an Cobalt zu binden.

O-Et
/

JO-Et

@@B Li+ [BrCo(PR;,);,J—»@Q Co(PRy);  (21a)
38

Co % (21b)

39

—Et

O
/
100°C/1 h
38+ cop R, @i
-2PR;

R = OCgH-,

Nach Reaktion (21a) erhilt man den Phosphit-stabili-
sierten Komplex 38. Dieses Zwischenprodukt wird in den
Diolefin-Komplex 39 iiberfiihrt [Reaktion (21b)], der nach
Chromatographie als dunkelrote Kristalle anfillt. 39
wurde durch Massen- und NMR-Spektren vollstindig
charakterisiert.

2.4. Y =n-Cyclooctenyl

Aufler den bisher besprochenen Cyclopentadienylco-
balt-analogen Komplexen kénnen auch n*-Allyl-Co'-Kom-
plexe in die Pyridinsynthese [Reaktion (1)] eingesetzt wer-
den; in diesem Falle lduft der Katalysecyclus an einem m?-
Allylcobalt-,,Rumpfkomplex** mit zwolf AuBenelektronen
abl'> (Abb. 2).

—

Cof Abb. 2. n*-Allylcobalt-Rumpfkomplex.

Den seit langem bekannten®® Katalysator-Komplex 3
konnten wir aus Co(acac); und COD durch Direktreduk-
tion mit Al(C,Hs); in 70% Ausbeute erhalten'*, Einen
ginstigen Zugang zu 3 auf der Basis von Cobaltocen 5
fand kiirzlich Jonas®". Setzt man 3 in Gegenwart von Are-
nen mit Wasserstoff um, so wird der allylische Cg-Ring als
Cyclooctan abgespalten, und man kommt in guten Aus-
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beuten zu einer neuen Klasse von kristallinen {Co(n°-
Aren)(n',n?-Cyclooctenyl)]-Komplexen, z.B. 40 bis 44
[Reaktion (22)]"2

I + H,/0°C
Co l + Aren —————> Aren CO'"| (22)
3

- Cyclooctan
40-44

Aren Ausb. [%]
40 Benzol 62
41 Mesitylen 41
42 Hexamethylbenzol 12
43 Anilin 76
4“4 Anisol 69

3C-NMR-spektroskopisch 14Bt sich nachweisen, daB
der Achtring in den neuen 18-Elektronen-Komplexen 40-
44 nicht als Allyl-, sondern als n',n?-System an Cobalt ge-
bunden ist.

3. Die Funktion des Neutralliganden L

Wie in Schema 2 verdeutlicht, besteht der Initialschritt
der Cobalt-katalysierten Pyridinsynthese in der Verdrin-
gung des Neutralliganden L aus [YCoL}-Komplexen durch
Alkin/Nitril. Aus komplexchemischen® sowie kineti-
schen®*! Befunden geht hervor, daB die Koordinations-
stellen des Rumpfkomplexes [YCo] von zwei Alkin-Mole-
kiilen unter Bildung von 45 besetzt werden.

\\}
+ L (23)

[YCoL] + Alkin/Nitril o—> | YCo
P 4

45

Wie aus Reaktion (23) hervorgeht, fungiert L lediglich
als ,,Platzhalter, der die katalytische Zentraleinheit [YCo]
als isolier- und handhabbare Komplexe stabilisiert. Die
Freisetzung der propagierenden Spezies 45 wird bei vorge-
gebenen Reaktionsbedingungen von der Komplexbil-
dungstendenz des Neutralliganden bestimmt. Somit ist L
von entscheidender Bedeutung fiir das ,,Startverhalten*
der [YCoL}Komplexe in der Pyridinsynthese [Reaktion
Q4)).

@ Co [Z] T>200°C

+2 HC=CH

(24)

@ C 3 T=125°C
‘Jl -CoD

4

O«

Y%

@ c 0\ T<30°C
e -2C;H,
21

Wihrend Ethylen aus 21 bereits bei Raumtemperatur in
Gegenwart der Substrate vom Cobalt verdringt wird?®2!,
kénnen Cyclobutadien und seine Derivate weder ther-
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misch noch photochemisch® vom Zentralmetall abgespal-
ten werden. Ein Kompromifl zwischen extrem schwach
stabilisierenden Neutralliganden und ,,blockierenden* Sy-
stemen ist der chelatbildende Ligand COD, der im prak-
tisch interessierenden Temperaturbereich zwischen 100
und 130°C aus den Komplexen abgelost wird, wie wir gas-
chromatographisch nachweisen konnten. Den entschei-
denden Einflufl verschiedener Liganden auf den Initial-
schritt der Katalyse [Reaktion (23)] und damit auf das
~Startverhalten* von [YCoL)-Komplexen bei der kataly-
sierten Pyridinsynthese haben wir anhand der Testreaktion

’ :
I tipnk :

c

0]

Abb. 3. Durchflud(,,continuous flow")-Apparatur zur Optimierung homo-
genkatalytischer Prozesse. A: Katalysatoridsung, B: Edukte, C: thermostati-
sierter Reaktor, D: Auffanggef3B, E: Gaschromatograph, F: Datenauswer-
tung.

(25) in einer DurchfluBapparatur (Abb. 3)!'"**%3 unter-
sucht!™. Dabei wurden folgende Konzentrationsverhilt-
nisse eingehalten: Katalysator: 4.3 mmol/L; Propin: 262
g/L=6.6 mol/L; Propiononitril: 213 g/L=3.9 mol/L; To-
luol: 345 g/L.

[YcoL)
EtC=N + 2 MeC=CH —>
(25)
Me Me
X Ny Me Me
‘ P * I I * * Q
Me” "N”"Et Me Et Me Me Me Me
46 47 48 49

Die Reaktortemperatur wurde langsam von 25 bis maxi-
mal 180°C gesteigert und der Propin-Umsatz an den ein-
zelnen Katalysatoren on-line verfolgt. Als ,,Start* der Ka-
talyse gilt der Temperaturbereich, in dem der erste Propin-
Umsatz gemessen wurde. AnschlieBend wurde der Propin-
Umsatz in Abhéngigkeit von der Temperatur verfolgt und
die Temperatur bestimmt, bei der die [YCoL]-Systeme 65%
Propin in der Testreaktion (25) kontinuierlich umsetzen.
Abbildung 4 gibt derartige Umsatz/Temperatur-Kurven
wieder.

Wie aus Abbildung 4 ersichtlich, hingt das ,,Startverhal-
ten”* der (CsH;s)Co-Verbindungen deutlich von der Kom-
plexbildungstendenz der Neutralliganden ab: der Ethylen-
Komplex 21 setzt bereits bei Raumtemperatur die propa-
gierende (CsHs)Co-Spezies frei (Kurve a); der Hexame-
thylbenzol-Komplex 22 zeigt den ersten Propin-Umsatz
zwischen 50 und 60°C (Kurve c); der n*-Cyclopentadien-
50 bzw. der COD-Komplex 4 bewirken erste Propin-Um-
sitze im Temperaturbereich von 75-85°C bzw. 120-125°C
(Kurve b bzw. d). Im iibrigen haben die Umsatz/Tempera-
tur-Kurven a-d der (C;Hs)Co-Katalysatoren 21, 50, 22
und 4 die gleiche Charakteristik: Der Einflul der Neutral-
liganden auf die Freisetzung der ,,aktiven Spezies* 45 [Re-
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Abb. 4. Propin-Umsatz und Reaktionstemperatur bei Anwendung von [(n’-
CsH;)CoL]-Komplexen als Katalysatoren in Abhingigkeit von L.

aktion (23)] tritt in dem Temperaturbereich besonders her-
vor, in dem der Propin-Umsatz zwischen 0 und 25% liegt.
25% Propin-Umsatz erreicht selbst der Bis(ethylen)-Kom-
plex 21 erst bei ca. 120°C. Oberhalb von 120°C gleichen
sich die Kurven a-d einander immer mehr an. In diesem
Temperaturbereich sind die Neutralliganden weitgehend
vom Cobalt verdringt, so dafl der Propin-Umsatz lediglich
von der katalytischen Aktivitit der (CsH;)Co-Einheit ge-
steuert wird. Um 150°C setzen die Katalysator-Komplexe
21, 50, 22 und 4 65% des kontinuierlich zugepumpten
Propins katalytisch um. Am Dicarbonyl-Komplex 7 be-
ginnt der katalytische Propin-Umsatz erst oberhalb von
130°C und erreicht selbst bei 150°C lediglich Werte um
5%. Aus dem Verlauf der Kurve e ergibt sich, daf} die ther-
mische Abspaltung der Carbonyl-Liganden auch bei ho-
hen Temperaturen unvollstindig ist. Spaltet man die Car-
bonyl-Gruppen jedoch nach Reaktion (26) photolytisch
von der (CsH;5)Co-Einheit ab, so 148t sich die katalytisch
aktive Spezies selbst unterhalb von 0°C erzeugen'®®. Das
Temperatur/Umsatz-Verhalten von 7 entspricht dann
weitgehend Kurve a.

R
~
hy \\
@ Co(CO); + 2 R-C=CH —» @ Co | + 2CO (26)
o°c Y 4
7 R’

Mochte man bei der Pyridinsynthese thermisch emp-
findliche Edukte bei tiefen Temperaturen umsetzen, so
bietet sich der Bis(ethylen)-Komplex 21 oder der Dicarbo-
nyl-Komplex 7 nach photolytischer Abspaltung der Car-
bonyl-Gruppen an. Allerdings mu3 man bei Raumtempe-
ratur lange Reaktionszeiten und hohe Katalysator-Kon-
zentrationen in Kauf nehmen. Anhand der Testreaktion
(25) lassen sich die [YCoL]-Komplexe durch folgende
KenngréBen charakterisieren:

1) Starttemperatur
(Temperatur-Intervall, in dem erste Propin-Umsitze
nachweisbar sind)
2) Reaktionstemperatur
(fiir 65% Propin-Umsatz erforderlich)
3) Regioselektivitdt
(Molverhiltnis 46 zu 47 sowie 48 zu 49)
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Tabelle 4. Kenngro8en fur [YCoL}Komplexe in der Testreaktion (25). Appa-
ratur siche Abbildung 3; Bedingungen siche Text.

Katalysator Starttem- TI1°C) 46 48

Y L peratur {°C] [a] 47 r]

CsHs 2 CH,=CH, 21 <30 148 1.60 2.59

CsHs MesCs 22 55-65 150 1.72 2.58

CsHs 5-Methyl- [57] 70-80 148 1.66 2.60
1,3-cyclopentadien

C;sH;s 2-Pyron [58] 65-75 149 1.66 2.65

CsHs CsH, 50 75-85 148 1.70 2.70

CsHs 3-(2,4-Cyclo- 90-95 147 1.62 2.63
pentadienyl)inden

CsH; 5-Methoxy-1,3- 115-120 149 1.70 2.64
cyclopentadien

CsHs cod 4 120-125 147 171 2.65

MeC;H, cod 51 120-125 165 2.02 2.06

Indenyl cod 26 95-100 127 1.48 2.64

[a] Reaktionstemperatur fiir 65% Propin-Umsatz.

Tabelle 4 faBit die Befunde fiir einige [YCoL]-Komplexe
zusammen!'?),

Abhingig vom Stabilisierungseffekt des Liganden L va-
riiert die Starttemperatur in der [(CsHs)Co(diolefin)]-Reihe
von 30 bis ca. 125°C. In n*-Cyclopentadien-Liganden be-
giinstigen Substituenten mit + I-Effekt die Ablosung, wih-
rend solche mit —I-Effekt die Ablésung erschweren, was
die Starttemperatur erhéht. Eine Inspektion von Tabelle 4
zeigt ferner, daB samtliche [(CsHs)Co(diolefin)]-Komplexe
bei 150°C im kontinuierlichen System unter vergleichba-
ren Bedingungen 65% Propin umsetzen. Nach vollstindi-
ger Abspaltung des Neutralliganden zeigen alle (CsHs)Co-
Systeme die gleiche katalytische Aktivitit. Verinderungen
am Y-Liganden beeinflussen jedoch Starttemperatur und
Reaktionstemperatur T bei 65% Propin-Umsatz erheblich,
wie ein Vergleich der COD-Komplexe 4, 51 und 26
zeigt.

Die Regioselektivitit ist bei allen (CsHs)Co-Katalysato-
ren innerhalb der MeBgenauigkeit gleich, andert sich aber
sofort, wenn der Y-Ligand am Cobalt variiert wird.

Aus Abbildung 4 geht bereits hervor, daB der Ersatz von
olefinischen Liganden L durch stirker am Cobalt komple-
xierte Carbonyl-Gruppen die Freisetzung der propagieren-
den Spezies 45 erschwert. Die Blockade der (CsHs)Co-
Einheit durch stark koordinierende Liganden selbst bei
150°C ist aus den Propin-Umsitzen in Tabelle 5 zu ent-
nehmen.

Tabelle 5. Starttemperatur und Propin-Umsatz bei 150°C an [(CsH;)CoL)-Sy-
stemen.

Katalysator Starttemperatur [°C] Propin-Umsatz {%]

[(CsHs)Colcod)] 4 120-125 65
[(CsHs)Co(CO)) 7 130-140 5
[(CsHs)Co(PPhs);] [53] 80- 85 16
{(CsHs5)Co(CsHs)] 5 105-115 20

Eine Anderung des Y-Liganden am Cobalt bei gleichem
Neutralliganden L hat wesentliche Konsequenzen fiir das
»Startverhalten* und die Aktivitit bei der Pyridinsynthese
(vgl. Abb. 5).

Austausch einer 1°-Cyclopentadienyl- durch eine 1°-In-
denyl-Gruppe als Y-Ligand am Cobalt erniedrigt die
»otarttemperatur® um 25°C. Dies weist auf eine Beeinflus-
sung der Dissoziation von L gemdB Reaktion (23) durch Y
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Abb. 5. Propin-Umsatz und Reaktionstemperatur bei Anwendung von
[YCo(cod)]- Komplexen als Katalysatoren in Abh#ngigkeit von Y.

hin. Ein Vergleich der Umsatz/Temperatur-Kurven in Ab-
bildung 5 lehrt, daB3 nach Abspaltung des Neutralliganden
aus [YCo(cod)] mit steigender Temperatur véllig separate
Kurven a-c resultieren. Wihrend durch Abspaltung der
Neutralliganden L aus [(CsH;s)CoL]-Komplexen ein ein-
heitlich wirkendes YCo-System erzeugt wird (kenntlich am
Zusammenlaufen der Kurven bei 150°C und 65% Umsatz
in Abb. 4), belegen die in Abbildung S dargestellten MeB-
ergebnisse mit mehreren [YCo(cod)l-Komplexen den ent-
scheidenden EinfluB des Y-Liganden auf Startverhalten
und Aktivitidt des Katalysators. Wie aus Tabelle 4 abzule-
sen ist, dndert sich dariiber hinaus die Selektivitit der Co-
balt-Katalysatoren unter dem Einflu von Y: Ein Ver-
gleich der Ergebnisse mit Methylcyclopentadien zum ei-
nen als Neutralligand L und zum anderen als Ligand Y il-
lustriert die jeweilige Rolle der beiden Ligand-Arten deut-
lich. Das Resultat mit [(*-CsHs)Co(n*-MeCsH;s)] unter-
scheidet sich hinsichtlich Reaktionstemperatur T (65%
Propin-Umsatz) und Produktverteilung in keiner Weise
von den Resultaten mit den iibrigen [(1*-CsHs)CoL]-Syste-
men (Tabelle 4). Wird jedoch die Methylgruppe in den Cy-
clopentadienyl-Teil des Katalysators eingefithrt, der wih-
rend des gesamten Katalysecyclus als Ligand Y am Metall
haftet und folglich dessen Reaktivitit steuert, so 148t sich
der Substituenten-Effekt klar in der Aktivitit und Selekti-
vitit des Katalysators erkennen.

Die Rolle des Neutralliganden in [YCoL]-Systemen be-
steht also in der Stabilisierung der propagierenden Zen-
traleinheit [YCo] durch Komplexbildung und in der Beein-
flussung des Startverhaltens durch Freisetzen der aktiven
Spezies bei unterschiedlichen Temperaturen. Ist die Spe-
zies 45 erst einmal freigesetzt [Reaktion (23)], hat der abge-
spaltene Neutralligand L auf Aktivitit und Selektivitit im
katalytischen Cyclus keinen EinfluB mehr. Eine Katalysa-
tor-Entwicklung hinsichtlich Aktivitit und Selektivitit
muB demnach am Liganden Y ansetzen.

4. Die steuernde Funktion des Liganden Y
4.1. Katalysator-Screening anhand der Testreaktion (25)

Zum Vergleich mehrerer [YCo]-Systeme haben wir eine
Serie von [YCo(cod)]-Komplexen in der Testreaktion (25)
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unter gleichen Bedingungen in der DurchfluB-Apparatur
(Abb. 3) tberpriift’®?. Unterschiede in der Produktvertei-
lung sind der steuernden Wirkung von Y zuzuordnen, da
alle Versuche unter stationiren Bedingungen durchgefiihrt
wurden und somit kinetische Effekte sowie der EinfluB des
Neutralliganden L auszuschlieBen sind. Die fiir 65% Pro-
pin-Umsatz im kontinuierlichen System erforderliche Re-
aktionstemperatur T ist ein MaB fir die Aktivitit der
[YCo]-Einheit. Je niedriger die benétigte Temperatur, de-
sto aktiver ist das betreffende [YCo]-System. Das Molver-
haltnis von Pyridin- zu Benzol-Derivaten gibt die Chemo-
selektivitdit an, und das Zahlenverhiltnis der Pyridin-
Isomere 46 zu 47 charakterisiert die Regioselektivitt!'>'¥,
Tabelle 6 faBt die Ergebnisse zusammen.

Eine Inspektion von Tabelle 6 ergibt, daB die drei ge-
nannten KenngréBen im starken MaBe vom Liganden Y
gesteuert werden. Der EinfluB8 von Y auf die Ladungsver-
teilung am Cobalt 148t sich an der **Co-NMR-Verschie-
bung ablesen'“**! (Abb. 6). Bezieht man die *Co-NMR-
Verschiebungen in der Reihe der n’-Cyclopentadienyl-
und m’-Indenyl-Komplexe jeweils auf den MeBwert der
Stammverbindung (8..,(**Co)=0), so korrelieren die relati-
ven chemischen Verschiebungen mit dem elektronischen
Charakter der Substituenten am Ring: Alkyl-Gruppen be-
wirken als Elektronendonoren eine gréBere Abschirmung

des Metallzentrums, wihrend Phenyl- oder Acetyl-Reste
die Abschirmung verringern. Der Substituenteneinfluf ist
offensichtlich additiv, so daB &,,(**Co) fiir Y=Me;sCs
fiinfmal so groB ist wie fiir Y=MeCsH,. Man kann im
Falle von Y = Cyclopentadienyl oder Indenyl von ,,Kataly-
sator-Familien* sprechen; der elektronische Charakter der
Grundsysteme 148t sich durch Einfithrung weiterer Substi-
tuenten am Ring in weiten Grenzen modifizieren (Fein-
steuerung). Diese Feinsteuerung der Katalysatoreigen-
schaften durch zusitzliche Substituenten ist hauptséchlich
elektronisch bedingt; in der 1n°-CsH;-Reihe induziert eine
Acetyl-Gruppe am Ring eine wesentliche Erh6hung der
Katalysator-Aktivitit im Vergleich zu einer 1-Hydroxy-
ethyl-Gruppe, die nahezu die gleiche Raumerfiillung auf-
weist. In der (n’-Cyclopentadienyl)Co-Reihe zeigt das
Pentamethylsystem in der Testreaktion (25) die geringste,

»[\

58Co-NMR

R

Abb. 6. Bestimmung des Ligandeneinflusses durch *’Co-NMR-Spektrosko-
pie.

Tabelle 6. Reaktionstemperatur T (fiir 65% Propin-Umsatz), Chemo- und Regioselektivitit sowie **Co-NMR-Verschiebung von [YCo(cod)}-Katalysatoren in Ab-
hingigkeit von Y. Bedingungen siche Reaktion (25); AT und &, siehe Text. 5(°**Co) von K;Co(CN)= 0.

Y T AT Chemoselektivitit Regioselektivitit 8(*Co) Bret
°ql [°q] 46 + 47 46 46 [%] 47 [%)
48+ 49 47
Y= i*-Cyclopentadienyl-Derivate
@® (CH;)Cs 18 220 +73 19 351 77.8 222 —1413 -237
CeHs—NH—-CO-C,H, >200 >+53 1.7 2.19 68.7 313 [®]
HOOC-C4H, 185 +38 1.6 1.98 66.4 33.6 o]
@ Bicyclo[3.3.0loctadienyl 54 180 +33 1.5 2.50 71.4 28.6 —1261 — 85
@ CH;-CsH, 162 +15 1.9 2.02 66.9 33.1 —1227 - 51
@ CH;—-CHOH-CH, 182 +35 1.6 1.73 63.4 36.6 -1212 - 36
® CI-CsH, 170 +23 1.4 1.79 64.2 358 —1199 - 23
CsHs 147 0 1.8 1.71 63.1 36.9 - 1176 0
@ Bu-C;H, 152 + 5 23 1.77 63.9 36.1 —1166 + 10
Me;Si—CsH, 144 -3 34 1.67 62.5 375 —1149 + 27
® H;C=C(CH;)-CsH4 185 + 38 2.0 1.74 63.5 36.5 -1127 + 49
@ C.H;—~C,H, 140 -7 1.9 1.73 63.4 36.6 —1088 + 88
1,2-(CH5);CsH; 138 -9 62 225 69.2 30.8 bl
@ CH;CO-CH. 53 123 —-24 24 1.46 59.3 40.7 — 1055 +121
Ph,CsH 124 -23 6.9 2.70 73.0 27.0 [b]
@ C,H.CO-C;sH, 124 -23 2.5 1.42 58.7 413 —1051 +125
@ CH,0CO-CsH, 125 -22 24 1.57 61.1 389 — 1047 +129
@ OHC-CsH, 129 -18 1.8 1.43 58.8 41.2 —1033 +143
®» C¢HsCO-CH, 119 -28 24 1.22 55.0 45.0 - 1001 +175
Y= 1’-Indenyl-Derivate
2-(CH;):N-CsH, 175 +49 0.9 365 78.5 215 [b]
@ 1,3-(CH;),CsH 165 +39 23 2.56 71.9 28.1 -1018 -17N
@ 1-CH;-C,H, 146 +20 2.0 1.94 66.0 340 — 931 — 84
@ 1-C;Hs—CoH, 144 +18 19 2.08 67.5 32.5 - 930 — 83
@ CsH,; 26 126 0 23 1.48 59.7 403 - 847 0
@ 1-4Bu-CiH, 125 -1 17 342 774 22.6 — 826 + 21
1-CoHs—CoHs 123 -3 2.5 1.30 56.5 435 ®)
@ 1-Me;Si—CoH, 110 —16 2.2 231 69.8 30.2 — 688 + 159
Y=1-Fluorenyl
CisH, 29 170 (a] 0.9 2.46 711 289 - 384
Y =1f-Borininato-Derivate
1-C;Hs—CsH;B 31 124 26 3.28 6.6 234 —1018
{-CeHs—CsH:B 30 120 2.5 2.52 71.6 284 - 975
Y=n'-Cyclooctenyl
CsHys 130 {a] 0.5 2.32 69.9 30.1 - 270
[a] 15% Propin-Umsatz. [b] Kein 3°Co-NMR-Spektrum erhalten.
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das Benzoyl-substituierte System die hochste Aktivitit bei
65% Propin-Umsatz (Faktor ca. 1000). Mesomere Substitu-
enten-Effekte beeinflussen die Aktivitit stirker als indukti-
ve, so daB} der Ersatz eines Methyl- durch einen Chlor-
Substituenten am Ring die Aktivitit nur unwesentlich dn-
dert. Die Regioselektivitadt ist der Katalysator-Aktivitdt im
allgemeinen umgekehrt proportional. Ausnahmen bilden
hier Y=1,2-(Me;Si),CsH; und Ph,CsH, die eine hohe Re-
gioselektivitat bei groBer Aktivitit zeigen. Vermutlich ist
dies auf die Hiufung sterisch anspruchsvoller Substituen-
ten zuriickzufiihren. Der Ubergang vom (n*-Cyclopenta-
dienyl)- zum (n°-Indenyl)cobalt-Katalysator senkt die Re-
aktionstemperatur um 20°C bei gleichem Propin-Umsatz,
was einer Aktivititssteigerung etwa um den Faktor 4 ent-
spricht. Auch in dieser ,Katalysator-Familie* sind die
Substituenten-Effekte im 3Co-NMR-Spektrum additiv,
wie ein Vergleich der §,.,-Werte von Mono- und Dimethyl-
substituiertem Derivat zeigt. Bei der Feinsteuerung auf Ak-
tivitdt und Selektivitiat der Katalysatoren durch zusétzliche
Substituenten am Ring verhalten sich Indenyl- und Cyclo-
pentadienyl-Liganden analog. Die Ergebnisse mit Y= Flu-
orenyl und 1*-Cyclooctenyl in der Testreaktion (25) sind
mit den iibrigen Werten in Tabelle 6 nicht direkt zu ver-
gleichen, da bei den angegebenen Reaktionstemperaturen
nur 15% Propin-Umsatz erzielt werden konnte, eine Steige-
rung der Temperatur jedoch den Katalysator zersetzte. Of-
fensichtlich fithrt der Ersatz einer n°-Cyclopentadienyl-
durch eine 13-Cyclooctenyl-Gruppe am Cobalt zu einer
Umsteuerung der Chemoselektivitit, so daBl vorwiegend
Benzol-Derivate erhalten werden!'>. n°®Borininato-Grup-
pen als steuernde Liganden Y am Cobalt ergeben hochak-
tive Katalysatoren mit ausgezeichneter Chemo- und Regio-
selektivitit. Die vergleichende Untersuchung von
[YCo(cod)]-Systemen im DurchfluBsystem ermoglicht also
eine Differenzierung von Katalysatoreigenschaften.

4.2. Korrelation der Steuerung mit
5°Co-NMR-Daten!'**

Vergleicht man die Substituenten-bedingten Verinde-
rungen der katalytischen KenngréBen der Cyclopentadi-
enyl- und Indenylcobalt-Reihe mit der relativen chemischen
Verschiebung &, (°*°Co) in Tabelle 6, so ergibt sich eine
auffallende Parallelitit, insbesondere zwischen der Aktivi-
tdt und der Signallage im **Co-NMR-Spektrum. Ferner
entspricht die Aktivititserh6hung beim Ubergang von
Y =Cyclopentadienyl nach Y=Indenyl einer Tieffeld-
Verschiebung. Y =m°-Borininato liegt hinsichtlich Aktivi-
tit und *?Co-NMR-Verschiebung zwischen den beiden
,,Katalysator-Familien*. Auch zwischen der Regioselekti-
vitat und 8,,(*°Co) ergeben sich gewisse Beziehungen: Je
stirker negativ 8,,,(*’Co), desto stirker die Steuerung des
Liganden Y in Richtung auf das symmetrisch substituierte
Pyridin-Derivat 46. Trigt man die in der [(CsH;5)Co(cod)]-
Familie gemessenen 68, (**Co)-Werte gegen die fiir 65%
Propin-Umsatz im Durchflullsystem ermittelten Reakti-
onstemperaturen 7T auf, so erhdlt man fir 15 Mitglieder
dieser ,,Katalysator-Familie** eine nahezu lineare Korrela-
tion (Abb. 7).

[YCo(cod)]-Systeme (Y = Cyclopentadienyl-Derivat), de-
ren °Co-Resonanz zu héherem Feld verschoben ist
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Abb. 7. Katalytische Aktivitdt von [YCo(cod)]-Komplexen, Y = Cyclopenta-
dienyl-Derivat, als Funktion der *>Co-NMR-Verschiebung (Reaktionstempe-

raturen in der Testreaktion (25) unter Standardbedingungen; ()-@D siehe Ta-
belle 6).

(8:1(*°Co) negativ), sind weniger aktiv als [(CsH;)Co(cod)],
wihrend Derivate mit Tieffeld-verschobener *°Co-Reso-
nanz (8,.(**Co) positiv) eine hohere katalytische Aktivitit
zeigen. Die lineare Beziehung zwischen der Reaktionstem-
peratur T und 6..,(*?Co) 14Bt sich fiir diese Katalysator-Fa-
milie durch die Regressionsgleichung (27) ausdriicken.

T [°C]=160.6 —0.25-5,,(**Co) 27
Signifikanz-Niveau 95%, Fisher-Test;
Korrelationskoeffizient: r=0.91

[YCo(cod)]-Komplexe (Y =Cyclopentadienyl-Derivat)
mit hohen positiven 8..;(**Co)-Werten erweisen sich dem-
nach in der Katalyse als besonders aktiv. Eine dhnliche,
quasi lineare Korrelation 148t sich in dieser Reihe zwi-
schen Regioselektivitit und **Co-NMR-Verschiebung fin-
den. Das Pentamethyl-Derivat produziert bevorzugt das
symmetrisch substituierte Isomer 46, wihrend der Benzo-
yl-substituierte Katalysator den gréBten Anteil an unsym-
metrisch substituiertem Isomer 47 erzeugt. Beide Kataly-
satoren bilden auch die Extrema der 8..;(*?Co)-Skala. Die
lineare Korrelation zwischen Regioselektivitit und **Co-
NMR-Verschiebung in dieser Reihe 14Bt sich durch die
Regressionsgleichungen (28a) und (28b) beschreiben.

46 [%]=64.93 —0.05-5,,(**Co) (28a)
47 [%]=35.07+0.05-6.,(*°Co) (28b)
Signifikanz-Niveau 95%, Fisher-Test;

Korrelationskoeffizient: r=0.95

In Abbildung 8 ist dieser Zusammenhang graphisch ver-
anschaulicht.

Auch in anderen [YCo(cod))-Katalysator-Familien
scheint eine direkte Beziehung zwischen katalytischen
KenngroBen und **Co-NMR-Verschiebungen zu bestehen.
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Abb. 8. Regioselektivitit von [YCo(cod)]-Komplexen, Y =Cyclopentadienyi-
Derivat, als Funktion der **Co-NMR-Verschiebung (relative Ausbeute an 46

und 47 in der Testreaktion (25) unter Standardbedingungen; (1)-@ siche Ta-
belle 6).

In der Indenylcobalt-Reihe liegen bisher die **Co-NMR-
Daten der Stammverbindung und von fiinf Derivaten vor.
Wie Abbildung 9 zeigt, 148t sich auch in diesem Fall ein li-
nearer Zusammenhang zwischen Katalysator-Aktivitit und
6.(*°Co) finden [vgl. Regressionsgleichung (29)].

T[°C]=131.6-0.17-6,,(*’Co) 29)
Signifikanz-Niveau 95%, Fisher-Test;
Korrelationskoeffizient: r=0.98

T[*C] —=

Ao
S+

100

-180 -140 -100 -60 -20 20 60 100 140 180
Bret, —™
Abb. 9. Katalytische Aktivitit von [ YCo(cod)}-Komplexen, Y =Indenyl-Deri-

vat, als Funktion der **Co-NMR-Verschiebung (Reaktionstemperaturen 7 in
der Testreaktion (25) unter Standardbedingungen; (§-@ siche Tabelle 6).

An den Cobalt-Kernen ergibt sich eine zunehmende Ab-
schirmung durch Alkyl-Substitution der n’-Cyclopentadi-
enyl- oder n*-Indenyl-Systeme. Erhéhte Elektronendichte
am Cobalt ist demnach mit einer Abnahme der katalyti-
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schen Aktivitit verbunden. Elektronenanziehende Substi-
tuenten dagegen erniedrigen die Elektronendichte am Co-
balt, entschirmen den Cobalt-Kern und erh6hen die kata-
lytische Aktivitdt. Die empirisch gefundenen Korrelatio-
nen [Gl. (27) bis (29)] gelten bisher fir den Bereich der Cy-
clopentadienylcobalt- und Indenylcobalt-Rumpfkomple-
xe. Wir betrachten jedoch die **Co- und die Ubergangsme-
tall-NMR-Spektroskopie allgemein wegen der breiten
Skala der chemischen Verschiebung und der Empfindlich-
keit gegeniiber Substituenten-Einfliissen als vielverspre-
chende Methode fiir ein effizientes Katalysator-Scree-
ning.

4.3. Beziehung zwischen Kristallstruktur und
Katalysator-Aktivitiit

Fiir eine vergleichende Struktur-Betrachtung wurden
von mehreren [YCo(cod)]-Komplexen, speziell in der 1
Cyclopentadienyl- und n°-Indenyl-Reihe, Réntgen-Struk-
turanalysen angefertigt'“’. Abbildung 10 zeigt Beispiele.

52 1

Abb. 10. Strukturtypen von [YCo(cod)]-Komplexen, Y =Cyclopentadieny!-
Derivat (siche Tabelle 7).

Aus den Strukturdaten ist ersichtlich'®”, daB innerhalb
der Standardabweichung der mittlere C—C-Abstand in
den 1’-Cyclopentadienyl-Ringen und der mittlere C=C-
Abstand im komplexierten COD konstant sind. Die Ab-
stinde zwischen Co-Atom und Schwerpunkt der Cyclo-
pentadienyl-Ringe einerseits und dem Mittelpunkt der
Doppelbindungen in COD andererseits variieren ebenfalls
nicht nennenswert. Die untersuchten Verbindungen lassen
sich allerdings je nach der Stellung der Substituenten am
1°-System relativ zur Anordnung der C=C-Bindungen des
Cyclooctadiens in zwei Gruppen einteilen (Tabelle 7):
Beim Strukturtyp I kreuzt der Substituent des Cyclopenta-
dienyl-Ringes eine Doppelbindung des komplexierten

Tabelle 7. Strukturtypen von [YCo(cod)-Komplexen (vgl. Abb. 10).

[l o

Typ lla Typ IIb
Y Y

Cl-CsH, (CeH5)sCsH (CeHs);C—~CsH,
Br—-CsH, 52 (CH,);Si—CsH, Bicyclof3.3.0Joctadieny] 54
(CH,)sCs 18 CH;CO-CsH, 53

[a] 20 CyH; 26

[a] [YCo(cod)} =[(cod)CoCsH,—CsH.Co(cod)].
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COD, ist also beziiglich des Cobalt-Atoms transoid zur
zweiten Doppelbindung des komplexierten COD angeord-
net. Beim Strukturtyp Ila ist die Bindung des Substituen-
ten am Cyclopentadienyl-Ring ungefihr parallel zu den
beiden Doppelbindungen des komplexierten COD ausge-
richtet. Typ IIb zeigt ebenfalls Parallel-Stellung, enthilt je-
doch stark raumerfiillende Substituenten. Korreliert man
die Struktur mit den **Co-NMR-Befunden, so zeigt sich,
daB Substituenten mit starker Donor-Wirkung (5,.,(**Co)
negativ) zum Strukturtyp I fiilhren. Komplexe dieses Typs
sind weniger aktive Katalysatoren als Komplexe mit un-
substituierten Liganden Y. Cyclopentadienyl- und Inde-
nyl-Derivate mit positivem &.,(°**Co) gehdren simtlich
zum Strukturtyp Ila. Verbindungen dieses Strukturtyps
enthalten Substituenten mit Acceptor-Wirkung und sind
katalytisch aktiver als das unsubstituierte Bezugssystem.
Donor-Substituenten mit groBer Raumerfiillung erzwingen
die Parallel-Ausrichtung von Substituent und COD-Dop-
pelbindung (Strukturtyp IIb), die sterisch gegeniiber Typ 1
beglinstigt ist. Abgesehen von diesen offensichtlich ste-
risch bedingten Ausnahmen (Typ IIb) ergibt sich in beiden
Reihen eine Korrelation zwischen Strukturtyp I oder 1la,
Vorzeichen der relativen *°Co-NMR-Verschiebung und
Katalysator-Aktivitit.

Der linecare Zusammenhang zwischen *°Co-NMR-
Verschiebung und katalytischer Aktivitit von Cyclopenta-
dienyl- und Indenylcobalt-Katalysatoren 148t eine Bezie-
hung zwischen der Elektronendichte-Verteilung am Cobalt
und der katalytischen Aktivitit der Komplexe erwarten.
Um diesen Zusammenhang zu klidren, werden zur Zeit ver-
gleichende hochauflésende Rontgen-Strukturanalysen zur
Bestimmung der Deformationsdichte nach der X—X- und
X—N-Methode®” an 4, 53 und 54 durchgefiihrt.

5. Anwendung: Maximierung der Umsatzzahl TON
5.1. 2-Ethylpyridin

Mit dem Ziel, bei der industriell interessanten Synthese
von 2-Ethylpyridin [Reaktion (30)] maximale Umsatzzah-
len (TONp,) zu erreichen, haben wir ca. 60 [YCoL}-Kom-
plexe unter verschiedenen Reaktionsbedingungen im Satz-
reaktor systematisch untersucht!'%.

[YCo(eod)]
HyC-CHp-CN + HC=CH ———— @ + @ (30)
N~ "CoHg
EP

Das Katalysator-Screening im DurchfluBsystem (siehe
Tabelle 6) ermoglicht eine Charakterisierung der Katalysa-
toreigenschaften. Fir den priparativen Einsatz der Kataly-
satoren sind jedoch zusitzlich Alkinkonzentration und
Temperatur zu optimieren. Da im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt zwei Acetylen-Molekiile am Cobalt koor-
diniert werden®**¥, muB man die katalytische Umsetzung
bei hoher stationirer Alkinkonzentration durchfiihren.

Die Konzentration an Acetylen in organischen Lsungs-
mitteln steigt mit zunehmendem Druck iiberproportio-
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nal®. Dies gilt insbesondere fiir Nitrile als Losungsmittel
im Bereich zwischen 5 und 25 bar (Abb. 11).
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Abb, 11, Laslichkeit von Acetylen in Nitrilen und verwandten Verbindungen
bei 25°C in Abhingigkeit vom Druck. a: Acetonitril, b: Isobutyronitril, ¢:
Propiononitril, d: Acrylonitril, e: Butylcyanid, f: Methylthiocyanat, g: Ben-
zonitril, h: Decylcyanid, i: Undecylcyanid, j: Benzylcyanid.

Die Reihenversuche zur Optimierung fiihrten wir unter
Acetylendriicken bis 60 bar ohne Inertgas im Satzreak-
tor'®? durch. Dabei sind die in den ,,Technischen Regeln
Acetylen* niedergelegten Sicherheitsvorschriften zu be-
achten!®®], Tabelle 8 gibt die maximalen TON-Werte fiir die
2-Ethylpyridin-Synthese [Reaktion (30)] an den getesteten
Katalysatoren ausschnittweise wieder. Die Ergebnisse va-
riieren zwischen 50 und 7000 Produktbildungsschritten pro
Cobalt, also um einen Faktor von 140. Wie anhand des
Katalysator-Screenings in Abhingigkeit von Y erwartet
(Tabelle 6), werden maximale TON-Werte mit solchen
[YCo]-Systemen erreicht, deren Ligand Y eine elektronen-
anziehende Gruppe ist oder enthilt. Umgekehrt erniedri-
gen Alkyl-Substituenten die TON-Werte drastisch. In einer
Reaktionszeit von 2 h werden Nitrilumsitze zwischen 2
und 42% erreicht. Katalysatoren, die mehr als 20% Nitril-
umsatz ermdglichen, kénnen als préparativ brauchbar be-
wertet werden. Die 2-Ethylpyridin-Ausbeute (bezogen auf
den Nitrilumsatz) schwankt zwischen 15 und maximal
98%. Der 1,2-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienylcobalt-
Katalysator liefert die hochste Chemoselektivitit von ca.
11 mol 2-Ethylpyridin pro mol Benzol. In der Reihe
Y =Me;E-C;H, (E=C, Si, Ge) liegt das TON-Maximum
bei E=Si. In der Reihe Y = Halogencyclopentadienyl lie-
fert CI-CsH, den besten TON-Wert. Der n°-Chlorcyclo-
pentadienyl-Ligand erwies sich bei den Versuchen im Satz-
reaktor als bedeutend wirksamer als nach seiner Stellung
in der ,,Aktivititsreihe** (Tabelle 6) zu erwarten war. Die-
ser Befund unterstreicht, daB3 die Optimierung der Reakti-
onsparameter vor dem praktischen Einsatz der Katalysato-
ren unbedingt erforderlich ist.
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Vergleicht man die TON-Werte von [YCoL}-Komplexen
(Y =Cyclopentadienyl-Derivat) mit verschiedenen Neu-
tralliganden L, so bestitigt sich der Befund, daf} starke
Komplexbildner wie Triphenylphosphan oder CO die
Freisetzung der propagierenden Spezies erschweren. Die
maximalen TON-Werte bei diesen Komplexen, die durch
leichter abspaltbare Neutralliganden stabilisiert sind, lie-
gen simtlich in gleicher Gr6Benordnung.

Entscheidend fiir den priparativen Erfolg der Cobalt-
katalysierten 2-Alkylpyridin-Synthese [Reaktion (30)] ist
die Acetylenmenge, die bei Raumtemperatur maximal vor-

Tabelle 8. Synthese von 2-Ethylpyridin (EP) an [YCo(cod)]- und verwandten
Komplexen nach Reaktion (30). Beste Werte halbfett, schlechteste Werte
kursiv.

Katalysator Ace- T Nitril-  EP EP TONgy

0.14 mmol [a] tylen [°C][c] Umsatz Ausb. Benzol [d]
(g} (b} %] (%]

(PhCsH)Co(cod) 62 110-165 25.7 91.8 79 6946

(CH,0CO-CsH,)- 60 100-160 41.6 94.5 6.2 6060

Co(cod)

(CH;CO-CsH,)- 75 90-160 36.5 934 49 5267

Co(cod) 53

(CsH;CO—C;sHy)- 93 95-185 40.0 97.7 4.6 4612

Co(cod)

(Cl-CsH,)Co(cod) 62 115-160 30.5 91.9 6.4 4597

(CoHsNHCO— 65 100-180 305 88.7 44 4140

CsH,)Co(cod)

(1-Me;Si—CoH,)- 86 70-142 27.8 91.8 33 3735

Co(cod)

(CsHs)Co(CsHs) 50 75 60-165 24.5 91.3 33 3532

(Me;Si—CsH4)Co(cod) 42 130-201 23.0 92.8 77 3499

(Br—CsH,)Co(cod) 52 72 110-140 229 91.1 5.1 2931

(CsH;s)Co(cod) 4 50 130-180 225 80.0 5.4 2926

(CoH1)Co(cod) 26 48 100-120 23.5 843 6.5 2761

[1,2-(Me;Si),CsH;)- 48 120-165 174 93.5 10.7 2611

Co(cod)

(1-CHy—CqHq)- 53 130-180 20.3 85.6 33 2323

Co(cod)

(CH;CHOH~- 52 115-200 23.2 89.8 6.7 2214

CsH,)Co(cod)

(tBu—CsH,)Co(cod) 50 150-180 19.7 83.1 4.5 2065

(CsHs)Co(CsHs) § 45 110-185 16.3 73.4 7.1 2024

(1-CsH4)Co(cod) 52 105-145 14.6 80.4 6.2 1765

(CH;—C;H,)- 43 140-176 18.6 64.9 6.0 1732

Co(cod) 51

(Me;Ge—CsHa)- 44 135-181 13.8 83.6 43 1653

Co(cod)

(CsH;)Co(CO), 7 41 125-196 13.3 75.1 53 1646

(1-C Hs—CsH;sB)- 52 bis 122 838 919 517 1604

Co(cod) 30

(Bicyclof3.3.0Joc- 26 150-202 13.6 67.8 8.1 1527

tadienyl)Co(cod) 54

(Mesity- 54 105-180 12.7 822 35 1262

len)Co(CyH 1)

(1-Ethoxy-3,4- 44 135-180 9.0 77.4 2.6 1122

benzoborinina-

to)Co(cod) 39

(Me:N—-CsHg)Co(cod) 54 115-161 9.7 75.5 2.2 872

(MeEt,-Dihydro- 59 bis 140 64 589 1.8 668

diborolyl)-

Cof(tetrahy-

droanthracen) 38

(1-C1-CgHg)- 41 110-168 5.6 60.2 4.1 505

Co(cod)

(Ph,P—C;sH,)Co(cod) 39 130-194 6.0 69.8 24 493

(MeEt,-Dihydro- 26 bis 180 7.4 663 102 460

diborolyl)-

Co(CO); 33

(CsHs)YCo(PPh,), 35 bis 180 6.5 62.0 23 417

(Fluorenyl)- 52 bis 152 3.6 72.4 14 344

Co(cod) 29

(CxH,3)Co(cod) 56 bis 130 34 26.7 3.1 113

(MesCs)Co(cod) 18 29 bis 185 1.9 15.4 2.1 50

[a] In 150 mL Propiononitril. [b] Acetylen-Vorlage bei 20°C in 150 mL Pro-
piononitril. [c] Reaktionstemperaturbereich. [d] Bezogen auf 2 h Reaktions-
zeit.
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gelegt werden kann, ohne daB bei der Reaktionstempera-
tur die Sicherheitsschwelle von 60 bar iiberschritten wird.
Hochreaktive Katalysatoren bauen den vorgelegten Acety-
lenvorrat schnell ab, wobei sich der Druck nach Erreichen
eines Maximums zwischen 40 und 60 bar stabilisiert und
gegen Ende der Reaktionszeit rasch abnimmt. Bei [YCo]-
Systemen geringer Aktivitit konnen wegen der Sicherheits-
grenze von maximal 60 bar nur kleinere Acetylenmengen
vorgelegt werden. Bestimmend fiir die Ergebnisse der 2-Al-
kylpyridin-Synthese ist ferner die Temperaturfiihrung. Die
Temperatur muf} bis zum Anspringen der Katalyse lang-
sam gesteigert und die stark exotherme Reaktion durch
Wasserkiihlung gemiBigt werden. Die thermische Belast-
barkeit der einzelnen [YCo}-Systeme ist sehr unterschied-
lich: Wihrend das Trimethylsilylcyclopentadienylcobalt-
System selbst bei 200°C unveridndert aktiv ist, zersetzt sich
das Indenylcobalt-System unter Katalysebedingungen be-
reits um 140°C. Um die Aktivitit speziell von hochwirksa-
men [YCol-Systemen priparativ voll ausnutzen zu kdnnen,
milssen Acetylenmenge und Temperaturfiihrung in Rei-
henversuchen sorgfiltig optimiert werden. Schon geringfii-
gige Abweichungen von der optimalen Kombination der
Parameter konnen mit dem gleichen Katalysator Schwan-
kungen der TON-Werte von 1000 ergeben.

5.2, 2-Vinylpyridin

Die 2-Vinylpyridin-Synthese {Reaktion (31)] muf} unter-
halb von etwa 130°C durchgefiihrt werden, da Acrylonitril
und 2-Vinylpyridin thermisch polymerisieren!®’. Mit YCo-
Systemen, welche diese Umsetzung erst oberhalb von
130°C katalysieren, muB in Benzol oder Toluol in ver-
diinnter Lésung gearbeitet werden; die TON-Werte betra-

gen hdchstens ca. 500.
P O
CH:CHZ

VP

[YCo(cd)}
H,C=CH-CN + 2 HC=CH ————

Fiir die Umsetzung (31) in reinem Acrylonitril kommen
nur besonders aktive Katalysatoren in Betracht. Wir haben
simtliche YCo-Systeme, die laut ,,Aktivititsreihe** (Tabelle
6) unterhalb 125°C aktiv sind, im Satzreaktor anhand Re-
aktion (31) iberpriift. Eine Losung der Katalysatoren in
reinem Acrylonitril wurde bei ca. 20 bar mit Acetylen ge-
sittigt und auf 130°C erhitzt. Die nach 2 h Reaktionszeit
erhaltenen TON-Werte sind in Tabelle 9 zusammenge-
faBt.

Die besten Ergebnisse wurden bisher mit dem n°-Phe-
nylborininato-Komplex 30 erreicht. Die Spitzenstellung
dieses Katalysators ist offensichtlich durch weitgehende
Unterdriickung der katalysierten Vinylierungsreaktionen

H,C=CH-CN + 2 HC=CH —>

(32)
N /FTeN + XN\ /eN

55 56
QL e — QL
= AN

{33)
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(32) und (33) bedingt. Alle anderen in Tabelle 9 genannten
Katalysator-Systeme setzen Acrylonitril bzw. 2-Vinylpyri-
din in nennenswertem Ausmal zu 55 und 56 bzw. §7 um.
Diese aktivierten Olefine kénnen mit Acetylen um Koordi-
nationsstellen am Cobalt konkurrieren und wirken somit
als , Katalysatorgifte**.

Tabelle 9. Synthese von 2-Vinylpyridin (VP) an [YCo(cod)]- und verwandten
Komplexen nach Reaktion (31) im Temperaturbereich bis 130°C.

Katalysator Ace- Nitril- VP YP TONGp,
0.14 mmol (a} tylen Umsatz Ausb. Benzol [c]

[gl{b] (%] {%]

(1-C¢Hs—CsHsB)Co(cod) 30 58 14.2 61.6 6.6 2164

(PhyCsH)Co(cod) 57 15.5 73.7 85 1625
(CH;0CO-CsH,)Co(cod) 58 14.9 69.2 54 1513
(C;Hs;CO-CsH,)Co(cod) 64 15.1 804 6.1 1421
(CH;CO-C;H4)Co(cod) 53 58 129 81.1 58 1345
(CeHsCO—CsH,4)Co(cod) 67 119 789 6.0 1286
(1-Me;Si—CyH,)Co(cod) 75 7.1 68.2 S.1 648
(CsH7)Co(cod) 26 63 89 386 6.0 568
(MeEt,-Dihydrodiboro- 68 5.4 534 43 346
yl)Co(CO); 33

(1-Ethoxy-3,4-benzobori- 46 3.0 318 74 265

ninato)Co(cod) 39

[a] In 150 mL Acrylonitril. [b] Acetylen-Vorlage bei 20°C in 150 mL Acrylo-
nitril. [c] Bezogen auf 2 h Reaktionszeit.

Da Indenylcobalt-Rumpfkomplexe in der Pyridinsyn-
these generell aktiver sind als Cyclopentadienylcobalt-Sy-
steme, sollte die Einfiihrung von Bor in das Indenyl-Sy-
stem einen dhnlich giinstigen Effekt auf die katalytische
Aktivitit in der 2-Vinylpyridinsynthese zeigen, wie wir sie
beim Ubergang vom Cyclopentadienyl- zum 7°-Borinina-
to-Liganden beobachtet haben!". Entsprechende Versuche
unter Einsatz des Komplexes 39 mit Y=3,4-Benzoborini-
nato"! ergaben jedoch nur vergleichsweise geringe TON-
Werte in der 2-Vinylpyridinsynthese [Reaktion (31)]. Ahn-
liches gilt fir den Dihydro-1,3-diborolyl-Komplex 33.
Moglicherweise wird die giinstige Wirkung von Bor durch
einen aktivititsmindernden Sekundireffekt der Alkyl-Sub-
stituenten oder der Ethoxy-Gruppe kompensiert. Diese
Frage soll durch Anwendung von borhaltigen Steuerligan-
den Y mit aktivierenden Zweitsubstituenten bei Reaktion
(31) geklirt werden.

Dem Direktor des Max-Planck-Institutes fiir Kohlenfor-
schung, Professor Dr. G. Wilke, danken der Autor und seine
Mitarbeiter sehr herzlich fiir die vielfiltige Forderung dieser
Arbeiten. Den Leitern und Mitarbeitern der analytischen Ab-
teilungen des Instituts sind wir zu groffem Dank verpflichtet:
Dr. R. Benn, Dr. R. Mynott (NMR-Spektroskopie); Dr. D.
Henneberg (Massenspektroskopie); Prof. Dr. C. Kriiger,
Dipl.-Chem. K. Angermund (Réntgen-Strukturanalyse);
Priv.-Doz. Dr. G. Schomburg (Chromatographie) und Dr. K.
Seevogel (IR-Spektroskopie).
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Die Verwendung von Ubergangsmetallkomplexen als Homogenkatalysatoren zur Herstel-
lung organischer Chemikalien ist von groBer industrieller Bedeutung. Zwar haben dabei
Palladiumkomplexe noch nicht die Bedeutung von Rhodium- oder Cobaltkomplexen er-
langt, fiir organische Synthesen im Laboratoriumsmafstab ist jedoch Palladium eines der
vielseitigsten Metalle. Fiir seine bestmégliche Nutzung ist ein Verstindnis seiner Rolle in
diesen Reaktionen unumgiinglich. Dieses erfordert ein griindliches Studium der Chemie der
Palladium-Kohlenstoff-Bindung. In diesem Fortschrittsbericht beschrinken wir uns auf 1
Allylpalladium-Komplexe, die hdufig als Zwischenstufen bei Pd-katalysierten Umwandlun-
gen von Dienen auftreten. Die Untersuchung ihres Verhaltens gewihrt einen tieferen Ein-

blick in die einzelnen Schritte eines Katalysecyclus.

1. Einleitung

n*-Allylkomplexe des Palladiums haben bei der Ent-
wicklung der Chemie von Organoiibergangsmetall-Verbin-
dungen eine wichtige Rolle gespielt. Der Komplex
[PACI(1>-C3Hs)],, iiber den vor gut fiinfundzwanzig Jahren
berichtet wurde, war der erste, fiir den eine symmetrisch
angeordnete - Allylgruppe postuliert!"! und sowohl in L&-
sung!? als auch im Kristall®® nachgewiesen wurde. Das
kurz nach der Isolierung beobachtete strukturdynamische
Verhalten der Allylgruppe in diesem Molekill in Gegen-
wart von Donorliganden hat die Entwicklung der NMR-
Spektroskopie von Organoiibergangsmetall-Komplexen!'?
nachhaltig beeinfluf3t.

Eine neue Ara der Chemie der Ubergangsmetallverbin-
dungen begann mit der Synthese homoleptischer n*-Allyl-
metall-Komplexe wie [Pd(n3-C;Hs),] durch G. Wilke et al.

[*] Dr. P. W. Jolly
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 1

[**] Nach Arbeiten von B. Henc, P. W. Jolly, T. Joswig, B. Raspel,
G. Schenker, K. P. Schick und H. Trinh.
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sowie mit der Erkenntnis, daB solche Komplexe sowoh] ei-
nen ausgezeichneten Zugang zu Homogenkatalysatoren
bieten, als auch als Zwischenstufen in einer Reihe von
tubergangsmetallkatalysierten Umwandlungen organischer
Molekiile auftreten'"'?, In diesem Fortschrittsbericht
werden einige neuere Entwicklungen auf dem Gebiet der
n*-Allylpalladium-Verbindungen geschildert.

2. Bis(n*-allyl)palladium-Komplexe
2.1. Darstellung

1963 wurde der erste Bis(n*-allyl)palladium-Komplex,
[Pd(n*-C;Hs),], durch Umsetzung von PdCl, mit Allylma-
gnesiumchlorid erhalten!'-'*!, Spéter wurden Komplexe mit
n*-1-MeC;H,-, 1°-2-MeC;H,-, 1°-1,1-Me,C3H;- und n?-
1,3-Me,C;H;3-Gruppen synthetisiert, und es ist anzuneh-
men, daB weitere Verbindungen dieser Reihe herstellbar
sind. Die héchsten Ausbeuten (ca. 80%) werden erzielt,
wenn das Dichlorid zunichst in [PdCl(n*-C;Hy)], iiber-
fiihrt'® und dieses dann in einem zweiten Schritt bei
—50°C mit dem Grignard-Reagens in Ether umgesetzt
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