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Neue Cobaltkatalysatoren fiir
Hydroformylierungen im Zweiphasensystem**

Uwe Ritter, Norbert Winkhofer, Hans-Georg Schmidt
und Herbert W. Roesky*

Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Ruhrchemie/Rhone-Poulenc-Verfahren und der SHOP-
ProzeB (SHOP = Shell Higher Olefin Process) der Firma Shell
sind Beispiele fir groBtechnische Katalyseprozesse in Zweipha-
sensystemen! ~3. Die Aktualitit dieser Thematik wird auch
dadurch dokumentiert, daB kiirzlich zwei Publikationen, und
zwar von Horvath et al.*! und Cornils'™, erschienen sind, die
neue Wege fiir die Zweiphasenkatalyse aufzeigen.

Die besonderen Vorteile liegen in der leichten Abtrennbarkeit
der Katalysatorphase und in der hohen Produktselektivitit, die
durch die quasi homogene Reaktionsfiihrung erzielt wird. Der
somit reduzierte Primérenergieaufwand bei gleichzeitiger Ver-
ringerung unerwinschter Nebenprodukte 1483t einen wachsen-
den Bedarf an Zweiphasenkatalysatoren in den nichsten Jahren
erwarten. Wasserlosliche Ubergangsmetallverbindungen wer-
den dadurch synthetisiert, daB} wasserlésliche Phosphane als
Donorliganden bei der Synthese des Metallkomplexes verwen-
det werden. Als wasserlsliche Einheit wird am Phosphanligan-
den in der Regel ein Sulfonsdurerest eingeflihrt; die Anwendung
von Carboxylat-, Ammonium-, Phosphonium-, Hydroxy- sowie
Polyethergruppen ist aber auch beschrieben worden!®. Unser
Ansatz zielte auf die Synthese von Verbindungen mit stabiler
¢-Bindung ab, die fiir die Zweiphasenkatalyse geeignet sind.

Wir berichten nun iiber die Synthese eines phosphanfreien
methylidinverbriickten Cobaltcarbonylclusters und dessen Ver-
wendung als Hydroformylierungskatalysator in einem Zwei-
phasensystem. Basisverbindung ist das erstmals von Seyferth
et al. anhand spektroskopischer Daten beschriebene [Tris(tri-
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carbonylcobaltio)methylidin]silantriol 2{61. Es gelang uns, diese
Verbindung zu kristallisieren!”). Die bisher bekannten und
durch Rontgenstrukturanalyse charakterisierten Silantriole
weisen sowohl {iber Schichten verbriickte!®- ! als auch kifigar-
tig iiber Wasserstoffbriickenbindungen verbundene Raumnetz-
strukturen auft*® !l 2 bildet ebenso wie (SiMe,),SiSi(OH),
und (SiMe,),CSi(OH); einen Kifig. Im Unterschied zu den vor-
genannten hexameren Strukturen sind in 2 (Abb. 1) acht mono-
mere Einheiten zu einer ovalen Raumnetzstruktur zusammen-
gesetzt (Abb. 2).

Ot} O0b)

Abb. 1. Die monomere Grundeinheit von 2 im Kristali. Bindungskingen und -win-
kel siche Text.

Abb. 2. Im Kristall sind acht Molekiile von 2 iiber Wasserstoffbriickenbindungen
zu einer kéfigartigen Raumnetzstruktur verbunden.

Die Si-O-Bindungslingen (161.0(5)—164.8(7) pm) und die
0O-8i-O-Winkel (105.9(3)-111.7(3)°) sind im Einklang mit Wer-
ten anderer Silantriole!® ~ 1%, Die Co-Co-Bindungslingen in den
Clusterfragmenten liegen zwischen 245.46(14) und 247.58(12) pm.
Der gemittelte Abstand der Co-Atome zu den apicalen C-Ato-
men betrigt 190.9 pm. Dieser Wert ist denen in anderen
Tris(tricarbonylcobaltio)methylidinverbindungen dhnlich!* 3%,

Die acht Cobaltcarbonylfragmente bilden die Oberfliche der
kéfigartigen Struktur und schirmen die kondensationslabilen
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Silantriolgruppen ab. Diese Abschirmung sowie Elektronendo-
noreigenschaften der hydrophoben Clusterfragmente erkldren
die auBergewohnliche Stabilitdt des Silantriols gegen Konden-
sation sowie seine nahezu vollstindige Wasserunldslichkeit. Das
Silanolfragment bietet jedoch die Moglichkeit, durch Reaktio-
nen an den Silanolgruppen die gewiinschten Modifizierungen
der Verkniipfungseinheit zu erreichen.

Die direkte Einfithrung von Sulfonsduregruppen in Tricobalt-
nonacarbonylmethylidin-Derivate gelingt nicht!® 21, Statt der
beabsichtigten Sulfonierung des apicalen C-Atoms oder der
hieran gebundenen organischen Gruppen wird eine Clusterfrag-
mentierung oder die Bildung von [(13-CH)Co,(CO),] beobach-
tet. Unsere Untersuchungen bestiitigen diese Ergebnisse. Eine
besonders einfache Derivatisierung von Silanolen erreicht man
durch die Kondensation mit Alkoholen. Eine andere Méglich-
keit ist die direkte Alkoholyse des Trichlorsilans 1. Die Verbin-
dungen 3a-c sind auf diesem Wege zuginglich (Schema 1).

[Coy(CO), CSICly] + 3H,0 ~3hcr " [Coy(CO),CSi(OHY,]
1 2

[Coy(CO)Yy CSIiCly] + 3ROH 377 [Coy(CO)CSi(OR);]

1 Ja-c, 4
OR
RO__] OR 3a. R=CH(CH,OCH,CH,),
Si
l 3b, R =CH,CH,0CH,CH,0CH,
oQ / \ 0O 3¢, R=CH,CH,(OCH,CH,),0CH;€
OC—cCd¢' Co—CO
oc” \/T(\/ Nco 4. R=CH,CH,(OCH,CH,),0H (n=9)
oc” L yco

Schema 1. Synthese von 2, 3a—c und 4.

Die Verbindungen 3a—c sind nur wenig wasserloslich, was
ebenso fiir glykolsubstituierte Phosphane gilt. Diese werden erst
bei héheren Polykondensationsgraden (> 16) wasserldslich!3],
Vergleichbar der erwdhnten Alkoholyse setzten wir Polyethy-
lenglykol 400 mit 1 zu 4 um (Schema 1). Eine Lésung von 4 im
UberschuB von Polyethylenglykol ist mit Wasser vollstindig
mischbar. Die intensiv violettgefdrbte Polyethylenglykollosung
mischt sich hingegen nicht merklich mit lipophilen Substanzen,
wie Hexan, Hexen, Heptanal.

Versuche zur Hydroformylierung mit polymerfixierten Clu-
stereinheiten von [(¢3-CCH,)Co4(CO),] und [(u*-CCHj)-
C0,(CO),] sowie mit Phosphanderivaten dieser Verbindungen
sind in der Literatur beschrieben™*~!71, Die Natur der aktiven
Species konnte bisher nicht vollstindig geklirt werden und ist
weiterhin Gegenstand einer kontroversen Diskussion. Seyferth
et al."" T und Richmond et al.['8 1) vermuten aufgrund von IR-
Untersuchungen eine Fragmentierung des Clusters, wiahrend
Pittman, Jr. et al. und Balavoine et al. die gute Riickgewinnung
der eingesetzten Verbindung als Hinweis dafiir sehen, dal
die Methylidinverbriickung wéihrend der Katalyse intakt
bleibtl!4~ 161,

Wir haben die katalytische Aktivitdt von [(u3-CSi(OH),)-
Co0,4(CO),] 2, zwei Phosphanderivaten von 2 und der Polyethy-
lenglykolverbindung 4 bei der Hydroformylierung von 1-Hexen
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefalt.
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Tabelle 1. Hydroformylierung von 1-Hexen.

Pos. Katalysa- 7T'[°C] pbar][b] Co- Umsatz Zeit [h] Verhiltnis
tor [a] Gehalt  [%] [d] njiso [e]
[meg] [c]
1 2 120 70 10.9 96.8 8 1.4
2 2 120 70 7.8 98.0 8 0.79
3 2 120 126 7.8 97.0 12 375
4 2 120 42 7.8 25.0 72 1.81
5 2 [f] 120 70 11.6 98.9 8 3.2
6 2 [g] 120 70 10.2 99.8 8 2.96
7 4 120 70 13.75 96.5 8 0.73
8 4 120 70 20.6 99.5 8 0.75
9 4 120 70 34 99.9 8 0.75
10 4 [h] 120 70 34 72.9 8 0.67
11 [Co,(CO)e} 120 70 22 95.6 [i] 8 0.58

[a] Katalyse mit 2 in Toluol, mit 4 und [Co,(CO),] in Polyethylenglykol. [b] Start-
druck. [c] Substrat: 2 mL 1-Hexen. [d] Bezogen auf 1-Hexen. [21]. [e] n/iso-Ver-
héltnis = 1-Heptanal/(2-Methylhexanal + 2-Ethylpentanal). [f] Zusatz Triphe-
nylphosphan (Molverhiltnis zum Kat. 1:1). [g] Zusatz Bis(diphenylphospha-
nyl)methan (Molverhiltnis zum Kat. 1:1). [h] Wiederverwendeter Katalysator nach
Phasenseparation. [i] Chemoselektivitit: 44% Aldehyde/56 % Alkohole.

Mit 2 werden hohe Umsétze und Chemoselektivititen erzielt,
die den mit 4 erzielten dhneln (Tabelle 1, Pos. 1 und 7). Durch
Verringerung der Menge an 2 sinkt die Regioselektivitit bei den
Produkten (Tabelle 1, Pos. 1 und 2), wihrend eine Verdnderung
der Menge an 4 (Tabelle 1, Pos. 7 bis 9) kaum Auswirkungen auf
die Regioselektivitit hat. Die Zugabe von Phosphanen fiihrte
erwartungsgemdil zu einer Verbesserung der Regioselektivitét
(Tabelle 1, Pos. 5 und 6). Die Katalysatorphase kann abge-
trennt und mehrmals wiederverwendet werden, zeigt aber einen
Riickgang der Aktivitdt (Tabelle 1, Pos. 10). Die bei technischen
Katalysen als Nebenreaktion auftretende Bildung von Alko-
holen unterbleibt nahezu vollstindigi?®!. Die mit [Co,(CO),] in
Polyethylenglykol durchgefithrten Experimente ergaben einen
hohen Gehalt an Alkoholen in der Produktphase, so daf} hier
ein anderer Mechanismus eine Rolle spielt (Tabelle 1, Pos. 11).
Die erzielten Umsédtze und Selektivititen sind vergleichbar
mit Ergebnissen, die mit [(x*-CH,C)Co,(CO),] und [(n*-
Ce¢H;C)Co4(CO),] als Katalysatoren erhalten wurden!!'# 151,
Das zeigt, daB3 die vom Metallfragment des jeweiligen Molekiils
induzierte Aktivitdt nahezu unabhingig vom Substituenten am
Methylidinkohlenstoff ist. Dies spiegelt sich auch in den IR-
Schwingungen der CO-Gruppen am Cluster wider, die ihre Lage
bei Substitution am Methylidinkohlenstoff kaum dndern!®!.

Verfolgt man die Hydroformylierung von 1-Hexen gaschro-
matographisch, so erhilt man ein genaueres Bild iiber den zeitli-
chen Verlauf der Katalysereaktion. In Abbildung 3 ist die Bil-
dung der Aldehyde gegen die Zeit aufgetragen.
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Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der Hydroformylierung von 1-Hexen mit 2 (durchge-
zogene Linie) und 4 (gestrichelte Linie); 7 =120°C; p = 80 bar; CO:H, =1:1;
1-Hexen 20 mL; Katalyse mit 2 in 20 mL Toluol, Co-Gehalt: 110 mg; Katalyse mit
4 in 20 mL Polyethylenglykol 400, Co-Gehalt: 130 mg. Der Umsatz y{%] bezieht
sich auf die Summe der gebildeten C7-Aldehyde.
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Die katalytische Aktivitdt der Polyethylenglykolverbindung 4
dhnelt der von 2. Mit beiden Katalysatoren verlaufen die Reak-
tionen ohne ausgeprigte Induktionsphase. Der dhnliche Reak-
tionsverlauf deutet darauf hin, daB sich der Mechanismus der
katalytischen Reaktionen nur geringfiigig unterscheidet. Die
Bildung von Clustereinheiten unter Hydroformylierungsbedin-
gungen kann nicht ausgeschlossen werden.

Die hydrophile Polyethylenglykolverbindung 4 kann nach
der Reaktion durch einfache Phasentrennung zuriickgewonnen
und erneut eingesetzt werden. Uber die aktive Katalysatorkom-
ponente kann keine Aussage gemacht werden. Die dunkelviolet-
te Farbe von 4 verdndert sich wiahrend der Reaktion zu tiefblau.
Diese Farbe ist auch nach mehreren Katalysecyclen stabil.
Wabhrscheinlich erfolgt eine reversible Koordination von Poly-
ethergruppen an den Cobaltzentren unter teilweiser Verdrin-
gung von CO-Molekiilen.

Im Gegensatz zu den bekannten wasserléslichen Katalysato-
ren auf Phosphanbasis konnten wir einen Katatysator syntheti-
sieren, der die Eigenschaften eines Zweiphasenkatalysators iiber
o-gebundene Molekiilfragmente enthélt. Durch Verinderungen
des Katalysators an der Silanoleinheit sollten auch andere ge-
wiinschte Eigenschaften modifiziert oder mehrere Eigenschaf-
ten miteinander verkniipft werden kénnen. Die Einfiihrung von
chiralen Substituenten wird zur Zeit untersucht.

Experimentelles

Reaktion von 1 mit Alkoholen zu 3a~c: 0.574 g (1 mmol) 1 werden in 10 mL des
Alkohols aufgenommen und 48 h unter CO-Atmaosphére bei 25°C geriihrt. An-
schlieBend wird der tberschiissige Alkohol im Hochvakuum abdestilliert. Die Ver-
bindungen 3a~c konnen in Form violetter Ole isotiert werden und sind nicht mit
‘Wasser mischbar; sie zeigen im IR-Spektrum die fiir Tris(tricarbonylcobaltio)-
methylidinverbindungen typischen Banden (¥: 2025(w), 2037(s), 2055(ss) cm ™).

Reaktion von 1 mit Polyethylenglykol 400 zu 4: 0.574 g (1 mmol) [Tris(tricarbonyl-
cobaltio)methylidin]trichlorsilan 1 werden in 10 mL Polyethylengtykol 400 aufge-
nommen und 24 h lang unter CO-Atmosphire auf 80°C erwdrmt. AnschlieBend
wird vom Bodensatz filtriert. Der Co-Gehalt betragt 13.75 g/L (ermittelt durch
Atomabsorptionsspektroskopie).

Hydroformylierung von 1-Hexen: Die Katalysetests werden in einem 100-mL-La-
borautoklaven durchgefiihrt. Bei einer typischen Reaktion werden unter Stickstoff
2 mL der Verbindung 4, die in Polyethylenglykol geldst ist (Co-Gehalt siehe Tabel-
le 1), vorgelegt und mit 2 mL (16 mmol) 1-Hexen versetzt. Der Autoklav wird dann
mit 70 bar eines Gemischs (1/1) aus CO und H, befiillt. Der Ansatz wird unter
Riihren fiir 8 h auf 120°C erwdarmt. Nach der Reaktion trennen sich die Phasen
innerhalb von etwa 2 h. Durch Zugabe von Pentan kann die Phasentrennung be-
schleunigt werden. Die Produktphase wird abgetrennt und die Produkte werden
gaschromatographisch durch Vergleich mit authentischen Proben und durch GC-
MS analysiert. Die Ausbeute an Aldehyden wird gaschromatographisch (DB-5,
30 m) bestimmt, wobei Heptan als interner Standard verwendet wird. Die Poly-
ethylenglykolphase, die den Katalysator enthilt, kann fiir weitere Katalysecyclen
eingesetzt werden. Katalysetests mit 2 werden analog durchgefiihrt, wobei die in
Tabelle 1 angegebenen Bedingungen eingehalten werden.
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Elementorganische Verbindungen des zweiwertigen Galliums
mit Gallium-Gallium-Bindung sind vor allem in Form von Te-
traorgano-Derivaten {[(Me,Si),CH],Ga},!"! und [Aren,Ga],* ¥
(Aren = 2.4,6-Triisopropylphenyl,  2,4,6-Tris(trifluormethyl)-
phenyl) strukturell untersucht. Bereits linger bekannt sind Gal-
lium(1r)-halogenide mit Metall-Metall-Bindung als Donor-Ad-
dukte wie Ga,Cl, - 2 Dioxan! oder als Hexahalogenodigallate
[Ga,Cl¢]* ~ %), Bislang wurden noch keine gemischt substituier-
ten Digallane R ,Ga,Cl, isoliert. Diese wiren aber, wie ein Blick
auf die entsprechenden Borverbindungen'¢! zeigt, ideale Edukte
fiir die Synthese neuartiger Gallium(iur)-Derivate. Verbindungen
mit Gallium-Silicium-Bindung sind wenig untersucht wor-
den!”~%1; mit raumfiillenden Silylsubstituenten konnten einige
Metall(1)- und -(11)-Derivate von Elementen der 13. Gruppe sta-
bilisiert und isoliert werden: [MSiR,], (M = Al, R = rBul'%;
M = Ga, R = SiMe;" "), {[(SiMe,)Si],T1},!*?. Wir berichten
hier iber die Verwendung des Tris(trimethylsilyl)silyl(Hyper-
silyl)-Restes zur Darstellung silylsubstituierter Digallane.
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