Heck-Reaktionen

In-situ-Erzeugung hochaktiver geloster
Pd-Spezies aus Feststoffkatalysatoren —

ein Konzept zur Aktivierung von Chlorarenen
in der Heck-Reaktion

Sandra S. Prockl, Wolfgang Kleist, Markus A. Gruber
und Klaus Kohler*

Heck-Reaktionen [Gl. (1)], meistens durch Pd-Komplexe in
Losung katalysiert, sind von wachsender Bedeutung fiir die
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organische Synthese und die Feinchemikalienindustrie."! Oft
werden teure und empfindliche Liganden benétigt, um Pd zu
aktivieren und gegen Agglomeration (Bildung von Pd-
Schwarz) zu stabilisieren. Reetz et al.”! und de Vries et al.F”!
erhielten iiberraschend hohe Aktivitit mit ,ligandenfreiem*
Pd(OAc), (wenn man Acetat als Ligand nicht beriicksichtigt),
sogar in Reaktionen mit nichtaktivierten Bromarenen. Mit
ahnlicher Aktivitdit wurde Brombenzol durch tatsdchlich
ligandenfreie  heterogene  Pd/Aktivkohle-Katalysatoren
umgesetzt.!l Daher wurde vorgeschlagen, dass die aktive
Spezies durch Ablosung von Pd von der Trégeroberfldche
entsteht. Die effiziente Aktivierung von Chlorarenen, die von
besonderem Interesse fiir industrielle Anwendungen sind,”
gelingt bisher nur mit wenigen homogenen Systemen.®! Wir
zeigen hier, dass speziell pridparierte heterogene Pd/MO,-
Katalysatoren sogar nichtaktivierte Chlorarene in Heck-
Reaktionen in kurzen Reaktionszeiten umsetzen. Die hoch-
aktiven Pd-Spezies werden in situ durch Ablosen vom Trager
gebildet und durch Wiederabscheidung auf dem Tréger gegen
Agglomeration stabilisiert. Die Prozesse werden durch
gezielte Auswahl des Katalysators und der Reaktionsbedin-
gungen gesteuert.

Zur Steuerung der Auflosungs-Wiederabscheidungs-
Gleichgewichte wurden heterogene Katalysatoren mit hoher
Pd"-Dispersion auf unterschiedlichen Wegen synthetisiert.”
Der Katalysator dient bei der Reaktion als Reservoir fiir
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Angewandte

molekulare Pd-Spezies in Losung, deren Konzentration exakt
mit dem Reaktionsverlauf korreliert. Eine Reaktion von
Brombenzol mit Styrol zeigt, dass in den ersten 25 Minuten
(beim Aufheizen) kaum Pd-Leaching stattfindet und kein
Umsatz erzielt wird (Abbildung 1). Nachdem die Reaktions-
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Abbildung 1. Kinetischer Verlauf und Pd-Leaching bei der Heck-Reak-
tion von Brombenzol mit Styrol. m Umsatz, « Pd-Anteil Xpq in Losung.

temperatur (140°C) erreicht ist, wird etwa ein Drittel des Pd
von der Trigeroberfldche gelost. Gleichzeitig wird der Gro$3-
teil des Halogenarens umgesetzt. Am Ende der Reaktion
wird Pd vollstandig auf dem Trager wiederabgeschieden. Die
Pd-Konzentration in der Reaktionslésung war bei den aktiv-
sten Systemen niedriger als 1 ppm. Der Zusammenhang
zwischen der Pd-Konzentration und der Reaktionsgeschwin-
digkeit ist im FEinklang mit fritheren Postulaten, die von
gelosten Pd-Partikeln als katalytisch aktiver Spezies ausge-
hen.® Ahnliche Untersuchungen mit unterschiedlichen
Chlorarenen unter verdnderten Reaktionsbedingungen zeig-
ten in allen Féllen dhnliche Ergebnisse. Selbst kleine Schwan-
kungen der Pd-Konzentration in Losung fithrten zu Fluktua-
tionen in der Reaktionsgeschwindigkeit.

Diese optimierten Pd/MO,-Katalysatoren sind um min-
destens eine GroBenordnung aktiver als alle bekannten
heterogenen Katalysatoren fiir Heck-Reaktionen.”! Bei der
Reaktion von Brombenzol mit Styrol werden in kurzer
Reaktionszeit (<4h) mit Pd-Konzentrationen unter
0.001 Mol-% ,,Turnover“-Zahlen (TON =Mol umgesetztes
Edukt pro Mol Pd) von iiber 100000 erreicht (Tabelle 1).

Unter optimierten Bedingungen und durch Zugabe von
Tetra-n-butylammoniumbromid (TBAB) konnen auch akti-
vierte Chlorarene wie 4-Chloracetophenon in wenigen Stun-
den (6 h, Tabelle 1) vollstindig umgesetzt werden. Die Reak-
tion nichtaktivierter Chlorarene ist nur moglich, wenn die
Bildung von Pd-Kolloiden in Losung verhindert wird. Die
besten Ergebnisse werden mit einem Zeolith-Tréger erreicht,
in dessen Poren Pd eingelagert ist (Pd/NaY).'”! Mit diesem
System, das eine Agglomeration der Pd-Spezies moglicher-
weise durch Diffusionskontrolle verhindert, wird bei der
Reaktion von Chlorbenzol mit Styrol ein Umsatz von 85 %
erzielt (TON = 1400, Tabelle 1). Ahnliche Ergebnisse wurden
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Tabelle 1: Heck-Reaktionen von Halogenarenen mit Styrol.

[1] a) I. P. Beletskaya, A.V. Chepra-

Nr. Halogenaren Katalysator Katalysatorkonz. Umsatz Ausbeute® kov, Chem. Rev. 2000, 100, 3009—
[Mol-5%] %l %l 3066; b) A. Biffis, M. Zecca, M.
1 Brombenzol Pd/TiO," 0.0011 95 36 Basato, J. Mol. Catal. A 2001, 173,
2 Brombenzol Pd/Al,0," 0.0009 96 87 249-274.
3 4-Chloracetophenon!? Pd/Al,O;" 0.01 98 90 [2] M. T. Reetz, E. Westermann, R.
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[a] Von 3 [Gl. (1)]. [b] Hergestellt durch Fillung von Pd(OH), auf MO,. [c] Zusatz von TBAB (6 mmol).

[d] Hergestellt durch Cofillung. [e] Unter O,-Atmosphire.

mit Metalloxid- oder Zeolith-Trégerkatalysatoren unter spe-
ziellen Redoxbedingungen (Pd-Reoxidation durch Sauerstoff
und/oder Tragermaterial; Tabelle 1, Eintrdge 6 und 7) erhal-
ten.

Hier wird ein experimenteller Beweis fiir die Korrelation
zwischen der Ablosung von Pd von der Katalysatoroberfldche
und der Reaktionsgeschwindigkeit erbracht. Ablosung und
Wiederabscheidung von Pd sind entscheidende Schritte im
Katalysezyklus, der offensichtlich auch heterogene Reaktio-
nen umfasst. Die Steuerung dieser Schritte, durch gezielte
Wahl des Katalysators und der Reaktionsparameter (z.B.
Zugabe von Oxidations-/Reduktionsmitteln), ermdoglicht
sogar die Umsetzung desaktivierter Chlorarene in Heck-
Reaktionen.

Experimentelles

Alle katalytischen Reaktionen wurden, sofern nicht anders vermerkt,
unter Ar-Atmosphdre in Druckrohren durchgefiihrt. Edukte und
Losungsmittel wurden ohne weitere Trocknung eingesetzt.
Heck-Reaktionen mit Brombenzol: 10 mmol Brombenzol, 15 mmol
Styrol, 12 mmol NaOAc, ca. 0.001 Mol-% Pd (MO, als Tréger), 10 mL
NMP (1-Methyl-2-pyrrolidon), 140°C, 4 h.

Heck-Reaktionen mit Chlorarenen: 10 mmol Chloraren, 12 mmol
Styrol, 12 mmol Ca(OH),, 0.01-0.1 Mol-% Pd (MO, als Triger),
10 mL NMP, 160°C, 6 h.

Das Filtrat der Probe wurde mit Wasser/CH,Cl, extrahiert und iiber
MgSO, getrocknet. Die Produkte wurden durch GC-MS identifiziert.
Umsitze und Ausbeuten wurden durch GLC mit dem internen
Standard Diethylenglycoldibutylether bestimmt (A, =+5%).
Kinetische Untersuchungen: 180 mmol Brombenzol, 270 mmol
Styrol, 216 mmol NaOAc, 200 mL NMP und 0.2 Mol-% Pd/TiO,-
Katalysator wurden in einem Mehrhalskolben auf 140°C erhitzt.
Nach bestimmten Reaktionszeiten wurden Aliquote entnommen und
analysiert. Zur Untersuchung des Pd-Leaching wurden 5 mL des
Filtrats der Probe eingedampft. Der Pd-Gehalt des Riickstands wurde
durch Flammen-Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt.
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