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Ein wiederverwendbarer Cobaltkatalysator fiir die selektive Hydrie-
rung von funktionalisierten Nitroarenen und die direkte Synthese von
Iminen und Benzimidazolen aus Nitroarenen und Aldehyden

Tobias Schwob und Rhett Kempe*

Abstract: Die Nutzung von in grofien Mengen verfiigbaren
Ubergangsmetallen in Reaktionen, die bevorzugt von seltenen
Edelmetallen vermittelt werden, wie beispielsweise Hydrie-
rungen, ist eine erstrebenswerte Zielstellung in der Katalyse
und eine attraktive Strategie zur Ressourcenschonung. Die
Beobachtung neuer Selektivititsmuster mit solchen preiswer-
ten Metallkatalysatoren ist besonders ansprechend. Wir be-
richten hier iiber einen robusten und wiederverwendbaren
Cobaltkatalysator, der die selektive Hydrierung von Nitroare-
nen in Gegenwart von hydrieranfilligen funktionellen Grup-
pen erlaubt, sowie iiber die direkte Synthese von Iminen aus
Nitroarenen und Aldehyden bzw. Ketonen in Gegenwart sol-
cher Substituenten. Weiterhin stellen wir die erste durch ein 3d-
Metall vermittelte direkte Synthese von Benzimidazolen aus
Nitroarenen und Aldehyden vor. Funktionelle Gruppen, die
leicht hydriert werden, werden auch hier toleriert.

H ydrierungen sind von sehr gro3em Interesse fiir die che-
mische Industrie und die akademische Forschung."! Die Hy-
drierung von aromatischen Nitroverbindungen durch wie-
derverwendbare Katalysatoren ist die Methode der Wahl zur
Herstellung von Anilinderivaten, einer extrem wichtigen
Stoffklasse.”) Corma und Mitarbeiter berichteten iiber einen
Durchbruch hinsichtlich der Toleranz funktioneller Gruppen
im Jahre 2006.”! Sie nutzten Goldkatalysatoren und beob-
achteten eine Selektivitédt von tiber 95% fiir die Hydrierung
der Nitrogruppe in 3-Nitrostyrol, 4-Nitrobenzaldehyd, 4-Ni-
trobenzonitril und 4-Nitrobenzamid. Beller und Mitarbeiter
haben kiirzlich gezeigt, dass heterogene Katalysatoren, die
auf in grofen Mengen verfiigharen Ubergangsmetallen wie
Eisen™ und Cobalt®! (3d-Metalle) basieren, auch die hoch-
selektive Hydrierung von Nitroarenen vermitteln konnen.
Der Ersatz von teuren und seltenen Edelmetallen ist ein
Schliissel zu einer nachhaltigen Zukunft und trdgt zum Schutz
unserer Elementressourcen bei. Die Nutzung in grofien
Mengen verfiigbarer Metalle ist besonders attraktiv, wenn
neuartige Selektivitdtsmuster beobachtet werden.

Wir berichten hier iiber einen neuen, wiederverwendba-
ren und robusten Cobaltkatalysator, der die selektive Hy-
drierung von Nitroarenen in der Gegenwart von funktionel-
len Gruppen wie lod-, Olefin-, Aldehyd-, Keton- und Nitril-
gruppen erlaubt. Weiterhin bedeutend ist die erste Nutzung
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eines 3d-Metall-Katalysators fiir die direkte Synthese von
Iminen aus Nitroarenen und Aldehyden oder Ketonen. In
dieser Reaktion werden auch funktionelle Gruppen toleriert,
die als sehr hydrieranfillig gelten, beispielsweise Olefine,
Nitrile und Ketone. Weiterhin stellen wir die erste durch ein
3d-Metall katalysierte direkte Synthese von Benzimidazolen
aus Nitroarenen und Aldehyden vor.

Imine sind eine wichtige Stoffklasse. Sie wurden intensiv
als Liganden! und, basierend auf einer vielseitigen Reakti-
vitdt, fiir die Synthese von Materialien,”’ Duftstoffen, Fun-
giziden, Pharmazeutika und Agrochemikalien genutzt.[
Deshalb ist die Entwicklung von neuartigen Iminsynthesen
von groBem Interesse.” ') Benzimidazole und die Entwick-
lung von effizienten Syntheseprotokollen solcher Verbin-
dungen sind #hnlich bedeutend."!! Wir haben in der Vergan-
genheit eine Reihe von SiCN-Metall-Nanokompositkataly-
satoren (SiCN = Silicium-Kohlenstoffnitrid) beschrieben!'?!
und kiirzlich hochaktive homogene 3d-Metall-Katalysatoren
fiir Reaktionen vorgestellt, in denen klassischerweise teure
Edelmetallkatalysatoren eingesetzt wurden.['’)

Unser neuer Cobalt-Nanokompositkatalysator wurde in
zwei Schritten hergestellt. Im ersten Schritt wurden ein
Amidinato-Cobaltkomplex (Abbildung 1, oben links) und ein
kommerziell erhiltliches Polysilazan in Tetrahydrofuran
(THF) gelost und anschlieBend mit Dicumylperoxid (DCP)
quervernetzt. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum
wurde der Feststoff im konstanten Stickstoffstrom bei 750°C
pyrolisiert. Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv
gekoppelten Plasma (ICP-OES) ergab 3.8 Gew.-% Cobalt in
der pyrolisierten Probe. Der Ubergang vom paramagneti-
schen Verhalten des quervernetzten Polysilazans (Co-Ionen)
zu superparamagnetischen Eigenschaften des Cobalt-Nano-
komposits wurde durch magnetische Messungen bestétigt
(Abbildung 1, Mitte), die in Ubereinstimmung sind mit der
Gegenwart von isolierten Co*"-Ionen nach der Quervernet-
zung und deren Reduktion zu kleinen metallischen Nano-
partikeln (NPs) wihrend der Pyrolyse. Die Gegenwart von
kleinen, homogen verteilten Metall-NPs wurde zusitzlich
durch Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) verifi-
ziert (Abbildung 1, oben rechts). Die mittlere GroBe der Co-
Partikel, gemessen mittels TEM, betrdgt 1.7 nm. Thre Gro-
Benverteilung ist Abbildung 1 (oben rechts) zu entnehmen.
Nach dem Waschen des pyrolisierten Co-SiCN-Nanokom-
positmaterials mit einer wissrigen basischen Losung wurde
eine spezifische Oberfliche von 320m?g~' (Brunauer-
Emmet-Teller-Modell) beobachtet (Abbildung S1 in den
Hintergrundinformationen). Die Berechnung der Porengro-
Ben ergab einen Cobaltkatalysator mit Mikro- und Mesopo-
ren. Als ndchstes wurde eine temperaturprogrammierte Re-

Angew. Chem. 2016, 128, 15400 —15404


http://dx.doi.org/10.1002/anie.201608321
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201608321
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201608321

1. THF, DCP, 110 °C

2.N,, 750 °C
] =z
e
Sic SLN
H H 01.2141618202224
08 02 artikelgroRe [nm]
— 0.4]|=50K ]
k-] o
S 0.0/ . ecsasssmssasneeeeet|
E —’T
3, -
= -04 ..w"'/
-0.8 .
-30 -20 10 10 20 30 230 -20 -10 10 20 30
H [10° Oe] H [10° Oe]
— Cobaltoxid-Referenz NO, NH,
—_Vor Iter Co-K: Co-Katalysator
500 5.0 MPa Ha, 110 °C,
EthanoliH,0 (4:1), 15 h
= 400 _ 100 TPR
S, 300 =X 80
S 200 g 60
& 100 2 40
[
0 /\ é =%
0 100 200 300 400 500 600 o 12 3 4 5
Temperatur [°C] Anzahl der Zyklen

Abbildung 1. Oben: Synthese des neuen Cobalt-Nanokomposits. Der
Bis(amidinato)-Cobalt(I1)-Komplex und das kommerziell erhiltliche Po-
lysilazan HTT 1800 werden in THF geldst, gefolgt von einer Querver-
netzung mit DCP (Radikalstarter) bei 110°C. Die Pyrolyse bei 750°C
ergibt ein amorphes Nanokomposit. Bei einer Pyrolysetemperatur von
750°C wird das Polysilazan nicht vollstandig in eine SiCN-Keramik
konvertiert. Die Gegenwart von sehr kleinen Co-NPs mit einer engen
GréfRenverteilung um einen Mittelwert von 1.7 nm wurde durch TEM
verifiziert (oben rechts). Mitte: Magnetische Messungen bestatigen
die Anderung vom paramagnetischen Verhalten des Griinkérpers
(links) zu den superparamagnetischen Eigenschaften des pyrolysierten
Nanokomposits (rechts) und belegen damit den Ubergang von isolier-
ten Co’'-lonen zu metallischen Co-NPs. Unten, links: Hochtempera-
tur-H,-Behandlung (TPR), durchgefiihrt vor der Katalyse: Cobalt-Nano-
komposit (rot); Cobaltoxid-Referenz (blau). Die H,-Aufnahme zwi-
schen 300 und 400°C deutet eine partielle Oxidation der NPs wihrend
des Waschens an. Unten, rechts: Wiederverwendbarkeit des Cobaltka-
talysators. Die Aktivitat kann einfach mittels TPR wiederhergestellt
werden.

duktion (TPR) des Cobaltkatalysators durchgefiihrt (Abbil-
dung 1, unten links). Die Probe wurde in einer reduktiven
Atmosphire (95% N,, 5% H,) mit 5 Kmin™" bis 550°C in-
klusive einer Haltezeit von einer Stunde erhitzt. Ein Ver-
gleich mit einer Cobaltoxid-Referenzprobe weist auf die
Gegenwart von reduzierbaren Cobaltoxid-Spezies im Co-
baltkatalysator hin. Das frisch hergestellte Co-SiCN-Nano-
komposit zeigte kein TPR-Signal in dieser Region, was auf
eine partielle Oxidation des Cobalts beim Waschprozess
hinweist. Rontgenphotoelektronenspektroskopie(XPS)-
Daten befinden sich in Ubereinstimmung mit dieser Beob-
achtung (Abbildung S6).

Die Hydrierung von Nitrobenzol wurde als Testreaktion
zur Optimierung des Cobaltkatalysatorsystems in der Re-
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duktion von Nitroaromaten und zur Demonstration der
Wiederverwendbarkeit gewihlt. Die folgenden Reaktions-
bedingungen wurden als optimal identifiziert: 4:1 Ethanol/
Wasser mit 5 MPa H,-Druck bei 110°C. Unser Cobaltkata-
lysator zeigte eine leichte Abnahme der katalytischen Akti-
vitdt bis hin zur 3. Hydrierung und einen signifikanten Ein-
bruch im 4. Experiment (Abbildung 1, unten rechts). Aus-
laugungsexperimente ergaben lediglich einen Verlust von
0.05% der Co-Gesamtmenge wihrend der Katalyse. Erfreu-
licherweise kann die katalytische Aktivitit mittels TPR wie-
derhergestellt werden (Abbildung 1, unten rechts). Diese
Methode deutet auch die komplette Reduktion der oxidierten
Cobaltspezies an. Der Cobaltkatalysator wurde fiinf Mal re-
aktiviert ohne bemerkenswerte Abnahme der katalytischen
Aktivitdt und mit nur einer geringen Zunahme der Co-Par-
tikelgroBe (Abbildung S14). Nach dem Auffinden der opti-
malen Reaktionsbedingungen interessierten wir uns fiir die
Anwendungsbreite des neuen Katalysators. Halogenierte
Substrate wie Chloride und Bromide wurden glatt zu den
entsprechenden Anilinen konvertiert (Tabelle 1; Eintrige 2—
7), nur bei der Hydrierung von 1-Iod-4-nitrobenzol (Tabel-
le 1; Eintrag 8) wurden Spuren des dehalogenierten Produkts
nachgewiesen. Weiterhin wurden verschiedene leicht zu re-
duzierende funktionelle Gruppen, beispielsweise Nitril-,
Keto-, Aldehyd- und sogar Vinylgruppen, erfolgreich tole-
riert (Tabelle 1; Eintrdge 9-11, 14, 16). Die Toleranz gegen-
iiber der Aldehydgruppe ist besonders interessant angesichts
der mittlerweile vielen Cobaltkatalysatoren, die in der Lage
sind, C=0O-Bindungen zu hydrieren.**!* Die Hydrierung von
sterisch anspruchsvollen Nitroarenen (Tabelle 1, Eintriige 12
und 13) machte eine geringe Erhohung der Katalysatorbela-
dung notwendig, um hohe Umsétze unter den optimierten
Bedingungen zu erhalten.

Als néchstes interessierten wir uns fiir katalytische Um-
setzungen, welche einen Nitroaren-Hydrierschritt einschlie-
Ben, und identifizierten die direkte Synthese von Iminen aus
Nitroarenen und Aldehyden als interessante Anwendung.
Die reduktive Verkniipfung von Nitrobenzol und Benzalde-
hyd wurde als Testreaktion gewéhlt, um die optimalen Re-
aktionsbedingungen zu finden. Interessanterweise verlauft
die Hydrierung von Benzaldehyd unter unseren Reaktions-
bedingungen mit ungefdahr 14 % Umsatz. Wenn Nitrobenzol
hinzugegeben wird, ist keine Alkoholbildung nachweisbar
(Abbildung S12). Die reduktive Verkniipfung von verschie-
denen Aldehyden und Nitroarenen wurde als néchstes un-
tersucht, um die Anwendungsbreite zu demonstrieren. Die
Verwendung halogenierter Substrate (Tabelle 2; Eintra-
ge lc,d, 3a—c) ergab die entsprechenden Imine mit 71-87 %
isolierter Ausbeute. Die Nutzung von sterisch anspruchsvol-
len Aldehyden hatte keinen negativen Einfluss auf die Ka-
talyse (Tabelle 2; Eintrage 2a,b, 3¢). Nitroisochinolin konnte
mit Benzaldehyd zur Herstellung eines mit einem N-Hete-
rocyclus substituierten Imins in 76 % Ausbeute verkniipft
werden (Tabelle 2; Eintrag 4). Keto-, Nitril- und sogar Vinyl-
Funktionen wurden toleriert und die entsprechenden Pro-
dukte konnten in 70-86% isolierter Ausbeute erhalten
werden (Tabelle 2; Eintrdge 3d, 5a,b, 6). Iminbildung unter
Verwendung von Ketonen verlduft unter leicht drastischeren
Bedingungen (Tabelle 2; Eintrdge 7a—c, 8a,b).
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Tabelle 1: Chemoselektive Hydrierung von substituierten Nitroarenen —
Anwendungsbreite.?

NO, NH,
R @ Cobaltkatalysator
5.0 MPa H,, 110 °C,
Ethanol/H,O (4:1), 15 h
Eintrag Produkt Ausb.®!
[%]
_~_NH,
1 T R=H >99
2 R=2-Cl 92
3 R=3-Cl 96
4 R=4-Cl >99
5 R=2-Br 90
6 R=3-Br >99
7 R=4-Br >99
8 R=4-| 76
NC NH,
9 \©/ >99

>99
NH,
H,oN
NH,
NH,
13 871
NH,
14 (@( >99
(o]

>99

N

o
z
I
S

NH,

>99

[a] Reaktionsbedingungen: 110°C, 5.0 MPa H,, 4.8 Mol-% Katalysator
(1.4 mg Co, 0.024 mmol, 35 mg), 2 mL Ethanol, 0.5 mL H,0, 15 h.

[b] Bestimmt durch GC mit Dodecan als internem Standard. [c] 6 Mol-%
Katalysator.

SchlieBlich untersuchten wir die direkte Synthese von
Benzimidazolen aus Nitroarenen und Aldehyden. 4,5-Dime-
thyl-2-nitroanilin wurde mit Benzaldehyd in der Testreaktion
verkniipft. Das Produkt, 5,6-Dimethyl-2-phenyl-1H-benzo-
[d]imidazol, wurde in exzellenter Ausbeute unter den opti-
mierten Bedingungen erhalten (Tabelle 3; Eintrag 1a). Die
Einfithrung von Halogensubstituenten (Tabelle 3; Ein-
trag 1b) ist dhnlich gut modglich wie die eines heterocyclischen
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Tabelle 2: Selektive Synthese von substituierten Iminen — Anwen-

dungsbreite.”!
R
Cobaltkatalysat
(o] obaltkatalysator | N \N _
5.0 MPa Hy, 110 °C, S

R’

|\Noz I\
AF * AP

R R Losungsmittel, 24 h
Eintrag Produkt Ausb.™
[%]
1 Ta: R=H 82
\NQ 1b: R=Me 74
/@ Tc: R=F 87
R 1d: R=dl 81
2 R 2a: R'=OH, R?=0Me,
R2 \N/© RP*=H 86
@A 2b: R'=OH, R*=t-Bu, 91
L R*=t-Bu
3 R 3a: R=3-Cl 71
//I 3b: R=4-Cl 82
SN 3c: R=4-Br 86
g 3d: R=3-CN 70
3e: R=2-Ph 74

5 R4 5a: R'=OH, R*=t-Bu,
R1 R R°=t-Bu, R*=CN, 86
R2 < R°=H
N 5b: R'=OH, R?=t-Bu, 82
R*=t-Bu, R*=vinyl,
R? RS=H
o
F
7 @ 7a: RY/R*=H 75
R! SN 7b: R'=H, R?=Cl 71
7 e 7c: R'/R*=Me 78
8 R 8a: R'=Br, R*=H 67

8b: R'=H, R?=Me 72

[a] Reaktionsbedingungen: R”=H: 110°C, 5.0 MPa H,, 1.5 mmol Ni-
troderivat, 3.0 mmol Aldehyd, 5.0 Mol-% Katalysator (4.4 mg Co,

0.075 mmol, 110 mg), 4 mLTriethylamin, 24 h. R =Me: 115°C, 5.0 MPa
H,, 1.5 mmol Nitroderivat, 3.0 mmol Keton, 8.0 Mol-% Katalysator
(7.0 mg Co, 0.119 mmol, 175 mg), 10 mg Amberlyst 15, Molsieb-3 A,

4 mL Toluol, 48 h. [b] Isolierte Ausbeuten.

Aldehyds (Tabelle 3; Eintrag 2). Die reduktive Verkniipfung
mit aliphatischen Aldehyden ist schwerer. Die Verwendung
von n-Heptanal ergab trotzdem das gewiinschte Produkt in
68 % Ausbeute. Benzimidazole, die funktionelle Gruppen wie
eine C-C-Doppelbindung oder eine Nitrilgruppe besitzen,
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Tabelle 3: Synthese von Benzimidazolen — Anwendungsbreite.!

H
NO, N

PO MRS -
NH, N

Cobaltkatalysator

5.0 MPa Hy, 110 °C,

TEA, 24 h
Eintrag Produkt Ausb.®
(%]
1 la:R'=H 91
i —r 1b: R =4-F 87
j@: )—@ lc:R=4-OMe 81
N Y
1d: R"=3-Cl 79
le: R"=4-CN 72
H
N/ \
H
S :
.
H
L
4 VAR 68

[a] Reaktionsbedingungen: 110°C, 5.0 MPa H,, 1.5 mmol Nitroderivat,
3.0 mmol Aldehyd, 5.0 Mol-% Katalysator (4.4 mg Co, 0.075 mmol,
110 mg), 4 mL Triethylamin, 24 h. [b] Isolierte Ausbeuten.

konnten ebenfalls hergestellt werden (Tabelle 3; Eintrige le,
4).

Aus den durchgefithrten Arbeiten lassen sich diverse
Schlussfolgerungen ziehen. Unser neuer Cobalt-Nanokom-
positkatalysator erlaubt die selektive Hydrierung von Nitro-
arenen. Der Katalysator ist in einer einfachen zweistufigen
Synthese zuginglich, kann an Luft gelagert werden und wird
mittels H,-Behandlung bei rund 400°C (re)aktiviert. Der
Katalysator vermittelt die selektive direkte Synthese von
Iminen aus Nitroarenen und Aldehyden oder Ketonen mittels
Hydrierung. Zum ersten Mal werden in solchen Reaktionen
funktionelle Gruppen, die leicht hydriert werden, toleriert.
Auch erstmalig konnte ein 3d-Metall-Katalysator erfolgreich
zur direkten Synthese von Benzimidazolen aus aromatischen
Nitroverbindungen und Aldehyden eingesetzt werden. Wir
erwarten eine breite Anwendbarkeit fiir wiederverwendbare
und robuste 3d-Metall-Katalysatoren, wie hier vorgestellt, in
diversen direkten reduktiven Synthesen, die erst moglich
werden durch die auBBergewohnliche Toleranz hydrieranfalli-
ger funktioneller Gruppen.
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