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Neue Cobaltkatalysatoren fur 
Hydroformylierungen im Zweiphasensystem** 
Uwe Ritter, Norbert Winkhofer, Hans-Georg Schmidt 
und Herbert W. Roesky* 
Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das Ruhrchemie/Rh6ne-Poulenc-Verfahren und der SHOP- 
ProzeB (SHOP = Shell Higher Olefin Process) der Firma Shell 
sind Beispiele fur groBtechnische Katalyseprozesse in Zweipha- 
sensystemen[' - '1. Die Aktualitat dieser Thematik wird auch 
dadurch dokumentiert, daD kurzlich zwei Publikationen, und 
zwar von Horvath et al.14] und C~rn i l s [~ ] ,  erschienen sind, die 
neue Wege fur die Zweiphasenkatalyse aufzeigen. 

Die besonderen Vorteile liegen in der leichten Abtrennbarkeit 
der Katalysatorphase und in der hohen Produktselektivitat, die 
durch die quasi homogene Reaktionsfuhrung erzielt wird. Der 
somit reduzierte Primarenergieaufwand bei gleichzeitiger Ver- 
ringerung unerwiinschter Nebenprodukte laBt einen wachsen- 
den Bedarf an Zweiphasenkatalysatoren in den nachsten Jahren 
envarten. Wasserlosliche Ubergangsmetallverbindungen wer- 
den dadurch synthetisiert, daB wasserlosliche Phosphane als 
Donorliganden bei der Synthese des Metallkomplexes verwen- 
det werden. Als wasserlosliche Einheit wird am Phosphanligan- 
den in der Regel ein Sulfonsaurerest eingefiihrt; die Anwendung 
von Carboxylat-, Ammonium-, Phosphonium-, Hydroxy- sowie 
Polyethergruppen ist aber auch beschrieben wordenr3]. Unser 
Ansatz zielte auf die Synthese von Verbindungen mit stabiler 
o-Bindung ab, die fur die Zweiphasenkatalyse geeignet sind. 

Wir berichten nun iiber die Synthese eines phosphanfreien 
methylidinverbruckten 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 iiber Schichten verbriicktet83 als auch klfigar- 
tig iiber Wasserstoffbruckenbindungen verbundene Raumnetz- 
strukturen auf["* "I. 2 bildet ebenso wie (SiMe,),SiSi(OH), 
und (SiMe,),CSi(OH), einen Kafig. 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). 
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Abb. 1. Die monomere Grundeinheit von 2 im Kristall. Bindungslangen und -win- 
kel siehe Text. 

Abb. 2. 
zu einer 

Im Kristall sind acht Molekiile van 2 iiber Wasserstoffbruckenbindungen 
kafigartigen Raumnetzstruktur verbunden. 

Die Si-0-Bindungslangen (161.0(5)-164.8(7) pm) und die 
0-Si-0-Winkel (105.9(3)-111.7(3)") sind im Einklang mit Wer- 
ten anderer Silantriole[* - lo]. Die Co-Co-Bindungslangen 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 betragt 190.9 pm. Dieser Wert ist denen in anderen 
Tris(tricarbonylcoba1tio)methylidinverbindungen ahnlich" 'I. 

Die acht Cobaltcarbonylfragmente bilden die Oberflache der 
kafigartigen Struktur und schirmen die kondensationslabilen 
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Silantriolgruppen ab. Diese Abschirmung sowie Elektronendo- 
noreigenschaften der hydrophoben Clusterfragmente erklaren 
die aufiergewohnliche Stabilitat des Silantriols gegen Konden- 
sation sowie seine nahezu vollstandige Wasserunloslichkeit. Das 
Silanolfragment bietet jedoch die Moglichkeit, durch Reaktio- 
nen an den Silanolgruppen die gewiinschten Modifizierungen 
der Verkniipfungseinheit zu erreichen. 

Die direkte Einfiihrung von Sulfonsauregruppen in Tricobalt- 
nonacarbonylmethylidin-Derivate gelingt nicht@, ‘’I. Statt der 
beabsichtigten Sulfonierung des apicalen C-Atoms oder der 
hieran gebundenen organischen Gruppen wird eine Clusterfrag- 
mentierung oder die Bildung von [ (p’-CH)Co,(CO),] beobach- 
tet. Unsere Untersuchungen bestatigen diese Ergebnisse. Eine 
besonders einfache Derivatisierung von Silanolen erreicht man 
durch die Kondensation rnit Alkoholen. Eine andere Moglich- 
keit ist die direkte Alkoholyse des Trichlorsilans 1. Die Verbin- 
dungen 3a-c sind auf diesem Wege zuglnglich (Schema 1). 

,.,,’ 

[Coi(CO), CSiCl,] + 3 HZO ---3jj$ [Co,(CO),CSi(OH),] 

1 2 

[Co,(CO), CSiCI,] + 3 ROH - 3  HCI + [Co,(CO),CSi(OR),] 

1 3a-c,4 

OR 

‘Si’ I 3b, R = CH,CH,OCH,CH,OCH, 

RO I OR 3a. R = CH(CH,OCH,CH,), 

OC\ ,/I\ ,CO 3c, R = CH,CH,(OCH,CH,),OCH, 
o c - c o  
oc ’ \,-/’~~ 4, R=CH,CH,(OCH,CH,),OH (n=9) 

Schema 1. Synthese von 2,3a-c  und 4. 

Die Verbindungen 3a-c sind nur wenig wasserloslich, was 
ebenso fur glykolsubstituierte Phosphane gilt. Diese werden erst 
bei hoheren Polykondensationsgraden ( > 16) wasserloslich[’31. 
Vergleichbar der erwahnten Alkoholyse setzten wir Polyethy- 
lenglykol400 rnit 1 zu 4 um (Schema 1). Eine Losung von 4 im 
Uberschul3 von Polyethylenglykol ist mit Wasser vollstandig 
mischbar. Die intensiv violettgefarbte Polyethylenglykollosung 
mischt sich hingegen nicht merklich mit lipophilen Substanzen, 
wie Hexan, Hexen, Heptanal. 

Versuche zur Hydroformylierung rnit polymerfixierten Clu- 
stereinheiten von [(p3-CCH,)Co,(CO),] und [(p3-CC,H,)- 
Co,(CO),] sowie mit Phosphanderivaten dieser Verbindungen 
sind in der Literatur be~chrieben[’~-’’]. Die Natur der aktiven 
Species konnte bisher nicht vollstandig geklart werden und ist 
weiterhin Gegenstand einer kontroversen Diskussion. Seyferth 
et al.[”] und Richmond et a1.[l8, vermuten aufgrund von IR- 
Untersuchungen eine Fragmentierung des Clusters, wahrend 
Pittman, Jr. et al. und Balavoine et al. die gute Ruckgewinnung 
der eingesetzten Verbindung als Hinweis dafiir sehen, dafi 
die Methylidinverbriickung wahrend der Katalyse intakt 
bleibt - ‘1. 

Wir haben die katalytische Aktivitat von [(p3-CSi(OH),)- 
Co,(CO),] 2, zwei Phosphanderivaten von 2 und der Polyethy- 
lenglykolverbindung 4 bei der Hydroformylierung von I-Hexen 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaljt. 

~~ 

Tabelle 1 Hydroformyherung von 1 -Hexen 

Pos. Katalysa- T [  “C] p [bar] [b] Co- Umsatz Zeit [h] Verhaltnis 
tor [d] Gehdlt [%I [d] nlrso [e] 

[mgl [CI 

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 3.75 
4 2  120 42 7.8 25.0 72 1.81 
5 2 [fl 120 70 11.6 98.9 8 3.2 
6 2 [gl 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),] 120 70 22 95.6 [i] 8 0.58 

[a] Katdlyse rnit 2 in Toluol, mit 4 und [Co,(CO),l in Polyethylenglykol. [b] Start- 
druck. [c] Substrat: 2 m L  I-Hexen. [d] Bezogen auf 1-Hexen. [21]. [el n/iso-Ver- 
hlltnis = l-Heptanal/(2-Methylhexanal + 2-Ethylpentanal). [fl Zusdtz Triphe- 
nylphosphan (Molverhaltnis zum Kat. 1 : 1). [gl Zusatz Bis(dipheny1phospha- 
nyl)methan (Molverhiltnis zum Kat. 1 : 1). [h] Wiederverwendeter Katalysator nach 
Phasenseparation. [i] Chemoselektivitlt: 44 % Aldehyde/Sh % Alkohole 

Mit 2 werden hohe Umsatze und Chemoselektivitaten erzielt, 
die den rnit 4 erzielten ahneln (Tabelle 1, Pos. 1 und 7 ) .  Durch 
Verringerung der Menge an 2 sinkt die Regioselektivitat bei den 
Produkten (Tabelle 1, Pos. 1 und 2), wahrend eine Veranderung 
der Menge an 4 (Tabelle 1, Pos. 7 bis 9) kaum Auswirkungen auf 
die Regioselektivitat hat. Die Zugabe von Phosphanen fiihrte 
erwartungsgemao zu einer Verbesserung der Regioselektivitat 
(Tabelle 1, Pos. 5 und 6). Die Katalysatorphase kann abge- 
trennt und mehrmals wiederverwendet werden, zeigt aber einen 
Riickgang der Aktivitat (Tabelle 1, Pos. 10). Die bei technischen 
Katalysen als Nebenreaktion auftretende Bildung von Alko- 
holen unterbleibt nahezu vollstandig[201. Die rnit [Co,(CO),] in 
Polyethylenglykol durchgefiihrten Experimente ergaben einen 
hohen Gehalt an Alkoholen in der Produktphase, so dal3 hier 
ein anderer Mechanismus eine Rolle spielt (Tabelle 1, Pos. 11). 
Die erzielten Umsatze und Selektivitaten sind vergleichbar 
rnit Ergebnissen, die rnit [ (p3-CH,C)Co,(CO),] und [ ( p 3 -  
C,H,C)Co,(CO),] als Katalysatoren erhalten w ~ r d e n [ ’ ~ %  15]. 

Das zeigt, dafi die vom Metallfragment des jeweiligen Molekiils 
induzierte Aktivitat nahezu unabhangig 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 andernL6I. 

Verfolgt man die Hydroformylierung von 1 -Hexen gaschro- 
matographisch, so erhalt 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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Die katalytische Aktivitat der Polyethylenglykolverbindung 4 
ahnelt der von 2. Mit beiden Katalysatoren verlaufen die Reak- 
tionen ohne ausgepragte Induktionsphase. Der ahnliche Reak- 
tionsverlauf deutet darauf hin, dal3 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 verandert sich wahrend der Reaktion zu tiefblau. 
Diese Farbe ist auch nach mehreren Katalysecyclen stabil. 
Wahrscheinlich erfolgt eine reversible Koordination von Poly- 
ethergruppen an den Cobaltzentren unter teilweiser Verdran- 
gung von CO-Molekiilen. 

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

Experimentelles 
Reaktion von 1 rnit Alkoholen zu 3a-c: 0.574 g (1 mmol) 1 werden in 10 mL des 
Alkohols aufgenommen und 48 h unter CO-Atmosphare bei 25°C geruhrt. An- 
schlieknd wird der uberschussige Alkohol im Hochvakuum abdestilliert. Die Ver- 
bindungen 3a-c konnen in Form violetter a l e  isoliert werden und sind nicht mit 
Wasser mischbar; sie zeigen im IR-Spektrum die fur Tris(tricarbonylcoha1tio)- 
methylidinverbindungen typischen Banden ( i :  2025(w), 2037(s), 2055(ss) cm-I). 
Reaktion von 1 rnit Polyethylenglykol400 zu 4: 0.574 g (1 mmol) [Tris(tricarbonyl- 
cohaltio)methylidinltrichlorsilan 1 werden in 10 mL Polyethylenglykol 400 aufge- 
nommen und 24 h lang unter CO-Atmosphdre auf 80°C erwarmt. Anschlieknd 
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 durchgefuhrt. Bei einer typischen Reaktion werden unter Stickstoff 
2 mL der Verbindung 4, die in Polyethylenglykol gelost ist (Co-Gehalt siehe Tabel- 
le 1). vorgelegt und rnit 2 mL (16 mmol) 1-Hexen versetzt. Der Autoklav wird danu 
rnit 70 bar eines Gemischs ( l / l )  aus CO und H, befullt. Der Ansatz wird unter 
Ruhren fur 8 h auf 120°C erwarmt. 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 rnit 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 enthalt, kann fur weitere Katalysecyclen 
eingesetzt werden. Katalysetests mit 2 werden analog durchgefuhrt, wobei die in 
Tabelle 1 angegehenen Bedingungen eingehalten werden. 

Eingegangen am 19. Oktober 1995 [Z 84861 

Stichworte: Carbonylkomplexe . Cobaltverbindungen . Hydro- 
formylierungen . Siliciumverbindungen . Zweiphasenkatalyse 

[I] a) E. G. Kuntz, Fr. Patent 2314910 (20. Juni 1975) RhGne Poulenc; b) B. Cor- 
nils, EP-B 0107006 (2. Mai 1984), Ruhrchemie AG. 

[2] a) W. Keim, T. M. Shryne, R. S. Bauer, H. Chung, P. W. Glockner, H. van 
Zwet, DE-P 2054009 (1969), SHELL Iut. Res.; b) W. Keim, Chem. Ing. Techn. 
1984,56,850-853. 

[3]  a)W. A. Herrmann, C. W. Kohlpaintner, Angew. Chem. 1993.105.1588-1608; 
Aiigew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1993,32.1524- 1544; b)P. Kalck, E Monteil, Adv. 
Organornet. Chem. 1992,34, 219-284. 

[4] I. T. Horvath, J. Rabai, Science 1994, 266, 72. 
IS] B. Cornils, Angew. Chem. 1995, 107, 1709-1711; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 

[6] D. Seyferth, C. Nivert Rudie. M. Ocolins Nestle, J.  Organomet. Chem. 1979, 
1995, 34, 1574-1577. 

178, 227 -247. 

[7] Kristalldaten von 2: C80H24C024096Si8. M ,  = 4160.03, triklin, Raumgruppe 
PT, a = 1568.9(3), b = 1585.8(3), c = 1591.8(3) pm. n = 117.960(10)", B = 

103.050(10), y = 90.490(10)", V = 3.3775(11) nm3, Z = 1, pbrr = 2.045 Mg/ 
m', F(OO0) = 2032, I = 71.073 pm, T = 293(2) K, AbsorptionskoeFfzient = 
3.043 mm-', Kristallabmessungen: 0.50 x 0.40 x 0.20 mm3, gemessener &Be- 
reich 2.56 his 22.51". von den 17 384 Reflexen sind 8820 unabhfngig. endgulti- 
ge R-Werte [ I  > 2u(1)]: R1 = 0.0506, wR2 = 0,1333, R-Werte (samthche Da- 
ten): R1 = 0.0582, wR2 = 0.1440. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
bestimmung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ. unter Angabe des vollstan- 
digen Literaturzitats angefordert werden. 

[8] H. Ishida, J. L. Koenig, K. C. Gardner, J .  Chem. Phys. 1982, 77, 5748-5751. 
[9] N. Winkhofer, H. W. Roesky, M. Noltemeyer, W. T. Robinson, Angew. Chem. 

[lo] S .  S .  Al-Juaid, N. H. Buttrus, R. I. Damja, Y Derouiche, C. Eaborn, P. B. 

[ l l ]  P. D. Lickiss, Adv.  Inorg. Chem. 1995, 42, 240-248. 
[12] N. W. Duffy, B. H. Robinson, K. Robinson, J. Simpson, J. Chem. Sac. Dalton 

1992, i04, 670-671; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 1992,31, 599-601. 

Hitchcock, P. D. Lickiss, J Organomet. Chem. 1989, 371, 287-295. 

Trans. 1994, 2821 -2825. 
[13] Y. Amrani, D. Sinou, J.  Mol. Catal. 1984, 24, 231-233. 
[14] R. C. Ryan, C. U. Pittman, Jr., J. P. O'Connor, J.  Am. Chem. Soc. 1977, 99, 

[15] G. Balavoine, J. Collin, J. J. Bonnet, G. Lavigne. J. Organomet. Chem. 1985, 

[16] J. Collin, C. Jossart, G. Balavoine, OrganoniefaNics 1986, 5, 203-208. 
[I71 H. P. Withers, Jr., D. Seyferth, Inorg. Chem. 1983, 22, 2931-2936. 
[18] M.-J. Don, H.-Y. Chien, M. G. Richmond, J.  Mu/ .  Caral. 1994, 88, 133-140. 
[19] K. Yang, H.-Y. Chien, M. G. Richmond, J.  Mul. Cafal. 1994, 88, 159-166. 
[20] G. Suss-Fink, G. Meister, Adv. Organomet. Chem. 1993, 35, 41 - 134. 
[21] Als Hauptprodukte wurden I-Heptanal, 2-Methylhexanal und 2-Ethylpenta- 

nal nachgewiesen. Eine Hydrierung von 1-Hexen und den Aldehyden zu Alko- 
holen war unter den angegebenen Reaktionsbedingungen nicht zu beobach- 
ten. Bei langeren Reaktionszeiten konnten geringe Mengen Aldehydkonden- 
satiousprodukte und Oxidationsprodukte nachgewiesen werden (< 6 Oh). 

1986-1988. 

280,429-439. 

Synthese und Struktur eines Digallans rnit 
Tris(trimethylsily1)silyl- und Chlorsubstituenten** 
Gerald Linti* und Wolfgang Kostler 

Elementorganische Verbindungen des zweiwertigen G alliums 
mit Gallium-Gallium-Bindung sind vor allem in Form von Te- 
traorgano-Derivaten {[ (Me,Si),CH],Ga},['l und [Aren,Ga],'Z9 
(Aren = 2,4,6-Triisopropylphenyl, 2,4,6-Tris(trifluormethyl)- 
phenyl) strukturell untersucht. Bereits langer bekannt sind Gal- 
lium@)-halogenide rnit Metall-Metall-Bindung als Donor-Ad- 
dukte wie Ga,Cl, . 2 Dioxanr4] oder als Hexahalogenodigallate 
[Ga,CI,]* - Is]. Bislang wurden noch keine gemischt substituier- 
ten Digallane R,Ga,Cl, isoliert. Diese waren aber, wie ein Blick 
auf die entsprechenden Borverbindungen[61 zeigt, ideale Edukte 
fur die Synthese neuartiger Gallium(i1)-Derivate. Verbindungen 
mit Gallium-Silicium-Bindung sind wenig untersucht wor- 
den[' -91; rnit raumfiillenden Silylsubstituenten konnten einige 
Metall(1)- und -(n)-Derivate von Elementen der 13. Gruppe sta- 
bilisiert und isoliert werden: [MSiR,], (M = Al, R = zBu['O1; 
M = Ga, R = SiMe,["]), {[(SiMe,)Si],T1},[121. Wir berichten 
hier iiber die Venvendung des Tris(trimethylsilyl)silyl(Hyper- 
sily1)-Restes zur Darstellung silylsubstituierter Digallane. 
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