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1. Einleitung

Die Funktionalisierung niederer aliphatischer Alkene
stellt eine wichtige Basis der heutigen chemischen Industrie
dar. Neben den Polymerisationen und Oxidationen haben
auch Carbonylierungen von Olefinen unter Verwendung von
CO einen bedeutenden Anteil an der Produktion sowohl von
Groß- als auch von Feinchemikalien. Als ein Beispiel sei
Methylpropionat genannt, ein Schl�sselintermediat der Po-
lymethacrylat-Synthese, das in einem Maßstab von mehr als
300000 Jahrestonnen �ber die palladiumkatalysierte Meth-
oxycarbonylierung von Ethylen hergestellt wird.[1] Daneben
werden �ber 10 Millionen Tonnen Oxo-Produkte jedes Jahr
durch Hydroformylierungen und verwandte Tandemreaktio-
nen von Alkenen produziert.[2] All diese Verfahren nutzen
das toxische Kohlenmonoxid, das schwierig im großen Maß-
stab zu transportieren ist. Aufgrund der physikalischen Ei-
genschaften von Kohlenmonoxid ist seine Verwendung in der
Feinchemie und der Wissenschaft begrenzt. In dieser Hinsicht
w�rden Carbonylierungen ohne Kohlenmonoxid zuverl�ssige
und n�tzliche Verfahren f�r Synthesechemiker darstellen.
Vor zehn Jahren fassten Morimoto und Kakiuchi die Ver-
wendung von Kohlenmonoxidalternativen zusammen, wobei
sie vor allem Pauson-Khand-Reaktionen und Carbonylie-
rungen mit aromatischen Halogeniden beschrieben, aber

auch einige Beispiele von Reaktionen mit Alkenen anf�hr-
ten.[3] Seitdem wurden einige Arbeiten mit Blick auf neue
Strategien und neue Carbonylquellen durchgef�hrt.[4] Zum
Beispiel erscheinen Kohlendioxid,[5] Methanol[6] und auch
Biomasse[7] als erneuerbare Carbonylquellen in Olefincar-
bonylierungen. Weiterhin wurden k�rzlich auch mildere Re-
aktionsbedingungen und bessere Regioselektivit�ten be-
schrieben. Dieser Kurzaufsatz konzentriert sich auf Carbo-
nylierungen von Alkenen, die ohne Kohlenmonoxid durch-
gef�hrt werden.

2. Kohlendioxid

Aufgrund der hohen thermodynamischen und kinetischen
Stabilit�t ist die chemische Aktivierung von CO2 problema-
tisch, aber Chemiker haben kontinuierlich n�tzliche Koh-
lendioxidumwandlungen erforscht.[8] J�ngste Beispiele
schließen auch die Transformationen von Kohlendioxid in
Gegenwart von Homogenkatalysatoren zu Methanol mit
ein.[9] Auch die Synthese von cyclischen Carbonaten[10] oder
Copolymeren[11] ist hier zu nennen. Dar�ber hinaus haben
synthetische Technologien wie die Hydrierung von Kohlen-
dioxid zu Ameisens�ure und ihrer Derivate,[12] die Chemi-
sorption von Kohlendioxid mit Aminabsorbentien,[13] die
Carboxylierung von Arylmetallverbindungen[14] oder von C-
H-Bindungen[15] sowie von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehr-
fachbindungen[16] direkt zu Carbons�urederivaten eine sehr
dynamische Entwicklung genommen. Doch die Nutzung von
Kohlendioxid als Carbonylquelle in Alkencarbonylierungen
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erhielt viel weniger Aufmerksamkeit in wissenschaftlichen
Untersuchungen.

Die allgemeine Strategie der Nutzung von Kohlendioxid
als Carbonylquelle ist dessen In-situ-Reduktion zu Kohlen-
monoxid, das anschließend in Carbonylierungen genutzt
werden kann (Schema 1). Der Schl�sselschritt ist bekannt als

reverse Wassergas-Shift-Reaktion (RWGS). Basierend auf
ihren fr�heren Studien auf dem Gebiet der RWGS-Reakti-
on[17] berichteten Tominaga und Sasaki 2000 �ber die erste
rutheniumkatalysierte Hydroxymethylierung von Alkenen
mit Kohlendioxid.[18] Sie fanden, dass Cyclohexylmethanol
bei 140 8C in Gegenwart von LiCl und [H4Ru4(CO)12] direkt
aus Cyclohexen und Wasserstoff gebildet wurde (88% Aus-
beute; Schema 2).

Dieses Ergebnis war auch wesentlich besser als das der
Reaktion unter Verwendung von Kohlenmonoxid und Was-
serstoff unter ansonsten gleichen Bedingungen. Tominaga
wies auch darauf hin, dass die Hydrocarboxylierung von Al-
kenen mit Kohlendioxid (Schema 1, Weg B) im Reaktions-
verlauf ausgeschlossen werden kann, da es nicht zur Bildung
der entsprechenden Carbons�ure kam. In �bereinstimmung

mit ihrem Vorschlag wurden signifikante Mengen an Koh-
lenmonoxid in der Gasphase nachgewiesen.

Vier Jahre sp�ter verçffentlichte die gleiche Gruppe eine
detaillierte Studie �ber die oben genannte Reaktion.[19] Sie
fanden, dass die katalytische Aktivit�t stark vom zugesetzten
Salz abh�ngt (Tabelle 1). Die Reaktionsgeschwindigkeit

steigt in der Reihenfolge I�<Br�<Cl� , in �bereinstimmung
mit der Reihenfolge der Protonenaffinit�ten. Abgesehen von
Li+ ergaben auch einige organische Kationen wie (PPh3)2N

+

(PPN+) �hnliche Ergebnisse. Dann untersuchten die Autoren
den Einfluss anderer Reaktionsparameter und fanden, dass
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Schema 1. Reaktion von Alkenen mit Kohlendioxid und Wasserstoff.

Schema 2. Rutheniumkatalysierte Hydroformylierung/Reduktion von
Cyclohexen mit Kohlendioxid.

Tabelle 1: Salzeffekt auf die Hydroformylierung/Reduktion von Alkenen
mit Kohlendioxid.

Salz Ausbeute [%] Salz Ausbeute [%]

LiCl 88 [PPN]Cl 82
LiBr 76 – 0
LiI 29

[a] Bedingungen: [H4Ru4(CO)12] (0.1 mmol), Salz (0.4 mmol), Cyclo-
hexen (5.0 mmol), NMP (8.0 mL), CO2 (40 bar), H2 (40 bar), 140 8C,
30 h.
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eine Mindesttemperatur f�r die In-situ-Kohlenmonoxidbil-
dung wesentlich ist, da unter 100 8C kein Kohlenmonoxid
nachgewiesen wurde. Das Lçsungsmittel hat keinen Effekt
auf die Gesamtreaktion.

Um die katalytisch aktive Spezies zu identifizieren, wurde
eine ESI-MS-Analyse durchgef�hrt. Vier Rutheniumspezies
konnten im katalytischen System identifiziert werden:
[H3Ru4(CO)12]

� (1), [HRu3(CO)11]
� (2), [RuCl3(CO)3]

� (3)
und [RuCl2(CO)3(C6H10)]� (4). Nach mehreren Kontroll-
experimenten fanden Tominaga und Sasaki heraus, dass die
Kombination der Komplexe 1 und 3 oder 2 und 3 entschei-
dend f�r die erfolgreiche Umsetzung war.

Auf all diesen Beobachtungen basierend wurde ein Re-
aktionsmechanismus vorgeschlagen (Schema 3). Ein Schl�s-

selschritt ist die Deprotonierung des Hydridkomplexes mit
Cl� zu dem wasserstofffreien niedervalenten Komplex
[Ru4(CO)12]

4�, der CO2 koordinieren kann und die CO-Bil-
dung katalysiert.

Anfangs ergaben die Reaktionen terminaler aliphatischer
Alkene sehr schlechte Ausbeuten und geringe Selektivit�ten
aufgrund von Alkenhydrierungen als Konkurrenzreaktionen.
Dieses Problem wurde durch die Immobilisierung des Ruth-
eniumkomplexes in ionischen Fl�ssigkeiten gelçst.[5b] Die
gemischten ionischen Fl�ssigkeiten [BMIM] [Cl + NTf2]
(BMIM = 1-Butyl-3-methyllimidazolium) wurden nicht nur
als Promotor, sondern auch als Lçsungsmittel verwendet,
sodass keine fl�chtigen Lçsungsmittel verwendet werden
mussten. In diesem Fall erreichte die Ausbeute an Alkohol
82% bezogen auf Hexen, w�hrend nur 8% Hexen bei 160 8C
reduziert wurde. Dar�ber hinaus konnte das Reaktionsme-
dium, das den Rutheniumkatalysator enthielt, mit 76%
Ausbeute an Alkohol (auch nach f�nf Durchl�ufen) zur�ck-
gef�hrt werden.

Auch Haukka und Mitarbeiter berichteten in den Jahren
2003[20] und 2009[21] �ber Untersuchungen zu dieser Hydro-
formylierung/Reduktion von 1-Hexen mit Kohlendioxid und
Wasserstoff. Ihre Beitr�ge kçnnen wie folgt zusammengefasst
werden: 1) Sie fanden heraus, dass abgesehen von Rutheni-

umclustern wie [H4Ru4(CO)12] und [Ru3(CO)12] auch [{Ru-
(CO)3Cl2}2] als Katalysatorvorstufe verwendet werden kann.
2) Sie kl�rten die Zusammenh�nge zwischen Halogeniden/
Gegenionen und Reaktionsaktivit�ten auf. Ihr Ergebnis war,
dass Halogenide unverzichtbar f�r aktive Katalysatoren sind.
Im Allgemeinen kann das Chloridion aus dem zugesetzten
Salz oder aus der Katalysatorvorstufe stammen. Zum Beispiel
wurden die besten Ergebnisse mit dem System [{Ru-
(CO)3Cl2}2]/Li2CO3 erzielt. 3) In ihrem Reaktionssystem
konnte auch 37% HCl als Promotor verwendet werden.
4) Polymere eindimensionale Metallatomketten [Ru(CO)4]n

kçnnen andere Rutheniumcluster ersetzen, um die gleichen
Ergebnisse zu ergeben. Hier war DMF das Lçsungsmittel der
Wahl.

2014 berichtete unsere Gruppe �ber ein neues Rutheni-
umsystem[22] zur Synthese von Alkoholen aus Alkenen,
Kohlendioxid und Wasserstoff (Schema 4), wobei erstmals

Phosphitliganden in der Hydroformylierung und RWGS un-
ter Nutzung von CO2 angewendet wurden. Im Vergleich mit
fr�heren ligandfreien Systemen ergibt das ligandmodifizierte
System hçhere Ausbeuten an Alkoholen mit weniger Ole-
finreduktion zu Alkanen als Nebenreaktion. Weiterhin wurde
die zurzeit beste Umsatzzahl („turnover number“, TON) f�r
den Katalysator erreicht. Detaillierte Studien bewiesen, dass
es sich bei dem aktiven Katalysator um eine homogene Spe-
zies handelt. Wir fanden auch, dass der Ligand die RWGS
nicht beschleunigt, aber einen positiven Effekt auf den
Hydroformylierungsschritt aus�bt.

Weitere Anwendungen von Carbonylierungen mit Koh-
lendioxid finden sich bei Hydroaminomethylierungen. Hier
werden Amine in das bestehende System implementiert.
Eilbracht und Mitarbeiter[23] beschrieben 2009 die rutheni-
umkatalysierte Reaktion von Alkenen mit Kohlendioxid,
Wasserstoff und Aminen. In ihrem Prozess wird der in situ
gebildete Aldehyd durch prim�re oder sekund�re Amine
unter der Bildung von Enaminen oder Iminen abgefangen,
die dann weiter zu den entsprechenden Aminen (sekund�re
oder terti�re) reduziert werden. Die Gegenwart von Aminen
in der Reaktion kann verschiedene Probleme bereiten, z. B.
die Aldolkondensation der Aldehyde oder Enamine unter
den basischen Bedingungen. Daher waren grçßere Kataly-
satormengen und lange Reaktionszeiten (5 Tage) erforderlich
(Schema 5).

Schema 3. Zwei Katalysezyklen f�r die rutheniumkatalysierte Hydro-
formylierung/Reduktion von Alkenen mit Kohlendioxid.

Schema 4. Hydroxymethylierung von Olefinen mit einem phosphit-
ligandenmodifizierten Rutheniumkatalysatorsystem.
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Wir haben k�rzlich �ber einen weiteren Durchbruch bei
der Verwendung von Kohlendioxid als Carbonylquelle be-
richtet.[24] Basierend auf unseren Erfahrungen aus „Hydro-
gen-borrowing“-Prozessen von Alkoholen, konnte die Koh-
lendioxidreduktion und Alkencarbonylierung durch In-situ-
Bildung von Kohlenmonoxid unter Verwendung von Alko-
holen als Reduktionsmittel erreicht werden. Die Umsetzung
von Alkoholen und Alkenen in Gegenwart von in situ gebil-
detem Kohlenmonoxid f�hrte �ber Alkoxycarbonylierungen
zu Carbons�ureestern als Endprodukte (Schema 6). Isoto-

penmarkierungsexperimente haben eindeutig klargestellt,
dass Kohlendioxid die Hauptcarbonylquelle ist und nur ein
Bruchteil aus den Alkoholen stammt.

In den zuvor angef�hrten Carbonylierungen �ber RWGS-
Strategien wird immer Wasser als Nebenprodukt gebildet, das
aber nicht an der nachfolgenden Alkencarbonylierung teil-
nimmt. Jedoch konnten Leitner und Kollegen 2013 eine
rhodiumkatalysierte Hydrocarboxylierung von Alkenen mit
Kohlendioxid und Wasserstoff zu Carbons�uren realisieren
(Schema 7).[25]

3. Formaldehyd

Die �bergangsmetallkatalysierte Decarbonylierung von
hçheren Aldehyden[26] und die Hydroacylierung[27] von Ole-

finen mit Aldehyden sind etablierte und wertvolle Synthese-
methoden. Bemerkenswerterweise wurde der einfachste Al-
dehyd, Formaldehyd, viel weniger in Carbonylierungen von
Alkenen untersucht. Es gibt zwei mçgliche Wege f�r die
Reaktion von Formaldehyd mit Olefinen. Einer ist die De-
carbonylierung zu Synthesegas (CO und H2), und der zweite
verl�uft �ber die Bildung von Formylmetallkomplexen ge-
folgt durch eine Olefininsertion (Schema 8). Von Vorteil ist,

dass Formaldehyd als Lçsung (Formalin) oder als Feststoff
(Paraformaldehyd) in diesen Carbonylierungen eingesetzt
werden kann und keine speziellen Hochdruckapparaturen
verwendet werden m�ssen.

Die erste Verwendung von Formaldehyd in der Hydro-
formylierung von Alkenen wurde bereits 1982 von Okano
und Mitarbeiter beschrieben,[28] die [RhH2(O2COH)(PiPr3)2]
als Katalysator ohne zus�tzliche Liganden einsetzten. Mit 1-
Hexen als Substrat wurden moderate Ausbeuten von 67%
erreicht. Hier wurden auch geringe Mengen an Hexanolen
durch die Hydrierung des Aldehyds gebildet (Schema 9).

Ungef�hr 20 Jahre sp�ter verwendete die Seok�-Grup-
pe[29] [RhHCO(PPh3)3] als Katalysator in Gegenwart eines
�berschusses an PPh3 (5 �quiv.) f�r die Umsetzung von Al-
kenen mit Paraformaldehyd. Außerdem fanden sie, dass Al-
lylalkohol und Methylacrylat, die beide ein Sauerstoffatom in
b-Position zur Doppelbindung tragen, eine reaktiver sind und
mit hçherer Regioselektivit�t die linearen Aldehyde liefern
als Olefine ohne Sauerstoffgruppen, wie Propylen und He-
xen. Die Bildung eines thermodynamisch stabilisierten
F�nfringmetallacyclus erkl�rt diese Beobachtungen (Sche-
ma 10). In-situ-IR-Experimente und -NMR-Experimente bei

Schema 5. Hydroaminomethylierung von Alkenen mit Kohlendioxid,
Aminen und Wasserstoff. BTAC = Benzyltrimethylammoniumchlorid.

Schema 6. Alkoxycarbonylierung von Alkenen mit Kohlendioxid und Al-
koholen.

Schema 7. Hydrocarboxylierung von Cyclohexen mit Kohlendioxid und
Wasserstoff.

Schema 8. Reaktionsweg zur Aktivierung von Formaldehyd in Gegen-
wart von Alkenen.

Schema 9. Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Hexen mit
Formaldehyd.
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unterschiedlichen Temperaturen st�tzen den Vorschlag einer
Formylkoordination und einer Addition des Olefins an das
Metallzentrum (Schema 8, Weg b).

Rosales et al. berichteten 2005 in einer Studie �ber ein
Katalysatorsystem bestehend aus 2 �quiv. 1,2-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ethan (dppe) und [Rh(acac)(CO)2] in der Reak-
tion von Alkenen mit Paraformaldehyd in Dioxanlçsung.[30]

Alkene wie Allylalkohole f�hrten selektiv zu den verzweigten
Aldehyden. Nach 4 Stunden wurde eine TON von 129 reali-
siert. Ein n/iso-Verh�ltnis von ca. 2 wurde mit Hexen als
Substrat erhalten.

Die gleiche Gruppe verglich auch den Einsatz von Syn-
thesegas und Paraformaldehyd in der Hydroformylierung von
1-Hexen[31] in Gegenwart von [Rh(acac)(CO)2] und Diphos-
phanliganden Ph2P(CH2)nPPh2 [n = 2 (dppe), n = 3 (dppp)
und n = 4 (dppb)]. In den Hydroformylierungen mit Synthe-
segas fanden die Autoren, dass ein �quivalent des Diphos-
phans bezogen auf Rhodium einen aktiveren Katalysator er-
gibt und die Aktivit�t mit zunehmenden Bisswinkel steigt
(dppb> dppp> dppe). Dagegen waren f�r die Umsetzung
mit Paraformaldehyd zwei �quivalente des Diphosphanli-
ganden erforderlich, und die besten Ergebnisse wurden unter
Verwendung von dppe erzielt. Dieser Effekt wird erkl�rt mit
einem sterisch st�rker gehinderten Metallzentrum, das die
Reaktivit�t in der oxidativen Addition des Formaldehyds
senkt.

Die erste hoch n-selektive Hydrofomylierung terminaler
Olefine mit Formaldehyd wurde 2010 durch Morimoto und
Mitarbeiter erreicht,[32] die eine Ligandenmischung aus Binap
und Xantphos verwendeten (Schema 11). [{RhCl(cod)}2] er-

zeugt zusammen mit den beiden Phosphanliganden zwei
Rhodiumkomplexe: [{Rh(Cl)binap}2] und [Rh(Cl)(cod)-
(xantphos)]. Der erste vermittelt die Formaldehyd-Decarb-
onylierung und der zweite vor allem die hochselektive Hyd-
roformylierung. Tats�chlich wurden hiermit f�r 1-Decen als
Substrat 95% Ausbeute und bis zu 98% n-Selektivit�t er-
reicht. Außerdem wurden funktionalisierte Alkene mit Ether-
, Ester- und Siloxy- und Phthaloylfunktionen sehr gut tole-
riert.

Auf der Grundlage von Morimotos System haben 2011
Taddei et al. �ber eine mikrowellengest�tzte Dominohydro-

formylierung b,g-unges�ttigter Amide mit Formaldehyd be-
richtet.[33] Zun�chst erwies es sich, dass eine �hnliche Leistung
(Nonanal wurde in 90% Ausbeute und 98% n-Selektivit�t
aus 1-Octen erhalten) unter dielektrischer Mikrowellen-Er-
w�rmung innerhalb von 30 Minuten erreichbar ist. Dann
wurde eine Optimierung der Reaktionsbedingungen f�r ein
spezielles chirales Substrat durchgef�hrt (Schema 12). Mit

Biphep und Nixantphos als Liganden und Formalin in Toluol
bei 90 8C wurde das beste Ergebnis erzielt.

Bçrner und Mitarbeiter beschrieben 2013 eine Rhodium-
dppp-katalysierte Hydroformylierung von Olefinen mit
Formaldehyd und Wasserstoff.[34] Wenn 10 bar Wasserstoff
dem System zugef�hrt wurden, kam es jeweils zu einer si-
gnifikanten Verbesserung des Umsatzes, der Ausbeute und
der Regioselektivit�ten. Ebenso waren die Katalysatorum-
satzzahlen (TONs) und die Umsatzfrequenzen („turnover
frequencies“, TOFs) ungef�hr zwei- bis dreimal hçher als
ohne Wasserstoff.

W�hrend die Hydroformylierung von Alkenen hçchst
effektiv verl�uft, ergeben entsprechende Reaktionen von
konjugierten Dienen im Allgemeinen Mischungen verschie-
dener Regioisomere. Bemerkenswerterweise berichteten
2013 Krische, Breit und Mitarbeiter �ber die reduktive
Kupplung von Dienen mit Paraformaldehyd.[35] Es wurden
Nickelkatalysatoren gefunden, die diese Kupplungen selektiv
an der C1-Position durchf�hren, w�hrend 1,3-Diene mit 2-
Silyl oder 2-Stannyl-Substituenten bevorzugt an der C4-Po-
sition reagieren (Schema 13). Interessanterweise f�hrt die
Verwendung von kationischen oder neutralen Ruthenium-
vorstufen zu einer regiodivergenten reduktiven Kupplung an
der C2- und C3-Position des 1,3-Diens.

Schema 10. Sauerstoffdirigierte Metallacyclusbildung.

Schema 11. Hoch n-selektive Hydroformylierung von Alkenen mit
Formaldehyd.

Schema 12. Mikrowellenunterst�tzte Dominohydroformylierung von
b,g-unges�ttigten Amiden mit Formaldehyd.

Schema 13. Selektive Kupplung von 1,3-Dienen mit Paraformaldehyd
an der C1- oder C4-Position.
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4. Methanol

Methanol ist eine leicht zug�ngliche und prinzipiell er-
neuerbare Chemikalie, die in rund 35 Millionen Tonnen pro
Jahr hergestellt wird. Obwohl die Decarbonylierung von hç-
heren Alkoholen wie Benzylalkohol bekannt war,[4h] ist die
Verwendung von Methanol als Carbonylquelle noch stark
unterentwickelt (Schema 14). Dies kann durch den relativ

hohen Energiebedarf der Methanoldehydrierung (DH =+

84 kJ mol�1) erkl�rt werden. Im Vergleich mit Formaldehyd
muss ein Molek�l Diwasserstoff mehr durch Dehydrierung
entfernt werden. Im Allgemeinen kçnnen die Substratolefine
sowie die carbonylierten Produkte konkurrierende oder
nachfolgende Hydrierungen durchlaufen. Folglich kçnnen
diverse Produkte aus Reaktionen von Methanol mit Alkenen
erhalten werden.

Keim und Mitarbeiter berichteten 1986 �ber die Ver-
wendung von Methanol als CO- und H2-Quelle in rutheni-
umkatalysierten Hydroveresterungen.[36] Aufgrund des hohen
Energiebedarfs f�r die Dehydrierung von Methanol war die
Reaktion sehr temperaturabh�ngig. Bei hohen Temperaturen
von 230–250 8C wurden 65% Methylbutanoat aus Propylen
und Methanol erhalten. Außerdem wurde ein hoher Druck
bençtigt (150–530 bar Propylen mit Stickstoff oder Kohlen-
dioxid, um den hohen Druck zu erreichen). Die Anwesenheit
von koordiniertem CO am Rutheniumzentrum wurde durch
In-situ-IR-Messungen best�tigt. Auf der Grundlage ihrer
Studien wurde ein Mechanismus vorgeschlagen (Schema 15).

Jun und Mitarbeiter publizierten 2008 die Synthese von
Dialkylketonen ausgehend von Methanol und Alkenen.[6]

W�hrend die Ausbeuten nicht sehr hoch waren, war die Re-

aktionstemperatur mit 150 8C wesentlich geringer als in
Keims Arbeiten (230–250 8C). Ihr katalytisches System be-
stand aus RhI, 2-Amino-4-picolin und Benzoes�ure. Es wurde
vermutet, dass zuerst eine N-Methylierung des 2-Amino-4-
picolins mit Methanol mit anschließender Dehydrierung
stattfindet, auf die eine chelatunterst�tzte Hydroiminierung
der Alkene folgt, bevor die abschließende Hydrolyse die
Ketone ergibt (Schema 16).

Im Laufe der Entwicklung von wasserstoffvermittelten C-
C-Kupplung von Alkoholen mit unges�ttigten Reaktions-
partnern etablierte die Krische-Gruppe im Jahr 2011 eine
iridiumkatalysierte Reaktion von Allenen mit Methanol, die
hçhere Alkohole mit quart�ren Zentren unter milderen Re-
aktionsbedingungen liefert (Schema 17).[37]

5. Ameisens�ure

Bisher wird Ameisens�ure aus Methanol und Kohlen-
monoxid hergestellt, jedoch kçnnten in Zukunft auch neuere
Prozesse basierend auf der Kohlendioxidhydrierung realisiert
werden. In diesem Zusammenhang stellt Ameisens�ure eine
interessante und potenziell biologisch erneuerbare Chemi-
kalie dar, die als „aktiviertes“ Kohlendioxid transportiert,

Schema 14. Methanol-Decarbonylierungsprozess.

Schema 15. Das erste Beispiel f�r die Verwendung von Methanol als
CO- und H2-Quelle in einer Alkenhydroveresterung.

Schema 16. Rhodiumkatalysierte Synthese von Dialkylketonen ausge-
hend von Alkenen und Methanol.

Schema 17. Iridiumkatalysierte Reaktionen von Allenen mit Methanol.
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gelagert und zur Produktion wertvoller Chemikalien ver-
wendet werden kann.

2001 berichteten Simonato et al. �ber die erste iridium-
katalysierte Hydroxycarbonylierung von Alkenen mit
Ameisens�ure.[38] Hier wurde Ameisens�ure zuerst bei er-
hçhter Temperatur unter sauren Bedingungen (Essigs�ure,
> 160 8C) zu Kohlenmonoxid und Wasser dehydratisiert.
Dann findet die iridiumkatalysierte Hydroxycarbonylierung
statt. Interessanterweise wurden nicht nur Alkene als Aus-
gangsstoffe, sondern auch Alkohole, die unter diesen Bedin-
gungen dehydratisierten, in guten Ausbeuten zu den Car-
bons�uren umgesetzt (Schema 18).

2012 entwickelten Porcheddu und Mitarbeiter ein ele-
gantes Zweikammersystem, um Alkohole aus Ameisens�ure
und Alkenen zu synthetisieren.[39] Die Grundidee dieses
Prozesses basiert auf der rutheniumkatalysierten Zersetzung
der Ameisens�ure zu Kohlendioxid und Wasserstoff in einer
Kammer, und der rutheniumkatalysierten Domino-RWGS-
Hydroformylierung in der zweiten Kammer (Schema 19). Sie

fanden eine beschleunigte Zersetzung von Ameisens�ure zu
CO2 und H2 in Gegenwart von [Ru3(CO)12] und LiCl durch
den Zusatz einer kleinen Menge an HCOONa. Obwohl der
Katalysator f�r die Zersetzung von Ameisens�ure und der
Alkenhydroformylierung der gleiche ist, war zur Erzielung
annehmbarer Ausbeuten das Zweikammersystem erforder-
lich (51 % in zwei Kammern verglichen mit 10% in einer
Kammer). F�r Cyclohexen wurden 86 % Ausbeute des ent-
sprechenden Produktes erhalten. Mit linearen terminalen
Alkenen wurden die Alkohole in rund 70% Ausbeute und
mit Regioselektivit�ten von meist 80:20 synthetisiert.

6. Formiate

Das einfachste Formiat, Methylformiat, wird industriell
aus Methanol und Kohlenmonoxid in Gegenwart einer star-
ken Base oder durch Methanoldehydrierung �ber Kupfer-
oxidkatalysatoren hergestellt. Aufgrund seiner physikalischen
Eigenschaften stellt Methylformiat, speziell im Labormaß-
stab, einen interessanten C1-Baustein dar. Keim und Becker
beschrieben 1989 die Reaktionen von Methylformiat mit
Olefinen (Schema 20).[40] Wie im Fall von Formaldehyd
(Schema 8) gibt es auch f�r Formiate zwei mechanistische
Wege f�r die Reaktion mit Alkenen: a) oxidative C-H-Ad-
dition der Formylgruppe an das Metallzentrum und dann
Alkeninsertion oder b) Zersetzung der Formiate zu Kohlen-
monoxid und Alkoholen und darauf folgende �bergangsme-
tallkatalysierte Alkoxycarbonylierung (Schema 20).

Sneeden und Cognion berichteten 1983 �ber eine ruthe-
niumkatalysierte Reaktion von Formiaten mit Ethylen.[41]

Hierbei erhielten sie mit Methylformiat bessere Resultate als
mit anderen Alkylformiaten. Die beste Ausbeute wurde ohne
Zusatz eines weiteren Lçsungsmittels erzielt. Daher stellt der
Einsatz von Alkylformiaten durchaus eine Alternative zur
Alkoxycarbonylierung von Alkenen mit Kohlenmonoxid und
Alkoholen dar (Schema 21). Die gleiche Gruppe untersuchte

auch die Decarbonylierung von Methylformiat zu Kohlen-
monoxid. Sie stellten fest, dass Kohlenmonoxid in polaren
Lçsungsmitteln wie DMF leichter erzeugt wird als in unpo-
laren Lçsungsmitteln wie Toluol (225 bzw. 5 mmol).

1988 beschrieb Ueda die Olefinveresterung mit Methyl-
formiat unter viel milderen Bedingungen.[42] In ihrem Prozess
wurde [RuH2(PPh3)3] als Pr�katalysator in THF bei 90 8C

Schema 18. Iridiumkatalysierte Hydroxycarbonylierung von Alkenen
mit Ameisens�ure.

Schema 19. Rutheniumkatalysierte Alkoholsynthese ausgehend von Al-
kenen und Ameisens�ure.

Schema 20. Reaktionsmçglichkeiten von Methylformiat und Umset-
zung mit Alkenen.

Schema 21. Rutheniumkatalysierte Reaktion von Ethylen mit Methyl-
formiat.
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verwendet, aber nur eine TON von 5.4 erreicht. Ein Jahr
sp�ter nutzten Keim und Mitarbeiter [Ru3(CO)12] als geeig-
neten Katalysator f�r die Umsetzung bei hçherer Temperatur
(230 8C), um Methylpropionat in 92% Ausbeute aus Ethylen
und Methylformiat zu synthetisieren.[40] Außerdem fanden
sie, dass bei Verwendung von PdCl2 als Katalysator und in
Gegenwart von zus�tzlichen CO Pentens�ureester in 10%
Ausbeute aus Butadien mit Methylformiat gebildet wird.
Jenner et al. berichteten 1990 auch �ber ein Ruthenium-
Phosphan-System f�r die Reaktion zwischen Alkenen und
Formiaten.[43] �berraschenderweise reagierten dabei l�nger-
kettige Alkylformiate wesentlich besser als Methylformiat.
W�hrend die Ausbeuten f�r cyclische Alkene gut waren,
wurden nur ca. 28% Ausbeute f�r lineare Olefine erreicht.

Basierend auf Studien �ber die Verwendung von wasser-
haltigem Ameisens�uremethylester als Synthesegasquelle[44]

zeigten Jenner und Taleb,[45] dass Propanol aus Ethylen und
wasserhaltigem Methylformiat mit [Ru3(CO)12]/PCy3 als Ka-
talysator hergestellt werden kçnnen. Die zugesetzte Wasser-
menge ist entscheidend f�r diese Umwandlung (Schema 22 a).
Die Wassergas-Shift-Reaktion des Wassers mit in situ er-
zeugtem Kohlenmonoxid wurde als Hauptreaktionsweg pos-
tuliert. Interessanterweise entsteht in Abwesenheit von
Wasser Butanon als Produkt. Diese ungewçhnliche Bildung
von Butanon wird dadurch erkl�rt, dass entweder eine Re-
duktion der intermedi�ren M-COOMe-Spezies durch Koh-
lenmonoxid stattfindet (Schema 22b) oder ein Formylme-
tallkomplex gebildet wird (Schema 22c).

1992 beschreiben Lavigne et al. die Synthese von Ruthe-
nium-Carbonyl-Halogenid-Komplexen. Sie untersuchten das
Potenzial dieser Komplexe in Hydroveresterungen von
Ethylen mit Methylformiat.[46] Mit [Ru3(CO)12] und [PPN]Cl
als Katalysator wurde eine TON von 339 erreicht. Kalck und
Mitarbeiter weiteten sp�ter diese Arbeiten dahingehend aus,
dass sie verschiedene Rutheniumspezies identifizierten, die
Chloridionen als Liganden enthielten.[47] Zus�tzlich entwi-
ckelte die Gruppe von Mortreux zwei Jahre sp�ter ein Ka-
talysatorsystem auf der Basis von RuCl3.

[48] Sie verwendeten
auch kovalente Iodide RI oder Ammoniumsalze NR4I als
Cokatalysatoren im Lçsungsmittel f�r die direkte Hydrover-
esterung von Ethylen mit Methylformiat und erreichten
TOFs von 2300 h�1.

Im Jahr 2002 entdeckten Chang und Mitarbeiter eine
chelatunterst�tzte Hydroveresterung von Alkenen mittels

Rutheniumkatalyse.[49] 2-Pyridylmethylformiat, welches
Sechsringintermediate bilden kann, wurde hier als spezielles
Substrat verwendet (Schema 23). Diese Reaktion kann auch
als intermolekulare Hydroacylierung betrachtet werden –
eine Reaktionsklasse, die schon umfangreich durch die
Gruppen von Krische[27a] und Willis dokumentiert wurde.[27b]

Obwohl wesentliche Arbeiten auf dem Gebiet der Hy-
droveresterung von Alkenen mit Formiaten erschienen, sind
diese Verfahren im Allgemeinen auf spezielle Substrate wie
Ethylen und Ameisens�uremethylester[41] beschr�nkt. Des
Weiteren waren die Reaktionsbedingungen recht harsch
aufgrund hoher Temperaturen und zus�tzlichem Stickstoff-
druck, der bençtigt wird, um eine notwendige Substratkon-
zentration in Lçsung zu gew�hrleisten.[40] �ber einen
Durchbruch in diesem Bereich berichtete im Jahr 2012 die
Gruppe von Manabe, die eine allgemeine rutheniumkataly-
sierte Hydroveresterung von Alkenen mit breitem Substrat-
spektrum vorstellte.[50] Der Schl�ssel zum Erfolg war die
Verwendung von Imidazolderivaten, die unerw�nschte Zer-
setzungen der Formiate unterdr�ckten. Außerdem wurde hier
die intramolekulare Hydroveresterung zur direkten Synthese
von Lactonen untersucht (Schema 24).

Schema 22. Rutheniumkatalysierte Synthese von Propanol und Buta-
non aus Methylformiat und Ethylen.

Schema 23. Chelatunterst�tzte rutheniumkatalysierte Hydrovereste-
rung von Alkenen.

Schema 24. Durch Imidazolderivate verbesserte Hydroveresterung von
Alkenen mit Formiaten.
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Alper und Mitarbeiter beschrieben 1989 die regioselek-
tive palladiumkatalysierte Carbonylierung von Alkenen mit
Formiaten. Allerdings war eine zus�tzliche Menge an Koh-
lenmonoxid in dieser Reaktion notwendig.[51] Die erste pal-
ladiumkatalysierte Carbonylierung von Olefinen mit Me-
thylformiat ohne zus�tzliches Kohlenmonoxid stammt von
Kalck und Gr�vin.[52] Mit NaBH4 und [PdCl2(PBu3)2] im
Verh�ltnis 1:1 wurde Methylpropionat in 90 % Ausbeute mit
einer TOF von 30 h�1 bei 130 8C aus Ethylen gebildet (un-
terst�tzt durch in situ erzeugtes [PdH(Cl)(PBu3)2]). 2011 be-
schrieb Tsuji et al. eine effiziente palladiumkatalysierte Hy-
droveresterung von Alkinen mit Norbornen und terminalen
Alkenen. Mechanistische Untersuchungen zeigten, dass unter
den Reaktionsbedingungen die Umsetzung von Arylformia-
ten zu Kohlenmonoxid und Phenolen erfolgt.[4f] Unsere
Gruppe stellte vor kurzem ebenfalls ein allgemeines und ef-
fizientes System zur Alkoxycarbonylierung von Olefinen mit
Formiaten vor.[53] Eine Kombination von Palladium(II)-ace-
tylacetonat und 1,2-Bis(di-tert-butylphosphanylmethyl)ben-
zol als Katalysatorsystem ermçglicht hier die Esterbildung
bei milderen Bedingungen mit nur 0.038 Mol-% Pd. Der
Zusatz eines sauren Cokatalysators mit weich koordinieren-
dem Anion war zur Bildung der kationischen phosphorkom-
plexierten Pd-H-Spezies essenziell. Diese Reaktionsbedin-
gungen funktionierten sowohl f�r Alkylformiate und Phe-
nylformiat als auch f�r funktionalisierte Alkene. Aber wich-
tiger waren die Umsetzungen interner Olefine zu linearen
Estern mit sehr guten Regioselektivit�ten (Schema 25).

Vor kurzem berichteten Carreira und Mitarbeiter �ber ein
interessantes Beispiel einer Autotandemkatalyse.[54]

[Ru3(CO)12] katalysiert zuerst die Isomerisierung von Allyl-
amiden. Dann erfolgt die Hydroveresterung der terminalen
Olefine mit Pyridin-2-ylmethylformiat. Der Zusatz von Es-
sigs�ure und Bu4NI war essentiell, um die aktive Rutheni-
umhydridspezies zu erzeugen und die Reaktion unter milde-
ren Bedingungen durchzuf�hren (Schema 26).

6. Formamide

Kondo und Watanabe berichteten als erste �ber die Eins-
zu-eins-Addition von N-substituierten Formamiden an Ole-
fine mit zus�tzlichem Kohlenmonoxid.[55] Hier wird das CO
bençtigt, um die katalytische Aktivit�t des Katalysators auf-
rechtzuerhalten. Zehn Jahre sp�ter entdeckten Kondo et al.
das erste CO-freie System, das die direkte Zugabe von
Formamiden zu Olefinen ermçglichte.[56] Unter optimalen
Reaktionsbedingungen wurden 97 % des Additionsprodukts
aus Formanilid und 2-Norbornen erhalten (Schema 27).

Eine chelatunterst�tzte Aktivierung eines Formamids
und die Addition an Alkene wurde auch von Changs Gruppe
beschrieben.[57] Mit [Ru3(CO)12] als Katalysator wurden bei
135 8C moderate bis gute Ausbeuten und Selektivit�ten erzielt
(Schema 28).

7. Biomasse

Die Umwandlung von Biomasse zu wertvollen erneuer-
baren Produkten ist eine hochaktuelle und viel versprechende
Forschungsrichtung. In diesem Zusammenhang bilden Poly-
ole interessante Plattformchemikalien, die leicht verf�gbar
sind. Gut entwickelte Methoden zur Transformation von
Biomasse in Synthesegas umfassen die Vergasung bei hohen
Temperaturen (> 700 8C) und w�ssrige Reformierverfah-
ren.[58] Trotzdem war die Verwendung von Polyolen als Syn-
thesegasquelle in Carbonylierungen unbekannt, bis die

Schema 25. Palladiumkatalysierte effiziente und regioselektive Alkoxy-
carbonylierung von Alkenen mit Formiaten.

Schema 26. Dirigierte Hydroveresterung von Allylamiden.

Schema 27. Rutheniumkatalysierte direkte Addition von Amiden an
Olefine.

Schema 28. Rutheniumkatalysierte chelatunterst�tzte Hydroamidie-
rung von Alkenen.
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Gruppe von Andersson im Jahr 2013 �ber Hydroformylie-
rungen mit ex situ erzeugtem Kohlenmonoxid und Wasser-
stoff unter Verwendung eines dualen Reaktoraufbaus be-
richtete.[7] Die iridiumkatalysierte Dehydrierung/Decar-
bonylierung von Polyolen findet in einem Reaktor A statt
und die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von Styrol in
einem Reaktor B. Vergleichsweise preiswerte C3- bis C6-Po-
lyole wurden als Synthesegasquelle verwendet. Mit Glycerin
als bester Synthesegasquelle wurden Ausbeuten von 46–83%
erzielt (Schema 29).

8. Zusammenfassung und Ausblick

Carbonylierungen gehçren zu den wichtigsten organi-
schen Synthesemethoden sowohl in der Wissenschaft als auch
in der chemischen Industrie. Die Verwendung von preiswer-
ten, leicht zug�nglichen und weniger toxischen CO-Alterna-
tiven stellt ein aktuelles Thema auf diesem Gebiet dar. In den
letzten zehn Jahren wurden verschiedene neue Reaktionen
einschließlich der Olefincarbonylierungen entwickelt. Trotz
dieser eleganten Arbeiten m�ssen aber noch einige Probleme
gelçst werden. Im Allgemeinen sind harsche Reaktionsbe-
dingungen und zus�tzliche Additive notwendig, um die al-
ternativen C1-Quellen zu aktivieren, was Extrakosten und
zus�tzlichen Abfall bedeutet. Außerdem waren in den meis-
ten F�llen die Regioselektivit�ten gering – eine Folge des
problematischen gleichzeitigen Vorhandenseins von Ligan-
den und Additiven. Hier werden selektivere Systeme ge-
braucht. Bis heute basieren die meisten Katalysatorsysteme
in Carbonylierungen von Alkenen mit CO-Alternativen auf
Rutheniumkomplexen. Nach den neuesten Entwicklungen
von hoch regioselektiven rutheniumkatalysierten Hydro-
formylierungen[59] sind wir optimistisch, dass in naher Zu-
kunft das Regioselektivit�tsproblem gelçst werden kann.
Daneben ist, �hnlich wie auf anderen Gebieten, die Erfor-
schung von edelmetallfreien Reaktionen, z. B. mit Eisen,
wichtig.

Schließlich ist zu erw�hnen, dass die vielversprechendste
alternative CO-Quelle sicherlich Kohlendioxid ist, die weiter
untersucht werden sollte. Außerdem bietet die Biomasse als
leicht zug�ngliche und erneuerbare Ressource Mçglichkeiten
f�r Carbonylierungen der Zukunft.
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