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Neuartige oxyfunktionalisierte
Phosphonitliganden fiir die Hydroformylierung
isomerer n-Olefine

Detlef Selent,* Klaus-Diether Wiese, Dirk Rottger und
Armin Borner*

Die Hydroformylierung (Oxosynthese) zahlt zu den wich-
tigsten homogen katalysierten Verfahren in der Industrie. Der
hohe wirtschaftliche Stellenwert dieser C-C-Verkniipfungs-
reaktion resultiert aus der im MaBstab von >6 Miota™!
erfolgenden Bereitstellung von Aldehyden und Folgeproduk-
ten fiir die Weichmacherindustrie mit Propylen als wichtigs-
tem Edukt.'! Anwendungsseitige Erkenntnisse zeigen Vor-
teile weichmachender Ester mit geringem Verzweigungsgrad
und C-Zahlen ab 9 in der Alkoholkomponente. Als Olefin-
rohstoff bietet sich dafiir ein technisches Octengemisch an, fiir
das die vollstandige Umsetzung aller enthaltenen Isomere
und die Steuerung der Regioselektivitdt zugunsten der
terminalen Produktaldehyde gleichermaBBen wichtig sind
(Schema 1). Beiden Parametern kann bisher nur durch
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Schema 1. Isomerisierende Hydroformylierung interner Olefine am Bei-
spiel von 4-Octen. a) Hydroformylierung, b) Isomerisierung, c), d) Hydro-
formylierung.

Cobaltkatalysatoren bei Anwendung drastischer Reaktions-
bedingungen entsprochen werden. Charakteristisch sind hier-
bei Produktivitdten von 0.1-0.4 tm=>h~! und Selektivitidten
zum terminalen Aldehyd von 50-85 %, die mit 0.1-1% Co
bei Driicken von 80-350 bar und Temperaturen von 160-
190 °C erreicht werden, sowie eine unerwiinschte, ausgepragte
Hydrieraktivitat.

Die Beseitigung der genannten Nachteile, z. B. durch den
Einsatz neuartiger Metallkomplexe, Liganden und Technolo-
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gien, ist eine der aktuellen Herausforderungen auf diesem
Gebiet. Fiir die Umsetzung terminaler langkettiger Olefine
existieren bereits hochselektive Rhodiumkatalysatoren, ba-
sierend auf zweizédhnigen Arylphosphiten und Diphosphanen
mit groBem BiBwinkel.?! Beziiglich interner Olefine weisen
diese aber nur bei kurzkettigen Homologen wie 2-Buten eine
technisch verwertbare Aktivitit auf.l-3 Thermisch stabilere
Diphosphane mit starrer zweizdhniger Struktur und der
Tendenz zur trans-Koordination ermoglichen n-Selektivitdten
von bis zu 86% n-Nonanal aus trans-Octen-4 bei sehr
niedrigen Umsatzfrequenzen von 15h~Ll Fiir terminale
Olefine ist die erzielte Regioselektivitdt bei Einsatz von
Diphosphanen ausgewihlter Struktur unter Voraussetzung
einer irreversiblen Olefininsertion auch theoretisch begriind-
bar.’l Dagegen steht eine Strukturvorhersage fiir Liganden,
die n-Selektivitit und im Sinn der Zielstellung notwendi-
gerweise auch eine Olefinisomerisierung induzieren, noch aus.

Phosphonigsédureester fanden als Liganden bisher wenig
Anwendung in der homogenen Katalyse.[! Beispiele zur
Oxoreaktion gibt es fiir das reaktionsfreudige Propylen als
Edukt.I Nachfolgend demonstrieren wir, dass Verbindungen
dieser Klasse fiir die Hydroformylierung langkettiger Olefine
hervorragend geeignet sind.

Fiir unsere Untersuchungen wiéhlten wir die einfach
zuganglichen und konformativ flexiblen Phosphonite 4a—d
und 5 welche jeweils in 2'-Stellung eine zweite Donorfunktion
enthalten. Die Etherphosphonite 4a—d sind ausgehend von
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den entsprechenden Bisphenolen durch partielle Deprotonie-
rung mit Benzylkalium, nachfolgende Veretherung mit Me-
thyliodid, In-situ-Bildung der Lithiumphenolate 1 mit n-
Butyllithium und anschlieBende Reaktion mit 6-Chlor-6H-
dibenz[c,e]-1,2-oxaphosphorin 2 bzw. Phenylphosphonigsiu-
re(2,4-di-tert-butylphenyl)ester-chlorid 3 zugéinglich (Sche-
ma 2). Das Phenol 5§ wurde durch Umsetzung des entspre-
chenden Bisphenolmonokaliumsalzes mit 2 synthetisiert. Die
Bildung von Diastereomeren ist fiir 4a—d und 5 spektrosko-
pisch belegt.[®!

Die katalytischen Eigenschaften der neuen Liganden
wurden zunéchst anhand der Hydroformylierung von 1-Octen
getestet (Tabelle 1). Schon bei niedrigen Rhodiumkonzentra-
tionen von ca. 14 ppm ergaben sich Reaktionen mit aufler-
ordentlich hohen Anfangsaktivititen und fast quantitativen
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Schema 2. Synthese von 4a—d und 5: a) 1 Aquiv. C;H,K, THF, 30 min bei
0°C; b) CH;I, THF, 8h bei 55°C; c) nBuLi, THF/Hexan, 30 min bei
—20°C; d) Umsetzung mit 2 bzw. 3: 4h bei 25°C; 55-85%. 2 wurde
entsprechend Lit. [7], 3 durch Reaktion von PhPCl, mit 2.4-Di-tert-
butylphenol in Gegenwart von Pyridin in THF/Et,O (85/15) hergestellt.

Tabelle 1. Hydroformylierung von 1-Octen:[® Einfluss des Liganden.

Tabelle 2. Hydroformylierung von 1-Octen mit 5: Temperaturabhéngig-
keit.l?!

T[°C] t[h]  Ausb.[%] nfiso int. Aldeh)  TOF [h~']¢

120 1 94 1.03 + 836001

100 1 96 1.30 + > 460004
80 1 92 157 (4 45370
70 2 93 143 () 24020
60 4 98 1.39 ) 7070

[a] Reaktionsbedingungen, auBler Temperatur, siche Tabelle 1. [b]
3-,4-Aldehyde nach Doppelbindungsisomerisierung (gaschromatogra-
phisch bestimmt). [c]-[e] Siehe FuBnoten [c]-[e] in Tabelle 1. [f] 1.6%
(bei 80°C) bzw. 0.5% (bei 70°C) 2-Ethylheptanal, kein 2-Propylhexanal.
[g] 2-Octen-Chemoselektivitit: 1.2 %.

Untersuchungen zur isomerisierenden Hydroformylierung
wurden mit einem aus der Butendimerisierung erhaltenen rn-
Octengemisch mit 3.3% 1-Octen durchgefiihrt. Bei 140°C
und 20 bar - giinstigen Bedingungen fiir die Olefinisomerisie-
rung — liefert der mit 4a gebildete Katalysator ca. 35% n-
Pelargonaldehyd bei einer parallel zum verwendeten P:Rh-
Verhiltnis steigenden Aktivitit (Tabelle 3).

Tabelle 3. Hydroformylierung® von isomeren n-Octenen® mit 4a: Ein-
fluss des Verhiltnisses Ligand:Metall.

Ligand t[h] Ausb. [% ] nlisol®! TOF [h~1]t P:Rh Ausb. [%] TOF [h~1]k] n-Nonanal [% |4 ROH [% ]t
4a 15 97 122 > 460001 1:1 66 2270 35.1 22

4b 15 93 0.90 > 460001 2:1 82 3550 352 22

4c 3 89 0.66 17570 5:1 88 5350 35.1 22

4d 3 98 0.61 > 460000 10:1 93 7390 354 1.6

5 1 94 1.03 > 83 600!l

[a] Die Versuche wurden in einem 200-mL-Autoklaven mit [1-Octen],=
1.692M bei 120°C in Toluol unter einem konstanten Druck von 50 bar CO/
H, (1/1) mit [ (acac)Rh(1,5-cyclooctadien)] (acac = Acetylacetonat-Anion)
als Katalysatorvorstufe durchgefiihrt. [Rh]=0.1078 mM, Rh:P:(1-Oc-
ten) =1:5:15700. [b] Gaschromatographisch bestimmt, mit iso sind alle
verzweigten Aldehyde gemeint. [c] Umsatzfrequenz in mol Aldehyd pro
mol Katalysator pro Stunde bei 20 % Umsatz, berechnet auf Basis des mit
einem Hitec-Gasdurchflussmesser der Fa. Bronkhorst (NL) bestimmten
Gasverbrauches. [d] Messbereichsgrenze. [e] 71 % Umsatz in 8 min.

Umsitzen ohne nachweisbare Olefinhydrierung und Alko-
holbildung. Hinsichtlich des Ligandeneinflusses liefern die
vom starren Oxaphosphorin 2 abgeleiteten Derivate 4a, b
und 5 die aktivsten Katalysatoren. Herausragend ist der
Katalysator mit dem Phosphonitphenol 5, einem weiteren
Prototyp einer bisher in der Hydroformylierung nicht etab-
lierten Ligandenklasse. Auf der Basis von GC-Analyse und
der im Messbereich registrierten Gasaufnahme wurde bis
71% Umsatz eine durchschnittliche Umsatzfrequenz
> 83000 h~! ermittelt. Zusitzliche Informationen zur Aktivi-
tdt des mit 5 gebildeten Katalysators lieferte die Unter-
suchung der Temperaturabhingigkeit (Tabelle 2): Selbst bei
60°C ist ein quantitativer Umsatz bei vernachldssigbarer
Doppelbindungsisomerisierung im Substrat realisierbar. Das
Maximum der n-Selektivitdt bei 80°C kann mit dem unter-
schiedlichen Einfluss von T auf die Isomerisierungsgeschwin-
digkeit des Substrates und das Verhiltnis der Geschwindig-
keiten der Hydrogenolyse der intermedidren Acylrhodium-
komplexe (r,/r;,) erklart werden, wenn diese der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt der Katalyse ist.l’)
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[a] Durchfiihrung siehe FuBnote [a] in Tabelle 1, Bedingungen: 7= 140°C;
p=20bar CO/H, (1/1); t=6h. [b] 3.3% 1-Octen, 48.4% (Z)- und (E)-2-
Octen, 29.2% (Z)- und (E)-3-Octen, 16.4% (Z)- und (E)-4-Octen, 2.1%
geriistisomere Octene, 0.6 % Octan. [c] Umsatzfrequenz bei 20 % Umsatz.
[d] Anteil an der Gesamtaldehydmenge (vier Isomere). [e] Gesamtalko-
holausbeute, bezogen auf eingesetzte Olefinmenge. n-Octan-Selektivitét:
<1.4%.

Ein iiberraschendes Ergebnis liefert der Austausch des
Methylethers 4a durch das Phenol 5 (Tabelle 4). Die n-
Selektivitat steigt ab Verhiltnissen von P:Rh=10:1 auf iiber
45%.'%1 Die bei dreifacher Olefinkonzentration ermittelte
Umsatzfrequenz  entspricht ~ Aldehydausbeuten  von
287 kgm~—2h-L

Tabelle 4. Hydroformylierung® von isomeren n-Octenen® mit 5: Einfluss
des Verhiltnisses Ligand:Metall.

P:Rh Ausb.[%]  TOF [h']¢)  n-Nonanal [%]Y  ROH [%]¢
1:1 21 540 31.7 0.6
5:1 38 1000 41.0 1.4

10:1 52 1320 478 1.4

20:1 77 3120 459 2.0

50:1 86 2840 479 0.8

50:11 73 18710 41.8 0.8

[a] -[e] Siehe FuBnoten [a]-[e] in Tabelle 3. [f] [Octenisomere],=5.08 M.

Die Eigenschaften des mit dem Liganden 5 gebildeten
Katalysators werden zurzeit im Detail untersucht. Interessant
sind in diesem Zusammenhang Literaturhinweise zur Inhibie-
rung der Hydroformylierung als auch zur Steigerung der
Olefin-Isomerisierungsaktivitit bei Einsatz von Rhodiumka-
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talysatoren mit Phosphanliganden, die mit Brgnstedt-Sduren
funktionalisiert wurden.['" 2! Eine Variation der protonenak-
tiven Gruppe in § hinsichtlich Donorvermégen und Aciditit
(SH, COOH usw.) sowie der RinggroBe eines potentiell
hemilabilen Chelatkomplexes bietet Potential fiir weitere
Ligandenmodifizierungen.['3!

Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen erstmals, dass die
Produktivitdten und Selektivitidten der technisch etablierten
Hochdruckverfahren mit Rhodiumkatalysatoren schon bei
stark herabgesetzter Metallkonzentration und milden Reak-
tionsbedingungen, charakterisiert durch eine um 20-50 Grad
niedrigere Temperatur und um 60-330 bar verminderten
Druck, erreicht, und beziiglich der Unterdriickung der
Hydrieraktivitdt sogar iibertroffen werden. Die Einfithrung
zusétzlicher Oxygruppen in einzéhnige Phosphorliganden
gewihrleistet gleichzeitig die notwendige hohe Isomerisie-
rungsaktivitit des Katalysators und die Tendenz zur Hydro-
formylierung am Kettenende. Dies iibertrifft insgesamt die
optimistischen FEinschdtzungen zum Entwicklungspotential
von Rhodiumkatalysatoren fiir die isomerisierende Hydro-
formylierung interner Olefine.[* 1]
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Hoch regioselektive Oxygenierung von
C-H-Bindungen: Diamidmangankomplexe
mit angebundenem Substrat als
Katalysatormodelle**

Rayane F. Moreira, Paul M. Wehn und Dalibor Sames*

Die Funktionalisierung des Kohlenwasserstoffgeriists einer
organischen Verbindung ist eine groBle Herausforderung mit
weitreichender Bedeutung.l'l Die regioselektive Funktionali-
sierung von C-H-Bindungen komplexer organischer Verbin-
dungen hat ein groBes Synthesepotential,! wobei der kata-
lytische oder reagensabhingige Einschub eines Sauerstoff-,?!
Kohlenstoff-¥ oder Boratoms®! in C-H-Bindungen von be-
sonderem préparativem Nutzen wire. Um solche anspruchs-
vollen Ziele zu erreichen, miissen Verbindungen entworfen
werden, die organische Substrate sowohl erkennen als auch
derivatisieren kénnen. (]

Dazu bedienten wir uns der Kombination aus Metallkata-
lyse und molekularer Erkennung und entwarfen Systeme aus
einer Metallkomplexeinheit und einem Erkennungsbereich,
die iiber ein geeignetes Molekiilgeriist miteinander verbun-
den sind (III, Schema 1). Bei unserer Suche nach neuartigen
Metallkatalysatoren, die zum Atomtransfer befdhigt sind,
priifften wir zunéchst festphasengebundene Metallkomple-
xe.l Aus den vielversprechendsten Metallkomplexen, die aus
dem Screeningprozess hervorgehen, sollten dann letztlich
Metallkomplex-Rezeptor-Konstrukte des allgemeinen Typs
III abgeleitet werden konnen. Rasch wurde uns das Ausmaf}
des Problems bewusst und wir erkannten den Bedarf nach
einfacheren Modellsystemen, die eine leichtere Bewertung
der Eigenschaften der Metallkomplexe (unter Bedingungen,
die denen bei der Substratanndherung bei Enzymen dhneln)
erlauben. Wir schlugen daher Verbindungen des Typs II vor,
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