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Abstract 

Aromatic acyl fluorides can be reduced to the corresponding aldehydes in the 
presence of pa~iadium complexes. Polymethylhydrosiloxane (F~HS~ gives better 
results than hydrogen. 

Fluorsubstituierte Aldehyde sind wichtige Zwischenprodukte zur Herstelhmg von 
Arznei- und P~anzenschutzmitteln. Prin~piell ist bei ch~orhaltigen aromat~scheu 
Aldehyden der Austausch von Chlor gegen FIuor hei geniigender Aktivierung in 
bekanntcr Weise miiglich [l]. Die Herstellung van mit Fluor substituierten Al- 
dehyden erfolgt dennoch hgufig durch einen solchen Austausch an entsprechenden 
chlorsubstituierten Carbonsauren oder Carbons%urechloriden. Dab& fallen 
zwangslaufig %urefIuoride an, die sich nicht durch Rosenmund-Reduktjon direkt 
2u den Aldehyden reduzieren lassen. Man mu8 deshalb die S~ure~uoride erst wieder 
in die -chloride tiberfuhren, z.B. durch Hydrolyse und anschlienende Umsetzung mit 
Thionylchlorid (zweistufig), oder durch direkte Umhalogenierung mit Silicium- oder 
Titantetrachlorid (einstufig) [2]. 

Wir beschrejben hier die erste katalytische Reduktion von CarbntMurefluoriden 
zu Aldehyden. 

Eine homogene Variante der Rosenmulld-Reaktion wurde bereits von Heck 
beschrieben [3]. Hierbei werden aromatische Saurechloride bei 12.5 his 145°C unter 
50-120 bar H,/40 bar CO in Gegenwart von PdX ,(PPh,) z (X = Cl. Br) zu den 
Aldehyden reduziert. Der entstehende Chlorwasserstoff wird durch ein Amin abge- 
fangen. 

Wir fanden, daI3 diese Reaktion prin~pi~ll such mit S~ure~uoriden miiglich ist. 
So fiihrt die Reaktion rnit 3-Tri~uormethyI-benzoyl~u~)rid (1) zu 3-Triffuormethyl- 
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Schema 1. Red. = Hz/CO; PMHS; [Pd] = PdCl,(PPh3),; Pd(PPh,),. 

benzaldehyd (2), allerdings nur in geringen Ausbeuten (s. Tabelle 1). Daneben wird 
trotz hohem CO-Druck in z.T. erheblichen Anteilen such das Decarbonylierungs- 
produkt Benzotrifluorid (3) erhalten. Bei Abwesenheit von Kohlenmonoxid wird die 
Decarbonylierung zur Hauptreaktion. Wichtig ist such ein recht hoher uberschul3 
an freiem Triphenylphosphan (25 bis 100 mol PPh,/mol PdCl,(PPh,),). 

Atier Wasserstoff bieten sich vor allem Silane als Reduktionsmittel an. So lassen 
sich z.B. Aryljodide und -bromide durch Polymethylhydrogensiloxan (PMHS) in 
Gegenwart katalytischer Mengen Pd(PPh,), reduktiv dehalogenieren [4]; in 
Gegenwart von Kohlenmonoxid werden so aromatische Aldehyde erhalten [5]. 
Ebenfalls bekannt ist, da.B Carbonsgurechloride durch Triethylsilan an Palladium/ 
Kohle zu den Aldehyden reduziert werden [6]. Mit Saurefluoriden gelingt diese 
Reaktion nicht, da sich in einer wahrscheinlich radikalisch ablaufenden Reaktion 
die symmetrischen Ester bilden [7]. 

Die Reduktion von 1 zu 2 mit PMHS (Baysilonea MH 15) in Gegenwart von 
Pd(PPh,), ist nach unseren Ergebnissen jedoch mijglich [8]. Nebenprodukte sind 
hauptdchlich 3 und 3-Trifluormethyl-benzoes~ure-3-trifluormethylbe~ylester (4). 

Wie die Ergebnisse zeigen (s. Tabelle 2), ist die Reaktion stark vom verwendeten 
Lijsungsmittel bzw. -gem&h abhtingig. Besonders geeignet sind Acetonitril, Di- 
methylsulfoxid, Sulfolan und Triethylamin. Bei Verwendung der drei erstgenannten 
LSsungsmittel ist der Zusatz von Triethylamin zur Erzielung brauchbarer Ausbeuten 
wesentlich. In Gegenwart des Amins bleibt der Katalysatorkomplex iiber die 
gesamte Reaktionszeit hinweg weitgehend stabil und kann teilweise zuriickgewon- 
nen werden, wogegen ohne das Amin Zersetzung des Katalysators zu nicht weiter 
untersuchten schwarzen Niederschlggen erfolgt. 

Tabelle 1 

Reduktion von 1 mit CO/H, in Gegenwart von PdCl,(PPh,), ’ 

Liisungs- mol-% Pd P,‘Pd b P(H,) WO) UC 

mittel (bar) (bar) (W) f%) h) 

cHex d 0.43 100 60 90 40 25 7 

cHex 0.54 50 55 100 2 0.5 1 

Toluol 2 0 70 80 2 2 - 

Toluol 2 25 70 80 25 21 4 

Toluol 2 55 70 80 25 21 4 

Toluol 0.43 100 70 80 14 12 2 

Anisol 0.43 90 100 0 24 8 16 

’ Reaktionsbedingungen: 0.1 mol 1, 100 ml LBsungsmittel, 20 ml NEt,, T 175 o C, 6 t h. ’ Zusatz von 

PPh3. ’ Umsatz und Ausbeuten nach gaschromatographischer Analyse (mit intemem Standard). 

d Cyclohexan. 
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Tabelle 2 

Reduktion von 1 mit PMHS in Gegenwart von Pd(PPh,), (i 

Liisungsmittel NEt, ’ 

fh, 

T 2’ 3 

(“0 (0) ($) 

MeCN/DMSO _ 6 100 16 1 

MeCN/DMSO t 6 90 57 6 

MeCN,‘DMSO ’ + 6 90 il 0 

MeCN/Sulfolan __ 20 96 1Y 7 

MeCN/Sulfolan + 10 90 25 <’ _ 

THF + 6 72 1 5 

Toluol + 6 90 7 2 

Mesitylen + 6 13X 11 6 

NEt i _ 24 90 38 *’ 8 C’./ 

” Reaktionsbedingungen: 0.05 mol 1, 40 ml Lasungsmittel. 10 ml PMHS (Baysilone” MH 15), 0.5 mmol 

Pd(PPh,),. h Zusatz von 10 ml NEt,. ’ Ausbeuten nach gaschromatographischer Analyse (mit internem 

Standard). d Ohne Katalysator. (’ Isolierte Ausheuten. ’ Zusgtzlich 11% Ester 4 isotiert. 

Der neben den Produkten 2 und 3 auftretende Ester 4 kann prinzipiell auf 
zweierlei Art gebildet werden, ntimlich durch unselektive uberreduktion oder die 
bereits erw;ihnte Reaktion nach Citron [7]. Da in den Reaktionsliisungen durch 
GC/MS-Kopplung such Spuren von 3-Trifluormethyl-benzyl-alkohol nachgewiesen 
werden kiinnen, bei den Versuchen ohne Katalysator jedoch kein Ester gefunden 
wird, wird 4 sehr wahrscheinlich durch Weiterreduktion des Aldehyds 2 zum 
Alkohol und dessen Reaktion mit dem Sgurefluorid 1 gebildet. 

Bei Verwendung von PdCl,(PPh,), als Katalysator wird vermehrt de- 
carbonylierende Reaktion zu 3 beobachtet. Bei Einsatz von PdCI,(PhCN),, 
Pd,(dba),(CHCl,), RuCl,(PPh,), und RhCl(PPh,), haben wir den Ester 4 als 
einziges Reaktionsprodukt gefunden. 

Bei einer weiteren Verbesserung der Ausbeuten stellt diese neuartige direkte 
Reduktion eines aromatischen S&_xefluorids zum Aldehyd eine interessante Alterna- 
tive zu den bisherigen mehrstufigen Verfahren dar. 
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