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Die Decarbonylierung von Aldehyden unter Verwendung
von [Rh(PPh;);Cl] wurde erstmals 1965 beschrieben, wobei
urspriinglich stochiometrische Mengen des Metalls verwen-
det wurden."! Mittlerweile gibt es zahlreiche katalytische
Varianten der Decarbonylierung eines Aldehyds 1, die zum
decarbonylierten Produkt 2 fithren (Schema 1a). Aktuelle
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Schema 1. Metall-katalysierte Reaktionen unter CO-Abspaltung. a) De-
carbonylierung von Aldehyden. b) Decarbonylierende Suzuki-Reaktion.
c) Decarbonylierende Heck-Reaktion.

Beispiele umfassen die Verwendung von RhCl;-:3H,0 mit
Ph,PCH,CH,CH,PPh, in Diethylenglycoldimethylether
(Diglyme)? und [{Ir(cod)Cl},] (Cycloocta-1,5-dien) mit PPh;
in Dioxan,” jeweils unter Erhitzen am Riickfluss. Es wird
angenommen, dass diese Reaktionen iiber eine oxidative
Addition des Katalysators in die C-H-Bindung des Aldehyds
und eine Fragmentierung der Acylgruppe verlaufen, wobei
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das Intermediat 3 entsteht. Eine reduktive Eliminierung von
R-H und die Abspaltung von CO vervollstindigen den Ka-
talysezyklus. Auflerdem wurden Rutheniumkatalysatoren zur
Decarbonylierung von Aldehyden eingesetzt,) und in einigen
Fillen wurde der Decarbonylierungsschritt als eine prakti-
sche CO-Quelle fiir Pauson-Khand-Reaktionen in Gegen-
wart von Rhodium-, Iridium- und Rutheniumkatalysatoren
genutzt.”! Wichtige Entwicklungen bestanden in der Ver-
wendung geeigneter Acylsubstrate wie des Anhydrids 4 (X =
OCOAr) und des Isopropenylesters 7 (X =0C(Me)=CH,),
die eine Decarbonylierung und nachfolgende Kupplung ein-
gehen konnen.!® Beispiele umfassen die decarbonylierende
Suzuki-Reaktion (Schema 1b)! und die decarbonylierende
Heck-Reaktion (Schema 1¢).®! Eine Palladium-katalysierte
Decarbonylierung von Carbonsdurederivaten unter Bildung
von Alkenen ist ebenfalls bekannt.!

Kiirzlich entwickelten Li und Mitarbeiter eine Rutheni-
um-katalysierte Alkensynthese, die sie als eine decarbony-
lierende Additionsreaktion beschreiben, in der ein Aldehyd
10 und ein Alkin 11 unter Verlust von Kohlenmonoxid ge-
kuppelt werden, wobei das Alken 12 entsteht (Schema 2).[!%
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Schema 2. Decarbonylierende Addition von Aldehyden an terminale
Alkine.

Dieser Vorgang unterscheidet sich von Hydroacylierungen,
bei denen die Carbonylgruppe erhalten bleibt.""! Die einzige
bisherige Veroffentlichung einer intermolekularen decar-
bonylierenden Addition an Alkine bezieht sich auf die Ver-
wendung von Acylstannanen, die durch Pd/C katalysiert in
Vinylstannane umgewandelt werden.!'!

Ein Screening verschiedener Katalysatorkombinationen
ergab, dass das System aus 10 Mol-% [{Ru(cod)CL},],
30 Mol-% CuCl,-2H,0 und fiinf Aquivalenten LiCl die bes-
ten Umsitze ergibt. Die Gegenwart von Wasser, das in Form
von CuCl,2H,0 bereitgestellt wurde, erwies sich als vor-
teilhaft. Die Autoren spekulieren, dass das Chloridion hilft,
den Katalysator zu stabilisieren. Nach dieser Methode wurde
eine Reihe von Alkenen synthetisiert, inklusive der decar-
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bonylierenden Addition von p-Methoxybenzaldehyd an 1-
Decin oder Phenylacetylen zu den Alkenen 13 bzw. 14. In
einem weiteren Beispiel wird Piperonal mithilfe einer de-
carbonylierenden Addition an ein Fluor-substituiertes Phe-
nylacetylen in das Alken 15 umgewandelt. Bemerkenswert ist
die Tatsache, dass Zimtaldehyd ebenfalls als Substrat dienen
kann, wodurch das 1,3-Butadienderivat 16 entsteht. Bei allen
Produkten iiberwiegt das E-Alken, wobei das genaue Ver-
hiltnis vom Substrat abhingt (Schema 3).

Me0\©\/\ MeO

P T

CeHir 7 Ph
13 14

75%, EIZ 6:1

0
<OF
15

65%, E/IZ1.2:1

64%, E/IZ1.1:1

©\/\/\
CeH

16
62%, EIZ 2.5:1

17

Schema 3. Reprisentative Alkene, die durch decarbonylierende Additi-
on an Alkine gebildet wurden.

Ungeachtet dieser vielversprechenden Ergebnisse gibt es
Einschriankungen in Bezug auf geeignete Substrate. Unter
den gegenwirtigen Bedingungen reagieren weder aliphati-
sche Aldehyde noch interne Alkine (aliphatische Alkine
konnen hingegen verwendet werden), und Aldehyde mit
elektronenziehenden Substituenten am Phenylring ergeben
eine bedeutend niedrigere Ausbeute als solche mit elektro-
nenschiebenden Substituenten.

Die Autoren haben einen Mechanismus vorgeschlagen,
der die Komplexierung des Rutheniumkatalysators mit dem
Alkin und eine nachfolgende oxidative Addition unter Bil-
dung des Ruthenium(IV)-Komplexes 17 umfasst. Die De-
carbonylierung des Aldehyds ergibt Komplex 18, und eine
Addition an die Alkin-Dreifachbindung liefert 19, das
schlieBlich durch eine reduktive Eliminierung in das Produkt
iiberfiihrt wird (Schema 4). Weitere mechanistische Unter-
suchungen werden notwenig sein, um die Beteiligung eines
Ruthenium(IV)-Intermediats und die Position des Decar-
bonylierungsschritts innerhalb der Katalysesequenz zu be-
stdtigen.

Es ist interessant, die Arbeiten von Li mit einem fritheren
Verfahren von Sad und Mitarbeitern zu vergleichen, die die
Ruthenium-katalysierte Cyclisierung von terminalen Alki-
nalen 20 zu den Cycloalkenen 21 in Gegenwart von Essig-
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Schema 4. Vorgeschlagener Mechanismus.
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sidure beschreiben (Schema 5)."*! Diese Autoren schlugen
vor, dass es sich bei dem Kohlenstoffatom, das wihrend des
Decarbonylierungsschritts verloren geht, um das terminale
Kohlenstoffatom des Alkins handelt und dass eine anfangli-
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Schema 5. Intramolekulare Cyclisierung von Alkinalen. Cp =C;Hs.

che Insertion in die C-H-Bindung des Aldehyds unwahr-
scheinlich ist. Sie nahmen weiterhin an, dass bei der Reaktion
zunichst eine Ruthenium(II)-Vinyliden-Spezies gebildet
wird, aus der unter Addition von Essigsdure der Komplex 22
entsteht, der eine intramolekulare Cyclisierung dhnlich einer
Aldolkondensation eingeht. Eine nachfolgende Decarbony-
lierung des Intermediats 23 ergibt das Alken 21. Dieser Me-
chanismus wird durch die Tatsache gestiitzt, dass die Autoren
spater eine decarbonylierende Cyclisierung von 1,6-Diinen
entwickeln konnten, bei der kein Aldehyd im Ausgangsma-
terial vorhanden ist. Wieder wird angenommen, dass das CO
aus dem Verlust des terminalen Kohlenstoffatoms des Alkins
resultiert."¥ Wahrscheinlich sind geeignete C-Markie-
rungsexperimente erforderlich, um eindeutig zu belegen,
welches Kohlenstoffatom in den Arbeiten der Gruppe von Li
verloren geht.

Li und Mitarbeiter haben die ersten Beispiele einer in-
termolekularen decarbonylierenden Addition von Aldehy-
den an Alkine unter Bildung von Alkenen beschrieben. Thre
Arbeiten sind eine wichtige Ergédnzung bei Ruthenium-ka-
talysierten Reaktionen mit Alkinen. Weitere Untersuchun-
gen zur Verringerung der Katalysatormenge, einer verbes-
serten Kontrolle der E/Z-Selektivitdt und einer Erweiterung
der Bandbreite der Substrate — insbesondere auf Alkene —
sind wiinschenswert.
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