Kurzaufsdtze

T. Morimoto und K. Kakiuchi

Katalytische Carbonylierungen: kein Bedarf an

Kohlenmonoxid

Tsumoru Morimoto* und Kiyomi Kakiuchi

Stichwérter:
Homogene Katalyse - Carbonylierungen - Carbonyl-
liganden - Ubergangsmetallkomplexe

5698

E rste bahnbrechende Erfolge in der metallorganischen Katalyse ge-

langen mit der Entdeckung der Roelen-Reaktion 1938 (Hydroformy-
lierung mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff) und der Reppe-Reaktion
1939 (Hydrocarboxylierung mit Kohlenmonoxid und Wasser). Seither
haben Carbonylierungen mit Kohlenmonoxid einen festen Platz in der
metallorganischen Chemie und der organischen Synthese. Allerdings
ist die Verwendung von gasformigem Kohlenmonoxid problematisch
(toxisches Treibhausgas), sodass in neuerer Zeit Strategien zur

Verwendung anderer Carbonylierungsreagentien entwickelt wurden.
Dieser Kurzaufsatz beschreibt Carbonylierungen, die ohne direkten
Einsatz von Kohlenmonoxid durchgefiihrt werden konnen.

1. Einfiihrung

Carbonylierungen mit Kohlenmonoxid sind im Labor und
bei industriellen Anwendungen seit langem eine wichtige
Reaktionsklasse in der organischen Synthese.!'! Die kontinu-
ierlichen Fortschritte bei Carbonylierungen, ihre vielseitige
Anwendbarkeit und zunehmend verbesserte Syntheseproto-
kolle fiihrten zu einer breiten Anwendung der Reaktion in
Synthesen von vielen einfachen Carbonylverbindungen sowie
komplexen organischen Molekiilen. Allerdings sind alle
Methoden mit einem entscheidenden praktischen Problem
verbunden, das die Anwendung von Carbonylierungen gra-
vierend einschriankt: der problematischen Handhabung des
toxischen, gasformigen Kohlenmonoxids und dessen Lage-
rung und Transport. Mehr als 30 Jahre lang wurde viel
Forschungsaufwand in die Entwicklung von Methoden inves-
tiert, die ohne den Einsatz von Kohlenmonoxid auskommen.
Etliche erfolgreiche Ansédtze wurden publiziert, und beson-
ders in den letzten zwei bis drei Jahren wurde iiber einige
wichtige Innovationen berichtet. In allen Féllen liegt der
Schliissel zum Erfolg darin, eine Carbonylgruppe aus einer
CO-Quelle auf ein Substrat zu iiberfithren. In diesem Kurz-
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aufsatz prisentieren wir einen Uber-
blick iiber Carbonylierungsreaktionen,
die ohne direkten Einsatz von gasfor-
migem CO durchgefiihrt werden. Alle
hier behandelten Reaktionen, bei de-
nen im urspriinglichen Syntheseproto-
koll der Einsatz von CO vorgesehen war, haben sich in der
organischen Synthese bewihrt: Hydrocarbonylierungen (Hy-
droesterifizierungen, Hydroamidierungen, Hydrocarboxylie-
rungen) von Alkenen und Alkinen,” Hydroformylierungen
von Alkenen,®! Alkoxy-, Amino- und Hydroxycarbonylie-
rungen von aromatischen und Alkenylhalogeniden!* und die
Pauson-Khand-Reaktion.”! Ziel dieses Kurzaufsatzes ist es,
verldsslichere und einfacher durchzufiihrende Carbonylie-
rungen vorzustellen und neue Anregungen fiir das Gebiet zu
geben. Thematisch ist der Stoff nach Reagentienklassen
geordnet.

2. Ameisensdiure und Derivate
2.1. Formiate

Alkylformiate, besonders Methylformiat, werden im gro-
Ben Umfang als C;-Bausteine in der organischen Synthese
verwendet. Bekanntermafen lassen sie sich durch viele
Ubergangsmetallkatalysatoren zu CO und den entsprechen-
den Alkoholen decarbonylieren. Dieser Decarbonylierungs-
prozess ist eine attraktive Methode zur Herstellung von
hochreinem CO, womit sich eine Lagerung und Komprimie-
rung von CO vermeiden lasst.

1983 berichteten Sneeden und Mitarbeiter erstmals {iber
die Ru-katalysierte Addition von Methylformiat an Ethylen
(Schema 1) und zeigten so eine Alternative zur urspriing-
lichen Hydroveresterung mit CO auf®® Die Reaktion
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@] RuCl,(PPh 0.14 mmol OMe
- . [ ’ o( 3)3] ( ) /\n/
H” SoMme 190°C,18h, N, 15 bar 0
10 bar 80 mL 40 mmol
o [Ru]
)J\ — CO + MeOH
H™ OMe

Schema 1. Ru-katalysierte Hydroveresterung unter Verwendung von
Methylformiat.!

beginnt mit einer katalytischen Decarbonylierung, anschlie-
Bend wird das im Reaktionssystem vorhandene Ethylen
durch freigesetztes CO und Methanol zu Methylpropionat
carbonyliert. Seit dieser Entdeckung wurde die Reaktion
vielfach modifiziert.”®! Kiirzlich berichteten Chang et al.
iiber die Hydroveresterung von Alkenen mit dem Pyri-
dylmethylformiat 1 als Ersatz fiir CO/Alkohol (Schema 2).
Die Methode kann auf viele Alkine, Diene und Alkene
angewendet werden.””

A j\ N [Ru3(CO)42] (5 Mol-%)
TR0 | "] DMF,135°C,3h
P

R = 2-Pyridyimethyl

nBu

o O OR
nBu OR nBu
98% (74:26)

Schema 2. Ru-katalysierte Hydroveresterung mit dem Formiat 1.5

Alkylformiate reagieren in Gegenwart starker Basen
leicht unter Decarbonylierung zu CO und den entsprechen-
den Alkoholen. Mortreux et al. nutzten die Decarbonylierung
von Methylformiat bei Heck-Veresterungen von Aryl- und
Vinylhalogeniden. So fithren Reaktionen von Aryl- und
Vinylhalogeniden mit Alkylformiaten in Gegenwart von
Natriumalkoxiden und katalytischen Mengen von Palladium-
komplexen iiber Alkoxycarbonylierungen zu aromatischen
Estern und Vinylestern (Schema 3).1'? Mit Ethylformiat und
Natriumethanolat verlief die Reaktion bei Raumtemperatur
glatt (85% Ausbeute an Ethylbenzoat). Kalium-zert-butano-
lat ist als Decarbonylierungsagens ungeeignet, weil die De-
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0
| o [PACL(PPhs),] (0.5 Mol-%)
@ * H/U\OM NaOMe, CH,Cly, 40 °C, 4 h OMe
e
N, 15 bar
98%
o
. NOMe_ 5+ meoH
H™ “OMe

Schema 3. Pd-katalysierte Alkoxycarbonylierung mit Methylformiat."”

carbonylierung von Alkylformiaten auch bei 0° C sehr heftig
verlduft.

Eine dhnliche katalytische Kupplung von Chlorarenen mit
Methylformiat in wéssrigen Medien wurde von Jenner und
Ben Taleb beschrieben (Schema 4).'" In diesem Fall lieferten

o}
\©AOH

57%

[Rus(CO),] (0.07 Mol-%)

Cl 0 [PACl,(PCys3),] (0.24 Mol-%)
\©/ A OH, H,0, Tensid
H OMe KOH, H,O, Tensi

160 °C, 10 h

Schema 4. Pd-katalysierte Hydroxycarbonylierung mit Methylformiat in
Wasser."]

Mischungen aus Ruthenium- und Palladiumkomplexen die
besten Ergebnisse. Auf den Rutheniumkatalysator kann auch
verzichtet werden, da die Ausbeute der aromatischen Sidure
bei ausschlieBlicher Verwendung des Palladiumkatalysators
nur wenig geringer war. Der Einfluss des Rutheniumkataly-
sators ist ungeklart.

Methylformiat kann in Wasser auch als CO- und als
Wasserstoffquelle bei der Hydroformylierung/Hydrierung
von Alkenen in Gegenwart von katalytisch aktivem [Rus-
(CO)y,)/Tricyclohexylphosphan (PCy;) verwendet werden
(Schema 5)."2! Methylformiat reagiert durch katalytische
Decarbonylierung zu CO, nachfolgend liefert die Rutheni-
um-katalysierte Wassergas-Shift-Reaktion durch Reaktion
von CO mit H,O Wasserstoff.

Die Kombination einer Ruthenium-katalysierten Decarb-
onylierung und einer durch einen anderen Ubergangsmetall-
komplex katalysierten Carbonylierung wurde in einigen
Fillen erfolgreich durchgefiihrt. Chang und Mitarbeiter be-
schrieben die Ruthenium/Palladium-katalysierte Alkoxy-
carbonylierung von Arylhalogeniden unter Verwendung des
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[Rus(COY,] (0.75 Mol-%)
PCy; (4.7 Mok-%)

0
+
O HJ\OMe H,0, 180 °C, 10 h

o
LSS

65%

o [Ru]
H™ “OMe

CO + MeOH

[Ru]

CO + H0 CO, + Hy

Schema 5. Ru-katalysierte Hydroformylierung-Hydrierung mit Methyl-
formiat in Wasser.l'”

Formiats 1 (Schema 6)."*! Die Reaktion verliuft tiber zwei
sequenzielle katalytische Prozesse: die Decarbonylierung des
Formiats 1 durch [Ru;(CO),,], gefolgt von der Palladium-

e [Rus(CO)y] (3 Mol-%) 0
o )J\O N PdClz (2 Mok-%) o
/\EJ NaHCO,, DMF
# 135°C,6h
1 R = 2-Pyridyl 94%

Schema 6. Ru/Pd-katalyiserte Alkoxycarbonylierung mit Formiat 1.1'"

katalysierten Alkoxycarbonylierung von Arylhalogeniden
(Schema 7). Die Decarbonylierung des Formiats 1 mit
[Ruz(CO),,] in katalytischen Mengen verlduft vollstindig,

o]
L [Ph—Pd-I] [Ru] 1
Ph” TOR

Ph—l

Schema 7. Postulierter Mechanismus der sequenziellen Ru/Pd-kataly-
sierten Alkoxycarbonylierung mit Formiat 1 (R=2-Pyridylmethyl).

wihrend das Benzylformiat von [Ru;(CO);,] nicht umgesetzt
und quantitativ zuriickerhalten wird. Offenbar ist die Koor-
dination des Pyridyl-N-Atoms des Formiats 1 an das Ru-
theniumzentrum essenziell fiir eine erfolgreiche Decarbony-
lierung.

Eine kombinierte Verwendung von 1 als CO-Quelle und
[Ru3(CO),,] als Decarbonylierungskatalysator ist auch bei
Pauson-Khand-Reaktionen méoglich.’! Chung und Mitarbei-
ter beschrieben eine katalytische Pauson-Khand-Reaktion,
an der eine Ruthenium-katalysierte Decarbonylierung von 1
und eine durch Cobalt-Nanopartikel katalysierte Carbony-
lierung von Eninen beteiligt sind (Tabelle 1).1 Als Decar-
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Tabelle 1: Katalytische Pauson-Khand-Reaktion mit Formiat 1.1l
Ph
Katalysator

0
o} + H)J\o Ny o o/\:bzo
\ | THF, 130 °C, 18 h

\ =

Nr. Katalysator Ausbeute [%)]
1 [Ru(CO),,]/CNCH 98
2 [Ru;(CO)s,] 0
3 CNC 0
4 RuCNC™ 98

[a] CNC=auf Kohle immobilisierte Cobalt-Nanopartikel. [b] RUCNC=
auf Kohle immobilisierte Ruthenium- und Cobalt-Nanopartikel.

bonylierungskatalysatoren koénnen kolloidale Rutheni-

um-Nanopartikel oder [Ru;(CO),,] genutzt werden.

2.2. Formamide

Die Aktivierung von Formamiden durch Ubergangsme-
tallkomplexe kann zur Ubertragung einer Carbonylgruppe
genutzt werden. 1987 wurde tiber die Umsetzung von Alke-
nen mit Formamiden in Gegenwart eines [Ru;(CO),,]-Kata-
lysators zu den Hydroamidierungsprodukten berichtet." Bei
diesen Synthesen wurden erstmals Formamide als Carbonyl-
quelle bei Carbonylierungen verwendet (als Ersatz fiir Re-
aktionen von Alkenen mit CO und Aminen),* allerdings
musste CO zugefiihrt werden, um die katalytische Aktivitét
aufrechtzuerhalten. Kondo et al. stellten spiter fest, dass die
Reaktion mit dem Katalysatorsystem [PPN][Ru;H(CO),,]/
PCy; (PPN = Bis(triphenylphosphan)iminium) ohne CO-Zu-
satz gefiihrt werden kann (Schema 8)." Kiirzlich berichteten

[PPN][RuzH(CO)4]
(1.34 Mok-%)

o PCys, (4 Mol-%) Q
.
HXNth Toluol, 170 °C, 15 h MNHPh
97%

(exo:endo=71:29)

Schema 8. Ru-katalysierte Hydroamidierung mit Formanilid.”

Chang und Mitarbeiter iiber eine dhnliche Hydroamidierung
bei milderen Bedingungen mit dem Formamid 2, das eine
koordinierende Pyridylgruppe aufweist (Schema 9).1'¢!

P O 7 [Rus(CO:al (5 Mol-%)
nBu” ™+ H)J\H SN” CHLCN, 135°C, 6 h
2 R = 2-Pyridyl
o O NHR
A *
nBu NHR nBu

67% (80:20)

Schema 9. Ru-katalysierte Hydroamidierung mit dem Formamid 2.
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Eine Kupplung von 2 mit Aryliodiden in Gegenwart einer
Mischung aus Ruthenium- und Palladiumreagentien wurde
fiir eine Heck-Aminocarbonylierung genutzt (Schema 10).1!
Das Benzamid 3 wurde nur erhalten, wenn Ruthenium- und

[Rus(CO),] (5 Mol-%) o &
I PdCl, (5 Mol-%) o |
+ 2 o N~ N
NaHCO,, DMF, 135 °C, 4 h i
3 58%

Schema 10. Ru/Pd-katalysierte Aminocarbonylierung mit 2.1"®l

Palladiumkatalysatoren zusammen eingesetzt wurden. In
Gegenwart jeweils nur eines der Metallreagentien entstand
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen hingegen kein
carbonyliertes Produkt. In Analogie mit der in Schema 7
gezeigten sequenziellen Alkoxycarbonylierung!" verlauft die
Reaktion iiber die Ruthenium-katalysierte Decarbonylierung
von 2 — wobei CO und 2-Aminopyridin entstehen — und die
anschlieBende Palladium-katalysierte carbonylierende Kupp-
lung mit Aryliodiden.

Formamide sowie Alkylformiate gehen auch thermische
Decarbonylierungen in Gegenwart starker Basen ein, wobei
CO und die entsprechenden Amine gebildet werden. Alter-
man und Mitarbeiter beschrieben, dass N,N-Dimethylform-
amid (DMF) eine ausgezeichnete CO-Vorstufe bei Palladi-
um-katalysierten Aminocarbonylierungen von Arylbromiden
ist (Schema 11).["7? Bei der Umsetzung von DMF mit KOBu

Pd(OAC), (5 Mol-%) o)

Br O dppf (5 Mol-%)
+ + -
/©/ H)J\NMez BN idazol, KOMBU
190 °C, 15 min
Mikrowellen 76%

NHBn

% KOtBuU

CO + HNMe,
H” "NMe, A

Schema 11. Pd-katalysierte Aminocarbonylierung mit DMF. dppf=1,1"-
Bis(diphenylphosphanyl)ferrocen, Bn=Benzyl.['?l

unter Mikrowellenerwdrmung wird kontinuierlich CO (und
Dimethylamin) erzeugt. Wenn Formamid anstelle von DMF
ohne Zusatz von Amin unter sonst gleichen Bedingungen
verwendet wurde, bildeten sich ebenfalls primédre Benzami-
de.[”b]

Nozaki und Mitarbeiter entwickelten eine neuartige Um-
setzung von DMF, die fiir katalytische Aminocarbonylierun-
gen ohne Verwendung von CO genutzt werden kann. So
lieferte die Palladium-katalysierte Reaktion von Aryl- und
Alkenyliodiden mit DMF in Gegenwart von POCI; die
entsprechenden Amide (Schema 12)."® Der Zusatz von
POCI; ist fiir den erfolgreichen Verlauf der Umsetzung
essenziell. Die Reaktion verlduft iiber einen Heck-Prozess,
d.h. tber die Addition der Arylpalladiumspezies an das
Vilsmeier-Imin A, das aus DMF und POCI; entsteht, und eine
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0O

oas

92%

/©/l j\ [Pd,(dba);] (2.5 Mol-%)
+

POCI,, 120 °C, 24 h
F.C H™ “NMe, &

Schema 12. Pd-katalysierte Aminocarbonylierung mit DMF/POCI,.
dba=Dibenzylidenaceton."®

F;C

anschlieBende B-Hydrid-Eliminierung (Schema 13). An die-
ser Reaktion ist keine durch eine Base oder einen Katalysator
vermittelte Decarbonylierung beteiligt.

o pocl, ¢
= A ~OP(=0)Cl,

H”™ ~NMe, H “NMe,

A

H Cl
e P’ C+ cl
r Ar-Pd-X Ar NMez _pd® Ar L‘r‘Mez
Pd _px
H,O ]
Ar" NMe,

Schema 13. Postulierter Mechanismus fur Pd-katalysierte Aminocarb-
onylierungen mit DMF/POClI;.

2.3. Ameisensdiure

Ameisensiure zersetzt sich bekanntermaf3en bei erh6hten
Temperaturen und unter sauren Bedingungen zu CO und
Wasser. In einigen Berichten wurde bereits auf die mogliche
Verwendung von Ameisensédure als CO-Quelle bei Rhodium-
191 ynd Tridium-katalysierten'”<! Hydroxycarbonylierungen
hingewiesen,” die Reaktionen verliefen aber nur miBig
erfolgreich. Simonato et al. berichteten tiber einen hochakti-
ven Irl,-Katalysator fiir die Hydroxycarbonylierung von
Estern und Alkenen mit Ameisensdure als CO-Quelle (Sche-
ma 14).2% Unter #hnlichen Bedingungen katalysierte auch
ein Rhodium/Phosphan-System die Hydroxycarbonylierung
von Alkenen unter Verwendung von Ameisensiure.*"

o) [Irl,] (0.8 Mol-%) 0
a) CyHOAc + T domeom o
H” “oH AcOH, 190 °C, 8 h CHY “OH
86%
0]
O 0 [Irl,] (1 Mol-%)
b) + — e T OH
1 Noy AcOH, 180°C, 251 O)J\
100%
0 H* oder Erwarmen
—————— CO + HO
H” ~OH

Schema 14. Ir-katalysierte Hydrocarbonylierung mit Ameisensaure.”®!
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2.4. Ameisensdureanhydrid

Vor kurzem zeigten Cacchi et al., dass die Palladium-
katalysierte Hydroxycarbonylierung von Aryl- und Vinylha-
logeniden oder -triflaten unter Verwendung von Formiaten in
Gegenwart von Essigsdureanhydrid einen direkten Zugang zu
Carbonsiuren ermoglicht (Schema 15).21 Bei der Reaktion

0
@/I [Pdy(dba)s] (2.5 Mok%)  H,O /©)k
OH
HCOOLi, Ac,0
EtO,C LiCl, Pr,NEt, DMF EtO,C
80 °C, 3 h
91%
HCOOLi + Ac,0 — HCOOAc + AcOLi
B
l Erwarmen
CO + AcOH

Schema 15. Pd-katalysierte Hydrocarbonylierung mit einem gemischten
Anhydrid aus einem Formiat und Essigsdureanhydrid.”"

tritt das gemischte Essigsdure/Ameisensdureanhydrid B als
kondensierte CO-Quelle auf. B entsteht in situ durch Reak-
tion des Formiats mit Essigsdureanhydrid und zerfillt ther-
misch zu CO und Essigséure.

2.5. Chloroform

Dichlorcarben, das aus Chloroform unter wissrigen alka-
lischen Bedingungen in Gegenwart von Ubergangsmetall-
komplexen entsteht, kann zur In-situ-Herstellung von Car-
bonylkomplexen eingesetzt werden. Darauf aufbauend ent-
wickelten Alper und Grushin eine Palladium-katalysierte
Hydroxycarbonylierung von Arylhalogeniden mit Chloro-
form in wissriger alkalischer Losung (Schema 16).72 Auch
Alkenyl- und Benzylhalogenide werden unter diesen Bedin-
gungen zu den entsprechenden Carbonsiduren umgesetzt.

or
MeO

CHCIy/KOH H,0
Pd Pd=CCl, — Pd-CO

O

o
O

92%

[PACI,(PPhs)s] (5 Mol-%)
* CHCL S OH 1,0, 22 °C, 24 h

Me

Schema 16. Pd-katalysierte Hydroxycarbonylierung mit Chloroform/
KOH .4

3. Aldehyde

Auch Aldehyde sind in Lage, Carbonylgruppen zu iiber-
tragen. Die durch Ubergangsmetallkomplexe vermittelte
Decarbonylierung von Aldehyden wurde nicht nur aus dem
Blickwinkel der metallorganischen Chemie intensiv unter-
sucht, sondern auch seitens der organischen Synthesechemie.
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Dabher tiberrascht es nicht, dass Aldehyde als CO-Quelle bei
Carbonylierungen eingesetzt werden.

Kiirzlich berichteten wir und eine weitere Arbeitsgruppe
unabhiéngig liber die Verwendung von Aldehyden als CO-
Quelle.”*?! Wir beschrieben, dass die Reaktion von Eninen
mit Aldehyden in Gegenwart katalytischer Mengen eines
Rhodiumkomplexes fiir Pauson-Khand-Reaktionen genutzt
werden kann und bicyclische Cyclopentenone liefert.”! Aro-
matische, a,3-ungesittigte und aliphatische Aldehyde konnen
als CO-Quelle eingesetzt werden, und sowohl Iridium- als
auch Rutheniumkomplexe sind katalytisch aktiv. Der effizi-
enteste Carbonyltransfer gelang mit dem Pentafluorbenzal-
dehyd (4) als CO-Quelle und [{RhCl(cod)},]/dppp (cod =1,5-
Cyclooctadien; dppp =1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan)
als Katalysator (Schema 17).

. [{RhCl(cod)},] (5 Mol-%) Ph
E —Ph O dppp (11 Mol-%) E><:©:
+
E CGFE,)kH )'\iylgl, 130 °C, 60 h E ©
A\ 4 ,-Strom 97%
E = CO,Et

Schema 17. Rh-katalysierte Pauson-Khand-Reaktion mit dem Aldehyd
423

Shibata etal. berichteten unabhédngig {iber Pauson-
Khand-Reaktionen mit Aldehyden als CO-Quelle unter
solvensfreien Bedingungen.?"! Unter den getesteten Aldehy-
den war Zimtaldehyd (5) am effizientesten (Schema 18). Die

Ph
o—: Pho [RhCI(dppp),] (5 Mol-%) i}
\ *TINTCHO 120G, 8 h 0 o
N\ 5 Ar-Strom oder 63%
Durchleiten von Ar 64%

Schema 18. Rh-katalysierte Pauson-Khand-Reaktion mit 5 in einem sol-
vensfreien System.?*!

Experimente wurden unter einem Argonstrom oder unter
Hindurchleiten von Argon durchgefiihrt, und es zeigte sich,
dass eine verschwindend kleine Menge an freiem Kohlen-
monoxid im Reaktionssystem erzeugt und die CO-Gruppe
sehr effizient (praktisch direkt) vom Aldehyd auf das Enin
iibertragen wird (Schema 19).”*! Dieses Syntheseprotokoll
wurde unter Verwendung von tol-binap (2,2"-Bis(di-p-tolyl-

q @]» i H— CI:O —[Rh]—CO
R [Rh]/ R-[Rh]"H —RH

]

= e (O (D=0
\ [Rh] —[Rh] [Rh] —[Rh]

Schema 19. Postulierter Mechanismus fiir den CO-Transfer in der
Pauson-Khand-Reaktion mit Aldehyden.

R* H
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phosphanyl)-1,1"-binaphthyl) als chiralem Phosphanliganden
zu einer asymmetrischen Variante weiterentwickelt (Sche-
ma 20).24

o [{RhCl(cod)},] (5 Mol-%) Ph
/——FPh (S)-tol-binap (10 Mol-%)
0 + 5 0! o)
\ \ 120 °C, 6 h, unter Ar %

89% (82%ee)

Schema 20. Rh-katalysierte asymmetrische Pauson-Khand-Reaktion mit
5 241

Mit den obigen Ergebnissen, die belegen, dass viele
verschiedene Aldehyde fiir Carbonylierungen verwendbar
sind,?? lisst sich leicht eine Verwendung von Formalin
(einer wissrigen Formaldehydlosung) vorstellen, das mit
Blick auf Wirtschaftlichkeit und Handhabbarkeit als der
beste Ersatz fiir gasformiges CO gilt. Bislang wurde Formalin
als Carbonylierungsreagens fiir Ubergangsmetallkomplexe
verwendet. Wir berichteten kiirzlich iiber die Reaktion von
Eninen mit Formaldehyd in wéssrigen Medien — eine wéssrige
Variante der Pauson-Khand-Reaktion —, die ohne Verwen-
dung von freiem CO abliuft (Schema 21).”! Interessanter-

[RhCl(cod)], (5 Mol-%)
dppp (10 Mol-%)
6 (10 Mol-%)

SDS, H,0, 100 °C, 5 h
N,-Strom

E = CO,Et

P@S%Na)
3

6

Schema 21. Rh-katalysierte Pauson-Khand-Reaktion mit Formaldehyd in
wissriger Lésung.®”! SDS = Natriumdodecylsulfat.

weise war die mit einem gemischten Phosphansystem aus dem
hydrophoben 1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan (dppp)
und dem hydrophilen Triphenylphosphan-3,3’',3"-trisulfon-
sdure-trinatriumsalz (TPPTS, 6) durchgefiihrte Pauson-
Khand-Reaktion effizienter als gegenwértig verwendete kon-
ventionelle Umsetzungen.!

a,p-ungesittige Aldehyde (olefinische Aldehyde) konnen
als Alkenquelle sowie als CO-Quelle in der Pauson-Khand-
Reaktion verwendet werden. Die Rh/Co-katalysierte Reak-
tion von Alkinen mit o,f-ungesittigten Aldehyden fiihrt in
einer intermolekularen Pauson-Khand-Reaktion zu den ent-
sprechenden Cyclopentenonen (Schema 22).?* In diesem Fall

Katalysator Ph
(0] - Co/Rh-Nanopartikel
we AN, T =P ThEs0ec 8 h o
Me
7%

Schema 22. Durch Co/Rh-Nanopartikel katalysierte intermolekulare
Pauson-Khand-Reaktion von Alkinen mit a,B-ungesittigten Aldehy-
den.”
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fungieren o,(3-ungesittigte Aldehyde gleichzeitig als CO- und
als Alkenquelle.

AufBer fiir Pauson-Khand-Reaktionen wurden Aldehyde
als CO-Quellen auch fiir die intramolekulare Aminocarbony-
lierung von Arylhalogeniden genutzt (Schema 23).””

dppp (5.0 Mol-%)

NHTs NTs
K,CO3, Xylol, 130 °C, 10 h
B

r o}
92%

{RhClcod)},] (2.5 Mok-9%)

Schema 23. Rh-katalysierte intramolekulare Aminocarbonylierung von
Arylhalogeniden mit 4.}

Formaldehyd kann beziiglich seiner Zusammensetzung
als Analogon von Synthesegas (CO/H,) aufgefasst werden.
Tatsédchlich addiert Formaldehyd in Gegenwart des Rhodi-
umkatalysators [RhH,(O,COH)(PiPr;),] an Alkene, wobei in
moderaten Ausbeuten Hydroformylierungsprodukte entste-
hen (Schema 24).”! Einem Bericht zufolge katalysiert der
héufig bei Hydroformylierungen genutzte Rhodiumkomplex
[RhH(CO)(PPh;),] eine shnliche Addition.*”

[RhH,(O,COH)(PiPr3),] (0.25 Mol-%)
ph)\ * CHOL Tr0+C 20n

J\/ * )\/ * )V
H,OH H
oh CHo ™ CHOH ™ CO,CHj

39% 9% 20%

Schema 24. Rh-katalysierte Hydroformylierung mit Paraformaldehyd.?

Aliphatische Aldehyde, die ein -Wasserstoffatom ent-
halten, gelten ebenfalls als ,,Synthesegas-Analoga“. Brook-
hart und Lenges berichteten iiber eine Rhodium-katalysierte
Hydroformylierung mit geséttigten aliphatischen Aldehyden
als Ersatz fiir Synthesegas.?” Die Reaktion von Isovaleral-
dehyd mit 3,3-Dimethyl-1-buten in groBem Uberschuss und
dem Rhodiumkomplex 7 als Katalysator fiihrte in einer
Transferhydroformylierung ausschlieflich zum linearen Al-
dehyd (Schema 25).

Auch primére Alkohole sind als CO-Quelle verwendbar.
In Gegenwart eines Rutheniumkatalysators ergibt die Reak-
tion von Ethylen mit Methanol Methylester linearer gesét-
tigter aliphatischer Sduren (hauptsichlich C;, C5 und Cj;

(0]
PN + )J\)\ + /k
TR /

50 Aquiv.

7 (2 Mol-%) o)
CsDs, 60 °C, 24 h HJ\/\,B

85% Umsatz

Mey, CF3

=

\
~Rh
N siMe,

SiMey
7

Schema 25. Rh-katalysierte Transfer-Hydroformylierung mit einem
aliphatischen Aldehyd.*

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim


http://www.angewandte.de

Kurzaufsdtze

5704

Schema 26).!! Mechanismusuntersuchungen zufolge fungiert
Methanol sowohl als Wasserstoff- wie auch als CO-Quelle.
Methanol liefert CO durch katalytische Dehydrierung von
Methanol zu Formaldehyd, der anschlieBend ebenfalls kata-
Iytisch dehydriert wird; die eigentliche CO-Quelle ist daher
der Formaldehyd.

[RU(CO)3(PPh3),] (0.6 Mol-%)
Benzol, 225 °C, 6 h

= + MeOH

P N
“coMe + Cco,Me + CO,Me
75% 9% 1%

[Ru] O Ry

MeOH—= H, + JI_ CO + H,
H™H

Schema 26. Ru-katalysierte Hydroveresterung von Ethylen mit Metha-
nol.B1l

4. Metallcarbonyle

Metallcarbonyle enthalten CO als Liganden, und mit
Blick auf die Bindungsdissoziationsenergien ist klar, dass die
Abspaltung eines Carbonylliganden aus einem Metallcarbo-
nyl giinstiger sein sollte als die Abstraktion einer Carbonyl-
gruppe aus organischen Carbonylverbindungen. Heute sind
viele Umsetzungen organischer Verbindungen zu Carbonyl-
verbindungen unter Verwendung von Metallcarbonylen be-
kannt,® allerdings konzentrieren wir uns hier ausschlieBlich
auf Metallcarbonyle, die bei Katalysereaktionen als CO-
Quelle dienen.

Larhed und Mitarbeiter beschrieben eine Palladium-
katalysierte Aminocarbonylierung von aromatischen Halo-
geniden unter Verwendung einfach handhabbarer Metallcar-
bonyle als CO-Quellen (Tabelle 2).** Tm Katalysevorgang
koordiniert die aktive Palladiumspezies vom Metallcarbonyl
freigesetztes CO und ibertrdgt es auf das aromatische
Halogenid. [Cr(CO)g4], [Mo(CO);] und [W(CO),] sind wirk-
same CO-Quellen, hingegen reagieren [Fe(CO)s], [Fes-
(CO)y,] und [Co,(CO);] nicht oder nur schlecht.

Tabelle 2: Pd-katalysierte Aminocarbonylierung mit

len.B164
| /@ [PA(OAC),] (10 Mol-%) O /@
.
DBU, THF N
HN 100 °C, 15 min H
Mikrowellen

Metallcarbonyl

Metallcarbony-

Nr. Metallcarbonyl Ausbeute [%)]
1 [Cr(CO)q] 80
2 [Mo(CO)4 84
3 [W(CO)q] 77
4 [Fe(CO)s] 0
5 [Fe;(CO)s,] 0
6 [Co,(CO)4) 28

[a] DBU =1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en.
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5. Carbamoylsilane und Carbamoylstannane

Organosilane und -stannane werden bei metallkatalysier-
ten Kreuzkupplungen hiufig genutzt. Die Verwendung von
carbonylierten Silanen und Stannanen als Reaktionspartner
bei derartigen Umsetzungen sollte die Bildung der carbony-
lierten Produkte ohne Verwendung von CO ermdoglichen.
Tatséchlich liefert die Reaktion von Aryl- und Alkenylhalo-
geniden mit Carbamoylstannanen in Gegenwart von Palladi-
umkatalysatoren in ,,formalen“ Kreuzkupplungen Amide.”!
Die Details des Mechanismus sind unklar, der Reaktionsver-
lauf dhnelt aber dem einer konventionellen Aminocarbony-
lierung.[“] Cunico etal. zeigten, dass auch ein einfacher
handhabbares Carbamoylsilan verwendet werden kann. Die
Reaktion von Aryl- und Alkenylhalogeniden mit dem Carb-
amoylsilan 8 in Gegenwart eines Palladiumkatalysators er-
moglichte die CO-freie Aminocarbonylierung (Sche-
ma 27).%1 Die Carbamoylgruppe wird nicht direkt vom

@\ 15 [PA(PPh;)] (2.5 Mol-%) [/ \
+
Me;Si” "NMe, Toluol. 100°C, 9h S

NMe,

8 89%

Schema 27. Pd-katalysierte Aminocarbonylierung mit 8.5¢

Silicium zum Palladium tibertragen (Transmetallierung), son-
dern verldauft wie folgt (Schema 28): Die nucleophile Car-
benspezies C, die durch eine dyotrope Umlagerung des

OSiMe;,

““NMe,
c

Me;Si NMe,

Me,SiO._NMe

de 3 2 O

Ar—X — [Ar-Pd-X] T —— Ar-Pd¥
X

Ar — Me,ySiX NMe,
D
X

-Pd® A “NMe,

Schema 28. Postulierter Mechanismus fiir Pd-katalysierte Carbamoyl-
Transfer-Reaktionen.

Carbamoylsilans entsteht, koordiniert an das [Ar-Pd-X]-
Fragment. Die anschlieBende Abspaltung von Trimethylsilyl-
halogenid fithrt zum Carbamoylpalladium-Intermediat D, das
in einer reduktiven Eliminierung zum Endprodukt reagiert.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Kurzaufsatz beschreibt innovative Strategien zur
Losung einiger der mit der Verwendung von CO bei Carb-
onylierungen verbundenen Probleme. Mit den hier vorge-
stellten Ansitzen lassen sich konventionelle Reaktionen mit
freiem CO gut reproduzieren, allerdings sind hinsichtlich der
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chemischen Ausbeuten und der Anwendungsbreite von Sub-
straten noch Verbesserungen erforderlich. Auch einige neue
Probleme sind aufgetreten: So sind wegen des zusitzlichen
Decarbonylierungsschrittes zum Teil drastischere Bedingun-
gen notwendig als bei konventionellen Reaktionen mit CO
(hohere Temperaturen, lingere Reaktionszeiten, zusdtzliche
Reagentien). In den meisten Féllen ist das Nebenprodukt, das
nach der Abstraktion der CO-Gruppe aus dem Substrat
entsteht, chemischer Abfall — mit Blick auf die Atomdkono-
mie ein kritischer Aspekt. Aulerdem sind die Alternativrea-
gentien héufig ebenso toxisch wie CO. Gleichwohl ist die in
diesem Aufsatz beschriebene Carbonylierungschemie expe-
rimentell einfach durchfiihrbar und stellt fiir viele syntheti-
sche Zwecke eine Erleichterung dar. Insbesondere eignen
sich die ,gaslosen“ Syntheseprotokolle ausgezeichnet fiir
moderne Techniken wie Synthesen in Mikroreaktoren, kom-
binatorische Synthesen und Hochdurchsatz-Synthesen.

Die Chemie der katalytischen Carbonylierungen mit CO-
Quellen befindet sich erst in ihren Anfidngen, und nur ein Teil
der bislang beschriebenen Reaktionen sind erfolgreiche Al-
ternativen zu Umsetzungen mit CO. Auch gelang es bisher
nicht, ein allgemeines Verfahren zu entwickeln. Das ultima-
tive Ziel ist die Entwicklung einer Methode, die auf alle
Carbonylierungen anwendbar ist und keiner der oben ge-
nannten Einschrinkungen unterliegt.
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