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(q3-Allyl)(q5-pentamethylcyclopentadienyl)cobalt - a Selective Catalyst for the Pyridine Synthesis 
(q3-Allyl)(q5-pentamethylcyclopentadieny1)cobalt (1) cataly- les under mild conditions. Only small amounts of benzenes 
ses the synthesis of various pyridines from alkynes and nitri- are  formed in this selective reaction. 

Die homogenkatalytische Cyclotrimerisierung von zwei Molekii- 
len Alkin mit einem Nitril ist eine wichtige Synthese fur substi- 
tuierte Pyridine. Als Katalysatorvorlaufer werden an Phosphan ko- 
ordinierte (~5-Cyclopentadienyl)cobalta(III)cyclopentadiene~'~, (q5- 
C:yclopentadienyl)bis(ethen)cobalt(I)[2], CpCo(1)-Dienkomplexe 
und verwandte Co(1)-Verbindungen, Cobaltocen, das mit Alkin in 
Co'-Komplexe UbergehtL31, sowie rnit Aromaten oder Nitril koordi- 
nierte Co-At~me[~I  eingesetzt. Die katalytischen Reaktionen kon- 
nen auch photochemisch unterstutzt werdenL5I. Die meisten Synthe- 
sen werden bei Temperaturen zwischen 50 und 220°Cr31, einige auch 
bei 20°C d~rchgefuhrt[*.~]. Als Nebenprodukte werden durch Cy- 
clotrimerisierung des Alkins Benzolderivate gebildet. Im folgenden 
wird ein neuer reaktiver und chemoselektiver Katalysator fur die 
Pyridinsynthese vorgestellt. 

Katalyse mit (q3-Allyl)-(q5-pentamethylcyclopentadienyl)- 
cobalt(I1) 

Bei der Untersuchung der Reaktionen von (q3-Allyl)(q5-penta- 
methylcyclopentadienyl)cobalt(II) (1) und seiner Derivater6] zeigte 
sich, daD diese Verbindungen sehr reaktive und chemo~elektive[~1 
KataIysatoren fur die Pyridinsynthese sind. So katalysiert 1 die Bil- 
dung von 2,3,4,5,6-Pentamethylpyridin (4) aus 2: l-Mischungen 
von 2-Butin (2) und Acetonitril (3). Obwohl 1 mit 2 oder 3 bei 
80 -85°C definierte Verbindungen bildetr61, verlauft die Katalyse 
bereits bei 20°C schnell und weitgehend zu 4. Man isoliert 4 neben 
0.4-0.6 mol-% Hexarnethylbenzol (5). Erst bei einem etwa zehnfa- 
chen Uberschul3 von 2 lassen sich 4.5 mol-% 5 im Produkt nachwei- 
sen (Schema 1 und Tab. 1). 

Auch andere Pyridine lassen sich aus 2:l-Mischungen von Alkin 
und Nitril mit 1 als Katalysator darstellen, allerdings mit anderen 
Umsatzzahlen und teilweise geringerer Chemoselektivitat (Tab. 2). 
2-[D3]Methyl-3,4,5,6-tetramethylpyridin (4a) erhalt man mit glei- 
cher Selektivitat. 2,3,4,5,6-Pentaphenylpyridin (6) aus Tolan und 
Benzonitril erhalt man deshalb rnit geringen Umsatzzahlen, weil 
auch 1 rnit Tolan bei 20°C reagiertC6I. Aus dem gleichen Grund 
sind die Umsatzzahlen auch bei der Bildung von 2-Methyl-3,4,5,6- 
tetraphenylpyridin (9) aus 3 und Tolan niedrig. Aurjerdem wurden 
dargestellt: 2,3,4,5-Tetramethyl-6-phenylpyridin (7) aus 2 und Ben- 
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Tab. 1. Katalytische Bildung von Pentamethylpyridin (4) bei 20°C 

1 2 3 Zeit 4 5 
[mmoll [mmoll [mmoll [hl 2:3 3:l [mmol] [mob%] TON 

4.84 372 263 24 1.41 54 121 0.41 25 
0.73 278 145 72 1.91 198 122 0.64 167 
0.42 303 158 60 1.92 376 110 0.70 261 
0.22 112 11.2 72 9.48 50 9.3 4.50 42 

0.87 54.1 26.6 101 2.1 29 15.5 0.50 18 
0.94 50.3 25.1 1 2 27 8.6 0.64 9 

zonitril, 2-Methyl-4,6-diphenylpyridin (8a) und 2-Methyl-3,6-di- 
phenylpyridin (8b) aus 3 und Phenylacetylen, 2,4,6-Triphenylpyri- 
din (1Oa) und 2,3,6-Triphenylpyridin (lob) aus Benzonitril und 
Phenylacetylen und 2,4-Dibutyl-6-methylpyridin (1 la)  und 3,6-Di- 
butyl-2-methylpyridin (11 b) aus 3 und 1-Hexin. Die Chemoselekti- 
vitat scheint vom Alkin abzuhangen. So kann man nach den Um- 
setzungen der 2-Alkine 2 und Tolan Benzolderivate bestenfalls in 
Spuren nachweisen, bei der Umsetzung der 1-Alkine Phenylacety- 

0.69 113.7 53.7 72 2.1 11 28 Spur 40 
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len und 1-Hexin isoliert man neben den Pyridinen 5-14 mol-% 
Benzolderivate. Die Regioselektivitat scheint auch vom Alkin und 
Nitril abhangig zu sein (Tab. 2). 

Tab. 2. Mit 1 als Katalysator dargestellte Pyridine 

11'1 6 7 8a 8b 9 10a 10b l l a  l l b  

1 Ph Me Ph Ph Ph Ph Ph Bu Bu 
3 P h M e H  H P h H  H H H 
1 Ph Me Ph H Ph Ph H Bu H 
5 Ph Me H Ph Ph H Ph H Bu 
6 Ph Ph Me Me Me Ph Ph Me Me 

pa] Ringposition. - Ib] Keine Benzole. - 1'1 80 mol-% 8a, 20 mol-% 
8b; 11 mol-"/o Benzole. - cdI 60 mol-% lOa, 40 mol-% lob; 
14 mol-% Benzole. - 76 mol-% l l a ,  14 mol-% l lb ;  5 mol-% 
Benzole. 

Zum Ablauf der Katalyse 

In der von mir untersuchten Anfangsphase der Reaktion erweist 
sich 1 als reaktiverer und chenioselektiverer Katalysator als die bis- 
lang benutzten Co'-Verbind~ngen[~1, z.B. (q5-Cyclopentadienylf- 
(q4-cyclopentadien)cobalt(I) (12). In Abb. 1 und Tab. 3 werden zum 
Reaktivitatsvergleich die Warmetonungen der Katalysen mit 1 und 
12 miteinander verglichen. 
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Tab. 3. Vergleich der Katalysatoren 1 und 12 

Katalysator: 
Kat [mmol]: 
Pentan [mll: 
Edukt: 

Cp*Co(q3-AUyl) (1) 
0.94 
4.1 
50.3 rnmol2 
25.1 mmol3  
10 rnl 

einer Eduktlosung 

CpCo(q4-CpH) 
1.72 
6.4 
60.4 mmol2 
30.1 mmol3 
12 ml 

in Pentan 
Co:CN 1:2h.l 1:17.5 
&it {h]: 1 18 
Durchftihrung: Eduktlosung zur Katalysatorlosung bei 20 "C 
Temperaturverlauf: in 9.5 min von in 1.5 h von 

17.5 auf 24.1 OC 10 auf 35.7 "C 
4 ber.[g]: 3.74 
4 gef.[g]: 1.28 

TON 9.1 
5 (mol-9%): 0.64 

(34 %) 

4.41 
1.49 
(33  9%) 
5.8 
6.4 

hezu konstant bleibt (Abb. 1). Vergleichbare Umsatze erhalt man 
mit 1 nach einer Stunde, mit 12 nach 18 Stunden. Bei der Katalyse 
durch 12 entsteht etwa zehnmal mehr von 5 als bei der Katalyse 
durch 1 (Tab. 3). Die Aktivitat von 1 ist in der Startphase am 
grol3ten und nimmt dann ab, siehe thermostatisierter Versuch. 

Schema 2. Mechanismus zur Bitdung von Pentamethylpyridin (4) 

? MeCN +k+d=+ 
A 

/ 
/ 
/ 

=++  I 
i 

4 E 

0 5 l@ min 

Abb. 1. Vergleich der Warmetonungen der durch Cp*Co(q3-Allyl) 
(1) oder CpCo(q4-CpH) (12) katalysierten Reaktionen von 2 mit 3 

Direkt nach dem Mischen der Komponenten steigt bei der durch 
1 katalysierten Reaktion die Temperatur von Raumtemperatur auf 
35°C steil an, wahrend sie bei der Katalyse durch 12 bei 20°C na- 

D 
I 

t- 

MeC= N ' 

/- 

Die vorstehenden Untersuchungen zeigen, dal3 es sich bei 1 um 
eine reaktive Verbindung handelt, die selektiv die Pyridinbildung 
katalysiert. Moglicherweise wird zu Beginn der Reaktion zuerst das 
NitrilL'] und nicht das Alkinr31 an das Cobalt koordiniert. Dabei 
sollte sich der Komplex A bilden (Schema 2). Aus A wird dann 
durch ein Alkin Propen unter Bildung des Komplexes B verdrangt. 
B lagert sich in den Metallacyclus C um, an den ein weiteres Alkin- 
molekiil zum Komplex D addiert, aus dem sich der Metallacyclus 
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E bildet. Ein weiteres Nitrilmolekul bildet dann unter Freisetzung 
von 4 die katalytisch aktive Spezies F. Die Verbindungen A bis F 
konnten nicht nachgewiesen werden, nur Propen konnte identifi- 
ziert werden. 

Ich danke Herrn Prof. Dr. H. Lehmkuhl, MPI fur Kohlenfor- 
schung, fur seine wohlwollende Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Argon als Schutzgas und mit ge- 

trockneten Losungsmitteln durchgefuhrt. - 'H-NMR: Bruker AM 
200 FT und WH 400 FT. - MS: Varian 31 1 A. - GC: Varian 3700, 
13- bis 75-m-Glaskapillaren PS 240, FID, Tragergas Wasserstoff. - 
1 wurde nach Lit.L61 dargestellt, die iibrigen Verbindungen sind im 
Handel erhaltlich. 

Katalytische Pyridinsynthesen: Zu einer Losung von 1 in 25 ml 
n-Hexan wird bei 20°C eine Losung von Alkin und Nitril in 25 ml 
n-Hexan gegeben und geriihrt. Nach der angegebenen Reaktions- 
zeit wird bei 20°C und 0.1 Torr das Losungsmittel von der Reak- 
tionsmischung abkondensiert und das zuruckbleibende Pyridin mit 
'H-NMR, GC und MS identifiziert. 

Pentamethylpyridin (4): Tab. 1. 2-[D3]Methyl-3,4,5,6-tetrame- 
thybyridin (4a), Pentaphenylpyrjdin (ti), 2,3,4,S-Tetrumethyl-6-phe- 
nylpyridin (7), 2-Methyl-4,6-diphenylpyridin @a), 2-Methyl-3,6-di- 
phenylpyridin (Sb), 2- Methyl-3.4,5,6-tetraphenylpyridin (9), 2,4,6- 

Tab. 4. Synthese der Pyridinc 4a, 6- l lb  (Reaktionszeit: 72 h) 

A I  L I  i d  JI N i tri l[bl 1 Pyridin 

[inmoll [mrnol] [mmol] Nr  [mniol] [ % I  
A 166 E 103 0 9 7  4a 8 3 0  100 
B 1 4 s  F 7 3  0 4 8  6 091 I2 
A 733 F 2 7 3  058  7 2300 100 
C 269 G 4 7 8  I 5 2  8 1260 94 
B 775  G 107 0 6 4  9 2 1 9  57 
C 1 8 5  F 9 4  030  10 6 3 0  68 
D 7-26 G I ? ?  0 5 7  11 1030 91 

Alkine: A = 2-Butin, B = Diphenylacetylen, C = Phenylacety- 
len, D = I-Hexin. - Lb] Nitrile: E = [D3]Acetonitril, F = Benzoni- 
tril, G = Acetonitril. 8: 80 mol-% 8a, 20 mol-% 8b. - 10: 60 mol- 
56 10a, 40 mol-% lob. - 11: 76 mol-% l l a ,  24 mol-% l lb.  

Tab. 5. 'H-NMR-Daten der isolierten Pyridine (C,D6 oder 
[DXITHF, 300 K) 

4 (200 MHz, C6D6): 6 = 2.48 (s, 6 H, o-CH,), 1.85 (s, 6 H, rn-CH3), 1.80 (s, 3 H, 

4a (60 MHz, C6D,): 6 = 2.50 (s, 3 H, O-CH,), 1.85 (s, 6 H, m-CH3), 1.80 (s, 3 H, 

6 (60 MHz, [DsITHF): Signale der Phenylgruppen bei 6 = 6.8 -7.3 
7 (60 MHz, [D81THF): 6 = 7.36 (m, 5 H, o-Ph), 2.46 (s, 3 H, o-CH,); 2.20 (s) und 

8 (200 MHz, [DS]THF): 8a: 6 = 8.20 (d, 2 H, o-H, 0-Ph), 7.9 (s, 2 H, m-H); 7.7 

9 (200 MHz, [D,]THF): 6 = 7.33, 7.11.6.83 (m, 20 H, Ph), 2.40 (s, 3 H, CH,) 
10a (200 MHz, [D8]THF): 6 = 8.30 (d, 4 H, o-H. o-Ph), 8.07 (s, 2 H, rn-H), 7.88 

(d, 2 H, o-H,p-Ph), 7.55 - 7.35 (m, 9 H,m- undp-H, o- undp-Ph) 

(t, 2 H, a-H, p-Bu), 1.23 (m, 4 H, p- und y-H, p-Bu); 0.75 (rn, 6 H, CH,, o- 
und p-Bu): 2.80 (I, 2 H, a-H, 0-Bu); 2.30 (m, 2 H, P-H, o-Bu); 1.80 (m, 2 H, 
y-H, o-Bu). 

P-CH~) 

P-CH,) 

2.16 (s, zusammen 9 H, m- undp-CH,) 

(d, 2 H,p-H,p-Ph), 2.62 (s, 3 H, CH3), 8b: 6 = 8.16 (d, 2 H, o-H, o-Ph), 2.54 
(s, 3 H, CH,) 

Ila (200 MHZ, C6D6): Ila: 6 = 6.70, 6.51 (S, 2 H, rn-H), 2.51 (S, 3 H, CH,), 1.41 

Tab. 6. Massenspektren der dargestellten Pyridine (70 eV) 

Nr Sumrnen- Verd.- d z  (960) 
formel temp. 
(Molgew.) [OC] 

C10H15N 10 149 (100) [M+] 134 (40) [M+-CH,] 
I1 49-23) ~. . - , 

160 459 (65) [M+] 458 (100) [M+-H] 

50 211 (100) [M'] 
X5Y 
%:it 

8 C1LHL5N 72 245 (100) [M+] 230 (30) [M+-CH,] 
(245.39) 

130 397 (100) [MI] 

100 307 (100) [M'] 230 (20) [M+-C,H,] 

30 205 (5) [M+] 190 (15) [M+-CH,] 

x%; 
lo 3I%Y 

176 (20) 163 (100) 

Triphenylpyridin (loa), 2,3,6-Triphenylpyridin (lob), 2,4-Dibutyl-6- 
methylpyridin (lla) und 3.6-Dibutyl-2-methylpyridin (11 b): Tab. 4, 
5 und 6. 

Thermostatisierte Umsetzung von 2 mit 3 mit 1 als Katalysator: 
2.7640 g (51.1 mmol) 2 und 1.0528 g (25.6 mmol) 3 werden bei 
20.4"C in 3.07 g n-Hexan gelost und bei dieser Temp. in einem 
thermostatisierten SchlenkgefaB mit einer Losung von 205.3 mg 
(0.87 mmol) 1 und 1.1131 g (1.48 ml) n-Dodecan (interner Stan- 
dard) in 10.92 g (17.4 ml) Pentan gemischt. Zu verschiedenen Zei- 
ten werden Proben entnommen und gaschromatographisch unter- 
sucht (Tab. 7). 

Tab. 7. Thermostatisierter Versuch 

Piobeii-Nr. Zeit 

[mini 

I 20 
- 43 
7 I20 

s 1200 
6 6000 

1 

i 285 

gebildetes 4 TON 

[:I [rninoll [%I [a1 

0.636 4.29 16.2 27.2 5.9 
0.961 6.44 25.2 41.5 7.4 
1.243 8.34 32.6 53.8 9.5 
1.347 9.04 35.3 58.3 10.3 
1.549 10.40 40.6 67.1 12.0 
2.309 15.50 60.5 100 17.8 

Id] % des bis zum Versuchsende gebildeten 4. 
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