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Cobalt auf Holzkohle: ein bequemer und
preiswerter heterogener Pauson-Khand-
Katalysator**

Seung Uk Son, Sang Ick Lee und Young Keun Chung*

Obgleich auf dem Gebiet der durch Ubergangsmetalle
vermittelten (oder katalysierten) Synthese von Cyclopen-
tenonen aus leicht zugénglichen Substraten!!] viele Erfolge
erzielt wurden, gibt es hier noch immer keine industriellen
Anwendungen. Um Prozesse fiir Umsetzungen im groferen
Mafstab zu entwickeln, ist die Heterogenisierung eines
homogenen Systems eine unabdingbare Voraussetzung. Kiirz-
lich haben wir mit Cobalt auf mesopordosem Kieselgel das
erste heterogene Katalysatorsystem fiir die Pauson-Khand-
Reaktion beschrieben.”! Polymergebundene Cobaltcarbonyl-
komplexe wurden als Katalysator fiir die intramolekulare
Pauson-Khand-Reaktion vorgestellt,l’) doch ihre katalytische
Aktivitdt war gering. Das System Cobalt auf mesopordsem
Kieselgel ist ein recht effektiver Katalysator fiir die intramo-
lekulare Pauson-Khand-Reaktion, aber weit weniger aktiv in
der intermolekularen. AuBlerdem ist mesoporoses Kieselgel
nicht leicht erhéltlich. Angesichts der Nachteile von Cobalt
auf mesopordsen Materialien bemiihte man sich intensiv,
besser geeignete Tréger zu finden. Wir berichten hier iiber das
neue Katalysatorsystem Cobalt auf Holzkohle (Co/C). Dieses
heterogene Katalysatorsystem besticht durch exzellente ka-
talytische Eigenschaften sowohl in der intra- als auch in der
intermolekularen Pauson-Khand-Reaktion [GI. (1)]. Es ist
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recht stabil und kann wiederverwendet werden. Uberhaupt
haben Katalysatorsysteme aus Ubergangsmetallen auf
Holzkohle in den letzten Jahren grofie Aufmerksamkeit
erregt.[¥

Das Katalysatorsystem wurde durch thermische Zersetzung
von [Co,(CO)y] in Gegenwart kommerziell erhiltlicher Holz-
kohle in THF unter Riickfluss hergestellt.’] Die katalytische
Aktivitit von Co/C hingt stark von der Menge des ab-
geschiedenen Cobalts ab. Mit weniger als 7.5 Gew.-% Cobalt
trat keine katalytische Reaktion ein. Die optimale Beladung
mit Cobalt lag bei ca. 12 Gew.-%. Die IR-Spektren des
getridgerten Katalysators zeigen keine Carbonylabsorptions-
bande, was die vollstandige Zersetzung des Metallcarbonyls
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bestitigt. Rontgenpulverdiffraktogramme (XRD) des getri-
gerten Katalysators zeigen Peaks von hexagonal dichtgepack-
tem Cobalt wie das kompakte Metall.l’! Eine transmissions-
elektronenmikroskopische (TEM-) Aufnahme des getriger-
ten Katalysators (Abbildung 1) zeigt, dass die Cobaltatome
nicht homogen auf der Oberfliche der Holzkohle verteilt
sind, sondern 100—-1000 nm grof3e metallische Cobaltpartikel
bilden. Das schwarze Co/C-Material ist ferromagnetisch und
kann leicht durch Filtration oder mit einem Magneten
abgetrennt und so zuriickgewonnen werden.

'i
Abbildung 1. Transmissionselektronenmikroskopische ~Aufnahme von
Co/C.

Der Anwendungsbereich dieses Katalysators wurde an
mehreren Substraten sowohl in der intra- als auch in der
intermolekularen Variante der Pauson-Khand-Reaktion un-
tersucht. Einige reprisentative Resultate, die unter Stan-
dardbedingungen erhalten wurden, sind in Tabelle 1 angege-
ben. Die intramolekulare Cycloaddition verlief mit monosub-
stituierten Olefinen (Nr.1-4) unabhingig von den Sub-
stituenten an der Dreifachbindung glatt, wihrend das interne
Olefin unter Nr. 5 eine relativ lange Reaktionszeit benotigte.
Aus Heteroatom-verbriickten Eninen wurden die entspre-
chenden aza- (Nr.4) und oxabicyclischen Verbindungen
(Nr. 3 und 5) erhalten. Die Ausbeuten der intramolekularen
Reaktionen sind in den meisten Féllen nahezu quantitativ. Bei
intermolekularen Cycloadditionen mit dem Co/C-System hat
die Substratstruktur in den meisten Féllen kaum einen
Einfluss auf das Ergebnis. Zufrieden stellende Ergebnisse
wurden mit einfachen terminalen Alkinen (Nr.6 und 7),
einem konjugierten Alkin (Nr.8) und einem Diin (Nr. 10)
erzielt. Ein n-Alkylhalogenid-substituiertes Alkin (Nr. 9)["]
war hingegen kein geeignetes Substrat fiir das Co/C-System.
Mit dem Diin (Nr. 10) fand eine doppelte Pauson-Khand-
Reaktion®! statt, ein [2+2+2]-Cycloadditionsprodukt wurde
nicht beobachtet.

Der wichtigste Vorteil der heterogenen gegeniiber der
homogenen Katalyse besteht in der Moglichkeit, den Kata-
lysator nach der Reaktion durch einfache Filtration zuriick-
zugewinnen. Bei der intramolekularen Pauson-Khand-Reak-
tion nach Gleichung (1) konnte das Katalysatorsystem zehn-
mal ohne Aktivitdtsverlust wiederverwendet werden
(Tabelle 2). Die maximale Wiederverwendbarkeit wurde
nicht bestimmt. Die Wiederverwendbarkeit setzt voraus, dass
praktisch kein Cobalt von der Oberfliche der Holzkohle
ausblutet. Einer Elementaranalyse (Atomemmissionsspek-
troskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-AES)) der
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Tabelle 1. Pauson-Khand-Reaktion mit verschiedenen Substraten. ]

Nr. Substrat Produkt

p t Ausb.[]
[atm] [h] [%]

EtO,C =—Me Et020><:©:
1 >< o 20 18 98
EtO.C RN EtO,C
0 — 0
2 >< X >< }C@Z (6] 20 7 93
[o) RS o]

/—=——"FPh
3 0
\/\
4 Ts N
5 o]

20 18 98

Ts N\/:O.:o 20 7 98
A N
;o O\/:QZO 30 24 61

o)
6 P +£b Ph. :/l {\ 30 18 98

o}
30 18 98
o}
30 18 98

[a] Es wurden 0.1 g Co/Holzkohle (12 Gew.-% Co) als Katalysator und 1.26 (Nr. 1-5) oder je 1.64 mmol Substrat (Nr. 6 -10) eingesetzt. Ts = H;CC,H,SO,.

[b] Ausbeute an isoliertem Produkt.

Tabelle 2. Test zur Wiederverwendbarkeit des Katalysators. Testreaktion
war die Umsetzung nach Gleichung (1).1

Durchlauf Katalysator Ausb. [% ]!
1 Co/Holzkohle (12 Gew.-%) 91
2 aus Durchlauf 1 98
3 aus Durchlauf 2 95
4 aus Durchlauf 3 97
5 aus Durchlauf 4 98
6 aus Durchlauf 5 95
7 aus Durchlauf 6 98
8 aus Durchlauf 7 98
9 aus Durchlauf 8 98

10 aus Durchlauf 9 95

[a] 0.1 g Katalysator und 1.26 mmol Substrat wurden eingesetzt. [b] Aus-
beute an isoliertem Produkt.

Reaktionsmischung nach Durchfiithrung der Reaktion zufolge
hatten sich weniger als 0.1 ppm des Cobalts vom Tréiger gelost.
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Wir haben auch Graphit und mesoporosen Kohlenstoff als
Tragermaterial untersucht. Interessanterweise sind die kata-
lytischen Aktivitdten von Cobalt auf Graphit und auf meso-
porosem Kohlenstoff nahezu gleich derjenigen von Cobalt auf
Holzkohle, obgleich jene Tréager recht unterschiedliche Ober-
flichen und Strukturen aufweisen. Die XRD- und TEM-
Studien von Cobalt auf Graphit oder auf mesopordsem
Kohlenstoff zeigen ebenfalls die Peaks fiir hexagonal dichtge-
packtes metallisches Cobalt, und zwar in der gleichen Inten-
sitdt wie bei Cobalt auf Holzkohle. Daher ist davon auszuge-
hen, dass die katalytische Aktivitdt maf3geblich vom Zustand
des metallischen Cobalts auf dem Trigermaterial und nicht
von der Art des Kohlenstofftrégers abhéngt.

Cobalt auf Holzkohle ist somit ein preiswerter und hoch-
effektiver heterogener Katalysator fiir die intra- und die
intermolekulare Pauson-Khand-Reaktion. Insbesondere we-
gen seiner Wiederverwendbarkeit und wegen der einfachen
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experimentellen Durchfiihrung ist dieses Katalysatorsystem
interessant fiir die organische Synthese im Labor-, aber auch
im IndustriemaBstab.

Experimentelles

Das in Gleichung (1) gezeigte Enin (0.30 g, 1.26 mmol) wurde mit Co/C
(0.10 g, 12.2 Gew.-% Co) in 15 mL THF unter Kohlenmonoxid (20 atm bei
Raumtemperatur) 7 h auf 130°C erhitzt. Nach Aufarbeitung und séulen-
chromatographischer Reinigung wurde das entsprechende Cyclopentenon
in 92% Ausbeute erhalten.

Charakterisierung des Produktes unter Nr. 10 in Tabelle 1: IR (NaCl):
7(CO)=1690 cm™" (s); Schmp. 51°C; 'H-NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =
7.16 (s, 2H), 6.28 (m, 2H), 6.20 (m, 2H), 2.90 (br.s, 2H), 2.70 (br.s, 2H),
2.66 (br.s, 2H), 2.27 (m, 2H), 2.15 (t, /=73 Hz, 4H), 1.49 (q, /=74 Hz,
4H), 1.37 (q, /=73 Hz, 2H), 1.36 (d, /=9.2 Hz, 2H), 1.19 (d, /=9.2 Hz,
2H); C,H-Analyse (%): ber.: C 83.29, H 7.89; gef.: C 83.36, H 7.97.
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Holzkohle (2.0 g, WAKO Pure Chemical Industry) wurde in einem

Rundkolben mit Hahn im Vakuum ausgeheizt und auf Raumtempe-

ratur abgekiihlt. Eine Suspension von [Co,(CO),] (0.50 g) und Holz-

kohle (1.0 g) in 30 mL THF wurde in einem 50-mL-Rundkolben mit

Hahn 12 h unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raum-

temperatur wurde der Feststoff abfiltriert, mit Hexan, Diethylether
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Stabilisierung eines Pentastibacyclopenta-
dienyl-Liganden in den Tripeldecker-Sandwich-
Komplexen [{(°-1,2,4-tBu;C;H,)Mo},-
(#,m°-Sbs) | und [ (7°-1,2,4-rBu,C;H,)-
Mo(u,n3-Sbs)Mo(75-1,4-1Bu,-2-MeCH,) J**

Hans Joachim Breunig, Neil Burford und
Roland Rosler*

Tripeldecker-Sandwich-Komplexe, die cyclo-(i"-E,)-Ligan-
den (n=35, 6) enthalten, sind fiir E =P, Asl'3 gut bekannt.
Obwohl elementare Pnicogene (weier Phosphor, P,, und
gelbes Arsen, As,) die nichstliegenden Reagentien sind und
auch in vielen Fillen verwendet wurden, sind auch Organo-
phosphor-I und Organoarsenringe!! sowie [(CO)sCrPCl;]!
als Quellen von Phosphor- bzw. Arsen-Elementliganden
geeignet. Da ein Sby-Molekiil fiir priaparative Zwecke nicht
zur Verfiigung steht, wurden andere Ausgangsverbindungen
fiir die Herstellung von Komplexen mit substituentenfreien
Antimonliganden verwendet: Sowohl mit metallischem Anti-
mon!®! als auch mit cyclo-Cp3Sb,®! (Cp* =Me;sCs) wurden
Komplexe mit Sb,-Fragmenten synthetisiert. cyclo-rBu,Sb,"!
erwies sich als vielseitiges Reagens fiir die Synthese von
Komplexen mit Sb,- und cyclo-Sbs-Liganden.® Verbindungen
mit cyclo-Sbs-Liganden wurden als Zersetzungsprodukte in
den Massenspektren der Sb,- und Sb;-Komplexe beobachtet,
sie konnten aber in kondensierter Phase noch nicht nachge-
wiesen werden.®™! Wir berichten hier iiber die Stabilisierung
des Pentastibacylopentadienyl-Liganden cyclo-(n>-Sbs) als
Mitteldeck in den Tripeldecker-Sandwich-Komplexen 1
und 2.

[(7>-1,2,4-tBuyCsHy)Mo(u,17-Sbs)Mo(i7°-1,2,4-1BusCsH,) | 1
[ (7°-1,2,4-Bu;CsHy)Mo(u,7°-Sbs)Mo(17°-1,4-tBu,-2-MeCsH,) | 2

1 und 2 bilden sich, wenn ein Gemisch aus cyclo-tBu,Sb,
und [Cp”’(CO);sMoCH;] (Cp"”’ =°-1,2,4-tBu;CsH,)! in De-
kalin erhitzt wird. Es {iberrascht nicht, dass [{Cp”'Mo-
(CO),L]J(Mo=Mo) 3 ein Nebenprodukt dieser thermischen
Reaktion ist. Unerwartet ist jedoch die Bildung des Kom-
plexes 2 durch Substitution einer der tert-Butylgruppen, die
sich in Position 1 oder 2 an einem der Cyclopentadienylringe
von 1 befinden, durch eine Methylgruppe. Die Komplexe 1
und 2 konnten durch préparative Sdulenchromatographie
nicht getrennt werden. Nach der chromatographischen Tren-
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