
6.9 Reppe-Carbonylierungen 

  Es ist die Ni(CO)4-katalysierte Carbonylierung von Alkenen und Alkinen 
bei gleichzeitiger Addition H-acider Moleküle unter Bildung von Carbon-
säuren, -estern oder -amiden (je nach Reaktionspartner). Als Beispiel wird 
die Synthese von Acrylsäureestern (wichtig für Polyacrylate) aus Ethin mit 
CO/ROH demonstriert (vgl. Abb. 75). 

  Die einzelnen Reaktionsschritte: 

  ⇒ Generierung des Katalysators durch oxidative Addition von HX an 
Ni(CO)4 

  ⇒ Alkin-Addition zum Hydrido-η2-Alkin-Komplex 
  ⇒ β-Addition zum σ-Alkenyl-Komplex 
  ⇒ CO-Addition und –Insertion zum β-ungesättigten Acyl-Komplex 
  ⇒ Eliminierung von Säure (bzw. Ester oder Amid) und Katalysator 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Abb. 75. Katalysezyklus für Reppe-Carbonylierung am Beispiel von 

Acrylsäureestern. 
 
6.10 Homologisierungsreaktionen 

  Wegen der knappen Erdöl-, aber reichen Kohleresourcen sind Bestre-
bungen im Gange, den C1-Baustein Methanol (aus Synthesegas darstellbar) 
in „hydroformylierungsanaloger“ Weise zu homologisieren; die jeweiligen 
Reaktionsschritte ähneln sich sehr. 

 
 



6.10.1 Ethylenglykol-Synthese 

  Es ist die Hydroformylierung von Formaldehyd, aus Methanol gewonnen, 
und wird bei Monsanto seit 1983 als Pilotprojekt durchgeführt; wegen des 
hohen Bedarfs als Frostschutzmittel und Polyester-Baustein besteht großes 
Interesse. 

  Die einzelnen Reaktionsschritte (vgl. Abb. 76): 

  ⇒ Generierung des Katalysators HRh(CO)2PPh3 
  ⇒ Addition von Formaldehyd zum η2-H2C=O-Komplex 
  ⇒ β-Addition zum Hydroxymethyl-Komplex 
  ⇒ CO-Addition und –Insertion zum β-Hydroxyacyl-Komplex 
  ⇒ Oxidative Addition von H2 und reduktive Eliminierung des Hydroxy-

aldehyds 
  ⇒ Weitere Reduktion mit H2 zum Ethylenglykol (vgl. Abb. 76). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Abb. 76. Katalysezyklus für die Ethylenglykol-Synthese (Monsanto). 
 
6.10.2 Carbonylierung von Methanol zu Essigsäure 

  Das Monsanto-Essigsäure-Verfahren arbeitet mit Rh-Katalysatoren und 
Iodid-Zusätzen (Abb. 77). 
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  Die einzelnen Reaktionsschritte: 

  ⇒ Generierung und oxidative Addition von Methyliodid 
  ⇒ CO-Addition und –Insertion zum Acetyl-Komplex   

  ⇒ Eliminierung von Acetyliodid (weiter zu Essigsäure durch Hydrolyse) 
und Katalysator 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Abb. 77. Katalysezyklus für die Carbonylierung von Methanol zu Essig-

säure (Monsanto). 
 
6.11 Alken-Metathese 

  Es ist formal der C=C-Bindungsbruch in unsymmetrischen Alkenen und 
das statistische bzw. eigentlich gezielte Zusammenfügen der Alkyliden-
Einheiten zu symmetrischen Alkenen: 

 
 
 
 
 
  Typische Katalysatoren sind: 

  MoO3/Al2O3    Heterogen-Katalyse  1960 
  WCl6/EtOH/Et2AlCl Homogen-Katalyse  1967 
 
  Bei homogenkatalytischer Reaktionsführung spielen vmtl. intermediäre 

Carben-Komplexe eine Rolle, die durch α-Eliminierung entstehen können 



und mit koordinierten Alkenliganden über Metallacyclobutane weiter-
reagieren (Chauvin-Mechanismus, der durch Casey′s Carben-Reaktionen 
mit Alkenen (1974) unterstützt wird; vgl. Abb. 78). 

  Die einzelnen Reaktionsschritte:  

  ⇒ Carben-Generieurng  durch α-Eliminierung  
  ⇒ Alken-Addition zum π-Alken-Komplex 
  ⇒ Metallacyclobutan-Intermediat, Ringöffnung zu neuen Carben- und 

Alken-Ligaden 
  ⇒ Alken-Dissoziation und erneute Alken-Addition 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Abb. 78. Katalysezyklus für die Alken-Metathese-Reaktion. 
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6.12 Fischer-Tropsch-Synthesen (C1-Chemie) 

  Eigentlich handelt es sich um die reduktive Oligo- bzw. Polymerisation  
von Kohlenmonoxid CO mit H2, die beide als Synthesegas aus Erdöl, 
Erdgas oder Kohle d.h. durch Kohlevergasung (Konvertierung von Kohle 
in Kohlenwasserstoffe bzw. CHO-Produkte, vgl. auch Kap. 6.10) zugäng-
lich sind. 

  Das SASOL-Verfahren (Südafrika, reichlich Kohle) arbeitet heterogen-
katalytisch: 

   
           Fe–oxid 
  H2 + CO  ––––––––––  div. Kohlenwasserstoffe 
        330°C/25bar 

  Mechanistische Vorstellungen schließen sowohl intermediäre η1-Formyl-
Komplexe (a) als auch intermediäre Carben-Komplexe (b) ein, die jeweils 
schrittweise weiter hydriert werden: 

 
  a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



6.13 Die wichtigsten katalyserelevanten Reaktionstypen auf einen Blick 

  Das folgende Schema soll die wichtigsten Reaktionstypen in der homo-
genen Katalyse, die einzeln oder konzertiert auftreten können, 
zusammenfassen; es fehlt lediglich die oxidative Additionsreaktion (³): 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  ¬ CO-Insertion = Alkylwanderung zum Acyl-Komplex 
  − Alkylwanderung an π-Alkenliganden (Kettenverlängerung) 
  ® β-Eliminierung = Hydridwanderung zum Hydrido-π-Alken-Komplex 
   (Kettenbegrenzung) 
  ¯ α-Eliminierung = Hydridwanderung zum Hydrido-Carben-Komplex 
  ° Hydridwanderung an π-Alkenliganden zum σ-Alkyl-Komplex (β-

Addition) 
  ± Metallacyclobutan-Bildung (Metathese) 
  ² Reduktion von CO-Liganden (Fischer-Tropsch) 
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  Zur Veranschaulichung des o.g. Schemas: 
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7.5 Fortschrittsberichte/Übersichten 

 In den folgenden Fachzeitschriften (die mit * gekennzeichneten wenden 
sich an eine breitere Basis) werden regelmäßigr bzw. unregelmäßigu 
interessante und ausgezeichnete Zusammenfassungen und Fortschritts-
berichte über so wichtige Themenbereiche der anorganischen und metall-
organischen Komplexchemie, wie sie hier behandelt wurden, publiziert. 
Diese Aufsätze sollen hier nicht gesondert aufgeführt werden, können aber 
bei Interesse sehr rasch beim Durchblättern der jeweiligen Jahresregister 
aufgefunden werden: 
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Chemical Society Reviewsu 
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Chemistry, A European Journalu 
Comments on Inorganic Chemistryr 
Coordination Chemistry Reviewsr 
Journal of Chemical Education* 
Journal of Organometallic Chemistryu/r 
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Naturwissenschaften* 
Organometallic Chemistry (Specialist Periodical Report, ab 1971)r 
Organometallicsu/r 
Polyhedronr 
Progress in Inorganic Chemistryr 
Pure and Applied Chemistryu 
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Structure and Bondingr 
Tetrahedronu 
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