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Selektive Hydrovinylierung von Styrol im
Membranreaktor: Anwendung von
Carbosilandendrimeren mit hemilabilen
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Neldes J. Hovestad, Eva B. Eggeling, H. Jorg
Heidbiichel, Johann T. B. H. Jastrzebski, Udo Kragl,
Wilhelm Keim, Dieter Vogt* und Gerard van Koten*

Neben den vielen Vorziigen, die die homogene Katalyse
bietet, bleibt die problematische Katalysatorabtrennung ein
schwerwiegender Nachteil. Fiir die Verfahren, die heute im
industriellen Mafstab realisiert sind, war eine intelligente
Losung dieses Problems unabdingbar fiir die Kommerzialisie-
rung. Auch in der Produktion von Feinchemikalien wird die
Katalysatorabtrennung zunehmend wichtiger, wenn ausge-
feilte Liganden verwendet werden, deren Kosten nicht selten
die der eingesetzten Edelmetalle iibersteigen.

In jiingster Zeit findet die Anwendung dendritischer
Materialien in den unterschiedlichsten Bereichen von Wis-
senschaft und Technik wachsendes Interesse.l'™¥ Das schlief3t
auch an Dendrimere gebundene Ubergangsmetallkomplexel’!
und deren katalytische Eigenschaften ein.’! So berichteten
wir iiber ein Carbosilandendrimer mit 12 Nickelorganyl-
Endgruppen, welches die Kharash-Addition von CCl; an
Alkene katalysiert.! Dendrimere haben im Unterschied zu
vielen anderen makromolekularen Verbindungen eine genau
definierte Struktur. Bezogen auf das Molekulargewicht kann
eine grofe Zahl katalytisch aktiver Zentren angebunden
werden. Genau diese Eigenschaft 146t Dendrimere fiir die
Immobilisierung von Katalysatoren besonders interessant
erscheinen.

Die Hydrovinylierung von Olefinen® ersffnet einen ein-
fachen Zugang zu Synthesebausteinen fiir Feinchemika-
lien.! Kiirzlich berichteten wir erstmals iiber die asymme-
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trische Hydrovinylierung mit kationischen Palladiumkomple-
xen und einem Liganden mit einem stereogenen Phosphor-
atom. Enantioselektivdten von bis zu 86 % ee werden selbst
bei Raumtemperatur erreicht.®! Es ist ebenfalls bekannt, daB
durch den Einsatz von Phosphanylcarbonsidurederivaten in
der Hydrovinylierung von Styrol (Schema 1) hohe Aktivi-
titen und Selektivititen erzielt werden konnen.”! Allerdings
fiihrt bei hoheren Umsétzen die Isomerisierung des chiralen
Produktes 3-Phenylbut-1-en 1 zu den internen, achiralen
Olefinen (E/Z)-2. Daher ist es sinnvoll, die Hydrovinylie-
rungsreaktion kontinuierlich unter Umsatzbegrenzung zu
fiihren.
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Schema 1. Hydrovinylierung von Styrol und Nebenreaktionen.

Wir berichten hier iiber die Synthese neuer w-Diphenyl-
phosphanylcarbonsiureester funktionalisierter Carbosilan-
dendrimere. Diese dendritischen, hemilabilen Liganden wur-
den erfolgreich in der Pd-katalysierten Hydrovinylierung von
Styrol eingesetzt. Die Pd-Katalysatoren mit hemilabilen P,O-
Liganden sind unter den Reaktionsbedingungen stabil. Hin-
gegen neigen Komplexe mit dhnlichen einzéhnigen Liganden
zur Zersetzung (beispielsweise unter Abscheidung von ele-
mentarem Pd). Erstmals wurde die Hydrovinylierung kon-
tinuierlich in einem Druck-Membranreaktor durchgefiihrt.
3-Phenylbut-1-en 1 wurde dabei mit hoher Selektivitét
erhalten.

Der erste Schritt der Synthese der Liganden ist die
Verkniipfung des Chlorsilans G,-SiMe,Cl 3 mit dem geschiitz-
ten Linker 4-Brombenzyl-tert-butyldimethylsilylether (Sche-
ma 2). Nach Lithiierung mit /BuLi und Reaktion mit 3 erhalt
man 4 in 89 % Ausbeute. Nach Abspalten der Schutzgruppe
von 4 liegt das dendritische Polyol 5 in 74 % Ausbeute vor.
Die Kupplung von 5 mit den Phosphanoxidcarbonsiure-
chloriden CIC(O)(CH,),CH,P(O)Ph, (n=1, 2) liefert die
Verbindungen 6a and 6b. Analog lassen sich die Modell-
verbindungen PhCH,0OC(O)(CH,),CH,P(O)Ph, 8a (n=1)
und 8b (n=2) durch Kupplung der entsprechenden Siure-
chloride mit Benzylalkohol in hohen Ausbeuten herstellen.['"]
Die dendritischen Phosphanoxide 6a und 6b sowie die
Modellverbindungen 8a und 8b werden mit Trichlorsilan zu
den Phosphanen 7a und 7b bzw. 9a und 9b reduziert.l'l Die
Katalysatoren werden in situ aus dquimolaren Mengen an
Ligand und [(#°-C4H;)Pd(cod)|BF, hergestellt (cod=1,5-
Cyclooctadien).
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Schema 2.  Synthese der funktionalisierten Carbosilandendrimere.
1) LiC,H,CH,0SiMe,tBu, Et,0, —20°C; 2)Et;N-3HF, THF, 17h;
3) Ph,P(O)CH,(CH,),C(O)C], 4-Dimethylaminopyridin (DMAP), DMF,
RT; 4) HSiCl;, NEt;, Benzol, RiickfluB, 17 h; 5) [(#*-C,H;)Pd(cod)]|BE,,
CH,Cl,, 0°C, 1 h.

Alle Liganden fithrten im Satzbetrieb mit hohen Selektivi-
titen zu den Codimeren (Tabelle 1). Dabei erwiesen sich die
Modellkomponenten PhCH,0C(O)(CH,),CH,PPh, 9a (n=
1) und 9b (n=2) als aktiver als die korrespondierenden G-
dendritischen Phosphanylester 7a (n=1)und 7b (n=2) (vgl.
Nr. 2 und 5 sowie Nr. 1 und 4 in Tabelle 1). Die Katalysatoren
mit dem Pd-P,O-Chelatsiebenring (n =2) sind aktiver als die
entsprechenden mit dem Chelatsechsring (n=1), dies 148t
sich auf die geringere Stabilitdt des Chelatsiebenrings zu-
riickfiihren.

Tabelle 1. Hydrovinylierung von Styrol: Vergleich von dendritischen
Liganden und Modellverbindungen.?]

Nr. Ligand Ut Ausb.ll S ) Sl
(%] [%] (%]  [%]
1 G(CH,),PPh, 7a 681 568 971 858
2 CH.CH,0CO(CH,),PPh,9a 969 495 907  56.4
3 Gy(CH,),PPh, 7b 999 02 915 47
4 Gy(CH,);PPh, 7b 340 32 950 999
5 CHCH,0CO(CH,);PPh,9b 9991 44 934 02
6  Gy-(CH,);PPh, 7hl! 8.1 76 963 983

[a] Bedingungen: 7= Raumtemperatur; Reaktionszeit 17 h; Anfangsdruck
30 bar; P/Pd=1; Styrol/Pd =500-1000, CH,Cl, (20 mL), Styrol (4 mL;
348 mmol). [b] Umsatz an Styrol. [c] Ausbeute an 1. [d]Sy.,=
[(Ausb.(1) + Ausb.(2))/Umsatz] x 100.  [e] Sy =[(Ausb.(1))/(Ausb.(1)+
Ausb.(2))] x 100. [f]t=3h. [g] Kontinuierlicher Lauf bei t=9h, Be-
dingungen siche Legende zu Abbildung 1.

Mit den mit Diphenylphosphanylbuttersdureestern funk-
tionalisierten Liganden 7b und 9b (n =2) wird Styrol nahezu
vollstandig umgesetzt. Gleichzeitig findet aber auch eine
fast vollstindige Isomerisierung von 1 zur E/Z-Mischung
der achiralen 2-Phenylbut-2-ene (E/Z)-2 (Nr.3 und 5 in
Tabelle 1) statt. Diese Konsekutivreaktion, die bei Ver-
wendung von Phosphanylcarbonsédureestern als Liganden erst
bei hohen Umsédtzen zum Tragen kommt, wird durch Be-
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grenzung des Umsatzes erfolgreich unterdriickt (Nr.4 in
Tabelle 1).

Als logische Konsequenz wurde die Katalyse mit den
neuen, dendritischen Phosphan-Pd-Katalysatoren aus 7a und
7b in einen kontinuierlich arbeitenden Hochdruck-Membran-
reaktor tibertragen. Die Retention der dendritschen Modell-
substanz G¢-SiMe,rBu 4 im Membranreaktor betrug in
Vorversuchen 85%. Dies ist fiir praktische Anwendungen
bei weitem nicht ausreichend. Trotzdem sind die Ergebnisse
der kontinuierlichen Katalyse mit dem dendritischen Pd-
Katalysator aus dem Liganden G,-(CH,);PPh, 7b sehr viel-
versprechend (Nr. 6 in Tabelle 1, Abbildung 1). Es ist anzu-
merken, dal der eigentliche Katalysator ein wesentlich
hoheres Molekulargewicht (My,=2867.97 gmol™!) aufweist
als die fiir die Retentionsmessungen verwendete Modell-
substanz 4 (My, = 1314.62 gmol!).
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Abbildung 1. Kontinuierliche Hydrovinylierung von Styrol im Membran-
reaktor mit dem Dendrimer 7b. Bedingungen: T=23°C, p =30 bar,
0.05 mmol Pd, P/Pd =1, Volumenstrome der Ethenlésung (10M) und der
Styrollosung (1.8m): jeweils 2.5 mLh™!, 7=4h, MPF-60-NF-Membran
(Koch Int., Diisseldorf). A = Raumzeitausbeute [mgL~'h~'].

Nach einer ausgeprigten Induktionsperiode wird das Pro-
dukt erst nach etwa 9 h in einer maximalen Raumzeitausbeute
von 2.3 gL-'h~! gebildet.'”! Danach sinkt die Aktivitdt des
Systems wieder deutlich. Dies kann auf die durch Auswa-
schung abnehmende Konzentration des dendritischen G-Pd,-
Katalysators zuriickgefiihrt werden. Dies wird noch verstirkt
durch die Abscheidung von elementarem Palladium, welches
nach der Reaktion in kleinen Mengen auf der Membran-
oberfldche gefunden wurde.

Trotz der nur maBigen Retention des Gy-Dendrimers wurde
1 iiber einen Zeitraum von 80 h gebildet. Gleichzeitig werden
nahezu keine Isomerisierungs- und andere Nebenprodukte
gefunden (Nr. 6 in Tabelle 1). Die kontinuierliche Reaktions-
fithrung unter Verwendung des dendritischen G(-Pd,-Kataly-
sators fiihrt also zu einer hochselektiven Umsetzung des
Styrols. Die erzielten Ausbeuten sind unter den bislang nicht
optimierten Bedingungen allerdings noch niedrig. Die néchst-
hohere Ligandengeneration (G;-(CH,);PPh,),,) und die ent-
sprechenden dendritischen G,-Pd;,-Katalysatoren sollten je-
doch bereits hinreichend fiir eine effektive Katalysatorimmo-
bilisierung durch Nanofiltrationsmembranen zuriickgehalten
werden konnen.
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Experimentelles

Herstellung der kationischen Allyl-Pd-Phosphan-Komplexe: Eine Losung
von 1.00 Aquiv. des P,O-Liganden (0.05 mmol) in CH,Cl, wurde zu einer
Losung von 0.05 mmol [ (17°-C,H;)Pd(cod) |BF,!"*l in CH,Cl, gegeben. Die
Katalysatorlosung wurde nach 60 min Riihren bei 0°C in der Katalyse
eingesetzt.

Hydrovinylierung

Reaktion im Satzbetrieb: Die kalte Katalysatorlésung (0.05 mmol [ (-
C,H;)Pd(P,O)]BF, in 20 mL CH,Cl,) wurde mit einer PE-Spritze mit
PTFE-Kaniile in einen im Eisbad vorgekiihlten 75 mL Autoklaven aus
rostfreiem Stahl {iiberfiihrt. Kaltes Styrol (4 mL; 34.8 mmol) wurde
zugegeben und 30 bar Ethylen aufgepreBt. Die Reaktion wurde durch
langsames Ablassen des Druckes beendet und die Reaktionsmischung
durch Filtration durch basisches Aluminiumoxid vom Katalysator und von
hoheren Oligomeren befreit. Die Analyse der Produkte erfolgte durch
Gaschromatographie.

Kontinuierliche Katalyse: Die in Ethanol aufbewahrte Membran (MPF-60-
NF-Membran, Koch Int., Diisseldorf) wurde mit Aceton gewaschen und
vorsichtig in den Membranreaktor iiberfiihrt. Nach griindlichem Spiilen
der Membran mit mehreren 100 mL CH,Cl, wurde der ZufluB auf die
Eduktlosungen (Ethenlosung: 10m in CH,Cl,, Volumenstrom 2.5 mLh™;
Styrollgsung: 1.8M in CH,Cl,, Volumenstrom 2.5 mLh~!') umgestellt. Die
Katalysatorlosung (0.05 mmol [(*-C,H;)Pd(P,O)]|BF, in 2 mL CH,Cl,)
wurde iiber ein HPLC-Injektionsventil eingeschleust. Proben der Pro-
duktlosung wurden kontinuierlich genommen und gaschromatographisch
analysiert.
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Die Entwicklung von Methoden zur Synthese von sehr
groBen Molekiilen wie Dendrimeren, Supramolekiilen und
Nanostrukturen mit spezifischen Funktionen sind in den
letzten Jahren immer mehr in den Mittelpunkt des Interesses
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