ZUSCHRIFTEN

sprechend. Die hier vorgestellte neue modulare Synthese-
strategie eroffnet einen effizienten Zugang zu Chinon-An-
nonin-Acetogeninen mit verschiedenen Chinoneinheiten und
unterschiedlichen Redoxeigenschaften.
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Synthese von Trioxan mit Heteropolysauren als
Katalysatoren

Junzo Masamoto,* Katsuhiko Hamanaka,
Kohichi Yoshida, Hajime Nagahara, Kenji Kagawa,
Toshiyuki Iwaisako und Hajime Komaki

Als Acetalharze werden die Polymere und Copolymere von
Formaldehyd mit hohen Molekulargewichten bezeichnet.
Erstmals 1960 von DuPont als Homopolymere in den Handel
gebracht, haben sich Acetalharze zu thermoplastischen Kon-
struktionswerkstoffen entwickelt, die breite Anwendung in
Bereichen gefunden haben, in denen frither Metalle ein-
gesetzt wurden.l'l Bald danach entwickelten Forscher der
Celanese ein Acetalharz, das durch Copolymerisation von
Trioxan und cyclischen Ethern wie Ethylenoxid entstand.?!
Seit 1962 wird dieses Acetalcopolymer industriell hergestellt.
Danach wuchs die Produktion von Acetalharzen weltweit
schnell an.

Bis 1971 waren DuPont und Celanese (entweder allein oder
in Kooperationen mit anderen Firmen) die einzigen Herstel-
ler von Acetalharzen. Im Jahr 1972 begann auch Asahi
Chemical mit der Herstellung von Acetalhomopolymeren,
und zwar mit der weltweit dritten Variante der Polyacetal-
Technik.P! Seit 1985 produziert die Firma auch Acetalcopo-
lymere industriell. Derzeit betrigt der weltweite Bedarf an
Acetalharz etwa 400000 t pro Jahr.

Das grofite Problem bei der Herstellung von Acetalharzen
ist der Energieverbrauch, wobei der Monomerprozess am
starksten ins Gewicht fillt. So erfordert bei der Produktion
des Acetalcopolymers die Herstellung des monomeren Tri-
oxans aus wissrigem Formaldehyd eine betrédchtliche Ener-
giemenge. Im industriell durchgefiihrten Prozess wird Trioxan
durch das Erhitzen wéssrigen Formaldehyds in Gegenwart
eines sauren Katalysators wie Schwefelsdure erzeugt
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Trotz seiner geringen Gleichgewichtskonzentration in der
Reaktionsmischung kann Trioxan in einem Destillationsturm
als Destillat aus der Reaktionsmischung entfernt werden,’! da
das Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewicht zwischen Trioxan und
wissrigem Formaldehyd so liegt, dass die Fliichtigkeit von
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Trioxan gegeniiber der von Formaldehyd und Wasser auch bei
geringer Trioxankonzentration in der fliissigen Phase gro83 ist.
So ldsst sich im Destillationsturm fast das gesamte Trioxan,
das in der Dampfphase der Reaktionsmischung enthalten ist,
unter geeigneten Riickflussbedingungen im Destillat kon-
zentrieren. Da die Verdampfungswiarme der Wasser-Form-
aldehyd-Mischung viel groBer ist als die von Trioxan,! wird
bei der Trioxansynthese der grofite Teil der Energie fiir die
Verdampfung von Wasser und Formaldehyd verbraucht.”]
Unter Energiegesichtspunkten ist daher der entscheidende
Punkt bei der Trioxansynthese eine hohe Ausbeute und
Selektivitit bei jedem einzelnen Verdampfungsschritt.

Bei Asahi Chemical haben wir den tert-Butylalkohol-Pro-
zess entwickelt, der in der selektiven Hydratisierung von
Isobuten mit einer hochkonzentrierten Heteropolysdure als
Katalysator besteht.[! Wir haben auch einen neuen Prozess
fiir die Herstellung von Polyoxytetramethylenglycol mit enger
Molekulargewichtsverteilung eingefiihrt, bei dem eine Hete-
ropolysdure als Katalysator fiir die Polymerisation von
Tetrahydrofuran genutzt wird.” !9 Auf der Basis dieses
Wissens untersuchten wir die katalytische Aktivitdt von
Heteropolysduren bei der Synthese von Trioxan. Wir beob-
achteten einige interessante Phanomene und stellten fest, dass
Heteropolysduren gegeniiber herkommlichen Katalysatoren
wie Schwefelsdure Vorteile haben.

Die Ergebnisse fiir die bei Atmosphirendruck und 100°C
durchgefiihrte Reaktion sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die

Tabelle 1. Ergebnisse der Synthese von Trioxan mit Heteropolysduren und
mit Schwefelsdure als Katalysator.[?

Eintrag Katalysator! ¢ [min]t] Umsatz [% ]l <] S [%]te1
1 PW (30) 39 18.3 98.5
2 PW (100) 34 24.6 98.3
3 PW (100) 50 255 98.1
4 SiW (30) 23 22,0 99.3
5 SiW (30) 42 22.7 99.2
6 SiW (100) 27 26.7 97.1
7 SiW (100) 41 275 95.4
glel SiW (100) 19 28.0 97.1
9 H,S0, (2) 38 145 98.5

10 H,50, (5) ) 17.4 97.5

1 H,50, (10) 31 17.9 97.4

12 H,SO, (30) 12 21.0 96.5

13 H,S0, (30) 18 23 945

14 H,S0, (30) 27 236 935

[a] Die Reaktion wurde bei 100 °C unter Atmosphérendruck durchgefiihrt;
wenn nicht anders angemerkt, wurde Formalin mit 55 Gew.-% eingesetzt.
[b] PW = Phosphowolframsdure, SiW = Silicowolframsdure; die Zahl in
Klammern gibt die Menge an Katalysator (in g) pro 100 g anfinglich
eingesetztem Formalin an. [c] Die Kontaktzeit 7 ist aus Griinden der
Einfachheit wie folgt definiert: ¢[min]=Volumen der Reaktions-
mischung [mL]/Formalin-Zuflussgeschwindigkeit [mL min~'], wobei eine
Formalindichte von 1.0 gmL~' angenommen wird. [d] Umsatz [%]=
{(3[Trioxan] + 2 [Methylformiat] 4+ [Methylal] )/[Formalin]} x 100. Als Ne-
benprodukt entstand fast ausschlieBlich Methylformiat; daneben wurde
nur eine kleine Menge an Methylal (Dimethoxymethan) nachgewiesen.
Die Menge an Ameisensdure war vernachléssigbar klein. Methylformiat
wird durch die Cannizzaro-Reaktion von zwei Molekiilen Formaldehyd
erzeugt, Methylal durch die Reaktion von zwei Molekiilen Methanol und
einem Molekiil Formaldehyd. [e] Fiir die Berechnung des Umsatzes und
der Selektivitit § wurden Konzentrationen in molg™' verwendet.
[f] S [%]={[Trioxan]/([Trioxan] -+ 2 [Methylformiat] + [Methylal] )} x 100.
[g] Es wurde 61-proz. Formalin eingesetzt.
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wichtigsten Vorteile, die die Nutzung einer Heteropolysédure
als Katalysator mit sich brachte, waren der hohere Umsatz
und die hohere Selektivitédt. So betrug beispielsweise bei einer
Selektivitdt von 97 % der Umsatz mit Schwefelsdure 20 % und
mit der Heteropolysidure 27 % (abgeleitet aus den Eintrdgen
10 bzw. 6 von Tabelle 1). Heteropolysiduren erbrachten also
eine 35 % hohere Ausbeute (Ausbeute = Umsatz x Selektivi-
tdt). Ein dhnliches Ergebnis wurde bei der Hydratisierung von
Isobuten erhalten.® In diesem Fall wurde die hohe Selektivi-
tdt der Heteropolysduren darauf zuriickgefiihrt, dass ihre
Anionen sehr grof3 sind.

Bei der kontinuierlichen Zufuhr einer Formalinlésung mit
55 Gew.-% trat im Fall der Heteropolysduren keine Triibung
auf, das heiBt, es wurde kein Paraformaldehyd gebildet. Im
Fall von Schwefelsdure jedoch wurde eine solche Triibung der
Reaktionsmischung — also die Bildung von Paraformaldehyd
— festgestellt. Dementsprechend wurde angenommen, dass
die obere Grenze fiir die Anfangskonzentration von Form-
aldehyd bei 55 Gew.-% liegt, wenn Schwefelsdure als Kata-
lysator eingesetzt wird. Dagegen war es im Fall der Hetero-
polysduren moglich, ohne Triibungsbildung eine kontinuier-
liche Zufuhr von Formalin mit 61 Gew.-% aufrecht zu
erhalten, wenn die Menge der Heteropolysédure in der Reak-
tionsmischung von 30 auf 100 g (bezogen auf 100 g Formalin)
erhoht wurde. Dieses Phdnomen deutet auf einen Anstieg der
Loslichkeit von Formalin in Ggenwart von Heteropolyséduren
hin, der auf eine Wechselwirkung der Heteropolysduren mit
einer Etherbriicke des Oligooxymethylenglycols zuriickzu-
fithren sein konnte.

Das Erhohen der Formaldehydkonzentration von 55 auf
61 Gew.-% ist bei konstantem Umsatz und konstanter Selek-
tivitdt gleichbedeutend mit einem Anwachsen der Ausbeute
an Trioxan, bezogen auf den Energieeinsatz, um 10%.["]
Daher konnte ein Anstieg der energiebezogenen Ausbeute
um 50% moglich sein, wenn man beriicksichtigt, dass der
Umsatz und die Formalin-Anfangskonzentration zunehmen.

Wir untersuchten die Loslichkeit von Formalin in den
Heteropolysduren. Abbildung 1 zeigt, dass die Erhohung des
Anteils (in Gew.-%) an Heteropolysédure eine Erhohung der
Loslichkeit zur Folge hat. Dabei wurde die Reaktionstempe-

100
95 -\
90 \-
1 Trubung transparent
85
T/I°C 1
80 —
4 L
754
70 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

mlg ———»
Abbildung 1. Auftragung der Temperatur 7, ab der beim Abkiihlen
Triibung, d.h. Bildung von Paraformaldehyd, eintritt, als Funktion der
Menge m an Heteropolysdure pro 100 g Formalin. Als Katalysator
fungierte Phosphowolframsiure; es wurde Formalin mit 55 Gew.-% ein-
gesetzt; die Kontaktzeit betrug 12 —30 min.

0044-8249/00/11212-2185 $ 17.50+.50/0 2185



ZUSCHRIFTEN

ratur durch Anderung des Verdampfungsdrucks variiert. Auf
diese Weise bestimmten wir die Trilbungstemperaturen fiir
die Reaktionsmischungen. Mit wachsendem Anteil an Hete-
ropolysdure konnte die Temperatur immer weiter gesenkt
werden, bevor eine Triibung auftrat. Im Falle eines herkomm-
lichen Katalysators wie Schwefelsdure lag, bei einer Zufuhr
von Formalin mit 55 Gew.-%, die kritische Temperatur bei
etwa 100°C. Dagegen waren bei Heteropolysiduren niedrigere
Reaktionstemperaturen moglich, wenn wir ihre Menge in der
Reaktionsmischung erhohten. In Abbildung 1 ist dies fiir
Phosphowolframsiure als Katalysator gezeigt. Ahnliche Er-
gebnisse wurden fiir Silicowolframsdure erhalten. Diese
Befunde sprechen dafiir, dass die Heteropolysduren ein
grofles Losungsvermogen fiir Formalin aufweisen.

Den Einfluss der Temperatur auf die Trioxansynthese zeigt
Tabelle 2. Ein Anstieg der Temperatur fithrt zum Absinken
des Umsatzes und der Selektivitidt. Deshalb ergaben sich hohe

Tabelle 2. Einfluss der Reaktionstemperatur 7 auf Umsatz und Selektivi-
tit S bei der Synthese von Trioxan.?]

Eintrag Katalysator® T[°C] ¢[min]® Umsatz[%]¢ S[%]e1
118 PW (30) 1o 15 177 98.6
2lel PW (30) 110 20 18.3 98.1
3 PW (30) 10 48 229 973
4m PW (30) 100 39 183 98.5
Sthl PW (100) 100 34 24.6 98.3
6l PW (100) 100 50 25.5 98.1
710 PW (300) 84 25 30.1 98.4
8l PW (400) 83 15 275 99.2
9til PW (400) 83 37 28.9 98.6

10 PW (600) 81 36 31.2 99.2

[a] Es wurde Formalin mit 55 Gew.-% eingesetzt. [b] —[f] Siche FuBnoten
[b]-[f] von Tabelle 1. [g] p=2.65atm. [h]p=1atm. [i] p=0.44 atm.
[j1p=0.42 atm. [k] p =0.33 atm.

Selektivititen und hohe Umsitze durch den Einsatz hoch-
konzentrierter Heteropolysduren unter vermindertem Druck
(um Reaktionstemperaturen von 81-84°C zu erreichen,
siche FEintrdge 7-10). Es wird angenommen, dass diese
Phénomene charakteristisch fiir Heteropolyséduren sind, denn
sie konnten beim Einsatz eines herkommlichen Katalysators
wie Schwefelsdure nicht beobachtet werden — in diesem Fall
liegt die kritische Triibungstemperatur bei 55-proz. Formalin
bei 100°C.

In Abbildung 2 ist der Zusammenhang zwischen Ausbeute
und Selektivitat fiir eine Reihe von Bedingungen wieder-
gegeben. Bei einem Anwachsen der Ausbeute wurde ein
Absinken der Selektivitdt beobachtet. Eine Verminderung
der Reaktionstemperatur hingegen wurde von einem Anstieg
der Selektivitét begleitet. Vergleicht man die Ergebnisse mit
Heteropolysduren und mit Schwefelsdure, so wird deutlich,
dass die Heteropolysduren eine hohere Ausbeute und Selek-
tivitdt als Schwefelsdure liefern. Insbesondere lassen sich mit
ihnen durch Absenken der Reaktionstemperatur hohere
Ausbeuten und Selektivititen erreichen.

Zusammenfassend stellen wir fest, dass es, nimmt man den
Anstieg des Umsatzes und der Selektivitidt sowie die erhohte
Loslichkeit von Formalin beim Einsatz von Heteropolyséduren
als Katalysator fiir die Trioxansynthese, moglich sein konnte,
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Abbildung 2. Beziehung zwischen der Ausbeute Y und der Selektivitét S
fiir eine Reihe von Bedingungen (siche Tabelle 1 und 2). Wenn nicht anders
angemerkt, wurde Formalin mit 55 Gew.-% verwendet. Katalysator,
Reaktionstemperatur: m Schwefelsdure, 100°C, @ Phosphowolframséure,
110°C, a Phosphowolframsdure, 100°C, ¥ Phosphowolframséure, 83—
84°C, o Phosphowolframsiure, 81°C, A Silicowolframsdure, 100°C,
o Silicowolframséure, 100°C, 61-proz. Formalin.

die Ausbeute an Trioxan um iiber 50%, bezogen auf den
Energieeinsatz, zu erhohen.! Daher ist es lohnenswert,
Heteropolysduren als Katalysatoren fiir die kommerzielle
Produktion von Trioxan zu entwickeln. Damit wiirde sich eine
weitere industrielle Anwendung von Heteropolyséduren als
Katalysatoren neben der Synthese von fert-Butylalkohol
(durch selektive Hydratisierung von Isobuten)® und der
Polymerisation von Tetrahydrofuran zu Polyoxytetramethy-
lenglycol®! ergeben.

Experimentelles

Die meisten Versuche wurden mit einer Losung von 55 Gew.-% Form-
aldehyd in Wasser durchgefiihrt. Diese wurde hergestellt, indem Flocken
von Paraformaldehyd (Sumitomo Chemical) mit 84 Gew.-% bei 100°C in
Wasser gelost wurden. Als Heteropolysduren setzten wir ohne weitere
Reinigung Silicowolframsdure (H,SiW,,0,,-26H,0) und Phosphowolf-
ramsédure (H;PW,,04-29H,0), hergestellt von Nippon Inorganic Color
and Chemical, mit technischem Reinheitsgrad ein.

Die Reaktionen wurde in einem 200-mL-Glasreaktor durchgefiihrt. Ein
Wirmemantel um den Deckel des Reaktors wurde mit Dampf beheizt, um
zu verhindern, dass die Dampfphase auf der inneren Oberfliche des De-
ckels kondensierte. So war gewéhrleistet, dass die Reaktionsgasmischung
ohne Riickfluss, also ohne Verdnderung in der Zusammensetzung, in den
Kiihler gelangte. (Bei partieller Kondensation an der inneren Oberfliche
des Deckels ist der Anteil an Trioxan groBer, und die erhaltenen Daten
liefern falsche Ergebnisse.) Die Reaktionsmischung (100 mL), bestehend
aus dem Katalysator und dem 55-proz. Formalin, wurde im Olbad erhitzt.
Formalin wurde dem Reaktor kontinuierlich zugefiihrt, und das Reak-
tionsprodukt verdampfte kontinuierlich aus der homogenen fliissigen
Reaktionsmischung. Die Dampfphase wurde in einem Kiihler kondensiert
und das Kondensat (Wasser/Formaldehyd/Trioxan) gaschromatographisch
analysiert. Der Fiillstand der Reaktionsmischung im Reaktor wurde mit
einem Photo-Fiillstandkontrollelement {iberwacht, und die Geschwindig-
keit des Formalinzuflusses wurde so eingestellt, dass dieser Fiillstand
konstant blieb. Die Kontaktzeit wurde tiber die Verdampfungsgeschwin-
digkeit reguliert, die wiederum iiber die Olbadtemperatur eingestellt
wurde. Die Reaktion wurde erst untersucht, nachdem der stationire
Zustand erreicht war. Der Anteil an Kohlenstoff (in Gew.-% ) im Formalin
und im Destillat war identisch.

Bei der Trioxansynthese oberhalb von 100 °C (also bei 110 °C unter Druck)
wurde ein Edelstahlreaktor verwendet. Es wurde Formalin mit 55 Gew.-%
zugefiihrt und die Dampfphase in einen unter vermindertem Druck
stehenden Kiihler abgezogen, bis Atmosphirendruck erreicht war. Bei
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der Trioxansynthese unterhalb von 100°C (also bei Reaktionen unter
vermindertem Druck) wurde wie bei der unter Atmosphidrendruck
vorgegangen.

Eingegangen am 29. Dezember 1999 [Z14485]
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Synthese und Reaktivitit von [{(CO)sCr};Pb]*-,
einer ungesittigten Verbindung mit trigonal-
planar koordiniertem Blei

Peter Rutsch und Gottfried Huttner*

Professor Arndt Simon zum 60. Geburtstag gewidmet

Verbindungen A, die ein Hauptgruppenelement in trigonal
planarer Umgebung an drei iibergangsmetallorganische 16-
Valenzelektronenbausteine L,M gebunden enthalten (z.B.
L M= (CO),Fe, E=1In, x=3; L,M=(CO),Fe, E=Sn, Pb,
x=2;A1T,M=(CO)sCr, E=Sn, x=2;81 L, M= (CO);Cr, E=
Sb, x=11 L M=Cp(CO),Mn, E=Te, x=0P1) sind im

weitesten Sinne isoelektronische Ana-

ML, jx © loga zu wohlbekannten Vier-Zentren-

| sechs-m-Elektronen-Systemen wie
NO;~ und CO5*". Der p,-p,-Wechsel-
wirkung in Systemen wie CO;*~ ent-
spricht die Metall-d-Hauptgruppen-
element-p,-Wechselwirkung in den
metallorganischen Derivaten.l!] Der ungesittigte Charakter
dieser metallorganischen mt-Systeme zeigt sich in kurzen M-E-
Bindungen!'~! sowie in deren spektroskopischem Verhalten.!
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Die NMR-Signale der trigonal-planar koordinierten Haupt-
gruppenelemente sind jeweils stark zu tiefem Feld verscho-
ben.> 7! Dies trifft auch fiir 1 zu, das aus der Umsetzung von
Dinatriumdecacarbonyldichromat mit Bleinitrat erhalten
wird [Gl. (1)]. Das ?’Pb-NMR-Signal von 1 liegt tieffeld-

20
Cr(COo)
+ Pb(NOg) |
Cra(CONg O 22 PN (1)
THF (CO)sC Cr{CO)s
1

verschoben bei 0 =7885 und belegt, in Einklang mit den
Strukturdaten (Abbildung 1), den ungesittigten Charakter
von 1.

Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall von [(PPh,)*],- L[} Ausgewdhlte
Bindungslidngen [pm] und -winkel [°]: Pb-Crl 273.3(1), Pb-Cr2 272.6(1),
Pb-Cr3 272.8(1), Cr-C, 184.5(1) - 188.5(1), Cr-C,, 186.1(1) -190.0(3), Cr-C,,
183.8(2)-185.7(3); Cr1-Pb-Cr2 119.7(6), Cr1-Pb-Cr3 120.8(6), Cr2-Pb-Cr3
117.9(5), C,-Cr-C, 160.0(4)-169.0(6), C,-Cr-C, 172.1(6)-176.5(6); Tor-
sionswinkel 7 [°]: X-Pb-Cr-C, 18 -26 (das Referenzatom X befindet sich auf
einer durch das Bleizentrum verlaufende Referenzachse, die senkrecht auf
der Ebene Cr1-Cr2-Cr3 steht).

Ein chemischer Nachweis fiir den ungeséttigten Charakter
von m-Systemen des Typs A steht bisher jedoch aus. Wir
fanden nun, dass 1 in Gegenwart von PMe; mit seinem

Basenaddukt 2 im Gleichgewicht steht [GI. (2)]. Aus der
20 20
Cr(CO)s PMes
:| + PMeg
»Pby
P -PMe. "HICr(CO)s
CO)sCr
(CO)s CrCO)s e | erco” \C,(Co

1

Temperaturabhingigkeit der *’P-NMR-Spektren von 2 erge-
ben sich die folgenden thermodynamischen Parameter fiir die
Lage des Bildungsgleichgewichtes von [(PPhy)"],-2: Kys=
1.86, AH=—(59+2)kImol!, AS=(—-194+9) Jmol "KL
Wihrend demnach in dquimolaren Mischungen von 1 und
PMe; 2 erst bei Temperaturen unterhalb 213 K (innerhalb der
Genauigkeit des NMR-Experimentes) quantitativ gebildet
wird, kann das Tetraphenylphosphoniumsalz von 2 aus THF/
EtOH schon bei Raumtemperatur kristallisiert werden. Die
Strukturanalyse von 2 (Abbildung 2) belegt die Koordination
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