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Abb. 4. Oben: Thermische Behandlung des anisotropen Polymakromonomerfilms.
Unten: Polarisationsmikroskopische Aufnahmen des Filins bei verschiedenen Tem-
peraturen A—D wie im oberen Teil dargestellt.

Wir haben ein neues Konzept zur Darstellung flilssigkristalli-
ner Polymere vorgestellt, die nur aus einfach zugénglichen, tech-
nischen Monomeren wie Styrol und Methacrylaten bestehen.
Dieses Konzept basiert auf der sterischen Uberlappung von ex-
trem volumindsen Seitenketten, die das normalerweise flexible
Kettenriickgrat in eine gestreckte Konformation mit stark redu-
zierten Freiheitsgraden zwingt.
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Erhohung der Katalyseaktivitiit bei der
Hydroformylierung von Acrylsiuremethylester
durch Verwendung von Zweiphasen- und
,»Supported-Aqueous-Phase‘‘-Systemen**

Georges Fremy, Eric Monflier, Jean-Frangois
Carpentier, Yves Castanet und André Mortreux*

Unter den zahlreichen Hydroformylierungen sind die von
o,f-ungesdttigten Estern von besonderem Interesse. Viel Auf-
merksamkeit fand die Hydroformylierung von Acrylsiureestern
zu 2-Formylpropanséureestern, da diese Produkte bei der Syn-
these von Wirkstoffen eingesetzt werden!!! und als potentielle
Quelle fir die besonders wichtigen Methacrylsiureester in Be-
tracht kommen (Schema 1)!?). Homogenkatalytische Systeme

Hz /CO

g e,

Kat]

Neben-
produkt

Wirkstoffe

Schema 1. Monomer

auf Rhodiumbasis zeigen gute Katalyseaktivititen und hohe
iso/n-Regioselektivitiiten bei Acrylsdureestern, was sich in der
grofien Zahl von Publikationen widerspiegelt™®). Da Rhodium
teuer ist, sind fiir viele Hydroformylierungen Verfahren entwik-
kelt worden, die eine Riickgewinnung des Katalysators, z.B.
durch Verwendung wasserlslicher Phosphane in Zweipha-
sen-"*) und ,,Supported-Aqueous-Phase*(SAP)-Systemen ™, er-
moglichen. Trotz Ihrer Vorteile hatten diese katalytischen Syste-
me bis heute fast immer das Manko geringer Aktivitit; sie sind
viel langsamer als die homogenkatalytischen Verfahren. Kiirz-

[*] Prof. Dr. A. Mortreux, Dipl.-Chem. G. Fremy, Dr. J.-F. Carpentier,
Prof. Dr. Y. Castanet
Laboratoire de Catalyse Hétérogéne et Homogéne
Université des Sciences et Technologies de Lille, BP 108
F-59652 Villeneuve d’Ascq Cedex (Frankreich)
Telefax: Int. + 20436585
Dr. E. Monflier
Université d’Artois, Faculté des Sciences Jean Perrin (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde durch die ELF-ATO Co. geférdert.

0044-8249/95/1313-1608 8 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 13/14



ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Katalytische Hydroformylierung von Acrylsiuremethylester [a].

Nr. Phosphan Toluol/Wasser t Ausbeute o/B-Verhiltnis [c] Anfangs-TOF
[mL/mL] {min] [b] Methylpropionate ~ Aldehyde [h™1(d]
[Mol-%] [Mol- %]
1 TPP 40/0 140 4.6 954 > 200 225
2 DPPB 40/0 90 1.5 98.5 102 350
3 TPPMS 40/30 420 12.3 87.7 10 150
4 TPPTS 40/30 120 34 96.6 128 545
51e] TPPTS 40/30 120 36 96.4 115 583
6 DPPBTS 40/30 180 68.3 31.7 > 200 220
7 [f] TPPTS/SiO, 40/0.9 120 3.0 97.0 149 870
8 [f] TPPTS/SiO, 40/6 12 51 94.9 136 4300
9 [f] TPPTS/SiO, 40/10 120 6.6 934 148 570

[a] Reaktionsbedingungen: 0.2 mmol [Rh(acac)(CO),]; 2 mmol (Aquiv. P) Phosphan; 100 mmol (Acrylsiuremethylester; T = 50 °C; p = 50 bar (CO/H, =1).[b] Optimierte
Reaktionszeit bis zum vollstindigen Umsatz des Acrylsduremethylesters. [c] a-Aldehyd/g-Aldehyd-Verhiltnis. [d] Definiert als mol des zu Beginn umgesetzten Acrylsdure-
methylesters pro mol Rhodium pro Stunde. [¢] [HRh(CO)YTPPTS),] wurde als Katalysator eingesetzt. [f] SiO, (60 A, 490 m?g~*, 70-230 mesh): 9 g.

lich wurde iiber eine Geschwindigkeitserhohung bei der auf
Rhodium basierenden Zweiphasen-Hydroformylierung von
1-Octen mit dreifach sulfoniertem Triphenylphosphan (TPPTS)
in Gegenwart von Triphenylphosphan (TPP) berichtet!®). Unter
diesen Zweiphasenbedingungen wurden fast die gleichen Wech-
selzahlen (turnover frequencies, TOFs) erreicht wie mit den ho-
mogenen Systemen'®¢®!. In der vorliegenden Arbeit beschrei-
ben wir zweiphasige und heterogenisierte katalytische Systeme
zur Hydroformylierung von Acrylsduremethylester, die im Ver-
gleich zur homogenen Variante eine deutlich héhere Aktivitit
zeigen.

Zuerst verglichen wir die Akt}\%i‘t;c; und Selektivitdten sulfo-
nierter Phosphane bei der Hydro ylierung von Acrylsdure-
methylester unter normalen Zweiphasenbedingungen mit denen
von Triphenylphosphan (TPP) und 1,4-Bis(diphenylphosphino)-
butan (DPPB), den iiblicherweise unter einphasigen Bedingun-
gen verwendeten Liganden (Tabelle 1). Das (DPPB)Rh-System
zeigte die hochste Aktivitdt und Selektivitdt (Tabelle 1, Nr, 2)t3al
und diente als Vergleichssystem.

Die entsprechenden mono- und tetrasulfonierten Analoga
(TPPMS bzw. DPPBTS) ergaben geringere Aktivitdten und
sehr schlechte Chemo- und Regioselektivitdten fiir den ge-
wiinschten verzweigten Aldehyd (Nr. 3 und 6). Dies war beson-
ders fiir DPPBTS der Fall, mit dem hauptséchlich das hydrierte
Produkt gebildet wurde. Uberraschenderweise war bei Verwen-
dung des bekannten trisulfonierten Triphenylphosphans (TPPTS)
die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich hdher als bei der homo-
gen gefiihrten Reaktion (Nr. 1 und 4)!7). Die Selektivitiiten fiir
die hydroformylierten Produkte waren dhnlich, und beide Li-
ganden fithrten fast ausschlieBlich zum verzweigten Aldehyd.
Mit dem Hydridorhodium(1)-Komplex [HRh(CO)(TPPTS),]
wurden dhnliche Resultate erhalten (vgl. Nr. 4 und 5). Dies
deutete auf eine rasche Bildung der katalytisch aktiven Spezies
aus ihrer Vorstufe unter den von uns gewéhlten Bedingungen
hin. Uber einen derartigen Aktivititsanstieg beim Ubergang
vom homogenen zum wilrigen Zweiphasensystem ist unseres
Wissens noch nie berichtet worden. Tatséchlich sind selbst in
Gegenwart von TPP als Promotorligand!®* ¢! die Reaktionsge-
schwindigkeit in zweiphasigen Systemen fast immer niedriger
als in homogenen!**- 8},

Die oben beschriebenen Ergebnisse regten dazu an, das Ver-
halten von SAP-Systemen zu untersuchen, in denen die Kataly-
satorvorstufen, ein Rhodiumkomplex und ein wasserldsliches
Phosphan, mit unterschiedlichem Wassergehalt auf Kieselgel
aufgebracht werden. Unter diesen Bedingungen verbesserte sich
die Katalysegeschwindigkeit deutlich. So konnte Acrylsiureme-
thylester mit einer auBergewdhnlich hohen TOF von 2370 h™!
(Nr. 9) verglichen mit 330 h~! im Falle von DPPB (Nr. 2) hy-
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droformyliert werden. Typische kinetische Daten fiir Systeme,
die auf TPP-Derivaten basieren, sind in Abbildung 1 dargestelit.
Die Resultate aus den Untersuchungen mit Kieselgel-getriger-
ten Katalysatoren sind stark vom Wassergehalt abhingig
(Nr. 7-9, Abb. 2). Die hochste Anfangsaktivitdt wurde bei ei-
nem Wassergehalt von 37 %!®) erhalten (Nr. 8); schon bei leich-
ten Abweichungen von diesem Wert sinkt die Aktivitdt stark. In
Gegenwart groferer Wassermengen waren die Katalysege-
schwindigkeiten denen unter klassischen Zweiphasenbedingun-
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Abb. 1. Umsatz x von Acrylsiuremethylester als Funktion der Zeit bei TPP- (0},
TPPTS- (a) und TPPTS/SiO,-Rhodiumkatalysatoren (o). Die Reaktionsbedingun-
gen sind im experimentellen Teil beschrieben.
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Abb. 2. Umsatz x von Acrylsduremethylester als Funktion des Wassergehalts W
fir ,,Supported-Aqueous-Phase‘-Rh/TPPTS/SiO,-Systeme.  Reaktionszeiten:
5min (o), 10 min (a) und 15 min (o). Die Reaktionsbedingungen sind im experi-
mentellen Teil beschrieben.
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gen dhnlich (vgl. Nr. 4 und 9). Diese Resultate stehen in krassem
Gegensatz zu fritheren Beispielen, bei denen diese Technik an
hoheren a-Olefinen (z.B. Hepten, Tetradecen) angewendet wur-
de®!. Tn diesen Fillen waren die bei getriigerten Systemen gefun-
denen Aktivitdten viel niedriger als in entsprechenden homoge-
nen Systemen. Wir nehmen an, dal} in unserem Fall polare
Wechselwirkungen zwischen Acrylsduremethylester und Kiesel-
gel und/oder der auf Kieselgel aufgezogenen wilrigen Phase fiir
die hohen katalytischen Aktivititen verantwortlich sind. In
Ubereinstimmung mit dieser Hypothese zeigten Hydroformylie-
rungsexperimente mit unpolarem Propen keinen Geschwindig-
keitsanstieg beim Ubergang von zweiphasigen zu SAP-Bedin-
gungen. Weitere Experimente zur Klirung des Mechanismus
sowie zur Erweiterung des Substratspektrums laufen.

Experimentelles

Herstellung der Reaktionsmischungen: a) Homogene Systeme: 0.2 mmol Rho-
diumvorstufe [Rh(acac)(CO),], 2 mmol (Aquiv. P) Phosphan und 100 mmol Acryl-
sduremethylester wurden unter N, in 40 mL Toluol geldst. b) Zweiphasige Systeme:
0.2 mmol Rhodiumvorstufe und 2 mmol (Aquiv. P) Phosphan wurden in 30 mL
Wasser unter Rithren vollstindig aufgelost und anschlieBend mit 100 mmol Acryl-
sduremethylester in 40 mL Toluol versetzt. ¢) Kieselgel-getrigerte Systeme:
0.2 mmo} Rhodiumvorstute und 2 mmol TPPTS wurden in 20 mL Wasser unter
Rithren vollstindig aufgelost und mit 9 g frisch getrocknetem Kieselgel versetzt.
Dann wurde das Wasser im Vakuum bis zum Erreichen des gewiinschten Wasserge-
halts entfernt, der dureh Thermogravimetrie eines Aliquots exakt bestimmt wurde.
Das erhaltene Pulver wurde mit einer Lésung von 100 mmol Acrylsduremethylester
in 40 mL Toluol vermischt.

Katalytische Reaktionen: Die Reaktionslésung wurde unter N, in einem 100mL-
Edelstahlautoklaven auf 50 “C erwidrmt, dann wurden S0 bar CO/H, (1:1) aufge-
preB3t. Danach wurde das mit einem Vielblattrithrer ausgestattete Rithrwerk (1000
Umdrehungen pro Minute) eingeschaltet. Wihrend der gesamten Reaktion wurde
der Druck iiber einen Gasvorratsbehilter mit Druckregler konstant gehalten. Die
Reaktionsprodukte wurden gaschromatographisch (CP Sil 5-CB, 25 m x 0.32 mm)
analysiert.
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Nichthim-Eisenzentren in der
Sauerstoffaktivierung: Charakterisierung einer
Eisen(un)-hydroperoxid-Zwischenstufe**

Marcel Lubben, Auke Meetsma, Elizabeth
C. Wilkinson, Ben Feringa* und Lawrence Que, Jr.*

Peroxoeisen(m)-Komplexe werden immer hiufiger als mogli-
che Zwischenstufen in biologischen Oxidationen durch Nicht-
hdm-Eisenzentren postuliert, da man annehmen muB, daB
Oxoeisen-Verbindungen in hdheren Oxidationsstufen in Abwe-
senheit von Porphyrinen nur schwer zu stabilisieren sind!", So
deuten immer mehr Ergebnisse von spektroskopischen Untersu-
chungen an ,,aktiviertem Bleomycin® (BLM)), einem Antitu-
mormittel, das die oxidative Spaltung der DNA und die Oxida-
tion von Kohlenwasserstoffen bewirkt!®!, darauf hin, daB es sich
um eine Low-spin-Hydrogenperoxoeisen(iil)-Verbindung han-
delt™. Eine Modellverbindung fiir ,,aktiviertes BLM* zeigt die
gleiche Reaktivitiit und auch die gleichen optischen und ESR-
Spektren!®!; weitere, detailliertere spektroskopische Daten sind
jedoch noch nicht verfiigbar. Das Auftreten von Alkylperoxoei-
sen(1i)-Komplexen wurde auch bei Oxidationen von Kohlen-
wasserstoffen postuliert’®!; einige wurden bei niedrigen Tempe-
raturen stabilisiert und spektroskopisch charakterisiert!”),
Derzeit ist ,,aktiviertes BLM* jedoch der einzige charakterisier-
te Eisenhydroperoxid-Komplex in einer Nichthim-Umgebung.
Unsere eigenen Bemiihungen zielten darauf hin, analoge Kom-
plexe mit unterschiedlichen, aber verwandten Nichthdm-Ligan-
den herzustellen. Wir berichten hier iiber Synthese und Struktur
von 1, einem Eisen(1}-Komplex mit dem neuen, flinfzihnigen
Liganden ,,N4Py*. Der Komplex 1 reagiert mit H,O, unter
Bildung einer instabilen violetten Spezies 2, die als Low-spin-
Hydrogenperoxoeisen(i)-Komplex charakterisiert wurde. (Die
Formelnummern 1 und 2 werden sowohl fiir die Fe'’- bzw. Fel'l-
Kationen als auch fiir deren Perchloratsalze verwendet.)
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