Kap. 4. Cobalt-Verbindungen

4. Untersuchungen zu Hydroesterifizierungen und
Hydroalkoxycarbonylierungen unter Cobalt-Katalyse

Cobalt zdhlt zu den essentiellen Spurenelementen, ohne die das Leben in der heutigen
Form nicht moglich wire.*"*! Doch neben seiner bedeutenden Rolle in biologischen Prozes-
sen wie beispielsweise dem Cobalamin (= Vitamin Bi,)'¥ ist es auch in der Medizin, der

215, 2181 S wird

Technik, der verarbeitenden und der chemischen Industrie von grofem Wert.!
das Isotop ®°Co in der Diagnostik und der Therapie eingesetzt??'”’ und intensiv untersucht'®, in
technischen Bereichen dient Cobalt als Legierungsbestandteil® und in der Glasindustrie - in
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Form seiner Salze - als Pigment.”?! Die chemische Industrie benutzt Substanzen auf der

Basis von Cobalt schon seit langem als Katalysator, so beispielsweise in der

14a. 164,222, 23] Fyir die vorliegende Arbeit von groBtem Interesse ist

Fischer-Tropsch-Synthese.!
die Fahigkeit von Cobalt-Verbindungen, Carbonylierungen wie Hydroformylierungsreaktio-
nen zu katalysieren.”! Ein Beispiel, das bereits in der Einleitung geschildert wurde, ist das
BASF-Verfahren zur Herstellung von Dimethyladipat (Adipinsduredimethylester) aus Buta-
dien durch zweifache Hydroalkoxycarbonylierung mit Methanol und Kohlenmonoxid.** 3%
Eingehende Untersuchungen haben gezeigt, daBl es zweckméBig fiir die Mehrzahl der
Cobalt-katalysierten Verfahren ist, wenn eine tertidre Stickstoff-Base (z. B. Pyridin oder

224251 Diese hat einen stabilisierenden EinfluB auf die Katalysator-

Isochinolin) zugegen ist.!
spezies und zeigt einen dirigierenden Effekt bei der Regioselektivitdt hin zu linearen Reakti-
onsprodukten. Wie aus einer japanischen Patentschrift hervorgeht, fiihrt die Kombination von
Dicobaltoctacarbonyl, Co2(CO)s, mit einer Stickstoff-Base auch im Falle der Hydroesterifi-
zierung von Butadien mit Methylformiat gemall Gleichung 4-1 zum Erfolg. Die Reaktion
verlduft bei einem Kohlenmonoxid-Stiitzdruck

von nur 30 bar unter vergleichsweise milden Bedingungen (BASF-Verfahren: 300 -
1000 bar), doch relativ hohe Katalysatorkonzentrationen machen das Verfahren
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unattraktiv.”?>®) Uberdies ist die Verwendung von tertiiren Stickstoff-Basen wie Pyridin,

Isochinolin oder Derivaten davon in groeren Mengen (d. h. als Cosolvens) gerade bei

' Eine allein fiir das Jahr 1997 durchgefiihrte simple Recherche in der Datenbank MEDLINE
(Suchanfrage: "60Co or Co-60") ergab 78 Treffer;*'® eine entsprechende Suche im Titel-
feld des Science CrraTioN INDEX wies 31 Eintrage aus.*'”!
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Reaktionen von Dienen essentiell,”*! was bei der Produktisolierung wegen der aufwendigen

Abtrennung nachteilig ist.

O o

Co,(CO)g /\/lk
Z — >
AN " H)kOMe Isochinolin WA OMe 4-1)
120 °C, 30 bar CO

4.1. Untersuchungen zur Hydroesterifizierung von 1-Octen und
Butadien

Aufgrund der verwendeten hohen Katalysatorkonzentrationen lassen sich zahlreiche
Patente finden, die sich mit der Katalysatorriickgewinnung in Cobalt-katalysierten Verfahren
auseinandersetzen.”””! Beziiglich der fiir die Katalyse notwendigen, in groBeren Mengen
jedoch unerwiinschten Stickstoff-Basen (N-Base) sind Bestrebungen unternommen worden,
Katalysatorzusammensetzungen zu finden, die ohne zusétzliche Promoter aktiv sind. Diese
werden zum Beispiel aus Cobaltcarbonylen, der jeweiligen N-Base, Kohlenmonoxid und
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Wasserstoff erzeugt und isoliert.”” Sie weisen bisweilen eine hohere Aktivitét auf als die aus

separaten Komponenten zusammengestellten Katalysatormischungen und bediirfen keiner

221 oder zusitzlichen N-Base. Ein solcher Katalysa-

vorherigen Aktivierung mit Wasserstof
tor beispielsweise der Art [H.Cos(CO)o(py)s] (py = Pyridin) wurde von A. Matsuda aus
Co,(CO)s in Gegenwart von Pyridin unter CO/H,-Druck erzeugt und die Zusammensetzung
aus Elementanalysen (C, H, N, Co) ermittelt (GI. 4-2).[%*)

Pentan _
CoxCO) + py + MeOH  207.CO(1%Hy > H2Cos(COM(py)s (4-2)

100°C,2.5h

Im Gegensatz zur oben erwidhnten Hydroesterifizierung von Butadien (Gl. 4-1) liegt
hierbei eine Hydrido-Spezies vor. Solche Hydridocobalt-Verbindungen neigen zur Dissozia-
tion in ionische Zwischenstufen, die in Katalysen als aktive Spezies - zum Beispiel
[Co(CO)4] - angenommen werden. Dariiber hinaus ist bereits eine N-Base in der von A.

Matsuda isolierten Katalysatorlosung vorhanden, weshalb in den nachfolgenden
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Experimenten zur Hydroformylierung und auch Hydroalkoxycarbonylierung keine zusétzli-
che N-Base eingesetzt werden muBte.***)

Geplant war nun, die Katalysatormischung von A. Matsuda in der Hydroesterifizierung
von Butadien analog Gleichung 4-1 zu testen. Vordergriindiges Ziel war dabei die Vermei-
dung zuséitzlicher N-Basen sowie die Durchfiihrung der Reaktionen in Gegenwart deutlich

geringerer Katalysatorkonzentrationen.

Benzol
Coy(CO), + py + CO/H, %» "Matsuda-Kat" (4-3)

15...10 bar

Die Erzeugung des Pyridin-haltigen Cobalt-Katalysators ("Matsuda-Kat"; Gl. 4-3)'7
sowie eine Uberpriifung der Aktivitit der erhaltenen Katalysatorkomposition durch Hydroal-
koxycarbonylierung von [-Octen erfolgte in Anlehnung an die Patentvorschrift von
A. Matsuda.® Dabei werden in Gegenwart von 1.5 mol-% [Co] im Laufe von zwei Tagen
55 - 65 % Octen zu den korrespondierenden Estern umgesetzt. Man erhilt ein n/iso-Verhilt-
nis von etwa 85 : 15, wobei unerwiinschte Nebenprodukte zu weniger als 4 % im Reaktions-
gemisch vorhanden sind (siehe Gl. 4-4). Das verbleibende olefinische Substrat ist zum Teil
zu internen Octen-Derivaten isomerisiert, was auch von A. Matsuda bei der Hydroalkoxycar-
bonylierung von 1-Decen beobachtet wird. Die dort beschriebenen Experimente verlaufen bei
Reaktionszeiten von nur zwei Stunden mit {iber 70 % Ausbeute (n/iso = 86 : 14). Es muf3

jedoch berticksichtigt werden, da3 hohe Katalysatorkonzentrationen (Substrat/[Co] = 1.5 - 3!)

zum Einsatz kamen.” Eine eingehende Priifung der Literaturdaten zeigt, daB die Aktivitét
des eigenen, aus Cos(CO);, bei etwas milderen Bedingungen hergestellten Katalysatorsy-

stems bei Hydroalkoxycarbonylierungen durchaus vergleichbar ist.

(0]
[Matsuda-Kat]
A Cl;;  + MeOH + €O —pprmgee 757> CsH” OMe (4-4)
55-65%
n:iso = 85:15

' Die Wahl von Co4(CO), als Edukt zur Darstellung der Katalysatorldsung erfolgte aus rein
praktischen Griinden [geringere Luftempfindlichkeit als Co,(CO)s].** Hinsichtlich seiner
katalytischen Aktivitdt verhilt sich der tetranukleare Cluster analog zu Co,(CO)s, wie
vergleichende Studien zur Hydroformylierung zeigen,'”*"! und in Gegenwart von Kohlen-
monoxid stellt sich ein Gleichgewicht zwischen beiden Spezies ein. >
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Experimente zur Hydroesterifizierung von 1-Octen liefern ebenfalls die entsprechenden
Produkte. Im Vergleich zu den obigen Hydroalkoxycarbonylierungen sind die Umsétze mit
maximal 20 % (bei einem Substrat/[Co]-Verhiltnis von 32) jedoch gering. Die Reaktion
verlduft mit einer Produktselektivitit von tiber 90 %, wobei die beiden Ester, Nonansdureme-
thylester und 2-Methyloctansduremethylester, in einem Verhéltnis (n:iso) von etwa 89 : 11

entstehen (GL. 4-5).

o o
Matsuda-Kat]
A + + CO [ 5 >
CeHis H)kOMe 25 bar/120 °C, 45 h CsHy; OMe (4-5)
12-20%
n:iso = 89:11

Versuche zur Hydroesterifizierung oder auch Hydroalkoxycarbonylierung von Butadien
filhrten in Gegenwart des Matsuda-Katalysatorsystems bei milden Bedingungen nicht zur
Bildung von Pentensduremethylestern (Gl. 4-6). Dieser Befund steht im Einklang mit den
Hydroformylierungen beziehungsweise Hydroalkoxycarbonylierungen, wobei Olefine wie
Propen oder 1-Decen bei Driicken von 10 - 20 bar umgesetzt werden konnen, die analogen
Reaktionen von Butadien dagegen einen Reaktionsdruck von 200 bar erfordern (vgl.

Schema 10).*

— [Matsuda-Kat] /. )
2 )k 20 bar CO/120 °C 1 L (4-6)

Schema 10: Erforderlicher CO-Druck bei der Hydroalkoxycarbonylierung von
1-Decen bzw. Butadien nach A. Matsuda (R = CgH,7)***

o) (0)
—>[CO] /\/lk
AR+ MeOH + CO {5307 R ove OMe
R

0
ANF + MeOH + CO  —pgpa> A OMe
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Entsprechende Untersuchungen unter Hochdruck wurden im Rahmen der vorliegenden
Arbeit nicht durchgefiihrt, weil diese keine sinnvollen Verbesserungen zu bereits bestehen-

den Verfahren? - 3 224 223

erwarten lieBen. SchlieBlich existieren bereits Umsetzungen von
Butadien unter Hydroalkoxycarbonylierungsbedingungen, die mit einem Kohlenmonoxid-
Druck von lediglich 30 bar auskommen und 3-PSME als Hauptprodukt ergeben (siche

Gl. 4-7).23

0
Coy(CO)g, N-Base /\/[k
/ 2 >
ANFTF MeOH €O TR6E 30 bar T OMe @-7)

4.2. Untersuchungen zur Hydroesterifizierung und Hydroalkoxy-
carbonylierung von 3-Oxocyclopenten

Bei ihrer vielfachen Verwendung in Industrieprozessen zeichnen sich Cobalt-Katalysato-
ren besonders durch eine hohe Toleranz gegeniiber funktionellen Gruppen im Substrat aus.
Dies zeigt beispielsweise der zweite Schritt im bereits mehrfach erwéhnten BASF-Verfahren,
in dem Pentensiuremethylester zu Dimethyladipat umgesetzt wird.”? Dariiber hinaus soll
dies durch eine kleine und spezielle Auswahl an Patentschriften, die sich mit Cobalt-vermit-
telten Carbonylierungsreaktionen befassen, belegt werden.!''™*3234-2361 Sje bilden den Ansatz-
punkt fiir Untersuchungen, die zur Hydroesterifizierung von 3-Oxocyclopenten (= Cyclopent-
2-enon) unternommen wurden. Das Interesse an dieser Umsetzung riihrt daher, dafl die
Produkte, 2- oder 3-Oxocyclopentylcarbonsdure oder ein Ester davon, als Ausgangsverbin-
dungen fiir biologisch aktive Verbindungen™” wie Antibiotika**! oder vor allem fiir Pflan-

239, 240]

zenschutzmittel! von Bedeutung und bislang nur in unbefriedigenden Synthesen

zuginglich sind.!**"

Die Versuche zur Hydroesterifizierung von 3-Oxocyclopenten in Gegenwart des Matsu-
da-Katalysatorsystems mit Methylformiat lieBen keine Hinweise auf ein gewiinschtes
Produkt erkennen (Gl. 4-8). Parallel durchgefiihrte Experimente unter Hydroalkoxycarbony-
lierungsbedingungen lieferten lediglich Produkte, die aus einer Anlagerung von Methanol an
das Substrat resultieren. Auch in diesen Féllen waren keine Carbonsédureester nachzuweisen
(vgl. Gl. 4-8).
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(0]

é + HCO,Me
o
[Matsuda-Kat] K
20 bar CO/100°C 7T~ L (4-8)

CO,Me

0]

é + MeOH

4.3. Variation der Katalysatorzusiatze und Ausblick

In der Sparte der Cobalt-katalysierten Carbonylierungen stehen noch eine Reihe von
Wegen offen. Die bisherigen Experimente, gerade auf Butadien als Substrat bezogen, orien-
tieren sich sehr eng an bekannten Katalysator-Kompositionen, die aus einem Cobaltcarbony],
einer Stickstoff-Base und gegebenenfalls einem weiteren Promoter bestehen. Eine Ausdeh-
nung der Untersuchungen auf chelatisierende Stickstoff-Basen kdnnte dabei von Nutzen sein.
So zeigen Ergebnisse aus der Koordinationschemie des Nickels, wie 2,2'-Bipyridyl (bipy)
oder N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (tmeda) als Chelatligand zur Ausbildung von
(Butadien)nickel(0)-Komplexen fiihrt (siche Gl. 4-9), die als Zwischenprodukte in Nickel-ka-

talysierten Reaktionen von Butadien diskutiert werden konnen.**?!

. 1) N~N
[Ni(ethen)s] SCW’ [(K2-N~N)Ni(n2-C4Hg)]2(M-n2:n2-C4He) (4-9)

N~N = bipy, tmeda

Drastische Anderungen in der Reaktivitit konnen auch bei der Verwendung von
Phosphanen oder anderen hoheren Homologen anstelle der Stickstoff-Basen erwartet werden
(vgl. hierzu auch die Ausfiihrungen in Kap. 2 zu P- bzw. Sb-Donoren). Exemplarisch durch-
gefithrte Versuche zur Cobalt(0)- und auch Nickel(0)-Katalyse (GI. 4-10 bis 4-12), wobei der

Katalysatorzusatz variiert wurde, ergaben weder mit chelatisierenden Stickstoff-Basen noch
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mit Phosphanen entsprechende oder bessere Resultate (niedrigerer Druck, geringere Kataly-

satorkonzentration, weniger Promoter-Substanz).

[CO4(CO)12], Prom. [l

_ N .
AN H)kOMe - Co 15bar/100°C 7/ PSME (4-10)

Prom. = tmeda, PPhs, dppe

[Ni{P(OPh)3}4]
NG+ MeOH + (O Prom. FICOMe /> PSME (4-11)

15 bar/100 °C

Prom. = tmeda, PPhs, PBu3, dppe

0]

[Co4(CO)12] / Me3NO
N + HLOMG 100 OC //' PSME (4-12)

Die Verwendung von Trimethylaminoxid (MesNO) als Promoter (vgl. Gl. 4-12) wurde
versucht, weil der Zusatz dieser Verbindung in der Ruthenium(carbonyl)-katalysierten
Umsetzung von Cyclohexen mit Benzylformiat zum Erfolg fiihrte (siehe Gl. 4-13; zu Ruthe-

nium-katalysierten Reaktionen siehe nichstes Kapitel).**!

[Ru3(CO)12] / MesNO 0~ >Ph
@ ! H)ko/\Ph > (4-13)

Dabei ist davon auszugehen, daB3 eine Oxidation eines oder mehrerer CO-Liganden

eintritt, wobei gemiB Gleichung 4-14 Cluster mit substitutionslabilen Liganden entstehen.**!

Diese sollten eine hohere Reaktivitat aufweisen.

MeCN + L
Ruz(CO)z + MeNO  —55 3o Ru3(CO)12-n(NCMe), ——>  Ruz(CO)jpn(L)y  (4-14)
(n=1,2) {L = PPhs,
P(OMe);}
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Wie gezeigt, fiihrten dhnliche Experimente zur Hydroesterifizierung von Butadien mit
Methylformiat unter Cobaltcarbonyl-Katalyse nicht zum Erfolg. Dabei war das Verhéltnis
von Trimethylaminoxid zu Cobalt, welches das Ausmal} der "Decarbonylierung" des Cobalt-

Clusters bestimmen sollte, unerheblich.

Auch die Gegenwart von Sduren mit nicht oder nur schwach koordinierenden Anionen
wie para-Toluolsulfonsdure (TosOH) oder Trifluormethansulfonsdure (CF;SOs;H), deren
begiinstigender Effekt an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben ist (siche Kap. 8), zeigt im
betrachteten Fall keinen Einflu3 (Gl. 4-15).

0]
[Matsuda-Kat], Prom. )
NS+ HLOMe + CO 30bar/120°C_ 1> PSME (4-15)

Prom. = TosOH, CF;SO;H, PPN"

Ebensowenig kann durch Zugabe von nichtkoordinierenden Kationen wie Bis(triphenyl-
phosphoranyliden)ammonium [Ph;P=N=PPh;]" (= PPN") eine Hydroesterifizierung von
Butadien erreicht werden (Gl. 4-16). Hintergrund dieser Experimente waren Ergebnisse von
J. Becker aus der Arbeitsgruppe von W. Keim, der durch PPN-Cobaltat eine Hydroesterifi-

zierung von Ethen bei allerdings drastischen Temperaturen erzielte.* 2%

o

0
. PPN[Co(CO)4] _ \/[k
CH=CH, + HJKOMe Toluol OMe (4-16)
230 °C, 90 bar

AbschlieBend mul3 betont werden, dal bislang lediglich Screening-Experimente durch-
gefiihrt wurden. Eingehende und systematische Untersuchungen zur Hydroesterifizierung
von Butadien auf dem Gebiet der Cobalt-Katalyse stehen - im Gegensatz zur bereits umfas-

224, 246

send erforschten Hydroalkoxycarbonylierung! I~ noch aus.
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