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Homoleptische Lanthanoidamide
als Homogenkatalysatoren fiir die
Tischtschenko-Reaktion**

Helga Berberich und Peter W. Roesky*

Die Tischtschenko-Reaktion (oder Claisen-Tischtschenko-
Reaktion), d.h. die Dimerisierung von Aldehyden zu den
entsprechenden Carbonsiureestern [Gl. (1)], kennt man seit

o) 0
2 1
RJ\H Kat. z.B.1) RJkO/\R )

etwa einem Jahrhundert.['! Thre industrielle Bedeutung spie-
gelt sich in zahlreichen Patenten wider. So wird der Tisch-
tschenko-Ester des 3-Cyclohexencarbaldehyds als Vorstufe
fiir Epoxidharze eingesetzt, die gegen Umwelteinfliisse be-
standig sind.? Fiir die katalytische Variante der Tischtschen-
ko-Reaktion werden traditionell Aluminiumalkoxidel*3] als
Homogenkatalysatoren verwendet. Inzwischen sind hierfiir
auch andere Katalysatoren wie Borsdure! oder einige Uber-
gangsmetallkomplexel®! bekannt. Diese alternativen Kataly-
satoren sind jedoch nur unter extremen Reaktionsbe-
dingungen aktiv (z.B. Borsdure), aufwendig herzu-
stellen (z.B. [(CsMes),LaCH(SiMe;),]),*" langsam (z.B.
[(CsHs),ZrH,)),P teuer (z.B. [H,Ru(PPh;),] )P oder liefern
nur geringe Ausbeuten (z.B. K,[Fe(CO),]).

Wir zeigen hier, da3 homoleptische Bis(trimethylsilyl)-
amide von Gruppe-3-Metallen und Lanthanoiden,
M[N(SiMe;),[s 1 M =S¢, Y, Ln
(Lanthanoid)), hochaktive Katalysa- ‘
toren fiir die Tischtschenko-Reak-  (ve,sij,n—M-~N(SiMey)
tion sind. Bei 1 handelt es sich um 1
eine seit 25 Jahren bekannte Stoff-
klasse, die sich in neuerer Zeit vor allem durch die leichte
Abspaltbarkeit der Silylamidgruppe als wertvolles Edukt in
der Lanthanoidchemie bewihrt hat.”! Zudem ist 1 durch eine
einfache Einstufensynthese oder kiuflich erhiltlich (M =Y).
Um so mehr iiberrascht es deshalb, daB von 1 bisher keine
Anwendungen als Katalysator bekannt waren.

Zum Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten von 1 und
denen anderer Katalysatoren wurde als Standardreaktion die
Umsetzung von Benzaldehyd zu Benzoesdurebenzylester
gewdhlt, wobei die Reaktionsgeschwindigkeiten und Aus-
beuten NMR-spektroskopisch in [D¢]Benzol mit ca. 1 Mol-%
Katalysator bei 21 °C ermittelt wurden (Tabelle 1). Die Um-
satzfrequenzen (TOFs) wurden bei einem Umsatz von 50 %
bestimmt (siche unten). Ein Vergleich von La[N(SiMe;),]; 1a,
Sm[N(SiMe;),]; 1b und Y[N(SiMes),]; 1lec zeigt, dal bei
annihernd quantitativem Umsatz 1a eine hohere Aktivitét als
der vergleichbare Sm-Katalysator aufweist, wahrend der Y-
Katalysator 1¢ geringere Umsétze liefert und nicht so aktiv

N(SiMes)»

[*] Dr. P. W. Roesky, H. Berberich
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Engesserstrafie, Geb. 30.45, D-76128-Karlsruhe
Fax: (+49)721-661921
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
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Fiir die Unterstiitzung danken wir Herrn Prof. Dr. D. Fenske.
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Tabelle 1. Katalytische Tischtschenko-Reaktion von Benzaldehyd zu Ben-
zoesdurebenzylester.

Katalysator TOF Umsatz [%] T[°C] Lit
1la 87 98 21 — o
1b 80 98 21 —[a]
1c 63 70 21 —[a]
[(CsMe),LaCH(SiMe,),] 88 RT [5a]
Sml, - keine Reaktion 21 —lal
La(OiPr); - keine Reaktion 60 [5a]
Al(OiPr), 8 51 21 [l
[(CsHs),ZrH,] 7 17 [5b]
[(CsHy),HIH,] 9 17 [sb]
[H,Ru(PPhy),] 23 20 [5¢]
K,[Fe(CO),] 71 60 [5d]
B(OH), 34 250 [4]

a| Reaktionsbedingungen (diese Arbeit): o0l-% Katalysator in C4Dg.
Reaktionsbedingung di Arbeit): 1 Mol-% Kataly: in CsD

ist. Diese Abhingigkeit der Umsatzfrequenz vom lonenra-
dius des Zentralmetallatoms wurde bereits frither beobach-
tet.’?l Ein Vergleich mit anderen gut zugénglichen Lantha-
noidverbindungen wie SmL® oder La(OiPr);,’¥ die als
Tischtschenko-Katalysatoren verwendet wurden, ergibt, daf3
diese gegeniiber Benzaldehyd katalytisch inaktiv sind. Bei der
Umsetzung mit dem Standardkatalysator auf Aluminium-
basis, Al(OiPr);,! unter den genannten Reaktionsbedingun-
gen wurde kein quantitativer Umsatz festgestellt. Die Reak-
tionsgeschwindigkeit bei Verwendung von Al(OiPr);, die mit
friither gemessenen Werten iibereinstimmt,? ! ist um etwa
eine Grofenordnung kleiner als die bei Verwendung von 1a.
Obwohl wir keinen aktiveren Katalysator als la fiir die
Tischtschenko-Reaktion kennen, wurden in der Litera-
tur zwei Verbindungen beschrieben ([(CsMes),LaCH
(SiMe;),] .41 AI(OCH,Ph),™), die mit 1a konkurrieren kon-
nen. [(CsMes),LaCH(SiMe;),] bildet wahrscheinlich dieselbe
katalytisch aktive Spezies wie 1a (siche unten), ist jedoch
deutlich aufwendiger herzustellen. AI(OCH,Ph);, das etwa
die gleiche Umsatzfrequenz wie la erreicht, wurde aus-
schlieBlich fiir die Dimerisierung von Benzaldehyd opti-
miert.[ 1]

Der grole Anwendungsbereich von 1la ist in Tabelle 2
wiedergegeben. Die Reaktionen wurden bei 21 °C zunéchst in

Tabelle 2. Katalytische Tischtschenko-Reaktion mit 1a als Katalysator.

Edukt Produkt TOF Umsatz [% ] isolierte
Ausb. [% ]!
o (0]
RJ\H R)J\O/\R
R =Phenyl 87 98 87
R =3-Cyclohexenyl > 1500 quant. 75
R = Cyclohexyl > 1500 quant. 80
R =2-Furanyl 2 40 36
R =1-Propyl - quant.l! 45ledl
> 1500 90(el 8514

o o
H 0
H
[¢]
[a]Analytischer Ansatz (NMR-Experiment): 21°C, 1 Mol-% Katalysator
in CsDy. [b]Priparativer Ansatz: 21°C, 5 g Edukt, 1 Mol-% Katalysator,
kein Solvens. [c] Reaktion von —78°C —RT. Als Nebenprodukt werden

Trimere gebildet. [d] Solvens: 50 mL Pentan/Hexan (1/1). [e] Unbekanntes
Nebenprodukt.
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[D¢]Benzol mit ca. 1 Mol-% Katalysator durchgefiihrt, um die
Umsatzfrequenz zu bestimmen. AnschlieBend wurden alle
Reaktionen im priparativen MaBstab (5 g Edukt) ohne
Losungsmittel oder in Kohlenwasserstoffen wiederholt, um
die isolierte Ausbeute zu ermitteln und die Produkte durch
'H- und BC-NMR-Spektroskopie sowie durch Elementar-
analysen zu charakterisieren. Die Aufarbeitung der Reak-
tionsansitze gestaltet sich einfach: Bei den solvensfreien
Reaktionen kann das Produkt in der Regel im Vakuum leicht
transferiert werden; bei der Reaktion von o-Phthalaldehyd
fallt der Ester analysenrein aus der Reaktionslosung aus.
Bemerkenswert sind vor allem die extrem hohen Umsatz-
frequenzen fiir Cyclohexancarbaldehyd und 3-Cyclohexen-
carbaldehyd. Die Reaktionen verlaufen in der Regel so
schnell, dal NMR-spektroskopisch nur noch das Reaktions-
produkt nachgewiesen werden kann. Der Katalysator in der
Reaktionslosung ist auch nach Tagen noch aktiv. So kann eine
abgeklungene Reaktion nach ldngerer Zeit einfach durch die
Zugabe von neuem Edukt wieder gestartet werden. Ferner ist
die Eignung von 1la fiir die Dimerisierung von Furfural
hervorzuheben, weil bisher bei dieser Reaktion mit
Aluminium-B? oder Tetracarbonylferratkatalysatoren®¥ kei-
ne oder nur extrem niedrige Ausbeuten erzielt konnten.
Wihrend 1a die Dimerisierung von Aldehyden ohne oder mit
einem a-H-Atom schnell und in hohen Ausbeuten katalysiert,
werden bei der Umsetzung von Butanal bei 21 °C nur héhere
Kupplungsprodukte gebildet.?> !l Startet man die Reak-
tion bei —78°C, entstehen Buttersdurebutylester und 2-
Ethyl-1,3-hexandiolmonobuttersidureester als dimeres bzw.
trimeres Produkt in annihernd gleichem Verhéltnis.[!']

Um einen vorldufigen Reaktionsmechanismus aufzustellen,
wurde die Dimerisierung von Benzaldehyd genauer unter-
sucht. '"H-NMR- und GC/MS-Studien ergeben, da am An-
fang der Reaktion von 1 Bis(trimethylsilyl)amin und Ben-
zoesdurebis(trimethylsilyl)amid abgespalten werden und sich
wahrscheinlich als katalytisch aktive Spezies ein Lanthanoid-
alkoxid A bildet (Schema 1). Untersuchungen mit der para-
magnetischen Verbindung 1b im katalytischen und stochio-
metrischen MafBstab ergeben, daf3 alle drei Amidgruppen
ohne signifikante Induktionszeit abgespalten werden und im
'"H-NMR-Spektrum Signale auftreten, die auf eine SmOCH,-
Gruppe schlieSen lassen. Es ist anzunehmen, daf} es sich bei
der katalytisch aktiven Spezies um dieselbe oder eine
dhnliche Verbindung handelt, die bei der Tisch-
tschenko-Reaktion mit [(CsMes),LaCH(SiMes;),] entsteht.l
Diese Hypothese wird von folgenden Befunden unterstiitzt:
1) Mit 1a werden #hnliche Ausbeuten erzielt wie mit
[(CsMes),LaCH(SiMe;),], das im iibrigen wesentlich schwie-
riger herzustellen ist. 2) Beide Katalysatoren konnen wihrend
der Reaktion ihre gesamte urspriingliche Ligandenhiille
austauschen. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen er-
geben jedoch, dal bei der Reaktion von 1b mit stochiome-
trischen Mengen an Benzylalkohol oder Benzaldehyd unter-
schiedliche Verbindungen entstehen. Kinetische Untersu-
chungen zeigen, daf sich 1/[Edukt] linear zur Reaktionszeit
verhilt, d.h. eine Reaktion zweiter Ordnung beziiglich des
Edukts vorliegt. Eine derartige Kinetik wurde bereits frither
fiir die durch Aluminiumalkoxide katalysierte Dimerisierung
von Benzaldehyd festgestellt.’] Vermutlich koordiniert A ein
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Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus der M[N(SiMe;),];-katalysier-
ten Tischtschenko-Reaktion.

Eduktmolekil (—B), und es kommt zum Alkoxid-
transfer (—C) (Schema1). An C lagert sich ein zweites
Eduktmolekiil an, so daf} in einem moglicherweise geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt® dann ein Hydridtransfer
(—D) erfolgt.

Zusammenfassend 1at sich festhalten, dafl aufgrund der
hohen Lewis-Aciditdt und der leichten Austauschbarkeit der
Ligandensphire die homoleptischen Bis(trimethylsilyl)amide
der Lanthanoide eine neue Klasse von Tischtschenko-Kata-
lysatoren darstellen, die sich durch eine Reihe praktischer
Vorteile wie bequeme Zugénglichkeit (z.T. kiuflich), preis-
werte Zentralmetalle, extrem hohe Aktivititen (unseres
Wissens gibt es keine aktiveren Katalysatoren) und hohe
Bestiindigkeit der Katalysatorlosungen auszeichnen. Diese
Vorteile lassen uns hoffen, daB3 1, welches bereits heute zu den
Standardreagentien in der Organolanthanoidchemie gehort,
eine weite Verbreitung als Tischtschenko-Katalysator finden
wird.

Experimentelles

Reaktionen im NMR-MaBstab: In ein NMR-Rohrchen werden ca.
0.015 mmol 1 unter Schutzgas eingewogen. Dazu kondensiert man ca.
0.7 mL [Dg]Benzol und friert diese Mischung bei — 196 °C ein. Auf die feste
Mischung gibt man mit einer Spritze 1.5 mmol des Edukts und friert dann
die gesamte Probe bei — 196 °C ein. Zur Bestimmung der Reaktionskinetik
wird die Probe erst vor der Einfithrung in den Kern des NMR-Geriits (1)
aufgetaut und vermischt. Das Verhiltnis zwischen Edukt (Produkt) und
Katalysator wird durch Integration aller -CHO(-CH,O)- sowie -N(SiMe;),-
Signale und anschlieBenden Vergleich genau bestimmt. Die N(SiMe;),-
Signale werden dann als interner Standard fiir die Kinetikmessung
verwendet.

Reaktionen im prédparativen MaBstab: a) Solvensfrei: Unter Schutzgas
werden 5 g des Edukts unter Riihren direkt zum Katalysator (1 Mol-%)
gegeben, der sich in einem temperierten Kolben befindet. Es tritt in der
Regel eine exotherme Reaktion ein. Nach einem Tag destilliert man das
Reaktionsprodukt ab. b) In Losung: Der Katalysator (1 Mol-%) und 5 g
des Edukts werden in je 25 mL eines Pentan/Hexan-Gemisches (1/1)
gelost. Die Eduktlosung wird dann mit der Katalysatorlosung in einem
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temperierten Kolben vereinigt. Nach einem Tag destilliert man das
Reaktionsprodukt ab.
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Kleine Kaliumcluster**
Andreas Kornath,* Ralf Ludwig und Anja Zoermer

Die Untersuchung ligandenfreier Metallcluster ist zum
Studium des Ubergangs zwischen einzelnen Atomen und
makroskopischen Partikeln ideal. Es wird vermutet, daf die
Eigenschaften kleiner Metallcluster fiir das Verstdndnis
grundlegender Katalysemechanismen sowie vieler chemi-
scher Umwandlungen wichtig sind.l'l Trotz betréichtlicher
Bemiihungen sind die Strukturen kleiner Metallcluster groB3-
tenteils unbekannt,? 3 was an den enormen experimentellen
Schwierigkeiten auf diesem Gebiet liegt. Sogar die Generie-
rung und Isolierung der kleinsten Spezies erfordert einen
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[**] Beitrdge zur Raman-Matrix-Isolations-Spektroskopie, 7. Mitteilung.
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