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Abstract 

The reactive arene complex bis(n’-ethene)(nh-tolueneliron co-cyclotrimerizes acetylene and nitriles 

RCN (R = CH,, C,H,, n-C,H,, i-C,H,, C,H,) catalytically to give pyridine derivates. In the case of 
acrylonitrile the reaction fails. 

Zusammenfassung 

Der reaktive Aren-Eisenkomplex Bis(772-ethenX17h-toluol)eisen katalysiert die Cocyclisierung von 

Ethin und Nitrilen RCN (R = CH,, C,H,, n-C,H,, i-C,H,, C,HS) zu Pyridinderivaten. Im Falle des 

Acrylsaurenitrils als Cocyclisierungskomponente bleibt die Reaktion aus. 

Einleitung 

Hochreaktive Aren-Eisenkomplexe wie Bis(~2-ethen)(qh-toluol)eisen [l] [l] oder 
(~4-l-Methylnaphthalin)(q6-toluol)eisen [2] erlauben Cycloadditionsreaktionen von 
Alkinen [3] und Olefinen [4] in der Koordinationssphare des Eisens, die teilweise 
such katalytisch ablaufen [5]. Eine Untersuchung ihrer katalytischen Eigenschaften 
zur Synthese von Pyridinderivaten bot sich also an, zumal die isoelektronischen 
Cyclopentadienylcobaltkomplexe erfolgreich zur Cocyclisierung von Alkinen mit 
Nitrilen eingesetzt wurden [6]. Der verwendete Komplex 1 ist gut zuganglich und 
zeichnet sich durch hohe Reaktivitat schon bei tiefen Temperaturen aus 111. 
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Ergebnisse 

Die kataiytischen Reaktionen von 1 in Nitriien mit Ethin iaufen im wcscntiichen 
aiie gieich ab. Ihr Vcriauf soil cxempiarisch am Beispiei der Cocyciisierung van 
Ethin und Propionitril kurz bcschrichen wcrdcn. Als ann5hcrnd optimaIt‘ Reak- 
tionsbedingungcn iiel3en sich eine Reaktionstemperatllr \:on - WC’ hci einem 
apparativ begrenztcn Druck van _.__ 7 ?5 bar Fthin und cincr Kalalysatorkonzentra- ~ 
tion kieiner 0.5 x IO ’ mol/I ermittcin. Bci ticfercn Reaktic)nstcmpcl-3turen als 
-30°C wird die Rcaktion gehemmt. Hiiherc Reaktionstei-tlperaturcn fiihren ZL~I- 

vermehrten Zersetzung dcs Kataiysators und Kataiysatclrk(~nz~iltriltionen grii&~ 
als 0.5 x 10 ’ mol/‘l bedingcn cinen unkontroilicrb;lren ii6;rktiorls;lhl~~rIf mit 

pi6tzlichem Tempcratur- und Druckanstieg. Die Hcaktionsl(isunc~r~ Leigen 
anfSnglich rote bis tiefrotc I%rbungen. Ein cntstehender fltrckigcr 3icdcrsching ist 
auf die Bildung van Poiyacctylen zurLickzufiihren. Der .>\ntci! 11~s crwartctcrl 
?-Ethvlpyridins an den niolckularcn Produktcn iicpt ,ic nach ii~~ikti(,rl,h~dingirn- 
gen iwischen 8 und ! 3’;. Ala Hauptprodukt hircl. neben kieincren Mcngen 

hiihcrrr Oiigomcrc &s Ethins. stets Benrol gefundcn. BCi einer Katal~sntui-- 
konzentration van 0.5 x 10 ’ mot/l crgaben sich als bcstc Kcaultatc 15.5 katailtis- 
the Zykien bcziiglich der Bilciung vo11 ?-E~hyipyridin und IO.? %ykl~n fiir cl2x 
Benzol. Die (‘hemosel~ktivit;it (Vcrhiiltnis Bcnzol LLI 2-Ethyipyridin) bctrSgt also 
6.7. Der Grund fiir die insgexamt rciativ geringc Zahl durchlaulCnci- hataiytischer 

Zyklcn van maximal 1X mag darin liegen. da13 die propagicrendc Spc~ies irrc- 

versihel durch Rindung an da\ Polyacctylcn hz\h. durch die Bildung i~)n untrr dc>n 
Rcaktionshedingungcn stabiicn Komplzxcn aus dcm Katai~\ccyk!u~ er~ii‘ernt MI&. 
Sowc~hi die feslen Renktionsriickst~ndc (Polymer). ais such die fliissigen. ahcr 
nicht lliichtigen Bestandtcilc enthaltcn Eiscn in gebuncicncr- l-c>rn~. 

Bci Variation dcs Nitrils urbrachten Acetonitrii. Butyronitril, iso-Hutyronitrll 
und such Benzonitril mit 1 die erwarteten Produktc. III ciic\cr Scric liefert 
Butyronitril die gri%tc Zahl an durchlaufcnen Kat;tlyseL>klen (Tab. 1 ). Fine 
Umsctzung van Acryisaurenitril mit Ethin an 1 gtlang allcrdinps nicht. flier wird 

dcr gewiinschte katalytischc Reaktionslveg durch cinc bishcr- noch nicht i\c>liertc 
Verbinciung blockicrt. 

I-1 --.- c‘= c‘~-- H i R -- C’N yE$i--& 
_ ~ 

119, + 7 
42--l 
1,. i._lJ i 

. . 

‘N.‘*Y R 
c -- -4 H( == ( H -+ ,: 

(R = CH;. -<‘.H5. n-C;I? ,. i-C’,H-, m-C‘,,H<) 
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Tabelle 1 

Katalytische Cocyclisierung van Ethin mit Nitrilen an 1 a 

R 

CH, 
CzHs 

n-CaH7 

i-C,H, 

C&f, 

CzH, 

Ausbeute in mg Chemoselektivitat d 

Benz01 ’ Pyridin ‘J 

97.9 18.9 6.2 
235 48.0 6.6 

335 77.9 6.7 
68.6 17.2 6.3 

Ausbeute nicht bestimmt _ 

keine Reaktion zwischen Ethin und Nitril nachweisbar 

Zahl der Katalysezyklen ” 

Benzol Pyridin 

43 6.9 
103 16 

148 22 
30 4.8 
_ _ 

a 0.029 mmol I in 423 mmol Nitril. ’ Gaschromatographisch bestimmt. ‘ ‘H-NMR- und massenspek- 

tometrisch identifiziert. d Chemoselektivitat = MolzahlenverhHltnis Benz01 Pyridinderivat. ’ Entspricht 

der Molzahl Produkt pro mol Katalysator. 

Im Falle der Alkylnitrile steigt die Zahl der katalytischen Zyklen mit der 
Kettenlange des Alkylsubstituenten an. Das gilt fur die Bildung des Benzols 
ebenso wie fur die 2-substituierten Pyridine. Eine Kettenverzweigung, untersucht 
am Beispiel des iso-Butyronitrils, erniedrigt aber die Ausbeute an Pyridinen 
drastisch. Trotzdem bleibt aber in allen Experimenten mit 1 als Katalysator das 
Verhaltnis der beiden Hauptprodukte Benz01 und Pyridinderivat mit 6.2 bis 6.7 
annahernd gleich. 

Experimenteller Teil 

Die einzelnen Reaktionen wurden in einem Glasautoklaven (Fassungsvermiigen 
250 ml> der Firma Biichi durchgefiihrt. Das Ethin wurde aus einer Druckgas- 
flasche iiber eine Edelstahlzuleitung und ein Durchgangsventil in den Autoklaven 
geleitet. Die Kiihlung der Reaktionsmischungen erfolgte iiber den Kiihlmantel des 
Autoklaven, der mit Ethanol aus einem Kryomaten gespeist wurde. Die verwende- 
ten Edukte wurden nach Standardverfahren gereinigt, getrocknet und mit Stick- 
stoff gesattigt. 

Katalytische Synthese von 2-Propylpyridin 2 (Exemplarisch fiir die katalytischen 
Reaktionen) 

36.8 ml (423 mmol) Butyronitril und 5.9 mg (0.029 mmol) 1 in 0.5 ml Toluol 
werden bei -30°C in den Autoklaven vorgelegt. Ethin wird bis zu einem Druck 
von 2.25 bar aufgedriickt. Es entsteht innerhalb weniger Minuten eine rote 
Losung, aus der sich ein rotbrauner Niederschlag ausscheidet. Nach einstiindiger 
Reaktionszeit bei -30°C wird der Riickstand abfiltriert, vom gelben Filtrat wer- 
den die fliichtigen Bestandteile vollstandig abgezogen. Es verbleibt eine geringe 
Menge eines gelben Riickstandes. 

2 wird gaschromatographisch und im CC-MS nachgewiesen und chemisch 
isoliert. Dazu wird der fliichtige Anteil der Reaktionsmischung dreimal mit 10 ml 
halbkonzentrierter Salzsaiire ausgeschiittelt, die abgetrennten und vereinigten 
waBrigen Phasen werden mit Natriumcarbonat neutralisiert und dreimal mit 
wenigen ml Chloroform extrahiert. Durch erneute gaschromatographische Analyse 
der erhaltenen Lasung wird der Bezug zum Chromatogramm der unbehandelten 



Reaktionsliisung hergestellt und 2 ‘H-NMR- und El-Massenspektroskopisch 
nachgewiesen. Die Verwendung einer authentischen Probe bestatigt die Retcn- 
tionszeit von 2 im Chromatogramm. Das El-Massenspcktrum stimmt mit I*itcra- 
turdaten [7] iiberein. 

Ausbeute: 77.9 mg (0.64) mmol = 22 kat. Zyklen) 2; 335 mg (4.3 mmol = 148 kat. 
Zyklen) Benzol, ca. 10 mg Polyacetylcn. ‘H-NMR-Daten van 2: (60 M1-1~. CDC’I ?I 
ii 1.03 (t, 3H); 1.83 (m. 2H): 7.83 (t, 1H); 7.17 (m , xi); 7.03 (rn. 11~1): X.hO (rll. IFi). 

Dank 

Wir danken der Volkswagen-Stiftung und dem Fends der C‘hemischcn Industric 
fiir die finanzielle Fijrderung des Projektes. 

Literatur 

I U. Zenneck und W. Frank. Anpew. C‘hem., YX (1986) X06: Anger. C‘hem.. Int. Ed. IXngl.. 1’ (I’M) 

2 Ii. Schaufele, I>. Iiu, H. Pritzkow und LJ. Zenneck. Organometallica. 8 flYXY) 3%. 

3 C. Tolxdorff. D. Hu. B. Hiiferth. Ii. SchLiufclr. Il. Pritzkowt und I_:. Zenncck. Z. Naturfvr-sch.. Tcil B. 

46 ClY91) UC). 

4 c’. Zenneck. Angew. C-hem.. 102 (1990) 171: Angew. (‘hem.. Int. Ed. Engl.. 2’) ( JWi~ 17h. 
5 A. Funhoff. Il. Schaufelc und U. Tenneck, .I. Organomet. (‘hem.. 745 ( I()%) 331. 
0 Il. Biinnemann. Anger. Chem., Y7 (lYX.5) 764, Anprw. (~‘hcm.. Int. Ed. I:nsl.. -1-t i IYS?) 21X 

7 Z. Hejdn. J. Vymetal. Collect. C’/ech (‘hem. C‘ommun.. 43 C 10731 70.35 


