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Telomerisation

Durch iitbergangsmetallkatalysierte Telomerisation von 1,3-Dienen

Angewandte

Aus dem Inhalt

mit verschiedenen Nucleophilen lassen sich zahlreiche funktionali-

sierte Kohlenwasserstoffe synthetisieren, z. B. Zuckerether, substitu-
ierte Lactone oder Terpenderivate, die in Kosmetika und pharma-

zeutischen Produkten sowie in Polymeren und Aromastoffen An-

wendung finden. Die Reaktion kann durch die Wahl des Katalysa-
torsystems, der Reaktanten und der Reaktionsbedingungen gesteuert
werden. Seit der Entdeckung der Telomerisation im Jahr 1967 gab es

viele Ansdtze zur Nutzung der Reaktion. In diesem Aufsatz wird an-

hand von Beispielen aus Forschung und Industrie die Vielseitigkeit
dieser Reaktion verdeutlicht, wobei besonders auf Katalysator- und
Prozessentwicklungen sowie ausgewdhlte mechanistische Aspekte

eingegangen wird.

1. Einleitung

In der homogenen Katalyse bezeichnet der Begriff Telo-
merisation die Oligomerisierung von 1,3-Dienen (Taxogen)
bei gleichzeitiger Addition eines Nucleophils (Telogen). Ein
Beispiel hierfiir ist in Gleichung 1 gegeben, die die Telome-
risation von 1,3-Butadien mit einem beliebigen H-aciden
Nucleophil HY zeigt. 1967 wurde diese Reaktion unabhingig

2 ANF + HY oder (1)

von Smutny™ bei Shell und Takahashi et al.”! an der Uni-
versitit Osaka entdeckt. Die Reaktion kann durch Uber-
gangsmetallkomplexe katalysiert werden. Geeignete Metalle
sind z. B. Palladium, Nickel oder Platin. Durch die grofe Zahl
moglicher Diene und Nucleophile konnen zahlreiche Reak-
tionsprodukte mit vielfdltigen FEigenschaften erhalten
werden. FEinige davon, z.B. die Reaktionsprodukte aus der
Telomerisation von 1,3-Butadien mit Wasser oder Methanol,
werden bereits im industriellen Maf3stab produziert und
dienen als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung von Weichma-
chern (1-Octanol) oder Copolymeren (1-Octen). Andere
Telomere, wie die Produkte aus der Reaktion von 1,3-Buta-
dien mit Aminen oder Polyolen, sind interessante amphiphile
Verbindungen, die als Vorstufen fiir Tenside oder Emulga-
toren geeignet sind. Dariiber hinaus konnen Feinchemikalien
wie Duftstoffe oder Zwischenprodukte fiir die Pharmaindu-
strie aus geeigneten Taxogen/Telogen-Kombinationen erhal-
ten werden.

Nachdem die letzte umfassende Ubersicht bereits 1984
erschienen ist,”! gibt dieser Aufsatz einen Uberblick iiber die
letzten 25 Jahre Forschung im Bereich der Telomerisation
beziiglich Katalysatorentwicklung, mechanistischer Aspekte,
Substratvariation sowie der Anwendung der Telomerisa-
tionsprodukte. Ferner werden aktuelle Trends und mogliche
zukiinftige Anwendungen vorgestellt.
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2. Mechanismen
2.1. Telomerisation von 1,3-Butadien

Die Telomerisation fithrt hauptséchlich zu linearen oder
verzweigten Telomeren [GI. (1)]; dariiber hinaus kann es in
Nebenreaktionen zur Dimerisierung oder Oligomerisierung
des Diens kommen. Die Reaktion kann durch verschiedene
Ubergangsmetallkomplexe katalysiert werden, von denen
Palladiumkomplexe wegen der grolen Zahl bekannter Telo-
merisationsreaktionen und industrieller Prozesse die wich-
tigsten sind. In diesem Abschnitt werden hierzu einige
Grundlagen vorgestellt.

Fiir Palladium werden je nach eingesetztem Substrat und
Katalysator zwei Mechanismen vorgeschlagen. Der erste ist
der Monopalladium-Bisallyl-Mechanismus, der auf Befunden
von Jolly et al.*® basiert (Schema 1). Einige Intermediate
dieses Mechanismus konnten bei der Reaktion von Butadien
mit Methanol isoliert werden. Nach der Dissoziation von
n Ligandmolekiilen sowie der oxidativen Kupplung zweier
1,3-Butadienmolekiile wird ein [Pd"('n-*n-octadiendiyl)]-
Komplex gebildet (Schritte 1 und 2). Der nichste Schritt
(Schritt 3) ist die Addition des Nucleophils, die tiber zwei
Zwischenstufen (Schritte 4 und 5) zu den C-1- oder C-3-sub-
stituierten Octadienylethern (falls Y = OR) fiihrt. Bleibt der
nucleophile Angriff aus, entsteht im vierten Schritt 1,3,7-
Octatrien.

[*] Prof. Dr. A. Behr, Dipl.-Ing. M. Becker, Dipl.-Ing. T. Beckmann,
Dipl.-Chem. L. Johnen, Dipl.-Ing. ]. Leschinski, Dipl.-Chem. S. Reyer
Fakultit Bio- und Chemieingenieurwesen
Technische Universitit Dortmund
Emil Figge Strafe 66, 44227 Dortmund (Deutschland)

Fax: (+49)231-755-2310
E-Mail: behr@bci.tu-dortmund.de
[**] Copyright Chamileon:
mamboben (http://www.photocase.com/en/)
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Schema 1. Monopalladium-Bisallyl-Mechanismus.

Der zweite Mechanismus wurde von Keim et al. postuliert
und wird als Dipalladium-Bisallyl-Mechanismus bezeichnet
(Schema 2). Er wurde fiir die Reaktion mit den Nucleophilen
Phenol und Essigsidure nachgewiesen.”'!! Die Liganden dis-
soziieren ab, und zwei Butadienmolekiile koordinieren an
einer stabilisierten, verbriickten Palladiumspezies (Schritt 1),
gefolgt von einer C-C-Kupplung (Schritt2). Im néichsten
Schritt (Schritt 3) greift das Nucleophil an der C-1- oder C-3-
Position an, was schlieBlich zu den Telomeren fiihrt
(Schritt 4). Ohne nucleophilen Angriff kommt es auch hier
zur Bildung des Dimers 1,3,7-Octatrien.

2.2. Telomerisation von Isopren
Die Telomerisation von Isopren fiihrt, ahnlich wie die von

1,3-Butadien, zu n- und iso-Telomeren. Der Hauptunter-
schied liegt darin, dass Isopren ein asymmetrisches 1,3-Dien

Y
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Schema 2. Dipalladium-Bisallyl-Mechanismus.

ist, woraus vier verschiedene Verkniipfungsarten resultieren,
von denen jede noch zum #- oder iso-Telomer fithren kann.
Schema 3 zeigt die acht moglichen Verkniipfungsarten des
Isoprens mit einem Nucleophil HY. Die n-Telomere des Iso-
prens sind die Hauptprodukte (1a-4a); die Verkniipfungsart
variiert je nach Reaktionssystem und Nucleophil. Der Re-
aktionsmechanismus verlduft analog den beiden oben be-
schriebenen Mechanismen der Telomerisation von 1,3-Buta-
dien. Beller et al. schlugen einen Mechanismus fiir die Iso-
prentelomerisation mit Methanol vor, der jenem von 1,3-
Butadien sehr dhnlich ist."?
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Technische Chemie an der Technischen
Universitit Dortmund. Zu seinen For-
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mogene Ubergangsmetallkatalyse, die
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Schema 3. Die verschiedenen Verkniipfungsarten des Isoprens.

3. Telomerisation mit OH-Nucleophilen
3.1. Telomerisation mit Wasser

Die Telomerisation mit dem Nucleophil Wasser wird auch
»Hydrodimerisierung“ genannt. Die Telomerisation von 1,3-
Butadien mit Wasser ist eine der am intensivsten untersuch-
ten Telomerisationen, da ihre Produkte, die Octadienole, ein
grof3es industrielles Anwendungspotenzial haben. Die Octa-
dienole konnen sehr einfach zum 1-Octanol hydriert werden,
das weithin Verwendung als Ausgangsmaterial fiir Kunst-
stoffweichmacher findet (Schema 4). 1991 begann die Firma
Kuraray mit der Produktion von 1-Octanol im technischen
MafBstab (5000 t/a).

[Pd, TPPMS]

2 AN + H0 NN X" 0H
2 H, | [Ni]

Schema 4. Telomerisation von 1,3-Butadien mit Wasser.

Kuraray verwendet ein polares Katalysatorsystem aus
Palladium(II) und Triphenylphosphanmonosulfonat
(TPPMS), das die Riickfithrung des Katalysators, der in
Wasser und Sulfolan sowie Triethylamin gelost ist, ermoglicht
(Abbildung 1). Obwohl die meisten Prozessparameter bereits
intensiv von Yoshimura (Kuraray)! diskutiert wurden,

Butadien

Octadienole

Butadien
Wasser

Schwersieder

Sulfolan/Wasser/NEtz/Kat.

Abbildung 1. Vereinfachtes FlieRschema des Kuraray-Verfahrens.
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sollen an dieser Stelle zwei Aspekte des Kuraray-Verfahrens
noch einmal nédher erldutert werden.

Kuraray entwickelte einen eleganten Weg, das entschei-
dende P/Pd-Verhiltnis einzustellen.'*! Die Tatsache, dass sich
die Aktivitdat des Katalysatorsystems mit steigendem P/Pd-
Verhiltnis drastisch verringert, ist diametral der Erfordernis
eines Phosphaniiberschusses fiir eine ausreichende Lang-
zeitstabilitdt entgegengesetzt. Zur Losung dieses Problems
wurde das Phosphoniumsalz 5 hinzugegeben. Dieses TPPMS-
Salz kann sukzessiv frisches TPPMS bilden und nimmt somit
die Rolle eines Ligandenreservoirs ein, das zum einen eine
hohe Reaktionsgeschwindigkeit gewéhrleistet und zum an-
deren eine Katalysatordesaktivierung verhindert.

¢

O T e
SOLi

5

+

Das Kuraray-Verfahren wird bei 10-20 bar CO,-Druck
betrieben. Die Verwendung von CO, ist fiir die Telomerisa-
tion mit Wasser zu einem wichtigen Thema geworden, seit-
dem Atkins et al. 1971 zum ersten Mal die Notwendigkeit des
CO,-Einsatzes beschrieben.'”) Die Rolle von CO, bei der
Wassertelomerisation ist jedoch noch immer nicht vollstédndig
geklart. Monflier et al. nahmen an, dass Kohlendioxid mit
dem Wasser zu Carbonaten reagiere.'!”! Diese Carbonate
seien bessere Nucleophile als Wasser und bildeten unter
Eliminierung von CO, Octadienole (Schema 5). Diese An-

+C0, Q
2 N + H,0 Td]» HO 0 N N X
l—co2
HO™ S S Xy

Schema 5. Bildung von Carbonaten als Zwischenstufen bei der
Wassertelomerisation.

nahme wird dadurch bestitigt, dass kein zusétzliches Lo-
sungsmittel oder CO, benstigt wird,"® wenn die Telomeri-
sation in Gegenwart von Additiven wie Na,CO;, K,CO; oder
KHCO; erfolgt.

Vor wenigen Jahren untersuchten Lee et al. die wesentli-
chen FEinflussgrof3en der Reaktion, wie Losungsmittel sowie
Wasser/Butadien- und P/Pd-Verhiltnis.'"”) AuBerdem berich-
teten sie, dass ohne CO, sehr viel geringere Butadienumsitze
und Selektivitidten fiir Octadienol erhalten werden. Verglei-
chende Versuche in Stickstoff- oder Kohlendioxidatmosphire
beriicksichtigten den Einfluss des Druckes auf die Butadi-
enloslichkeit in der Katalysatorphase, da beide Versuche bei
200 psi (13.8 bar) durchgefiihrt wurden (Tabelle 1).
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Tabelle 1: Telomerisation von 1,3-Butadien mit Wasser.®!

COfbarl  Nfbarl X [%] S [%]
2,7-Octadien-1-ol  1,3,7-Octatrien
0 13.8 34 6 68
13.8 0 78 75 8
[a] T=90°C, t=1.5h, ng,=0.25mol, Ny =0.5mol, Fpgacerat=

0.5 mmol, nypp=1.5 mmol, Aceton =40 mL, But.=1,3-Butadien, TPP=
Triphenylphosphan, S=Selektivitit, X=Umsatz.

Einige Publikationen der letzten Jahre beschiftigten sich
mit dem Stofftransport zwischen der wéssrigen Phase und der
unpolaren Butadienphase. Monflier et al.'® untersuchten den
Einfluss von Trialkylaminen auf die zweiphasige Wassertelo-
merisation und berichteten, dass hohe Telomerausbeuten
ohne weitere Losungsmittel zu erzielen sind, da die Trialkyl-
amine als kationische Tenside fungieren konnten und so
durch Micellbildung den Stoffiibergang verstirken. Die
Struktur dieser Trialkylamine beeinflusst Umsatz und Selek-
tivitdat sehr stark. Monflier et al. filhrten auch Wassertelo-
merisationen mit nichtionischen Tensiden in Micellsystemen
durch™ und beobachteten dabei einen beschleunigenden
Effekt der nichtionischen Tenside oberhalb der kritischen
Micellkonzentration. Der hydrophile Teil der Tenside sowie
das Hydrophil/lipophil-Verhiltnis (HLB) haben dabei einen
groB3en Einfluss auf die Reaktion. Eine dritte Publikation von
Monflier et al. beschreibt den Einfluss von Phosphan/Tensid-
Kombinationen auf die zweiphasige Telomerisation mit
Wasser, wobei hauptsichlich elektrostatische Effekte be-
riicksichtigt wurden.!"”

Nahezu alle bisher beschriebenen Telomerisationen
wurden von Palladium(0) und Phosphanliganden katalysiert.
Dariiber hinaus gab es in den letzten Jahren weitere Ent-
wicklungen. So beschrieben Cermak et al. die erste Nickel(0)-
Komplex-katalysierte zweiphasige Telomerisation.””! Des
Weiteren berichteten sie, dass hohe Selektivitdten zum Telo-
mer auch mit Palladium(0)-Komplexen mit einem wasser-
loslichen Triazaphosphaadamantan-Liganden zu erzielen
sind. Dullius et al. beschrieben die Hydrodimerisierung mit
Palladium(II), das in der ionischen Fliissigkeit 1-n-Butyl-3-
methylimidazoliumtetrafluoroborat  ([BMI][BF,]) gelost
ist.?! Sie erzielten Butadienumsitze bis zu 28% und eine
Selektivitét fiir das Telomer von 94 % ohne die Verwendung
von CO, sowie eine signifikante Erhohung des Umsatzes
(49%) bei 5 bar CO,. Unter 5°C liegt die Reaktionslosung
zweiphasig vor, sodass die Produkte leicht abzutrennen sind
und die ionische Katalysatorphase effizient wiederverwendet
werden kann.

Ein komplett anderer Ansatz fiir die Telomerisation mit
Wasser wurde von Dehn in unserer Arbeitsgruppe in Dort-
mund gewihlt.”” Da das Bereitstellen des Fliissiggases Bu-
tadien normalerweise die Kondensation des Gases bei tiefen
Temperaturen erfordert, ist es aus energetischer Sicht sinn-
voll, es als Gas unter Eigendruck einzuleiten und die Reak-
tion als Gas-fliissig-fliissig-Reaktion durchzufiihren. Um
Stofftransportlimitierungen zu vermeiden, wurde die Reak-
tion in einem Schlaufenreaktor mit Strahlmischer durchge-
fiithrt, der ein exzellentes Mischungsverhalten gewéhrleistet
(Abbildung 2). Fiir die Riickfiihrung des Katalysators wurde
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Reaktor

Butadien
Strahlmischer 3

Separator - — Telomer

Nucleophil

Abbildung 2. Kontinuierlich betriebener Schlaufenreaktor fiir die Telo-
merisation.

die Fliissig-fliissig-Zweiphasentechnik angewendet, d.h., das
Produkt wurde kontinuierlich abgetrennt und die Katalysa-
torphase, die Palladium(0) und Triphenylphosphantrisulfonat
(TPPTS) enthilt, zuriick in den Schlaufenreaktor gefiihrt. Bei
moderaten Temperaturen (60 °C) und ohne CO,-Atmosphire
konnten auf diese Weise hohe Raum-Zeit-Ausbeuten
(35kgm™h7") bei nur geringen Katalysatorverlusten
(35 ppm) erzielt werden.

Aufgrund ihres groftechnischen Potenzials findet die
Telomerisation mit Wasser auch in der Patentliteratur haufig
Erwédhnung. An dieser Stelle sollen zwei Patente exempla-
risch aufgefiihrt werden: Die Celanese GmbH patentierte die
Verwendung von zweizdhnigen Liganden wie 2,2'-Bis(diphe-
nylphosphanyl)-1,1’-binaphthyl-octasulfonat  (Binas), mit
denen sie hohere Telomerausbeuten als mit TPPTS erziel-
te.””) Roper et al. (BASF) beschrieben die Zugabe von star-
ken, nichtkoordinierenden Siuren wie p-Toluolsulfonsidu-
re.”! Sie postulierten, dass das Proton dieser Siuren mit dem
Allylsystem des Butadien-Palladium-Komplexes ein Kation
bildet, das die Addition der Hydroxygruppe beschleunigt.

3.2. Telomerisation mit Alkoholen
3.2.1. Monoalkohole

AuBler der Telomerisation von Butadien mit Wasser
wurde auch die Umsetzung mit Methanol intensiv untersucht.
Kiirzlich wurde eine industrielle Variante dieser Reaktion
von der Firma Dow Chemical Company in Tarragona (Spa-
nien) realisiert, bei der das Katalysatorsystem vermutlich eine
Kombination aus Palladium mit Arylphosphanen ist und mit
der sich bei 70°C eine Ausbeute von 90 % Methoxyocta-2,7-
dien erreichen lisst.>?! Die Regioselektivitit der Reaktion
kann durch den Einsatz von in situ generierten Palladium(0)-
Carben-Komplexen, die aus Imidazoliumsalzen (6) herge-
stellt werden, verbessert werden.?*2"

Grundsitzlich konnen Ausbeute, Selektivitdt und Turno-
ver-Zahl (TON) durch den Einsatz von Carbenliganden
erhoht werden (Tabelle 2). Dank dieser verbesserten Eigen-

R R
R cr R
NN
\—/

R R

6
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schaften gegeniiber klassischen Phosphanliganden sind Car-
benliganden interessante Katalysatoren fiir industrielle Te-
lomerisationsprozesse.[*’=!

Tabelle 2: Vergleich von Carbenliganden mit PPh;.F) €l
Y% S[%]
PPh, 86 92

Ligand nfiso TON

14:1 86000

35:1 95000

92 98 35:1 92000

99:1 8000

[a]t=16 h, T=90°C, 0.001 Mol-% [Pd(dba),], Pd/Ligand=1:2. dba=
trans,trans-Dibenzylidenaceton, Y =Ausbeute.

AuBer der Untersuchung der Carbenliganden gab es auch
zahlreiche Entwicklungen und Patentanmeldungen zu Telo-
merisationen von Dienen mit Methanol, die durch klassische
Phosphanliganden,?>* zweizihnige (Chelat-)Liganden "]
Makrocyclen®! oder Cyclopalladatkomplexel® sowie Allyl-
verbindungen!! katalysiert wurden (Tabelle 3). Im Fall der
Makrocyclen wurde eine Katalysatorriickfiihrung durch des-
tillative Produktentfernung und den Wiedereinsatz des Ka-
talysators beschrieben, wéihrend die Riickfithrung bei den
anderen Katalysatorsystemen nur selten untersucht wurde.

Chauvin et al. (Celanese) schlugen fiir die Methanoltelo-
merisation den FEinsatz ionischer Fliissigkeiten vor, z.B. aus
dem 1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium-Kation und dem
Bis(trifluormethansulfonyl)amid-Anion ([BMMI][Tf,N]).k!
Sie erhielten hohe Selektivitidten bei niedrigen Katalysator-
verlusten (Tabelle 4).

Die groBite Triebkraft fiir die Weiterentwicklung dieser
Reaktion ist die Produktion von 1-Octen iiber Telomerisation
(Schema 6). Die klassischen Verfahren zur Gewinnung von 1-
Octen sind die Oligomerisierung von Ethen und die Fischer-
Tropsch-Synthese. Einige Unternehmen wie die Dow Che-
mical Company, Shell und Oxeno (Evonik) beschiftigen sich
intensiv mit dem in Schema 6 abgebildeten Verfahren.***/
Dow nahm bereits eine solche Telomerisationsanlage zur
Produktion von 1-Octen als Comonomer fiir ,,Linear Low
Density Polyethylene“ (LLDPE) in Tarragona in Betrieb.

Die niedrige Katalysatorbeladung (0.002 Mol-% beziig-
lich 1,3-Butadien) beim Verfahren von Dow!® macht eine
Riickgewinnung des Katalysators unnotig, die daher nicht
beschrieben wurde. Die Reaktion erfolgt wahrscheinlich mit
einem Pd/PPh;-Katalysatorsystem in einem Rohrreaktor. Zur
weiteren Verbesserung der Anlageneffizienz konnte eine
Katalysatorriickfithrung z.B. mithilfe einer Fliissig-fliissig-
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Tabelle 3: Katalysatoren fiir die Telomerisation von Butadien mit
Methanol.

Lit.  Komplex/Ligand T[°C] t[h]

.
R 70 0.25 90

Xour %] S [%]

(33] >95

34] Ph—P- ! PFe 60 3 58 9%

[35] RNEIAR 60 5 51 81

(35]

P\
@ P@ 60 4 93 95

137] N N 60 1 68 38
A0S = SOAr

Ar: 2,4,6-Triisopropylphenyl
4

1
W XZUTeR e 6 s 21
=
15
s
4<(PdLn BF,”
80 20 100 20
16

38]

(39]

Tabelle 4: Telomerisation von 1,3-Butadien mit Methanol in einer ioni-
schen Fliissigkeit in Gegenwart verschiedener Phosphane.l" 1!

Phosphan  Xg, [%] St [%]  nfiso Pd-Verlust[%]  TON
TPP 82 53 15:1 14 2127
TPPMS 74 70 13:1 2 1816
TPPDS 56 59 15:1 1.8 1373

[a] T=85°C, t=3h, 0.134 mmol Pd, np/nps=3, V=4 mL [BMMI][TE,N],
185 mmol MeOH, 10 mL Heptan, 370 mmol C,H,. TPPDS =Triphenyl-
phosphandisulfonat, Telo. =Telomer.

Zweiphasentechnik mit einem Pd/TPPTS-System realisiert
werden. Ein solcher Prozess wurde bereits von Dehn!® fiir
den kontinuierlich betriebenen Schlaufenreaktor untersucht
(Abbildung 2). Es wurden eine hohe Chemoselektivitit von
99 %, eine Regioselektivitit fiir das lineare Telomer von 95 %
und hohe Raum-Zeit-Ausbeuten von 105kgm=>h~! in 5h
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Schema 6. Produktion von 1-Octen iiber Telomerisation.

Reaktionszeit erreicht. Langzeitversuche (50 h) zeigten ver-
nachléssigbare Verluste der katalytischen Aktivitdt durch
Katalysatoraustrag in die organische Phase.

AuBler Methanol kénnen auch andere Monoalkohole mit
Dienen umgesetzt werden. Tabelle 5 zeigt, dass die Reaktion
dabei wesentlich vom eingesetzten Alkohol abhingt. Mit

Tabelle 5: Telomerisation von Butadien mit Alkoholen 1284

Alkohol ROH/ Pd®  Ligand/Komplex Xz Yreo. 1
CHs [%] [%] [%]
Methanol 3:2 0.1 PPh, 72 93 93
Methanol 7:5 0.1 PEt; 100 98 94
Ethanol 9:5 0.1 PEt, 8 87 97
/
N ,/\Si\—
2-Propanol 2:1 0.005 [N>_Pd\‘ S_,E 100 82 98
7
17
1-Butanol 2:1 0.001 17 100 97 98
1-Octanol 3:2 0.2 PEt, 83 8 96
1-Octanol 3: 0.2 PEt; 98 91 97
2-Methoxy- 2:1 0.001 17 100 98 98
ethanol
2-Methoxy- 3:1 0.2 PEt, 99 95 96
ethanol

[a] T=60°C, t=2 h, Vorstufe [Pd(dba),], in n-Hexan. n=linear. [b] Mol-
% beziiglich C,H,. [c] Ohne Lésungsmittel.

steigender Kettenldnge erhoht sich der Anteil an gebildeten
Dimeren. Dem kann durch eine Erhohung des ROH/C,H,-
Verhiltnisses entgegengewirkt werden. Umsatz und Selekti-
vitdt sinken mit steigendem P/Pd-Verhéltnis, wihrend die
Selektivitdt durch eine Erhohung des ROH/C,H,-Verhilt-
nisses gesteigert werden kann.

Die Telomerisation von Isopren mit Methanol wurde,
meist unter Verwendung eines Palladium/Phosphan-Kataly-
satorsystems, eingehend untersucht. Anderson, Heldt et al.
optimierten die Telomerisation mit Methanol kalorime-
trisch.***! Die Variation von Reaktionsparametern wie der
Katalysatorkonzentration, des Katalysator/Ligand-Verhilt-
nisses und des Phosphanliganden***”) ergab eine deutliche
Tendenz der Aktivitdt des verwendeten Phosphans: PEt; >
PiPr; > PnBu; > PCy;. Der sperrige Ligand PCy; (Cy = Cyc-
lohexyl) ergab die niedrigsten Reaktionsgeschwindigkeiten,
PEt; die hochsten. Die Wirkung verschiedener Losungsmittel
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wurde ebenfalls untersucht:*! In Dioxan, THF und Aceton
nahm die Selektivitdt fiir das Schwanz-Kopf-Telomer mit
steigender Methanolkonzentration zu; ein Maximum der
Selektivitét fiir das Schwanz-Kopf-Telomer wurde in Benzol,
Toluol, Pentan, 2-Propanol und tert-Butylalkohol beobachtet.
Mit sinkender Methanolkonzentration stiegen die Selektivi-
tdten zum Schwanz-Kopf-Telomer in Ethanol, 2-Propanol, 1-
Butanol und 2-Butanol. Telomere mit anderen Alkoholen
auBer Methanol wurden hierbei nicht beobachtet.[*’)

Beller et al. generierten in situ Carbenliganden bei der
Telomerisation von Isopren mit Methanol. Hierbei wurde der
Ligand 1,3-Dimesitylimidazoliummesylat (18) verwendet.!”
Das Hauptprodukt war das Kopf-Kopf-Telomer mit Selekti-
vitdten von 70-80 %. Oligomere des Isoprens wurden eben-
falls mit Ausbeuten fiir Dimere bis ca. 10 % und Trimere bis
ca. 15% erhalten.” Es wurden noch weitere Carbenliganden
synthetisiert und bei der selektiven Isoprendimerisierung
eingesetzt. Nunes et al. untersuchten Pd(OAc),/Carben-Ka-
talysatorsysteme und erzielten ebenfalls sehr hohe Selektivi-
titen fiir die Kopf-Schwanz-Telomere.”” Die Verwendung
von Carben- anstatt Phosphanligan-
den fiihrte jedoch zu einer stérkeren
Oligomerisation des Isoprens. In N/\_;\N
diesen Arbeiten wurden neue Ses-
quiterpene und Methoxygruppen _

. MeSO,
enthaltende Sesquiterpene herge- 18
stellt.””

Behr et al. untersuchten die pal-
ladiumkatalysierte =~ Telomerisation
von Isopren mit Methanol, wobei sie mehrere Konzepte fiir
die Riickfithrung des Katalysators entwickelten.”) In einem
Losungsmittelsystem aus Methanol und Isopren wurden in
24 h Telomerausbeuten von bis zu 43 % erhalten. Die Pro-
dukte wurden anschlieBend mit 1-Dodecen extrahiert, und
der Katalysator wurde mit der Methanolphase zuriickgefiihrt
(Abbildung 3).

In dem thermomorphen Losungsmittelsystem Isopren/
Methanol/Wasser wurden unter Verwendung eines Palladi-
um/Trinatriumtriphenylphosphantrisulfonat(Na-TPPTS)-Ka-
talysators hohere Ausbeuten von 50-75% erzielt. Bei der
Reaktionstemperatur von 60°C ist der Reaktionsansatz ein-
phasig und wird bei Abkiihlung auf Raumtemperatur zwei-

Methanol

Katalysator, Methanol Dimere

Isopren

Isopren [:)—
Methanol I:>—

1-Dodecen
Telomere

Abbildung 3. Prozesskonzept fiir die einphasige Methanol/Isopren-
Telomerisation.
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phasig. Die wissrige Katalysatorphase wird nach Abkiihlung
der Reaktionsmischung zuriickgefiihrt."

Dani et al. untersuchten die enantioselektive Telomeri-
sation von Isopren mit Methanol und erhielten dabei das
chirale Schwanz-Kopf-Telomer 19.5% Verschiedene chirale
Liganden wurden unter Verwendung von neutralen und kat-
ionischen Palladiumkomplexen getes-
tet; die erhaltenen Enantiomeren-
tiberschiisse waren allerdings mit
ca.10% sehr gering.

Die Telomerisation von Alkylace-
tylacetonaten mit Isopren wurde von
Keim et al. patentiert.”? Verschiedene
Mischungen von protischen und aromatischen Losungsmit-
teln wie Benzol, Toluol, Phenol und Alkylphenolen wurden
untersucht. Als Katalysatorsystem fand Palladiumacetat zu-
sammen mit Phosphanliganden unter Zugabe einer proti-
schen Komponente Verwendung; diese ist entweder eines der
beschriebenen protischen Losungsmittel oder ein Alkyl- oder
Arylamin. Das gewiinschte Produkt ist das Kopf-Schwanz-
Telomer 6,10-Dimethylundeca-5,10-dien-2-on (20), da es
strukturell eng mit a-Geranylaceton (21) verwandt ist.”!

POV S S S §

20 21

MeO. X L F

19

3.2.2. Polyole

Die Telomerisation mit Polyolen fiihrt zu Produkten mit
einer unterschiedlichen Zahl an Etherfunktionen. Ein Bei-
spiel ist die Umsetzung von Butadien mit Ethylenglycol, die
zu Mono- und Ditelomeren fiihrt [Gl. (2)] und intensiv im
Labor- und TechnikumsmaBstab untersucht wurde.**>” Die
Reaktion wurde mit einem Pd/TPP- oder Pd/TPPTS-Kataly-
satorsystem einphasig bzw. zweiphasig in einem wissrigen
System durchgefiihrt (Tabelle 6). AuBer der Reaktion in
wissrigen Zweiphasensystemen mit klassischen organischen
Losungsmitteln ist auch eine Reaktion in ionischen Fliissig-
keiten moglich.[*!!

Tabelle 6: Vergleich der ein- und zweiphasigen Telomerisation von
Butadien mit Ethylenglycol . F#

Reaktionstyp t[h] Pd/P Ytono. [%6] Yo [%] TON
einphasig® 2 4 53 18 1204
zweiphasig! 4 5 74 <05 1249
[a] Beziiglich Ethylenglycol (EG), ng,/nec=2.5, 0.06 Mol-% Pd, T=
80°C. Mono. = Monotelomer, Di.=Ditelomer.  [b] 800 min".
[c] 1000 min~".
n o ANF o+ o ~oH
HO/\/O\/\.M’\/\/ @
N M TSN R
/\/\m’"\/\o/\/o & oS

Angew. Chem. 2009, 121, 3652 —3669

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

Aufgrund von Stofftransportlimitierung miissen Riihrer-
drehzahl und Reaktionszeit im zweiphasigen System hoher
bzw. ldnger sein als im einphasigen, um eine vergleichbare
TON zu erhalten. Ein groBler Vorteil liegt in der deutlich
gesteigerten Selektivitit fiir den Monoether, der wegen seiner
Amphiphilie ein wichtiges Produkt ist. Der Monoether ist in
der wissrigen Phase nahezu unloslich und steht somit nicht
fiir eine Weiterreaktion zum Diether zur Verfiigung.

Zwar fillt die Reaktivitit der Polyole mit steigender
Kettenldnge, was am Beispiel von Propandiol oder Butandiol
gezeigt werden kann, Glycerin ist allerdings ein ausreichend
reaktives Nucleophil [Gl. (3)]. Es fillt bei der Biodieselher-
stellung als Kuppelprodukt an und ist deshalb ein duBerst
giinstiges Ausgangsmaterial.® In einem zweiphasigen
System ist die Selektivitét fiir die Monotelomere wie beim
Ethylenglycol groBer als 90 %, weshalb ein kontinuierliches
Verfahren im Miniplant-MaBstab realisiert wurde."*¢!
Glycerin wird dabei kontinuierlich mit einer Selektivitdt von
mehr als 90 % zu den Monotelomeren umgesetzt.

2 ANF 4+

HO
Do

HO

RO RO

Ro\j\ow RO\J\O/M
N

R=Hoder -+ "\ ~F

oder X
. =

AuBler TPP oder TPPTS wurden noch weitere Katalysa-
toren fiir die Telomerisation mit Glycerin eingesetzt. Ein
Beispiel ist Tris(2-methoxyphenyl)phosphan, das bei der
einphasigen Telomerisation von Butadien mit Rohglycerin
verwendet wurde und eine Gesamttelomerausbeute von 73 %
in 1.5 h lieferte.® Da der Stofftransport hier allerdings nicht
limitiert ist, resultiert ein hoher Anteil an Tritelomerprodukt
(§=56%). Trotz dieses Nachteils ist der Katalysator jedoch
vielversprechend, da er die Umsetzung mit Rohglycerin er-
moglicht.

Im Zuge der verstirkten Nutzung nachwachsender
Rohstoffe in den letzten 25 Jahren wurden auch Zucker als
Nucleophile fiir die Telomerisation untersucht [GL (4)].

z
)—O
+ HO OH
HO OH
D-Xylose
L-Arabinose
D-Glucose
Zy z
Q O.
RO{ WOR o yOH

RO OR HO OH

A
R=H oder - _~_s".~~ oder >\/\/
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HO Tabelle 7: Telomerisation von Butadien mit Aldosen B €€l
HO
NN .
\. 0 z S Nr. Aldose t [min] Mgyt /A, Xuia. [%6] S[%] N
o— Mono. Di. Tri.
Ho Ny O ©  OH 1 b-Xylose 15 6 93 78 19 3 1.3
HO" “OH 2 D-Xylose 60 6 97 68 29 3 13
OH 3 D-Xylose 60 12 98 44 48 8 1.6
4 L-Arabinose 15 6 98 67 31 2 1.4
22 5 L-Arabinose® 45 15 9% 35 53 12 -
— 6 p-Glucose 15 97 62 35 3 1.4
[a] T=75°C, 0.7 Mol-% Pd beziiglich des Zuckers, Ligand PPh,;, P/Pd=2:1, in DMF. Ald. =Aldose.
[b] T=80°C 0.7 Mol-% Pd beziiglich des Zuckers, Ligand TPPTS, P/Pd=3:1, in H,O/NEt;.
HOH Ho HOH
OHO H o to y Tabelle 8: Telomerisation von Butadien mit Saccharose in einem Zweiphasensystem.? %
B g OH Lésungsmittel t [min] Xzucker [%6] S[%] N
‘ Mono. Di. Tri. Tetra.
L _n H,O 300 65 36 48 16 0 1.8
NaOH (aq) 23 85 43 45 9 0 16
~ NaOH/iPrOH (10:2 v/v) 30 73 66 32 2 0 14
NaOH/iPrOH (1:2 v/v) 45 98 14 41 38 7 2.2

[a] T=80°C, P/Pd=3:1, cy.on=1 molL™".

Besonders Aldosen wie Xylose, Arabinose und Glucose
wurden in ein-*%! und zweiphasigen Reaktionen® einge-
setzt, und auch funktionalisierte Zucker wie O-benzylierte
Aldosen®®” konnen verwendet werden. Dariiber hinaus
wurden hohere Zucker wie Saccharose!® 7" oder sogar poly-
mere Kohlenhydrate wie Stirke’!! in Telomerisationen zu
Dienylethern (22 bzw. 23) umgesetzt.

Wegen der groen Zahl an funktionellen Gruppen ist die
Selektivitdtskontrolle beim Einsatz von Zuckern bei der
Telomerisation besonders wichtig. Wie in Tabelle 7 gezeigt,
sind die erhaltenen Produktlosungen immer Mischungen aus
Mono- und Diethern sowie hoheren Ethern. Der Substituti-
onsgrad N ist als die durchschnittliche Zahl an Dienylketten
pro Zuckereinheit definiert. Mit zunehmendem Butadien/
Zucker-Verhiltnis und erhohter Reaktionszeit werden ver-
starkt hoher substituierte Produkte erhalten (Nr. 1-3 in Ta-
belle 7). Dariiber hinaus hat die Wahl des Zuckers einen
Einfluss auf die Selektivitdt (Nr. 1, 4 und 6 in Tabelle 7). Die
Reaktion kann ebenfalls in Wasser durchgefithrt werden
(Nr. 5 in Tabelle 7). Rezyklierungsversuche haben allerdings
gezeigt, dass die Katalysatoraktivitdt bereits beim zweiten
Einsatz abfillt.”® AuBer den erwihnten Monosacchariden
wurde auch Saccharose in einem wéssrigen Zweiphasensys-
tem eingesetzt. Wie Tabelle 8 zeigt, haben Art und Menge des
Losungsmittels sowie die Reaktionszeit die grofiten Einfliisse
auf die Selektivitét.

Die Umsetzung von Stiarke (80% Amylase, 20% Amy-
lopectin) war unter dhnlichen Bedingungen ebenfalls erfolg-
reich.”! Die Reaktionstemperatur musste jedoch herabge-
setzt werden (50°C), um Gelbildung und Katalysatorzerset-
zung zu verhindern. Die Bedeutung der Polyole fiir die
Telomerisation zeigt sich anhand zahlreicher Patentanmel-
dungen zur Herstellung von Telomeren. Sie konnen als Vor-
stufen fiir die Synthese von Tensiden,” 7" Entschaumern””
oder Reaktivverdiinnern”®™ eingesetzt werden. In manchen
Fillen ist es nicht einmal notwendig, die Ausgangsmaterialien
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oder die Produktlosungen zu reinigen, sodass die gewonne-
nen Produktgemische z. B. direkt als Tensid eingesetzt werden
konnen. Ein Beispiel ist der Finsatz eines Gemischs aus
Weizenkleie und Stroh als Rohstoff fiir die Telomerisation.
Die enthaltenen Pentosen reagieren mit Butadien unter Bil-
dung von Octadienylethern. Die entstehende Produktlosung
wirkt bereits ohne weitere Modifikationen oberflichenak-
tiv.®% AuBer Butadien sind noch weitere Diene wie Isopren
und Piperylen als Nucleophile bei der Telomerisation mit
Polyolen patentiert worden, aber bisher gibt es hierzu keine
konkreten Anwendungen.[*-5

3.2.3. Phenole

Obwohl Phenol eines der ersten bei der Telomerisation
eingesetzten Nucleophile war,®! wurde seine Reaktion lange
Zeit nicht ausfiithrlich untersucht. Ein méglicher Grund ist die
geringe Selektivitit, da die Telomere, die Phenoxyoctadiene
(z.B. 24), stets gemeinsam mit o- und p-Octadienylphenolen
(z.B. 25) auftreten.

/\/\/\/\O X =
@ HO
24 25

Henkel patentierte 1992 ein Verfahren zur Herstellung
von sulfonierten Octadienylarylethern.”? Der erste Schritt
dabei ist die Telomerisation von Butadien mit Phenol, die von
Palladiumacetylacetonat und Triphenylphosphan katalysiert
wird. Weitere Telomerisationen mit Phenolen wurden von
Beller et al. durchgefiihrt. Bei diesen Butadientelomerisa-
tionen mit verschiedenen Naphtholen und substituierten
Phenolen wurde vor allem die Bildung von C-allylierten
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Phenolen untersucht.® Dariiber hinaus beschrieb Vollmiiller
Telomerisationen mit o-Halogenphenolderivaten wie o-
Chlorphenol oder o-Bromphenol.®”! Dabei zeigte Chlorphe-
nol eine bedeutend hohere Aktivitdat als Bromphenol, das
dariiber hinaus lediglich bei Temperaturen unterhalb von 0°C
telomerisiert werden konnte. Beckmann und Behr unter-
suchten die Telomerisation von Butadien mit Phenol in einem
halbkontinuierlichen Verfahren,®! wobei sie ein wissriges
Pd/TPPTS-System wihlten. Alle Telomerisationen wiesen
zusitzlich zum Telomer signifikante Mengen der Nebenpro-
dukte Octadienylphenol, 1:1-Addukte und Dimere auf. Die
Selektivitdt kann jedoch durch den Zusatz verschiedener
Basen wie Natriumphenolat und Triethylamin gesteuert
werden.

3.3. Telomerisation mit Séiuren

Obwohl Carbonsduren, besonders Essigsdure, bekannte
Nucleophile sind, wurden die jeweiligen Telomerisationen
seit den grundlegenden Arbeiten von Walker et al.’) sowie
Rose und Lepper®™ nur wenig erforscht. Die Telomerisation
von Butadien mit Essigsdure liefert Acetoxyoctadien
[GL. (5)], das als Ausgangssubstanz zur Synthese verschiede-
ner Natur- und Aromastoffe verwendet werden kann. Shell
erwihnte in mehreren Patenten die Telomerisation von Bu-
tadien mit Essigsdure als ersten Schritt der Herstellung von 1-
Octen.P’! Als nachfolgende Schritte wurden Hydrierung und
Pyrolyse angegeben. Des Weiteren meldete Shell ein Patent
iiber den Finsatz von Platinkatalysatoren bei der Reaktion
von Butadien mit Essigsiure an.””

oHs
/A/\A\/\O/C\\o
P L IPd +
2 AF  +HCC (5)
OH o
Hac’c‘o

Dariiber hinaus wurde kiirzlich die Telomerisation von
Butadien mit Essigsdure als Gas-fliissig-Reaktion unter Ver-
wendung von Pd/PPh, als Katalysatorsystem durchgefiihrt.”!
Bei halbkontinuierlichen Versuchen ist Essigsdure nur unter
Verwendung eines Losungsmittels wie 1,4-Dioxan aktiv. Bei
geringeren Essigsdureanteilen im Reaktionsansatz werden
hohere Telomerausbeuten erzielt. Acetoxyoctadien bildet
sich ebenfalls bei der Umsetzung von Butadien mit Essig-
sdureanhydrid [Gl. (6)]. Diese zum ersten Mal erwihnte
Telomerisation mit einem Anhydrid, das kein aktives Was-
serstoffatom enthilt, wird durch die Bildung von Acetat-
verbriickten  Bispalladiumkomplexen ermdglicht (siehe
Keim-Mechanismus; Abschnitt 2.1), die eine Spaltung des

o o
2 ANF + HC-C-0-C-CH, 04l

?
H,C-C-07 >

+ (6)
H,C=C=0 — Folgereaktionen
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Acetanhydrids bewirken. Ein Acetylkation spaltet sich ab,
deprotoniert zum Keten und liefert auf diese Weise der
Telomerisation den benétigten Wasserstoff.” Bei der Telo-
merisation von Butadien mit Ameisensiure™ wird unter
Abspaltung von Kohlendioxid selektiv 1,7-Octadien (96%)
gebildet [GL (7)]. In letzter Zeit fand diese Reaktion ver-
mehrt Interesse, da 1,7-Octadien ein potenzieller Ausgangs-
stoff fiir die Herstellung von 1-Octen ist (Evonik[®®).

Pd(OAc), 50-70°C
Et,P / Et;N / DMF

2 > + HCOOH NN 4 co, @)

4. Telomerisation mit Aminen
4.1. Telomerisation von 1,3-Butadien mit Aminen

Primdre und sekundidre Amine gelten seit langem als
besonders gut fiir die Telomerisation geeignete Nucleophile.”?
In friiheren Arbeiten verschiedener Forschergruppen!®:7-1%!
wurden folgende Trends beobachtet:

e Die Aktivitdt der Amine steigt mit ihrer Basizitét.

o Sekundire Amine sind nucleophiler als primére. Es ist
daher immer problematisch, aus primaren Aminen selek-
tiv sekundidre Amine zu bilden, ohne dabei auch tertiéire
Amine zu erhalten. Ammoniak ist weniger aktiv als pri-
méire Amine.

e Die Reaktivitdt aromatischer Amine wird entscheidend
durch ihre Substituenten bestimmt.

e Die Telomerisation mit sekundidren Aminen, die lingere
Seitenketten enthalten, ist sterisch gehindert.

e Die katalytische Aktivitdt der Metalle steigt in der Rei-
hefolge: Ni < Pt <Pd.

Seitdem wurde intensiv an der Entwicklung neuer Kata-
lysatorsysteme geforscht. Kaneda et al. berichteten iiber den
Einsatz von polymergebundenen Palladium(0)-Komplexen
bei der Telomerisation von Butadien mit sekundédren und
primdren Aminen. Unter allen eingesetzten Aminen zeigte
Morpholin die hochste Aktivitt.0!

Chernyshev et al. beschrieben eine effiziente Telomeri-
sation von Butadien mit Diethylamin, die von einem
[Pd(acac),]/BF5-OEt,-System (acac = Acetylacetonat) kata-
lysiert wird. Es wird angenommen, dass das Palladium(IT) mit
dem Diethylamin und dem Bortrifluorid reagiert und so den
Komplex [(acac)Pd(Et,NH),|BF, bildet, der sehr aktiv bei
der Telomerisation mit sekundiren Aminen ist.'"” Nolan
et al. berichteten iiber Telomerisationen von Morpholin und
anderen sekundiren Aminen, wobei sie Palladium(IT) und
kationische N-heterocyclische Carbene (NHCs) als Liganden
einsetzten. Bei diesen Versuchen konnten hohe Telomeraus-
beuten erzielt werden, ohne dass wihrend des Katalysezyklus
ein Katalysatorausfall zu verzeichnen war.*"

FEine der neuesten Veroffentlichungen iiber Telomerisa-
tionen mit Aminen stammt von Beller et al.'*! Als Modell-
reaktion diente ihnen die Butadientelomerisation mit Pipe-
ridin, die ebenfalls von NHC-Palladium-Komplexen kataly-
siert wurde. Durch den Einsatz sehr geringer Katalysator-
konzentrationen konnten sehr hohe TONSs erreicht werden.
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Uberraschenderweise liefen diese Reaktionen in Methanol
ab, ohne dass sich Spuren des Methanoltelomers Metho-
xyoctadien (siche Abschnitt 3.2.1) bildeten. Butadientelo-
merisationen wurden auflerdem mit sekunddren Aminen wie
Pyrrolidin oder Dibenzylamin sowie mit primdren Aminen
wie Adamantylamin durchgefiihrt, wobei NHC-Liganden
stets hohe Selektivititen gewihrleisteten. Moberg et al. un-
tersuchten den stereochemischen Verlauf der Telomerisation
von Butadien mit Diethylamin. Sie verwendeten dabei ein
Katalysatorsystem, das aus Palladiumacetat, Triphenylphos-
phan und Triethylaluminium bestand, und erzielten aufler-
gewohnlich hohe E/Z-Verhiltnisse bei groferen Mengen an
Triethylaluminium. Die Autoren berichteten, dass bei einem
Pd/P/Al-Verhiltnis von 1:1:2 ausschlieBlich (E)-N,N-Diethyl-
2,7-octadienylamin gebildet wurde."*!

Die Reaktion von Butadien mit Ammoniak [GL. (8)]
wurde ausfiihrlich von Drieen-Holscher etal. unter-
sucht.%1%l Um Folgereaktionen zu den sekundiren und
tertidren Aminen zu vermeiden, wurde diese Reaktion
zweiphasig mit einem Palladium/TPPTS-Katalysator ausge-
fiihrt, der in der wissrigen Phase verbleibt. Dadurch konnte
die Selektivitdt beziiglich primérer und sekunddrer Amine
deutlich erhoht werden, wie in Tabelle 9 zu sehen ist. Die

Tabelle 9: Vergleich zwischen ein- und zweiphasiger Reaktion.*

S [%]
2627 28 29
einphasig 2 4 61
zweiphasigt® 32 26 2

[a] T=100°C, t=1h, Mgy /Mamm =10, Ngu/Mpg=1000, 20 mL tBuOH,
Ppa/Nppp, = 1:3.4. Amm. = Ammoniak. [b] T=100°C, t=1h, ng, [Namm =
10, ngy. [Npg = 1000, H,0/CH,Cl,=2:1, npg/rpprs=0.25.

zweiphasige Telomerisation von Butadien mit Diethylamin
wurde auch in ionischen Fliissigkeiten wie [BMI][BF,] un-
tersucht. Hauptséchlich wurde bei der Optimierung das P/Pd-
Verhiltnis des polaren Katalysatorsystems mit TPPMS und
TPPTS betrachtet."'”! In Untersuchungen zur Katalysator-
riickfithrung wurde nach vier Durchldufen und gleich blei-
bend hoher Telomerselektivitdt ein Umsatz von 65% er-
reicht.

NH,

TSR Wv

s, T A NONH, ¢ P &

26 27
®)
NF NS

(CeHis)NH (CeH5)sN
28 29

Die Telomerisation von Butadien mit Diethylamin wurde
auch als Gas-fliissig-fliissig-Reaktion durchgefiihrt,"!l wobei
ein wissriges Pd/TPPTS-Katalysatorsystem verwendet
wurde. In halbkontinuierlichen Versuchen konnten sehr hohe
Selektivititen zum Telomer (99 %) und hohe Raum-Zeit-
Ausbeuten (112 kgm>h™!) erzielt werden. Das Katalysator-
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system blieb dabei aktiv und konnte einfach zuriickgefiihrt
werden, wobei es lediglich zu einem geringen Palladiumaus-
trag iiber die organische Phase kam.

4.2. Telomerisation von Isopren mit Aminen

Die Telomerisation von Isopren mit priméren oder se-
kundidren Aminen ist von groBem Interesse wegen der
strukturellen Ahnlichkeit der Telomere, besonders der Kopf-
Schwanz-Telomere, mit natiirlichen Terpenen. Als priméires
Amin wird meist Anilin eingesetzt, wihrend als sekundire
Amine Diethylamin sowie Morpholin Verwendung finden.
Leca und Réau beschrieben P/N-Liganden (30, 31) fiir die
palladiumkatalysierte Isoprentelomerisation mit Diethyl-
amin.""? Sie schlugen eine wihrend der Reaktion ablaufende
Isomerisierung der Phosphole 30a—¢ zu den Phospholenen
31a—c vor. Daher wurden beide Komplexe synthetisiert und
eingesetzt. Der Befund, dass die Telomerausbeuten beider
Experimente dhnlich waren (ca. 45 %), bestitigte, dass in der
Tat beide Isomerenkomplexe auftreten. Ebenfalls wurde ein
deutlicher Einfluss der Palladiumvorstufe sowie zugegebener
Sauren beobachtet. Die Selektivitit verschiebt sich bei Ein-
satz von Palladiumchlorid zu den Schwanz-Kopf-Telomeren
und bei Einsatz kationischer Palladiumkomplexe zu den
Schwanz-Schwanz-Telomeren.

I\ \

| ~ P Ar ‘ A P Ar
=N Ph ~.N Ph
30 a—¢ 31a—c

Ar = 2-Pyridyl (a), 2-Thienyl (b), Phenyl (c)

Maddock und Finn beobachteten bei der Untersuchung
der Telomerisation mit Diethylamin und mit Morpholin['¥!
signifikante Einfliisse des Palladiumprékatalysators und des
Phosphanliganden (Tabelle 10). Triaryl- und Trialkylphos-
phane begiinstigen die Bildung der Schwanz-Kopf-Telomere.
Diese Produktbildung wurde ebenfalls bei Verwendung von
[Pd(C;H;s)(cod)|BF,; statt PdCl, beobachtet. Die Selektivitit
dndert sich jedoch drastisch bei Einsatz von Tris(2,4,6-tri-
methoxyphenyl)phosphan (P[Ph(OMe);];) in Kombination
mit [Pd(C;Hs)(cod)|BF,: Eine deutliche Begiinstigung der

Tabelle 10: Telomerisation von Isopren mit Diethylamin in Gegenwart
verschiedener Phosphanliganden 2! ['"?!

Ligand Prakatalysator Y [%]

10 2lbl bl g4l
PPh, PdCl, 21 48 13 18
P(OEt), PdCl, 27 47 21 5
PCy, [Pd(CHs) (cod)]BF, 29 57 5 10
P[Ph(OMe),J;  [Pd(CsHs)(cod)]BF, 0 15 1 84

[a) T=RT, t=40h, 0.5Mol-% Pd bezogen auf Isopren, npe/np=1.
[b] Siehe Schema 3.
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Kopf-Kopf-Telomere ist zu beobachten, die durch den grofien
Bisswinkel des Liganden von 184° erklirbar ist.!'"”!

Petrushkina et al. untersuchten die Telomerisation von
Isopren mit Anilin. Dabei wurden die unterschiedlichen
Einfliisse der Katalysatorsysteme [Pd(acac),]/PPh; und
[Pd(acac),]/PPhy/TFA (TFA = Trifluoressigsdure) in Metha-
nol und Acetonitril studiert.""* Mit [Pd(acac),]/PPh; in Me-
thanol wurde nur Telomerbildung beobachtet, wihrend in
Acetonitril 1:1-Addukte in Ausbeuten von bis zu 79 % ge-
bildet werden. Die Zugabe von TFA in Methanol ergab fast
ausschlieBlich eine Bildung von 1:1-Addukten. In Acetonitril
wurden unter diesen Bedingungen auch Telomere gebil-
det." In nachfolgenden Untersuchungen wurde gezeigt,
dass der verwendete Ligand, die Zugabe von TFA sowie ihr
Verhiltnis einen groflen Einfluss auf die Telomerisation mit
Anilin haben.'"™ Tabelle 11 zeigt einige ausgewihlte Ergeb-
nisse bei Verwendung des Liganden P(OEt);. Hohere
Mengen an TFA erhohen die 1:1-Adduktbildung drastisch,
und es werden keine Telomere gebildet. Bei einer Absenkung
des Prikatalysator/Ligand-Verhiltnisses verschiebt sich die
Selektivitédt hin zu den Telomeren.

Tabelle 11: Telomerisation von Isopren mit Anilin bei verschiedenen
Katalysatorzusammensetzungen.[“]

[Pd(acac),]/ S [%]

P(OEt);/TFAF! Dimere 1:1-Addukte Telomere
1:4:10 8 91 0

1:4:4 0 100 0

1:2:4 6 71 23

1:1:4 9 54 37

[a] T=100°C, t=32h, Acetonitril, npg=0.375 mmol, Apgiin/Miso.= 2.
Iso.=Isopren. [b] Molares Verhiltnis der Katalysatorkomponenten.

In unserer Arbeitsgruppe beobachtete Reyer die Telo-
merisation von Isopren mit Piperazin in wéssrigen Zweipha-
sensystemen mit einem [Pt(cod)Cl,]/Na-TPPTS-Katalysator-
system (cod =1,5-Cyclooctadien). Das Katalysatorsystem
erwies sich als sehr empfindlich in Bezug auf das Katalysator/
Ligand-Verhiltnis. Verhéltnisse iiber 1:2 ergaben nur 1:1-
Addukte, wihrend Verhiltnisse unter 1:2 zu Telomeraus-
beuten bis zu 40 % mit hohen Selektivitidten zu den Schwanz-
Kopf-Produkten fiihrten,1!

Behr etal. beschrieben kiirzlich die Bildung eines
Schwanz-Schwanz-Telomers von Myrcen mit Morpholin in
Gegenwart von 0.2 Mol-% Pd(CF;CO,),/Bis(diphenylphos-
phanyl)butan (DPPB) (1:8) in einer Ausbeute von 23 % und
mit einer Selektivitit von 88 % (Schema 7).!"""! Dies war der
erste Bericht iiber die Telomerisation dieses Triens.

5. Telomerisation mit Kohlenstoffoxiden
5.1. Telomerisation von 1,3-Butadien mit CO,

Die ersten Untersuchungen zur Umsetzung von 1,3-Bu-
tadien mit CO, wurden in den Arbeitsgruppen von Inouel''*!

und Musco™™! durchgefiihrt. Sie synthetisierten Lactone (32—
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0.2 Mol-% Pd(CF,CO,),/
DPPB (1:8)

1-Methyl-2-pyrrolidinon
100°C, 5h

2 +HN O
|

Schema 7. Telomerisation von Myrcen mit Morpholin.

34), 1,3,7-Octatrien (35), Carbonsiuren (36, 37) und Ester
(38, 39) in kleinen Mengen. In den folgenden Jahren unter-
suchten Braunstein et al.’™ ' ynd Behr et al.’**'> die
Telomerisation zum &-Lacton 32 im Detail (Schema 8).

Lactone:
2 4+ co, L /Q
"0 N0
32
/\/L—ﬁ‘ i i:
N 0 /\%[o 0
34

[Pd]

O
33
Dimere:
2 N —[Pd] NW
35
Séuren: COOH COOH
2 4+ co, L D T AN
| 36 37
Ester: K & o~

4 F+ co, L

I\/\/

"
0~ O
SN TSN
07 o TN S

38 39

Schema 8. Produkte der Telomerisation von Butadien mit CO,.

Dinjus et al."® berichteten iiber die Telomerisation von
Butadien in tiberkritischem CO,, wobei Nitril-modifizierte
Phosphanliganden zum Einsatz kamen, die in situ mit Palla-
dium(0) den aktiven Katalysator bildeten. Bei Reaktionszei-
ten von 20 h und Temperaturen von 60-80°C wurden Buta-
dienumsitze von 70-90 % mit d-Lactonselektivititen bis zu
47% erreicht. Holzhey et al.'”*?" beschrieben den Einsatz
von immobilisierten polymergebundenen Phosphanen und
einer Palladiumspezies fiir eine verbesserte Katalysator-
rezyklierung. Nach 18 h wurden maximal 48 % Umsatz und
11% Ausbeute an d-Lacton bei Temperaturen von 70-80°C
erreicht. Bei der Rezyklierung des Katalysators fiel der
Umsatz auf 12%.

Katalysator-Screening!'>1%%2 ergab, dass nur Palladi-
umkatalysatoren wie [Pd(acac),] zu signifikanten Ausbeuten
an d-Lacton fithren. Beim Einsatz von Tricyclohexylphosphan
(PCys) als Ligand konnten Selektivititen bis zu 95 % fiir das
O-Lacton in 15h Reaktionszeit erreicht werden. Auf der
Grundlage dieser Laborergebnisse mit dem System
[Pd(acac),]/PCy; wurde von Heite und Behr!***¥ ein konti-
nuierlicher Prozess unter Verwendung einer Extraktions-
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einheit zur Katalysatorriickgewinnung entwickelt. Allerdings
filhrte das Extraktionsmittel 1,2,4-Butantriol im kontinuier-
lichen Prozess zur Desaktivierung des Katalysators. Ebbers
und Behr!"! nutzten anstelle der Extraktion eine zweifache
thermische Produktabtrennung (Abbildung 4). Der Kataly-
sator konnte zusammen mit Spuren des fliissigen Produktes
zuriickgefiihrt; so wurde eine Ausbeute an 6-Lacton von 20 %
erreicht.

CO,, Butadien, Acetonitril d-Lacton

L/
CO;

>

Reaktion

Verdampfung |

Butadien L__

\T’

Spuren 3-Lacton, Katalysator

Abbildung 4. Prozess zur Telomerisation von Butadien mit CO,.

Bahke!™ untersuchte Reaktionen in Gegenwart des Li-
ganden PPh; und demonstrierte dessen grofies Potenzial bei
der Telomerisation mit CO,. Wie Tabelle 12 zeigt, konnten

Tabelle 12: Einfluss der Liganden PCy; und PPh; (T=280°C).

[Pd(acac),] Ligand t Xaut. Y(32) 532)
[mmol] (mmol) [h] [9%] [%6] [%6]
0.4 PCy, (1.2) 15 21 17 81
0.4 PPh; (1.2) 15 95 23 24
0.4 PPh, (0.8) 6 51 36 7
0.05 PPh; (0.15) 6 24 19 77

mit PPh; bessere Ausbeuten an d-Lacton als mit PCy; unter
denselben Reaktionsbedingungen erreicht werden, bei aller-
dings deutlich niedrigeren Selektivitdten. Bei verkiirzter Re-
aktionszeit konnte die Ausbeute an &-Lacton bei einer Se-
lektivitdat von 71 % gegeniiber PCy; verdoppelt werden. Die
Ausbeuten an Dimer 35 waren relativ gering (2-3 % ). Weitere
Untersuchungen befassten sich mit der Optimierung des
Katalysatorsystems [Pd(acac),]/PPh;.*1  Als besonders
wichtiger Parameter zur Erhohung der Produktausbeute
wurde hier das molare Butadien/CO,-Verhiltnis ermittelt.
Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen wurden zum kon-
tinuierlichen Betrieb einer Miniplant iiber 70 h verwertet,'>’]
in der ein kontinuierlicher Produktstrom von 8 gh™' bei einer
Gesamtausbeute von 30% und einer Selektivitidt von 80 %
erhalten wurde, ohne dass sich dabei Schwersieder (36-39)
anreicherten. Insgesamt wurden neun Umléufe in 60 h erzielt,
wobei keine Desaktivierung des Katalysators zu beobachten
war.

Der Einsatz der cyclischen Carbonate Ethylen-, Propylen-
und Butylencarbonat als alternative Losungsmittel fiihrte zu
o-Lacton-Ausbeuten von bis zu 45% mit einer Selektivitit
von 88%.01% Die Reaktionszeit konnte gegeniiber der Re-
aktion in Acetonitril von sechs auf vier Stunden verringert
werden (Tabelle 13).*®! Einige der zahlreichen Derivate des
d-Lactons sind in Schema 9 abgebildet.
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Tabelle 13: Vergleich zwischen Acetonitril und cyclischen Carbonaten als
Lésungsmittel !

Lésungsmittel Xaur, [26] Y(32) [%)] 5(32) [%]
Acetonitril 73 28 38
Ethylencarbonat 52 45 88
Propylencarbonat 69 44 64
Butylencarbonat 88 33 37

[a] [Pd (acac),]/PPhs, 4 h, 80°C.

\ﬁ/COOH

Schema 9. Folgeprodukte des d-Lactons 32.

5.2. Telomerisation von Isopren mit CO,

Dinjus und Leitner!! untersuchten die Telomerisation
von Isopren mit CO,, wobei im Unterschied zur entspre-
chenden Reaktion von Butadien nur geringe Umsitze er-
reicht werden konnten. In 20 h Reaktionszeit wurde bei 90°C
mit einem Katalysatorsystem aus [Pd(acac),]/Dicyclohexyl-
phosphanylbutan eine Gesamtausbeute der Isomere 40a-d

von 1% erreicht (Schema 10).
0" "o [OXe}
| 40a | a0e
=
0”0

x
(XN e}
40b 40d

Schema 10. Produkte der Telomerisation von Isopren mit CO,.

2)‘\/_,_002 ﬂ,

5.3. Carboxytelomerisation

Eine Telomerisation kann auch unter zusétzlicher Inser-
tion von Kohlenmonoxid erfolgen. Diese so genannte Carb-
oxytelomerisation liefert beispielsweise ein Nona-3,8-dienoat
aus Butadien und einem aliphatischen Alkohol (Schema 11).
Die 3,8-Nonadienoate sind niitzliche Ausgangsstoffe fiir viele
Verbindungen. Nach einer Hydrierung wird beispielsweise
Methylpelargonat erhalten, das wegen seines charakteristi-
schen Geruchs nach Wein und Kokosnuss als Duft- und
Aromastoff verwendet werden kann. Die korrespondierende
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/V\H/OR
2 A~ + CO + ROH o
/\/\/\/\I(OR

o}

Schema 11. Monomere und dimere Carbonylierung von Butadien.
R=Alkylrest.

Sdure — die Pelargonsédure — ist eine niitzliche Komponente
zur Herstellung von Bremsfliissigkeiten und Waschmitteln.
Die Hydrolyse liefert Nonanal, bekannt als Intermediat in der
Weichmacherindustrie oder aus der Herstellung von kiinstli-
chem Zitronendl. Ferner dient Nonadienoat als interessantes
Ausgangsmaterial fiir die 10-Hydroxy-2-decensdure (,,royal
jelly acid®), die wegen ihrer hautpflegenden und antibakte-
riellen Wirkung in Gesundheits- und Kosmetikartikeln sehr
geschitzt wird.['*”

Romanelli meldete ein Patent an, in dem die homogen
katalysierte Synthese von Alkyldiensdureestern beschrieben
ist.'! Friihere Berichte hatten bereits darauf schlieBen
lassen, dass Palladiumkatalysatoren aktiv bei der Carbony-
lierung von Dienen sind.!*?) Daher war es offensichtlich,
dass Palladiumkatalysatoren die richtige Wahl sind, um eine
Dimerisierung von konjugierten Diolefinen mit anschlieBen-
der Carbonylierung und Veresterung durchzufithren. Roma-
nelli verwendete den Palladiumkomplex [Pd(acac),] in
Kombination mit dem einzéhnigen Triphenylphosphan, was
Alkyldiensdureester mit einer Ausbeute von bis zu 80 % lie-
ferte. In unabhéngigen Arbeiten beschrieben Billups et al.
gleiche Befunde bei Verwendung dieses Katalysators.'*! Sie
fanden heraus, dass bei Einsatz von Ethanol Ethoxyoctadien
das Hauptnebenprodukt ist.

Tsuji et al. berichteten, dass die An- oder Abwesenheit
von Halogenidionen, die an das Palladiumzentrum koordi-
nieren, ein sehr wichtiger Faktor fiir die Unterscheidung
zwischen monomerer und dimerer Carbonylierung ist
(Schema 11).4 Dagegen ist der Raumbedarf der Alkohole
weniger bedeutsam; z. B. liefert der raumfiillende fert-Butyl-
alkohol einen analogen Ester wie Ethanol. Der Kohlenmon-
oxiddruck hat hingegen einen gro3en Einfluss auf die Reak-
tion: Ein hoherer Druck verringert die Ausbeute; beispiels-
weise reduziert eine Verdopplung des Drucks von 50 auf
100 bar die Ausbeute von 90 auf 30 %.

Weitere Arbeiten befassten sich hauptsédchlich mit Addi-
tiven zur Leistungsverbesserung oder mit Losungsmitteln zur
Stabilisierung des Palladiumkatalysators, da in fritheren
Synthesen das Ausfallen von Palladium(0) und die geringe
Loslichkeit von [Pd(acac),] in Butadien die Durchfithrung
erschwerten. Knifton fithrte tertidire Amine mit mittlerer
Basenstirke als Losungsmittel ein, um die Loslichkeit des Pd-
Prikatalysators zu verbessern und konnte damit auch die
Esterausbeute erhohen.!™1%! Foley verwendete Thiolkom-
ponenten als Stabilisator fiir das Katalysatorsystem [Pd-
(acac),]/PiPr; (1:2) in Gegenwart von Hydrochinon und er-
hielt als Nebenprodukt geringe Mengen des Thioesters.['*”
Dieses Katalysatorsystem kann auch mit Maleinsdureanhy-
drid stabilisiert werden, wie Kiji et al. berichteten*. Mit
diesem Katalysatorsystem realisierten Vanderspurt und
Zema die erste effiziente Katalysatorrezyklierung mithilfe
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einer Zweiphasentechnik.*! Die Reaktion wurde mit Me-
thanol und einem Losungsmittel wie Pentan in Gegenwart
von geringen Mengen Wasser durchgefiihrt. Nach 15h bei
63 bar CO wurden 94 % Nonadienoat erhalten. Wéhrend der
Reaktion bestand die Mischung aus einer einzigen Fliissig-
phase, nach dem Abkiihlen auf 5°C bildeten sich wegen der
temperaturabhingigen Mischungslicke des Methanol/
Wasser/Pentan-Systems hingegen zwei Phasen. Nur sehr
polare Alkohole wie Methanol und Glycol haben eine solche
Mischungsliicke, weshalb das Verfahren auf diese Alkohole
beschrénkt ist.

Weitere Untersuchungen von Schobel aus unserer Ar-
beitsgruppe zur Katalysatorriickgewinnung durch Zweipha-
sentechnik zeigten, dass konventionelle wasserlosliche Li-
ganden wie Triphenylphosphantrisulfonat in einem Fliissig-
fliissig-Zweiphasensystem nicht aktiv sind, vermutlich wegen
ihrer geringen Basizitit.'"” Im Rahmen eines alternativen
Konzeptes setzte Schobel thermomorphe fluorierte Lo-
sungsmittelsysteme ein. Deren positiver Einfluss beruht auf
der Tatsache, dass fluorierte Losungsmittel mit den meisten
organischen Losungsmitteln bei Raumtemperatur nicht
mischbar sind, bei hoheren Temperaturen aber in eine einzige
Flissigphase iibergehen. Cyclohexandiol als Nucleophil
ergibt nach Hydrierung ein Telomer, das vergleichbar mit den
bereits als Weichmachern verwendeten Phthalsdureestern ist
[GL (9)].

0]

J\/\/\/\/
W

©)

OH [Kat] O
PRS- Re
OH (e}

6. Telomerisation durch Heterogenkatalysatoren

Heterogenisierte Katalysatoren koénnten aus Sicht der
chemischen Industrie ein groeres Potenzial als Palladium-
Homogenkatalysatoren haben, da der Katalysator leichter
von den Reaktionsprodukten abgetrennt und zuriickgefiihrt
werden kann. Ein Wechsel zu einem heterogenisierten
System kann zudem dann notwendig sein, wenn hohe Siede-
punkte der Reaktionsprodukte hohe Temperaturen zur des-
tillativen Produktabtrennung erforderlich machen, bei denen
der Homogenkatalysator beschédigt werden kann.

Lazutkin et al. wéhlten Siliciumoxid und Zinnacetat als
anorganische Briickeneinheiten, um das Riickgrat zur Hete-
rogenisierung von m-Allylpalladiumkatalysatoren aufzubau-
en.™! Der trigerfixierte Palladium-Zinn-Katalysator mit Pd-
Konzentrationen bis 2% zeigt hohe Aktivitdt und Stabilitét
und liefert bei der Telomerisation mit Diethylamin bis zu
95% Butadienumsatz. Allerdings fehlen noch Rezyklie-
rungsexperimente fiir den Nachweis einer erfolgreichen Ka-
talysatorimmobilisierung. Benvenuti etal. verwendeten
ebenfalls aktiviertes Siliciumoxid, um die Vorstufe [Pd-
(acac),] zu fixieren.""” Rezyklierungsexperimente bei der
Telomerisation von Butadien mit Methanol sowie die Ana-
lyse des Palladiumgehalts in der Produktphase zeigten
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jedoch, dass die beobachtete Aktivitdt ausschlieBlich auf ab-
gelostem Palladium(0) in der Fliissigphase beruht.

Bei der Telomerisation mit Wasser"*?! berichteten Lee
et al. iiber die Verwendung von Palladium(0), das auf Mont-
morillonit verankert ist und gute Aktivitdt und Selektivitit
fiir Octadienol zeigt. Nach der Reaktion enthilt die Losung
weniger als 1% Pd’. Wird Pd-Montmorillonit von den fliis-
sigen Produkten durch Filtration abgetrennt und anschlie-
Bend unter denselben Bedingungen wieder als Katalysator
eingesetzt, werden dieselbe Aktivitdt und Selektivitdt des
ersten Experiments erreicht, was die Heterogenitit des Ka-
talyseprozesses belegt.

Estrine et al. verwendeten [Pd(tppts),], das als klassisches
Katalysatorsystem fiir die Zweiphasentechnik bekannt ist,
und heterogenisierten es auf Montmorillonit, Siliciumoxid
und KF/Aluminium.[*" Bei der Telomerisation von Butadien
und Methanol wird in vier Rezyklierungsdurchldufen die
beste Erhaltung der Aktivitdt und Selektivitdt beobachtet,
wenn der Palladiumkatalysator auf KF/Aluminium hetero-
genisiert ist. Mit dem gleichen Katalysator gelingt auch die
Telomerisation von Butadien mit Phenol und p-Xylose [siche
Gl. (4)].05

Das Problem, dass sich Palladium(0) vom Tréger ablost
und man so eine homogenkatalytische Aktivitit erhilt, wurde
erneut von Schuchardt et al. beobachtet, als sie organische
Polymere wie das lineare Poly(vinylpyridin) oder das 2,2'-
Dipyridyl-funktionalisierte  Poly(styrol/divinylbenzol) als
Triagermaterial zur Heterogenisierung einsetzten.™>

Bei der asymmetrischen Katalyse ist eine effiziente
Riickgewinnung des Katalysators besonders wichtig, weil die
Kosten der Liganden héufig jene der Katalysatormetalle
tibertreffen. Daher heterogenisierten Keim et al. ihr erfolg-
reiches Homogenkatalysatorsystem fiir die asymmetrische
Telomerisation von Butadien mit f-Ketoestern [GI. (10)].0'%7
Die Chiralititsinformation kommt vom chiralen organischen
Liganden  (2545)-2-Diphenylphosphanyl-4-diphenylphos-
phanylmethylpyrrolidin, der auf Siliciumoxid oder Poly-
acrylat heterogenisiert werden kann. Beide heterogenisierten
Katalysatoren liefern dhnliche Ausbeuten wie der Homo-
genkatalysator. Pro Durchlauf werden 5 Gew.-% Palladi-
um(0) abgelost. Ungeachtet der prinzipiell guten Ergebnisse
erweist sich die Abtrennung des stark aufgequollenen Poly-
mers als problematisch, da die Telomere an das organische
Polymer adsorbiert werden.

o 0 O o
n(Hzc\)b/U\OMe v2 o~ P4 ey K oMe (10)
n=1-2 NN =

70-86 % Ausbeute,
ee bis 46%

Benvenuti et al. verwendeten ein makroporoses Harz, das
aus vernetztem Poly(styrol/divinylbenzol) besteht, sowie ein
Merrifield-Harzpulver, das aus chlormethyliertem, vernetz-
tem Poly(styrol/divinylbenzol) zusammengesetzt ist. Ziel war
es, zweizdhnige Liganden zu erhalten, die an eine Polymer-
matrix gebunden sind (Schema 12).*2 Untersuchungen mit
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o
a1 42 43 a4

Schema 12. Palladiumkomplexe, die an vernetzten Styrol/Divinylben-
zol-Harzen verankert sind.

dem Komplex 41 offenbarten einen Verlust an Palladium(0),
wahrscheinlich bewirkt durch freies Triphenylphosphan in der
Losung; daher wurde ein Diphosphanchelatligand direkt auf
dem Polymertriager gebunden (42, 43). Zwar zeigte dieser
Ligand eine starke Affinitdt fiir den polymergebundenen
Metallkomplex, seine Aktivitdt und Selektivitit fiir Telomere
waren jedoch gering. Dies konnte durch eine sterische Hin-
derung in der Koordinationssphére erkldrt werden, die den
nucleophilen Angriff von Methanol nach der Insertion der
zwei Butadienmolekiile verhindert (siche Abschnitt 2.1). Nur
wenn Komplex 43 als Katalysator mit Natriummethanolat als
Promotor verwendet wurde, lief3 sich eine viel grof3ere Turn-
over-Frequenz (TOF) von 220 h™! erhalten. Folglich arbeitet
der Katalysator wirklich heterogen, ohne nennenswerte
Freisetzung der Metallspezies in das Reaktionsmedium.
Spater entwickelten Benvenuti et al. Palladium(II)-Komple-
xe fiir die heterogene Katalyse, bei denen die Metallspezies
an chelatisierenden Bis(diphenylphosphanyl)methan-Resten
verankert war (44).%

7. Zusammenfassung

Im Laufe von 40 Jahren Forschung auf dem Gebiet der
iibergangsmetallkatalysierten Telomerisation sind zahlreiche
Synthesen, Katalysatorsysteme und Prozesse sowie industri-
elle Anwendungen entwickelt worden. Zwei bedeutende
Beispiele dafiir sind die Produkte aus den Telomerisationen
von Butadien mit Wasser oder Methanol. Die Produkte sind
wichtige Zwischenstufen bei der Kunststoffherstellung: das
Octadienol bei der Weichmacherherstellung und das Metho-
xyoctadien bei der Gewinnung von 1-Octen als Comonomer
fiir die Produktion von LLDPE.

Andere Produkte wie die Telomere von Zuckern oder
Glycerin konnen als biologisch abbaubare Emulgatoren aus
nachwachsenden Rohstoffen eingesetzt werden. Wegen ihrer
Haut- und Umweltfreundlichkeit eignen sie sich besonders
fiir den Einsatz in der kosmetischen oder pharmazeutischen
Industrie.

Telomere der Amine sind zur Herstellung von Deter-
genzien oder Weichspiilern geeignet; Produkte aus Butadien
und Essigsdure oder Phenol sowie aus Isopren und verschie-
densten Nucleophilen sind niitzliche Zwischenstufen bei der
Produktion von Geschmacks- oder Duftstoffen. Besonders
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Telomere von Isopren konnten wegen ihrer strukturellen
Ahnlichkeit mit natiirlichen Terpenen an Bedeutung gewin-
nen.

Mehrfunktionelle Produkte wie Lactone oder Nonadieo-
nate, die zu natiirlichen Geschmacks- oder Duftstoffen um-
gesetzt werden konnen, werden durch Telomerisation unter
Zusatz von CO, oder CO erhalten. Dies sind typische Bei-
spiele fiir die wesentlichen Vorteile von Telomerisationen:
Funktionalisierte, komplexe Produkte werden unter milden
Bedingungen atomokonomisch aus einfach zugénglichen
Rohstoffen hergestellt.
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