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Zusammenfassung

Methylformiat hat sich in den vergangenen Jahren zunehmend als ein vielseitig genutz-
ter Baustein in der organischen und auch der industriellen C;-Chemie etabliert. Fiir die

vorliegende Arbeit war eine Verwendung als Hydroesterifizierungsreagenz angestrebt, wobei
das Hauptinteresse in der Umsetzung mit Butadien gemiBl Gleichung Z-1 bestand. Die
gewiinschten Produkte wie Pentensduremethylester oder Adipinsduredimethylester sind
wichtige Ausgangsverbindungen in der Nylonproduktion. Eine Gewinnung dieser Verbin-
dungen aus Butadien und Methylformiat kdme okonomischen und 6kologischen Aspekten
sehr entgegen, da auf der einen Seite Butadien quasi im UberschuB vorhanden ist und
andererseits bisherige Wege zur Carbonylierung von Butadien meist drastische Reaktionsbe-
dingungen (300 - 1000 bar, 170 - 200 °C) bendtigen. Die geplante Verwendung von Methyl-
formiat stellt dagegen milde Druckverhéltnisse und gegebenenfalls einen vollstindigen

Verzicht auf Kohlenmonoxid in Aussicht.
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Erste Versuche zielten darauf ab, eine C—H-Aktivierung von Methylformiat an einem
Ubergangsmetall-Komplex zu erreichen. Diese kann unter Erzeugung von Hydrido(methoxy-

carbonyl)-Verbindungen bislang nur ausgehend von Trimethylphosphan-Komplexen des

Iridiums oder Rhodiums durchgefiihrt werden. Eine anschlieBende Verkniipfung des

254



Zusammenfassung

Methoxycarbonyl-Liganden mit Butadien zu Pentensduremethylestern gelingt allerdings
nicht. Stattdessen tritt die Bildung von stabilen Carbonyl-Komplexen ein, die keine Reaktivi-

tat gegeniiber Butadien oder Methylformiat aufweisen (Gl. Z-2).
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Ein weiterer Ansatz sah die Verwendung von Hydrido-Komplexen vor, die mit Butadien
unter Bildung von Allyl-Komplexen reagieren und anschlieBend einer Verkniipfung mit

Methylformiat zugénglich sein sollten. Die Umsetzung des Pentahydrido-Komplexes
[IrHs(P'Pr3),] mit Butadien ergibt jedoch nicht einen Allylkomplex, und ausgehend von
Hydridorhodiumtris(triisopropylphosphan) fiihrt die Reaktion mit Butadien in Gegenwart von
Methylformiat lediglich zur Bildung von Carbonyl-Metallverbindungen (siehe GI. Z-2).

Pentensdauremethylester sind dabei nicht nachweisbar.

SchlieBlich wurden verschiedene Iridium- und Rhodium-Verbindungen auf ihre
Eignung als Katalysatoren zur Hydroesterifizierung von Butadien mit Methylformiat getestet,

wobei jedoch keine Erfolge verzeichnet wurden (Gl. Z-3).
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Kat = [MCI(CO)(L),] (L = PiPr3, PPh3), [MCIH(CO,Me)(PMe3)s],
[MCl(coe),]/n-L (L = PiPr3, PMes, PPhs; M =Ir, Rh)
[IrH(CO,Me)(PMes)s] ", [IrHs(PiPr3),], [IrH3(CO)(PiPr3),],
[RhX(CO)(PiPr3),] (X =H, OMe)
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Um der begiinstigten Bildung der Carbonyl-Komplexe trans-[MX(CO)(L)y mit trans-
angeordneten Phosphanliganden entgegenzuwirken, war im weiteren Verlauf der Arbeiten

geplant, Iridium- und Rhodium-Komplexe mit chelatisierenden Phosphanliganden zu testen.
Im Rahmen entsprechender Ligandsynthesen konnte eine bequeme Syntheseroute von
Chelatphosphanen des Typs Pro,P(CH,),PPr, (n = 2, 3, 4) gemiB Gleichung Z-4 entwickelt

werden.
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2 iPr,PH + Br(CH,),Br W iPr,P(CH,),PiPr, (Z-4)
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Desweiteren ist die Darstellung des unsymmetrisch substituierten, methylen-verbriick-
ten Bisphosphans 5 gelungen, welches sogenannte "kritische" Reste an beiden P-Donor-

atomen tragt. Die Synthese solcher Chelatliganden R,PCH,PR", war bislang nur mit starken
Einschrinkungen hinsichtlich der Reste R moglich. Der in dieser Arbeit verfolgte Synthese-
weg kann auf weitere Donorelemente ausgedehnt werden und bietet somit die Mdglichkeit
zum Aufbau von Chelatliganden des allgemeinen Typs R:ECH>E'R». Dies wurde exempla-
risch durch die Synthese von (men),PCH,Sb(men), (7) belegt (Gl. Z-5).

1) "BuLi 1) PhLi
ICH,SnPh;y 2) (men),PCI (men),PCH,SnPh; m (men),PCH,ER, (Z-S)

ER; = PiPr, 5)
Sb(men), (7)

Im Zuge der Verwendung von Chelatliganden in der Katalyse zur Hydroesterifizierung
von Butadien wurde die Chemie von Iridium-Komplexen mit dem Chelatphosphan dippe (2)

begriindet (siche Gl. Z-6). Bei der Reaktion des Cycloocten-Komplexes [IrCl(coe),], mit 2
konnen die Komplexe [Ir(U-Cl)(k*-dippe)]. (14) und [Ir(k*-dippe)-]Cl (8) mit einem bezie-
hungsweise zwei dippe-Liganden am Iridium erhalten werden. Wéhrend 14 sehr instabil und
reaktiv ist, zeichnet sich 8 durch eine eingeschrinkte Reaktivitét aus, die in Gleichung Z-6
angedeutet ist. So erfolgt bei Einwirkung von CO nur eine reversible Reaktion und mit Nal
nur allméhlich ein Halogenidaustausch. Mit Methylformiat, LiAlH,s oder neutralen Donorver-
bindungen wie Ethen, Pyridin oder Phosphanen tritt keine Reaktion ein, und auch mit

Butadien wird 8 unverindert zuriickerhalten (Gl. Z-6).
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[Ir(p-CI)(K2-dippe)]; — > [IrCI(CO)(K2-dippe)]
14 15
[IrCl(coe)], + dippe l
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[Ir(k2-dippe),]Cl o) [Ir(CO)x(dippe),]Cl (Z-6)
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+ CF3C02H a, b, C
+ Nal,
Aceton
[IrCI(H)(k2-dippe),]X a) + MF
. b) + LiAlH,
B %ché CF (1;) [IrI(k2-dippe),] o+L
2(0,CCF3)s] (12) 10 (L = py, PMes, PEts,

PPh;, C,Hy, C4Hy)

Die urspriingliche Absicht zur Verwendung des Chelatliganden dippe im Vergleich zu
den Liganden P'Pr; beziehungsweise PMe; war, eine beglinstigte trans-Konfiguration in

Bis(phosphan)-Komplexen und damit die Bildung von stabilen, Vaska-analogen Carbonyl-
Komplexen zu unterdriicken. In entsprechenden katalytischen Untersuchungen zur Hydro-
esterifizierung von Butadien konnte jedoch ausgehend von verschiedenen dippe-Komplexen
des Iridiums nicht der gewiinschte Erfolg erzielt werden. Dies hat seine Ursachen in der
hohen Bildungstendenz von 8 und weiterhin in dessen unzureichender Reaktivitit gegeniiber
Methylformiat und/oder Butadien. Auch die Verwendung analoger Rhodiumverbindungen
mit den zweizéhnigen Phosphanen dippe (2) oder dippp (3) fiihrte nicht zur Bildung

erwiinschter Pentensduremethylester (Gl. Z-7).
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NS+ HJKOMe ARy psME (Z-7)

Kat = 8,10, 14, 14/PR3, 14/NCR, 15;
[RhX(P~P)], (X = CL, H; P~P =2, 3),
[Rh(k2-dippe)]>(H-n3,n3-C4He)

Alternativ wurden weitere Verbindungen mit chelatisierenden Liganden getestet, wobei
Acetylacetonato- oder auch Butadien-Komplexe des Iridiums und Rhodiums als Katalysato-

ren eingesetzt wurden. Doch auch in diesen Fillen waren keine Pentensduremethylester in

den Reaktionsmischungen nachzuweisen (Gl. Z-8).
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Kat = [MCI(C4Hg)s], MCly/H", [M(F-acac)(C,Hy),]/n-L
(M =1Ir,Rh; x=0, 3; L =PiPr3, PPh3; n=0, 1, 2),
[Rh(Fg-acac)(C,Hy),])/n-L (L = PiPr3, PPh3; n =0, 1, 2)

In Anlehnung an bekannte Hydroalkoxycarbonylierungen wurden dariiber hinaus Unter-
suchungen zur Verwendung von IrCl; oder RhCl; unternommen. Die Versuche lieen fiir

1-Octen als Ausgangsverbindung geringe Mengen an Reaktionsprodukten erkennen, doch
eine Ubertragung auf Butadien als olefinisches Substrat gelang nicht. Weitere
Anstrengungen, in Gegenwart verschiedener Liganden und moglicher Promotoren wie
Sauren oder Iodiden eine Hydroesterifizierung von Butadien zu bewirken, blieben ebenfalls
erfolglos (Gl. Z-9).
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Kat = MC13, [MCI(C4H6)2], [MC1(006)2]2 (M = Ir, Rh)
L = PR; (R =Ph, Et, iPr, OEt), RCN (R = Me, Ph),
RNC (R = Bu, "Bu), CO
Promotor = Mel, NaOMe, KO/Bu, LiAlH,, H'

Nach diesen gescheiterten Versuchen mit Verbindungen des Iridiums und Rhodiums
wurden weitere Versuche mit Cobaltcarbonylen, die als Katalysatoren in Carbonylierungs-

reaktionen hiufig Verwendung finden, durchgefiihrt. Ein geeignetes Katalysatorsystem bildet
sich durch Reaktion von Co4(CO);> mit Pyridin unter einer CO/H,-Atmosphire. Es wurde
zundchst in der Hydroesterifizierung von 1-Octen angewendet. Die Ergebnisse bestétigen
eine C—C-Verkniipfung von 1-Octen mit dem Reagenz Methylformiat (Gl. Z-10), allerdings
sind die Ausbeuten bei Verwendung von Methylformiat als Reagenz im Vergleich zu analo-

gen Umsetzungen mit MeOH/CO wesentlich geringer.

AN 4 4 [Co]-Katalysator= /lk )
7 “CeHys H)kOMe co CgH;;”~ “OMe (2-10)

n/iso= 89:11
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Eine Ubertragung auf Butadien als Ausgangsverbindung bei milden Druckbedingungen
ist nicht gelungen (Gl. Z-11). Ebenso erfolglos verliefen Versuche zur Carboxylierung von

3-Oxocyclopenten mit Methylformiat (Gl. Z-12), dessen erwiinschte Reaktionsprodukte (2-
oder 3-Oxocyclopentylcarbonsédureester) als Vorstufen fiir biologisch wirksame Verbindun-

gen von Interesse sind.
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Unm trotzdem eine Hydroesterifizierung von Butadien zu erreichen, wurden nun Ruthe-
nium-Komplexe getestet, die sich als Katalysatoren in Hydroesterifizierungsreaktionen von

Ethen bewéhrt haben. Es zeigte sich jedoch, da3l analoge Durchfiihrungen mit Butadien als
olefinisches Substrat nicht gelingen, wobei verschiedene Strategien zur Hydroesterifizierung
versucht wurden (Gl. Z-13). Auch vereinzelte Experimente, die eine Carboxylierung von
3-Oxocyclopenten mit Methylformiat zum Ziel hatten, fithrten mit den eingesetzten Rutheni-

um-Katalysatoren nicht zum Erfolg (Gl. Z-14).
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[Kat] = Ru3(CO);,/Cl', RuCl3/T', [RuCl3(CO);]
[RuH2(PR3)4] (R =Me, Ph), [RuCl(PPh;)s]
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In weiteren Untersuchungen sind Komplexe des Palladiums benutzt worden, welches
durch seine vielseitige Verwendbarkeit in der Katalyse besticht. Erste Versuche hatten ihr

Vorbild in literaturbekannten C—C-Verkniipfungen von Butadien mit 1,3-Diketoverbin-

dungen. Dabei konnte ein einfach zugingliches Katalysatorsystem erzeugt werden, das bei
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erhohten Temperaturen um 80 °C gute Umsétze ergibt (Gl. Z-15). Die aufwendige Synthese
der in der Literatur beschriebenen Palladium-Katalysatoren, die nach eigenen Ergebnissen

nur wenig aktiver sind, 148t sich dabei umgehen.

0 0 R (0] (0) (0] (0)
[Pd(dba),]/L
—_— -
M + /l\/ (R =H, Me) + (Z-15)
C,HeR C;HRR  C4HeR

L = dippe (2), dippp (3), dppm, dppe, dppp, PPh3

Eine Ubertragung der Reaktion auf Methylformiat als Reagenz ist allerdings nicht
gelungen. Auch weitere Katalysator-Zusammensetzungen, die in dhnlicher Form in Carboxy-

lierungen von Olefinen beschrieben sind, fiihrten nicht zur Bildung von Pentenséuremethyl-
estern (Gl. Z-16).
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0
N+ H)k oMe ﬁéﬁ»[ggt] M OMe (Z-16)

Kat = [Pd(C4Hg)(dippe)], Pd(dba),/L (L = dippe, dippp, dippb);
Pd(OAc)y/L (L = dppe, dppp, dppb, dippe, dippp, dippb);
PdCl,/PR3/NaBH4 (R = Me, Et, Bu, Cy, iPr, Ph, OEt)

Erst bei Verwendung eines hohen CO-Drucks von 80 bar kann in Gegenwart von PdCl,
eine Reaktion von Butadien mit Ameisensdureestern festgestellt werden, wobei sich die

Anwesenheit eines Alkohols als umsatzfordernd erweist. Dabei wird in den Produktmolekii-
len nur diejenige Estergruppe nachgewiesen, die sich auf das eingesetzte Formiat zuriickfiih-
ren 1aBt (siche Gl. Z-17). Spuren von Wasser und Sauerstoff haben dabei einen
Promotor-Effekt, wihrend der Zusatz von Phosphanen die Bildung von Nebenprodukten

begiinstigt.

0 0
PACl]
= ' [PdCIy /\/lk
AN HJKOR T ROH Robarco,. OR (Z-17)

Basierend auf mechanistischen Uberlegungen wurde durch Umsetzung mit Oxalsdure-
dimethylester versucht, eine zweifache Carboxylierung von Butadien zu Dimethyladipat zu

erzielen. Diese gelingt zwar nicht, doch 148t sich Butadien auch mit dem Dimethylester der

Oxalsdure in Pentensduremethylester iiberfithren (Gl. Z-18).
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Ein weiterer Ansatzpunkt zur Darstellung von Adipinsdureestern bestand in der
Carboxylierung von 1,4-Dichlor-2-buten. Bei Umsetzungen von 1,4-Dichlor-2-buten mit

Methylformiat unter einem CO-Druck von lediglich 12 bar werden wiederum Pentensdure-
methylester gebildet (Gl. Z-19). Eine analoge Verkniipfung von Methylformiat gelingt auch
mit 2-Methylallylchlorid, doch muf3 hierbei eine Base zur HCI-Abstraktion zugefiigt werden.
Die Reaktion 148t sich bei milden Druckbedingungen (12 bar CO) und niedrigen Temperatu-
ren von 50 °C durchfiihren (Gl. Z-20).

0
[PdCl,]

0
ar NF " H)kOMe 15 bar CO W OMe (2-19)

)\/ I O O
Cr g + Koy AP M + M
H)j\OMe 2¥¥3 M2bar CO OMe OMe | (Z-20)

Mit dem einfachen Katalysatorsystem Pd(OAc),/TosOH/PPh; gelingt es, Hydroesterifi-
zierungsreaktionen sowohl an Alkenen als auch an Alkinen bei milden Bedingungen zu errei-

chen (Gl. Z-21, Z-22). Die Untersuchungen zeigen, dal ein CO-Druck um 15 bar am
geeignetsten zur Erzielung guter Umsitze ist. Die vorgestellte Katalysator-Zusammensetzung
ist dabei durch eine hohe Standfestigkeit und Substratselektivitit ausgezeichnet. Letztere
offenbart sich beispielsweise in der Reaktion von Alkinen. So findet lediglich eine einfache
Hydroesterifizierung zu o,B-ungesittigten Carbonsdureestern statt, die in einer formalen
cis-Addition des Ameisensdureesters an die C—C-Mehrfachbindung besteht. Eine Folgereak-
tion unter erneuter Hydroesterifizierung der verbleibenden C—C-Doppelbindung kann nicht

beobachtet werden.

o O 0
R [Pd]/TosOH/PR; )
RN H)kOR" 10-20barCO ~ R OrR" T R or' (Z-2D)

[Pd] = Pd(OAc),, Pd(dba),
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0 o O
o [Pd]/TosOH/PR; (Z-22)
RC:CR + H)kOR” 10 _ 20 bar CO = R ORn + Rv OR"

[Pd] = Pd(OAc),, Pd(dba),

Eine Verkniipfung von konjugierten Dienen wie Butadien oder auch Isopren mit
Ameisensdureestern gelingt dagegen erst bei der Verwendung von Halogenwasserstoffen als

Promotoren. Im Unterschied zu den Reaktionen, die in Anwesenheit eines Alkohols unter
80 bar CO-Druck zur Bildung von Pentensdureestern fithren (siehe Gl. Z-17), ist nun bereits
bei niedrigem CO-Druck (< 20 bar) ein akzeptabler Umsatz zu beobachten. Hohere Ausbeu-
ten werden jedoch bei einem CO-Druck von 80 bar erzielt. Dariiber hinaus erweist es sich

von Vorteil, auf zusétzlichen Alkohol im Reaktionsgemisch zu verzichten (Gl. Z-23).

Q (0)
PACL,]/HX
- pag S e

Bemerkenswert ist, da mit wafrigen Losungen der Halogenwasserstoffsduren zum Teil
bessere Resultate erhalten werden. Als nachteilig ist allerdings das korrosive Potential der

Sduren HX anzusehen und im Falle von HI als Promotor ist die Sdure in groerer Menge
notwendig. Es wurden folglich alternative Wege gesucht, um eine Hydroesterifizierung von

konjugierten Dienen mit Formiaten unter giinstigeren Reaktionsverhéltnissen durchzufiihren.

Wihrend mit Oxidationsmitteln als Promotoren anstelle von Séuren keine Erfolge
erzielt werden konnten, erweisen sich klassische Lewis-Sduren wie TiCly, ZrCly, HfCl,,

MoCls oder AICI; als geeignete Zusitze in der Palladium-katalysierten Umsetzung von
Butadien mit Methylformiat (Gl. Z-24). So werden in Gegenwart von 1 mol-% PdCl, und
20 mol-% TiCls innerhalb von 20 Stunden unter einem CO-Stiitzdruck von 60 bar 45 % des
eingesetzten Butadiens zu 3-Pentensduremethylestern umgesetzt. Es zeigte sich hierbei, daf3
lediglich katalytische Mengen der Lewis-Séauren nétig sind, und in einem direkten Vergleich
mit HCl werden flir Lewis-Sduren als Promotoren bisweilen bessere Resultate erhalten. Die
Anwesenheit einiger Lewis-Séauren erlaubt auch eine Hydroesterifizierung von Butadien oder
Isopren bei einem niedrigen CO-Druck unterhalb von 20 bar. Allerdings sind die Umsétze

entsprechend vermindert.
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) )
PACL]/LS
_ _ [PdCLJLS /\/K )
NS H)kOMe 15 - 80 bar CO W OMe (Z-24)

LS = Lewis-Séure, z. B. TiCly, ZrCly, HfCl,, MoCls, AICI;

Die Katalysator-Zusammensetzung kann fiir praktische Anwendungen noch attraktiver
gemacht werden, wenn anstelle der feuchtigkeitsempfindlichen Ubergangsmetallchloride

Erdalkalisalze verwendet werden. Diese unterstiitzen in gleichem Malle die Hydroesterifizie-
rung (siehe Gl. Z-25) und zeichnen sich durch eine leichte Handhabung aus. Desweiteren
zeigt sich, dal auf kostengiinstige hydrathaltige Substanzen anstelle von teureren kristall-
wasserfreien Verbindungen zuriickgegriffen werden kann, da Spuren von Wasser im Reakti-

onsgemisch einen fordernden Einflufl haben.

Y 0
PdCL]/MCI
- mee . A,
AN H)kOMe 15 - 80 bar CO A OMe (Z-25)

MCIl, = beispielsweise MgCl,, CaCl,

In weiteren Studien zur Verwendung von Lewis-Sauren als Aktivatoren in der Hydro-
esterifizierung konjugierter Diene sind synergistische Wechselwirkungen bei der Kombina-

tion verschiedener Promotoren zu beobachten. So verlduft die Reaktion in hdheren
Ausbeuten, wenn eine Kombination aus Lewis-Séure (TiCl,, MgCl,) und HCI eingesetzt
wird. Auch Kombinationen eines Erdalkalihalogenids (z. B. MgCl,) mit einem Ubergangs-
metallchlorid (z. B. TiCls, CuCl,, FeCl;) zeigen einen positiven Effekt, und es konnen
Pentensiduremethylester in Produktselektivitdten iiber 99 % erhalten werden. Je nach Art der
Promotor-Kombination sind verschiedene Bedingungen wie hohe Reaktionstemperaturen und
Zusitze wie Phosphane tolerierbar, die in Abwesenheit der Aktivatoren zu drastischen

Ausbeute- oder Selektivititseinbullen fiithren.

Untersuchungen zum Ablauf der Hydroesterifizierung lassen erkennen, dafl eine
C—H-Aktivierung von Methylformiat unwahrscheinlich ist und dieses lediglich als Vereste-

rungsreagenz dient. Einer Palladium-Spezies ist die eigentliche Katalyse zuzusprechen,
wobei in Einklang mit literaturbekannten Uberlegungen dem nachfolgend gezeigten Hydrid-
Zyklus der Vorzug vor anderen denkbaren Mechanismen gegeben wird. Der Zusatz von
Sduren unterstiitzt die Bildung der geforderten Hydridopalladium-Zwischenstufe. Die

Anwesenheit einer Lewis-Sdure sollte dabei durch Koordination von Methylformiat an das
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Lewis-saure Zentrum eine Aktivierung der Carbonylgruppe bewirken, was zu einer erh6hten
Elektrophilie des Carbonyl-C-Atoms und damit einer begiinstigten Estergruppeniibertragung
fiihrt.

AbschlieBend ist festzuhalten, daf es im Rahmen der vorliegenden Arbeit gelungen ist,
neben einer Reihe von Hydroesterifizierungsreaktionen an C—C-Mehrfachbindungssystemen

auch eine C—C-Verkniipfung von Methylformiat mit Butadien in guten Ausbeuten, mit hohen
Selektivititen und bei milden Bedingungen durchzufiihren. Mit den vielfiltigen Kombinati-
onsmoglichkeiten von Aktivatoren der Hauptgruppenelemente und/oder der Ubergangsme-
talle sowie mit Promotoren wie beispielsweise Breonsted-Sduren erdffnet sich ein weites
Forschungsterrain, das gegebenfalls spezifische Losungen fiir besondere Anwendungen
bereithélt. Somit bietet die vorliegende Arbeit Ansatzpunkte fiir weitere Optimierungen und

eingehende Studien, besonders auch hinsichtlich mechanistischer Aspekte.

N
[CIPd—H
HCI %
P N
[Pdo] [PldCl]
o) )}\
B 0
[CIPd] CsH;
1
C4H Cl
. LS| (2-26)
0
HJ\OMe
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