Zur Palladium-katalysierten Dimerisierung von

Berichter:

Acrylsiauremethylester

Von der Fakultit fiir Mathematik, Informatik und Naturwissenschaften

-Fachbereich 1-
der Rheinisch-Westfdlischen Technischen Hochschule Aachen
zur Erlangung des akademischen Grades
eines Doktors der Naturwissenschaften

genehmigte Dissertation

vorgelegt von

Diplom-Chemiker

Jorg Zimmermann

aus Daufenbach / Neuwied

Universitétsprofessor Dr. rer. nat. Wilhelm Keim

Universititsprofessor Dr. rer. nat. Walter Leitner

Tag der miindlichen Priifung: 07.08.2002

Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Hochschulbibliothek online verfiigbar.



Die vorliegende Arbeit entstand in der Zeit von Juli 1999 bis Mérz 2002 am Institut fiir
Technische Chemie und Makromolekulare Chemie der Rheinisch-Westfilischen Technischen

Hochschule Aachen.

Meinem geschidtzten Lehrer, Herrn Universitdtsprofessor em. Dr. rer. nat. Wilhelm Keim,
danke ich herzlich fiir seine mir stets gewéhrte Unterstiitzung und fiir die Bereitstellung

hervorragender Arbeitsbedingungen.

Herrn Universititsprofessor Dr. rer. nat. Walter Leitner danke ich fiir die freundliche

Ubernahme des Korreferates.

Herrn Universititsprofessor Dr. rer. nat. Igor Tkatchenko und seiner Arbeitsgruppe danke ich

fiir die erfolgreiche Zusammenarbeit und die stets herzliche Gastfreundlichkeit in Frankreich.

Fiir seine hervorragende Betreuung im Rahmen des ionic liquid-Seminars und vorallem fiir
die stets durch Vertrauen gepridgte Zusammenarbeit danke ich Herrn Dr. rer. nat. Peter

Wasserscheid.

Ich danke meinem Laborkollegen Herrn Ludger Stubs fiir die Unterstiitzung meiner
Laborarbeit. In erster Linie jedoch bleibt mir das herzliche Arbeitsklima und der

unkonventionelle Gedankenaustausch in Erinnerung.

Fiir die kollegiale Zusammenarbeit, die freundliche Atmosphire und die vielen Anregungen
danke ich Herrn Stefan Bahnmiiller und den hier nicht namentlich erwéhnten
Arbeitskreismitgliedern und den  Mitgliedern des  Arbeitskreises um  Herrn

Universititsprofessor Dr. Ing. Andreas Jess.

Fiir ihre tatkriftige Unterstiitzung danke ich allen Institutsangehorigen. Insbesondere gilt mein

Dank den Mittarbeitern der GC-Abteilung.

Fiir ihre engagierte Mitarbeit danke ich meinen Forschungsstudenten Frau Anemie Monami,
Herrn Jorg Gries, Herrn Jean-Liick Miiller und Herrn Nicki Forster sowie den
Auszubildenden Frau Manuela Weidenhaupt, Frau Saskia Becker, Herrn Christoph Thel3 und

Herrn Bjorn Sommer.



,,...Das ich erkenne, was die Welt
im Innersten zusammenhdlt,...

Goethes Faust



Teile dieser Arbeit wurden bereits veroffentlicht oder prisentiert:

,Pd-catalysed Dimerisation of Methylacrylate Using Ionic Liquids®, Anwendung ionischer

Fliissigkeiten, November 2001, Rostock, Vortrag.

J. Zimmermann, P. Wasserscheid, I. Tkatchenko, S. Stutzmann, ,,.Biphasic dimerisation of
methylacrylate—-immobilisation and stabilisation of cationic Pd-catalysts in ionic liquids by an

ammoniumphosphine ligand*, Chem. Commun. 2002, 760.

J. Zimmermann, I. Tkatchenko, P. Wasserscheid: ,,Mono- and Bidentate Phosphine Ligands
in the Palladium Catalysed Methylacrylate Dimerization”, Adv. Synth. Cat. 2002,

angenomimen.

M. Picquet, S. Stutzmann, I. Tommasi, I. Tkatchenko, P. Wasserscheid, J. Zimmermann:
,Dimerisation of Acrylates with Cationic Palladium Complexes Trapped in Ionic Liquids®,

International Symposium on Homogeneous Catalysis, September 2002, Tarragona, Poster.

P. Wasserscheid, J. Zimmermann, 1. Tkatchenko, M. Picquet, S. Stutzmann, I. Tommasi:
“Biphasic Pd-catalysed Dimerisation of Methyl Acrylate Using an lonic Liquid Catalyst
Layer”, Green Solvents for Catalysis - Environmentally Benign Reaction Media, Oktober
2002, Bruchsal, Poster.



I Inhaltsverzeichnis I

I Inhaltsverzeichnis

I INhaltSVETrZEICKNIS. ....coiiiiiiiiieee et et et ebee e I
IT ABKUIZUNGSVETZEICHIIS. .....eeieiiiieciie ettt e e e e eaaeeenaeeenneeas VII
L EINIEIEUNG ..ttt et ettt et e st e e bt e s et e enseesnseenseessseenseennseenns 1
2 AlIZEMEINET TOIL......iiiiiiiiiciieie ettt ettt et et eesbe e saeenseesaeeenneenseens 3
2.1 Die Dimerisierung von Acrylsduremethylester aus dem Blickwinkel der Technischen
CREIMIE ...ttt b et b e et e e bt e e st e e sbe e st e e nbeeeabeesaeeenteesaeeenne 3
2.1.1 Die Darstellung des Acrylsduremethylesters ..........ccocoevieriieiiiiniieiiienieeieeeee 3
2.1.1.1 Direktoxidation VON PrOPEN .......ccceeeuiiiiiiiiieiiieiieie et 3
2.1.1.2 Der Methylester der ACTYISAUTE ........eeevuiieiiieeeiie et e e 4
2.1.2 Die Darstellung der AdIPINSAUTE..........eeevuiieeiiieeeiie e etee et e e eveeesveeeeeaeeeeaee e 5
2.1.2.1 Die zweistufige Oxidation von CycloheXan...........ccccoecvveeeiieniieeniieeeiee e 5
2.1.3 Konservative und alternative Synthese von AdipinSaure...........cccceeveeeeieenveeiveennnenns 6
2.2 Die Dimerisierung von Acrylsduremethylester...........oocevvuiiviiiiiiniinieeieieeiceee 8
2.2.1 Die wichtigsten KatalySatorSySteme ...........ccccueeeriiieriieeniiieeeiie e eiieeevee e svee e 9
2.2.2 Die Dimerisierung unter Palladiumkatalyse...........ccccceeeiiiiiniiieniiieciieeciee e 13
2.2.2.1 Der MetallhydridmechaniSmus ...........ccceevieeiieriieniieiieeieeteeee e 14
2.2.2.2 Der Mechanismus der oxidativen Kupplung...........cccocceeeiieniiiiiinienieeieee, 15
2.2.2.3 Der Vinylpalladium-MechaniSmus ............cceeevuieerieeeriieeiieeeireeeiee e esvee e 18
2.2.2.4 Polymerisation von Acrylsduremethylester durch Palladiumverbindungen ...... 19
2.3 ToniSChe FIUSSIZKEILEN ....uveiiiieiieiiieeiiecie ettt ettt ettt et e e enneas 20
2.3.1 Geschichtliche Entwicklung............coooiiiiiiiiiiiieiiee e 20
2.4 Palladiumkatalyse in ionischen FlLissigkeiten.........c.ccocovveeiiieiiiieniieeciieecee e 22
2.4.1 HeCK-ReEaKLION.....c..eiiiiiiiiiiieie et 22
2.4.1.1 Phosphinfreie Heck-Reaktion.............cccueeiieniiiiiieniiiiiieiccceee e 22
2.4.1.2 Reaktion von Arylchloriden ...........coccueviiiriiieiiienieciieieee e 23
2.4.1.3 Carbene als Liganden ..........cccoeeciieriieiiiieeiee et 23
2.4.1.4 Dreiphasige Reaktionsfilhrung...........coocvvieiiiieiiieeiiieeieece e 24
2.4.1.5 Heck-Reaktion mit elektronenreichen Olefinen............ccccoeevieniiiiiiinienieenenne. 24
2.4.2 Dimerisierung von Butadien ............cocceeviiiiiiiiiiiiieieeetee e 25
2.4.3 TelOMEIISIETUNG. ... eeeevieeeiiieeeiieesteeertteeeteeesteeesseeessbeeessseeesseesssseessseeessseeessseesnssens 25
2.4.4 ATKOXYCArDONYIICTUNG.......viiiieiieeiiieeiiee ettt eee ettt eeetee e s ree e s e e e sbeeenneas 26
2.4.5 Allylierung C-H-acider Verbindungen............ccccoeceieriieniiienienieeieeieeeeee e 27

2.4.5.1 Trost-Tsuji-KUupplung..........cccccveriiiiiiiieeiieeeieee ettt 27



I Inhaltsverzeichnis 11

2.4.6 Suzuki-KreuzKupplung.........cccveeeiieiiiiieieciieeeeee ettt 28
2.4.7 Negishi-KreuzKupplung ...........coceeiiiiiiiieiiiciee ettt 28
2.4.8 StUIE-KUPPIUNG ..o e e e e ennees 29

B B & 4 5 o2 1 RSP RR 29
2.5 ZWeIPhasenKatalYSe.....c.eeeuiiriiiiiieiieeiieiie ettt ettt ettt ste et e nb e et e sabeenseennnas 30
2.5.1 WSSET ittt ettt ettt ettt sttt ettt et et e bee s 31
I o0 <11 1 T<) PSSP 33
2.5.3 Perfluorierte Verbindungen..........cc.oeevieiiiieiiiieeiiieeiee ettt 34
2.5.4 Tonische FIUSSIGKEItEN .....cc.uiiiuiiiiiiiiieiieie et 35
2.5.4 Losungsmittelkonzepte im Vergleich..........ocoovviieiiiiiiiiiiiniieiiciecieeecece e 37
2.6 AUTEADENSLEIIUNG. ......oeiiiiiieiie et e e e e e e 38
3 Versuchsergebnisse und DiSKUSSION .........cocviieiiieeiiieciicee et 39
3.1 Bestimmung der isomeren Produkte .............ccooviiriiieiiiiiiiiiieeieeeee e 40
3.2 Variation der PrakatalySatoren ..........ceevieiiieiieniieiieeieeicee ettt 41
3.2.1 Dimerisierung unter Rhodiumkatalyse...........cccccueeeiiiiniiiiiniiiiiee e 41
3.2.1.1 Variation der SAUTE...........coouiiiiiiiiiiiieeieee ettt st 41
3.2.1.2 Variation der Rhodiumkatalysatoren............cceeeueerieeiienieniieiienie e 43
3.2.2 Dimerisierung unter Katalyse der Gruppe-10-Metalle...........c.ccccvvveiienienieniiennnns 44
3.2.3 PalladiumKatalySatoren ...........ccccuiiiriiiiiiiie ettt etee e e e s 46
3.2.4 Dimerisierung unter Katalyse weiterer Metalle ............ccccoovvviiviiieeiiiiniieceie e, 47
3.2.5 Zusammenfassung des Kapitels 3.2 .......ccoociieiiiiiiiiiiieeiieee e 48
3.3 Palladium-katalysierte Reaktion mit einzdhnigen Liganden............cccccoovveviieniiennnnnen. 49
3.3.1 Die Thatchenko-SYSEIME.........ccccuiieiiieeiieeeiieeeieeeeiteesteeesaeeesaeeeseeesseeesnseesnaeeens 49
3.3.2 Michael-artige Reaktion von Hydrophosphoniumsalzen..............ccccceevveevnieennennn. 50
3.3.3 Auswirkungen der Michael-artigen Reaktion auf die Katalyse ...........ccccceeeienenn. 56
3.3.4 Konzentration des Liganden...........c.cooueeiiieiiiiniieniieiieeieeee e 58
3.3.5 Einzéhnige Phosphinliganden ............ccccceeeiiiieiiiiciiieceeceecee e 59
3.3.6 Langzeit-Verhalten des katalytischen Systems..........cccccceeeviiieiiiiciiiecieeeee e 62
3.3.7 ProduktinhibieTUn........c..eeiiuiieiiie ettt eee e et e e e e snreeeaaeeen 65
3.3.8 Zusatz von Salzen und Lewis-SAUTEN ........cceeviiriiniiriiiniinieiecieeieeeeseee e 66
3.3.9 Variation der SAUTE.........eevuieiirieniiiieriieeete sttt ettt ettt saeens 67
3.3.10 Einzdhnige Arsinliganden ............cccveeiiiieiiieeiiiccieecee e 69
3.3.11 Zusammenfassung des Kapitels 3.3 .....ccoooiiieiiiieiiieeieeeeeee e 70

3.4 Palladium-katalysierte Dimerisierung in ionischen Fliissigkeiten.............cc.cceeeeneeee. 72



I Inhaltsverzeichnis I

3.4.1 Synthese ionischer FIUSSigKEIten. .......c.ceeuiiiiiiiiiiiiciieiecceeee e 72
3.4.1.1 Trialkyl- und Triarylmethylphosphoniumsalze..............c.ccccevviiniieniiinieiiie, 72
3.4.1.2 Tetrabutylphosphoniumsalze .............ccceeviiiieiiiiieiiieeeeeee e 73
3.4.1.3 Schmelzbereiche der Phosphoniumverbindungen............c.ccoccveeveiienciieeeneeeneen. 75
3.4.1.4 Pyridintumverbindungen ............ccueeiieriieniiiniiecie et 77
3.4.1.4.1 Struktur des N-Methyl-iso-nicotiniumtetrafluoroborats 17 ......................... 78
3.4.1.5 Imidazoliumverbindungen............ccuveeiiieiiieeciie e 79
3.4.1.6 Thiazoliniumverbindungen ...........c.ccecuieiiiieeiiieeciee et e 79
3.4.2 Variation ionischer FIUSSIZKEIEN .........ceviiiiiiiiiiieiieiieeieec et 80
3.4.3 Reaktionsgeschwindigkeit in ionischen Fliissigkeiten............ccoccveviiiiieniienieennen. 83
3.4.4 Massenanteil der ionischen Fliissigkeit und Aciditdt des Systems ...........cccoeeeneee. 84
3.4.5 Zusammenfassung des Kapitels 3.4 .......cccooviiieiiiiiiiiieeeeeeee e 86
3.5 Palladium-katalysierte Reaktion mit zweizdhnigen Liganden...........cccccevevienieniennnen. 88
3.5.1 LigandSYNthESen ... ...coiiiiiiiiiieeiieeie ettt ettt ettt et et ebaens 88
3.5.1.1 Bisphosphinverbindungen ............ccueeeiieeiiieeiiieeeece e 88
3.5.1.2 Phosphorschwefelverbindungen..............cccvveeiiieriieeciieeieececeee e 88
3.5.1.3 Phosphoraminverbindungen...........cccoeviiiiienieniienieeieceece e 89
3.5.1.4 Aminschwefelverbindungen.............ccoccuieriieiiiiniieiieeceee e 90
3.5.2 Dimerisierung mit Phosphin-basierenden Chelatliganden............cccceevvveeneennnnenn. 91
3.5.3 Dimerisierung mit Phosphoramin-Liganden...........c.ccccccveeviiiiiiiieniiieniie e 95
3.5.4 Langzeit-Verhalten des katalytischen Systems mit PAN-Liganden ........................ 97
3.5.5 Dimerisierung mit Schwefelamin-Liganden ............ccccoooveviiiiiiiiiiinieiiieieeeene 101
3.5.6 Strategien zur Reoxidation des Katalysators.........ccccveeeiieieiieeiiieciieeeiie e, 103
3.5.7 Zusammenfassung des Kapitels 3.5 .......cccoooiioiiiieiieeeeeee e 104
3.6 Zweiphasige ReaktionSfihrung...........ccccoeviiiiiiiiiiiiiiiiecceceee e 106
3.6.1 Zweiphasenkatalyse mit einzdahnigen Phosphinen .............cccoccoveieniiiiienienneenne. 107
3.6.2 Liganden mit ionischen ReSten ............cccvveiiiiiiiiieiiiicecce e 108
3.6.3 Zweiphasenkatalyse mit Phosphorammoniumverbindungen..............ccccceeuveenneee. 110
3.6.4 Kontinuierliche Reaktionsfihrung .............cccovveviiieiiiieciiiceeceee e 112
3.6.4.1 Kontinuierliche ANlage ..........cccoooviiiiiiiieiiiiiieeeee e 112
3.6.4.2 Verweilzeitverhalten .........cccoooiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 113
3.6.4.3 Reaktion in der kontinuierlichen Anlage............ccccveeviiieiiiieiiieeieeeie e, 114
3.6.5 Zusammenfassung des Kapitels 3.6 .......ccccoeviieiiiieiiiieiiicceece e 116

3.7 Dimerisierung und Codimerisierung weiterer Olefine............cocceevvvevienieenienieeieenne, 118



I Inhaltsverzeichnis 1\

4 Zusammenfassung und AUSBIICK.........cociiiiiiiiiiiii e 121
S Experimenteller Teil.........cccioiiiiiiiiiiiieeee e 124
5.1 Allgemeine ArbeitSteChniK.........ccocuiiiiiiiiiiieececee e e 124
5.2 ANALYLIK ..ottt ettt ettt et e sae et e eneenns 124
5.2.1 GC-ANALYLIK ..ttt ettt 124
5.2.2 GC-MS-ANALYLIK .covviiiiiiiieieeie ettt s 125
5.2.3 KernresonanzspektroSKOPIC.......ccueieruiieeiiieeiiieciieeciee et 125
5.3 Bereitstellung von LOsungsmitteln...........cceeeviieeiiiieniiieciieecie e 127
5.4 Einzelbeschreibung der Versuche und analytische Daten.............cccoecveevienieniienennee. 127
5.4.1 NMR-Unteruchungen zur Michael-artigen Reaktion.............ccccecuvevvenieniiienneennen. 127
5.4.1.1 Variation der Hydrophosphoniumtertafluoroboratsalze...............ccccceeuveernennns 127
5.4.1.2 Reaktion unter Basekatalyse .........cccoeeviiiiiiiiiiiiieiie e 127
5.4.1.2 Reaktion unter SAUrekatalyse .........ccceeviieiiienieiiieiieeieeeeee e 128
5.4.1.4 Variation der TEeMPETatUL .........ccccuieriiiriiieiieiieeie et eiie et ereesaee e e see e 128
5.4.2 Synthesen der organischen Salze ...........cccoooviieiiiieiiii e 128
5.4.2.1 Synthesen der Phosphoniumsalze ............cccccocuvieeiiieniiieiiieeieecee e 128
5.4.2.1.1 Tributylphosphoniumtetrafluoroborat 8.............ccccooveveiiiiiiniieniieiieeeee, 131
5.4.2.1.2 NMR-Daten des Methyltributylphosphonium-Kations ..............ccccceeueeeee. 131
5.4.2.1.4 Methyltributylphosphoniumtetrafluoroborat 9 .............cccoevvveviieeeieeenen. 131
5.4.2.1.5 Methyltributylphosphoniumtriflat 10.............ccccovereiiiiiiiiinieeee e, 132
5.4.2.1.6 Methyltributylphosphoniumtosylat 11............cccceeviiniiieniiiiieieeieeeeee, 132
5.4.2.1.7 Methyltributylphosphoniumtrifluoracetat 12.............cccooeiiviiienienciieeenen. 132
5.4.2.1.8 Methyltriphenylphosphoniumtetrafluoroborat 13..............ccceevvieeeieeennnen. 133
5.4.2.1.9 NMR-Daten des Tetrabutylphosphonium-Kations...........c.cccccecvveeeveennneen. 133
5.4.2.1.10 Tetrabutylphosphoniumchlorid 14............cccoeviiniiiiiiieeieeeeeeeee, 133
5.4.2.1.11 Tetrabutylphosphoniumtetrafluoroborat 15.............cccooeiieiiienieniieeeee. 133
5.4.2.1.12 Tetrabutylphosphoniumacetat 16.............cccceeeeveeecieeecieeeie e, 134
5.4.2.2 Synthesen der Pyridiniumsalzen ............cccceeeviiieeiiieniiie e 134
5.4.2.2.1 N-Butyl-4-methylpyridiniumtetrafluoroborat..............cccceevvrieerieeenreennee. 135
5.4.2.2.2 N-Methyl-4-(methylcarboxylato)pyridiniumtetrafluoroborat 17............... 135
5.4.2.2.3 N-Methyl-2-metoxypyridiniumtetrafluoroborat 18 .............c.cccoeeeirenenne. 139
5.4.2.2.4 N-Methyl-2-fluorpyridiniumtetrafluoroborat 19...........c..ccccvvercrireererennnen. 139

5.4.2.2.5 N-Methyl-2,6-difluorpyridiniumtetrafluoroborat 20 ..............cccveeeuveeneen. 140



I Inhaltsverzeichnis Vv

5.4.2.2.6 N-Methyl-2,4,6-trimethylpyridiniumtetrafluoroborat 21 (N-Methylcolli-
diniumtetrafluorobOTat) ..........cccviiieiiiiiiiie e e 140

5.4.2.3 Synthese des 1-Butyl- und des 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat 141

5.4.2.4 Synthese des 2-Methyl-N-Ethylthiazoliniumtetrafluoroborat 22..................... 141
5.4.3 LigandenSyntheSen .......c.oecuiiiiiiiieie ittt 142
5.4.3.1 1,2-Bis(dibutylphosphino)ethan 23..............ccoooiiiiieniiiiiieieeeeeee e 142
5.4.3.2 1-Diphenylphosphino-2-(phenylmerkapto)ethan 24 .............c..ccccoveeerveennennnee. 142
5.4.3.3 1-Dibutylphosphino-2-(phenylmerkapto)ethan 25.............ccccovveeiiiiecieenieenne, 143
5.4.3.4 1-Dibutylphosphino-2-(ethylmerkapto)ethan 26...............ccccoeeveeiiniiinnennnnnne. 144
5.4.3.5 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan 27.............ccccceeeieriiniiieninennnnne. 144
5.4.3.6 1-Dibutylphosphino-2-(propylamino)ethan 28 ..............ccccoeveiiiiiiiincieeieee 145
5.4.3.7 1-Dibutylphosphino-3-(dimethylamino)propan 29 ............ccccceeevveercreeenneenne. 146
3.4.3.8 (1-Dibutylphosphinoeth-2-yl)trimethylammonium(tetrafluoroborat) 35......... 146
3.4.3.9 (1-Diphenylphosphinoeth-2-yl)trimethylammonium(tetrafluoroborat) 36...... 147
5.4.3.10 1-Dimethylamino-2-(ethylmerkapto)ethan 30 ..............ccccoeeveeriieincieenieenne 147
5.4.3.11 1-Dimethylamino-2-(phenylmerkapto)ethan 31.............ccccocovieriiiinciieninne. 148
5.4.4 Synthesen weiterer organischer Verbindungen............ccccoeeveviiieniienieenienieeneennn. 148
5.4.4.1 (1-Chloreth-2-yl)propylammoniumbromid...........c.cccceeeviieniiniiienieniecieeee 148
5.4.4.2 1-Dimethylamino-2-chlorethan..............ccccovieiiiieiiieeiiece e 149
5.4.4.3 1-Dimethylamino-3-chlorpropan............cccccueeeiieeeiieeriee e 149
5.4.4.4 1-Propylamino-2-chlorethan .............ccccoeeiieiieniiiiieeeeeee e 150
5.4.4.5 1-Chlor-2-(phenylmerkapto)ethan.............ccoecveeriiiiienieniiieieeieeeece e 150
5.4.5 Synthese metallorganischer Verbindungen............ccccoeviiieiiieciiieecie e 151
5.4.5.1 Palladiumbisacetylacetonat ...........cceeecuiieeiiieeeiie et e e 151
5.4.5.2 Allyl[ 77%-bis(dipbenylphosphino)ethan]palladium(tetrafluoroborat) 32........... 151
5.4.5.3 Allyl[77%-1-dipbenylphosphino-2-(phenylmerkapto)ethan]palladium(tetra-
1D TOTT0] 003 21 K XX SRR 152
54.5.4 Allyl[ 772- 1-dipbenylphosphino-2-(dimethylamino)ethan]palladium(tetra-
TIUOTODOTAL) 34....c.eeeiieee ettt ettt e e e e eaae e sasee e enbaeenaaeeennseeennes 153
5.4.6 Katalytische VersucChe..........cccoeouiiiiiiiiiiiieiicecee e 153
5.4.6.1 Versuche des Kapitels 3.2.1.1 mit Cp*Rh(C2Ha)2 cveevvveevieiiiiiieiieiiieieee, 153
5.4.6.2 Versuche des Kapitels 3.2.1.2 mit weiteren Rhodiumkatalysatoren................ 154
5.4.6.3 Versuche der Kapitel 3.2.2 biS 3.2.4 .....oooeiiiieieeeeeeeeeeeee e 154

5.4.6.3 Versuche der Kapitel 3.3 bis 3.6 mit Palladiumkatalysatoren ......................... 154



I Inhaltsverzeichnis VI

5.4.6.3.1 Einphasige Versuche mit einmaliger Probenentnahme ............................. 154
5.4.6.3.2 Einphasige Versuche mit mehrfacher Probenentnahme (Langzeit-
UNtErSUCHUNZEN) ...eiiiiieeiiieciie ettt eee e e e seae e eaaeeeaaeesnseeesnseeennseeennns 155
5.4.6.3.3 Einphasige Versuche mit mehrfacher Probenentnahme (Produktinhi-

DIETUINEZ) ..ttt ettt ettt ettt ettt et e et e et e s ateesbeesaseenbeeesseensaesseeenseensseenseenaneans 155
5.4.6.3.4 Zweiphasige Rezyklierungsversuche............ccccoevueevieniienienieiieeieeieene, 156
5.4.6.3.5 Kontinuierliche, zweiphasige Versuche..........cccceevviieeciienciiecciieeiee e, 156

5.4.7 Synthese der MA-DIMETC.........ccccuieiiiieeiiieeieecie et ree e sreeeeaee e e e 157
5.4.7.1 trans-A*-Dimethyldihydromuconat 1 ..............cocoeeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeseeeeenn. 157
7.4.7.2 trans-A*-Dimethyldihydromuconat 2 ..............co.coveeeeeeeeeeeeeeereeeeeeeeeeeeeseeeeenn. 157
5.4.7.3 Isomerisierung des trans-A>-Dimethyldihydromuconats 2..............cocoooeue...... 158
5.4.7.4 Dimethyl-2-methylenglutarat 7 ..........cccccooiieeiiieriieeeecee e 158
5.4.7.5 Isomerisierung des Dimethyl-2-methylenglutarats 7 ............ccccoeeveeiienieennnnnne. 159
zum A*-Dimethyl-2-methyl-2-pentendioat 5...............coeeweeeeeereeeeeeereeeeeeeeeeeeeseeeeeeene. 159
5.4.8 Dimer und Codimer von Styrol............coccuiiiiiiiiiiieeieeieeee e 160
5.4.8.1 DImer vOn StyTOl 37 ....ccoieiiiiiieiieeie ettt 160
5.4.8.2 Codimer 38 von Acrylsduremethylester und Styrol..........cccccevveevivieniiieencieennn, 160
5.4.9 Dimer des Acryldureethylesters (trans-A*-Diethyldihydromuconat 39)................ 160

6 Spektrenanhang (GC-SPEKLren) ........ceeeciieeiiiieiieeciie et ens 162
6.1 Isomerisierung von trans-A*-Dimethyldihydromuconat 7ans=2 .............cooceecveveeen.. 162
6.2 Isomerisierung von Dimethyl-2-methylenglutarat 7............ccccoevivieiiiiincieecie e, 162
6.3 Dimerisierung von Acrylsduremethylester unter Palladiumkatalyse..............c.c......... 163

T LIEEIatUIVETIZEICIIS ...ceeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt ee e ee et e ee e et eeee e e e e e e eeee et eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 164



I Abkiirzungsverzeichnis

VII

II Abkiirzungsverzeichnis

atm
bar
BMIM

br
Bu
°C
ca.
Cp
Cp*

dba
DHM
dbpe
dppb
dppbo
dppe
dppeo
dppes
AH

Ea

cC

Jahr

Angstrém

allgemeine Arbeitsvorschrift
Abbildung

Acetatanion
Acetylacetonatanion
Acrylnitril

Druck in Atmosphéren
Druck in bar

1-Butyl-3-
methylimidazoliumkation
breit

Butylrest

Grad Celsius

circa

Cyclopentadienylrest

Pentermetylcyclopentadienylrest

Cyclohexylrest

Tag / Dublett
1,5-Dibenzoylaceton
Dimethyldihydromuconat
Bis(dibutylphosphino)ethan

Bis(diphenylphosphino)butan
Bis(diphenylphosphino)butanoxid
Bis(diphenylphosphino)ethan
Bis(diphenylphosphino)ethanoxid
Bis(diphenylphosphino)ethansulfid

Entalphie
Element
Aktivierungsenergie

Enantiomereniiberschul

Et
et al.

eV

Gl

HV

IFP
IL

MA
Mass.-%
MAD
MC

Me

min

ml
MMA

mol

Ethylrest

und andere

Elektronenvolt

Gramm

Gleichung

Stunde

Hochvakuum

Herz

Institut Frangais de Pétrole

ionische Fliissigkeit

Koppungskonstante
Geschwindigkeitskonstante
Kelvin

Kapitel

Litter

Ligand

Linearitit

natiirlicher Logaritmus
Masse / Multiplett
Metall / Molaritit
Milliamper
Methylacrylat
Massenprozent
Dimethyladipat
Methylcrotonat
Methylrest

Minute

Milliliter
Methylmetacrylat



I Abkiirzungsverzeichnis

VIII

MS
MUC
MWR

NMDPP
NMR
Nr.
OTs
Ph
ppm
Pr
P"As
PN
PO
P"P
P~S

Sel.
S N

Tab.
Tt
THF
TOF
TON
TPPMS

Massenspektrum TPPTS
Dimethylmuconat U
Mehrweinsreagenz X
ganze Zahl z
Neomenthyldiphrnylphosphin z. B.
Kernmagnetresonanz

Nummer

Tosylatanion

Phenylrest

parts per million

Propylrest

Phosphorarsenligand
Phosphoraminligand
Phosphorsauerstoftligand
Bisphosphin
Phosphorschwefelligand

Quartett

organischer Rest

Raumtemperatur

Singulett

siche

Selektivitat
Schwefelstickstoffligand

Tonne / Zeit /Triplett

Tabelle

Triflatanion

Tetrahydrofuran

turn over frequency

turn over number

Triphenylphosphinmonosulfonat

Triphenylphosphintrisulfonat
relativer Umsatz in %

ganze Zahl

ganze Zahl

zum Beispiel



1 Einleitung 1

1 Einleitung

Bei C-C-Kupplungsreaktionen von technisch leicht zuginglichen funktionalisierten Olefinen
konnen erhebliche Wertsteigerungen erzielt werden. Die Dimerisierung von Acrylsdure-
methylester fiihrt unter Ubergangsmetallkatalyse zum A°-Dihydrodimethylmuconat 1
(Schema 1). Aus ihm sind Cyclopentenone!'!, die im Pharmasektor Verwendung finden, und
vor allem die Adipinsdure zuginglich, die die wichtigste Disédure fiir die Polyamidfabrikation
darstellt. Sie wird herkdmmlich nach einer Syntheseroute erhalten, die auf der Oxidation von

t?]. Die Dimerisierung von Acrylsiuremethylester ist von besonderem

Cyclohexan beruh
Interesse, da sie einen alternativen Weg zur Adipinséure darstellt, bei dem letztlich von

Propen ausgegangen wird.

MeO HO
[Pd]
A o N0 - 5 0
OMe OMe OH
1
Schema 1: Die Dimerisierung von Acrylsduremethylester unter Palladiumkatalyse.

Palladium-, Ruthenium-, Rhodium- und Nickelverbindungen konnen die Reaktion gemal3
Schema 1 katalysieren®. Ein potentes Katalysatorsystem, bestehend aus Palladium und
Phosphanliganden in reinem Acrylat, wurde von [I. Tkatchenko in Zusammenarbeit mit
Rhone-Poulenc entwickelt und patentiert!”. Allerdings treten Probleme mit der
Katalysatorstabilitdt auf, was eine aufwendige Palladium-Riickgewinnung zur Folge hat. Zur
Steigerung der Effektivitit des Systems sind neben den chemischen Moglichkeiten zur
Optimierung des Katalysators auch organische und anorganische Zusdtze getestet worden,

wobei sich herausgestellt hat, daBl Zusdtze von Lithiumtetrafluoroborat die

Reaktionsgeschwindigkeit erhdhen!'!.

Unter ionischen Fliissigkeiten versteht man niedrig schmelzende Salze!™. Die wichtigsten
Vertreter sind Ammonium-, Pyridinium-, Imidazolium- und Phosphoniumverbindungen. Sie
konnen in einer grofen Variationsbreite leicht dargestellt werden und erfreuen sich eines
zunehmenden Interesses als Reaktionsmedien in der organischen Synthese und bei
katalytischen Reaktionen. Griinde hierfiir sind der meist systematische Zusammenhang der

chemischen und physikalischen Eigenschaften der neuen Losungsmittel mit ihrer Struktur und
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neue Moglichkeiten zur zweiphasigen Reaktionsfithrung. Weiterhin beobachtet man gerade
bei vielen Palladium-katalysierten Reaktionen interessante Einfliisse der organischen Salze

z. B. auf die Reaktionsgeschwindigkeit und die Stabilitit der Ubergangsmetallkatalysatoren.

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt in der Weiterentwicklung des auf Palladium basierenden
katalytischen Systems zur Dimerisierung von Acrylsduremethylester. Hierbei wird, entspre-
chend dem traditionellen Vorgehen der Katalysechemie, der Einflul verschiedener Liganden
auf die Aktivitdit und die Stabilitdt der Palladiumkatalysatoren und die Selektivitit der
Reaktion untersucht. Weiterhin gibt der positive Einflu8 von Lithiumtetrafluoroborat auf die
Geschwindigkeit der Dimerisierung von Acrylsduremethylester Anlal zum Einsatz ionischer
Fliissigkeiten als Losungsmittel fiir diese Reaktion, da in beiden Fillen die Ionenstirke der
Reaktionsmedien erhoht wird. Zusétzlich wird mit Hilfe ionischer Fliissigkeiten eine
zweiphasige Reaktionsfilhrung angestrebt, wodurch die Reaktion ndher an ihre technische

Verwirklichung gebracht werden konnte.
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2 Allgemeiner Teil

2.1 Die Dimerisierung von Acrylsiuremethylester aus dem

Blickwinkel der Technischen Chemie

Zunéchst soll die Einordnung der Dimerisierung von Acrylsduremethylester in den Kontext
der Technischen Chemie erfolgen. Die verschiedenen Syntheserouten, die zu Adipinsédure

fiihren, werden verglichen, um die Bedeutung alternativer Wege zu kléren.
2.1.1 Die Darstellung des Acrylsduremethylesters

Die weltweite Produktion von Acrylsdure und deren Ester betrdgt seit 1982 nahezu
unverdndert 0,8 Millionen t bzw. 1,3 Millionen t pro Jahr. Sie werden zu ca. 80 % im
Polymersektor verarbeitet. Das dominierende Verfahren zur Herstellung der Sdure ist die

Oxidation von Propen, auf das in Kapitel 2.1.1.1 niher eingegangen wird'®".

AuBerdem wird die Sdure noch vereinzelt nach dem Reppe-Prozel oder einer modifizierten
Variante, ausgehend von Ethin, hergestellt. Probleme bereitet hier die Verfiigbarkeit von

Ethin und der Umgang mit dem toxischen Nickelcarbonyl.

Ein weiterer Syntheseweg der Vergangenheit ist die auf Ethen basierende Cyanhydrinroute,

welche nicht mehr durchgefiihrt wird.
2.1.1.1 Direktoxidation von Propen
Die Oxidation erfolgt an heterogenen Mischoxidkatalysatoren in der Gasphase mit Sauerstoff.

Zur Vermeidung der Totaloxidation werden die Partialdriicke der Reaktionspartner mit

Wasserdampf gesenkt und die Kontaktzeit moglichst kurz gehalten.
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Der Einstufenprozel gemdfl Schema 2 wird an Molybdin-Tellur-Oxidkatalysatoren durch-
geflihrt. Die Acrylsdure wird in einer Ausbeute von ca. 60 % erhalten. Ein Nachteil besteht in

dem Katalysatorverbrauch durch fliichtige Telluroxide.

/\’40 + H,0  AH=-594,9 kJ/mol
OH

N+ 3120, 509,
0

Schema 2: Direktoxidation von Propen zu Acrylsdure nach dem Einstufenprozel.

Im Zweistufenproze wird zunichst gemdll Schema 3 das Acrolein bei 300 bis 400 °C mit
80 %-iger Ausbeute gebildet. AnschlieBend erfolgt bei 200 bis 300 °C die Weiteroxidation
zur Séure (Schema 4). Die Ausbeute der Acrylsdure betrdgt 90 %. Sie wird in Wasser oder
organischen Solventien in einem Absorberturm gelost und anschlieBend destilliert. Die
ProzeBwiarme der Oxidation kann weitgehend ausgenutzt werden. Insgesamt wird bei

zweistufiger Reaktionsfiihrung eine hohere Ausbeute erreicht.

AN+ 0, AP 4 H,0 AH=-340,8 kl/mol

80 %
Schema 3: Oxidation von Propen zu Acrolein.
0 O
PNET 120, T /\’4 AH = -254,1 kJ/mol
’ OH
Schema 4: Weiteroxidation zu Acrylsiure.

2.1.1.2 Der Methylester der Acrylsiure

Die Veresterung erfolgt in der Fliissigphase mit einem 10 %-igen UberschuB an Methanol
unter Zugabe katalytischer Mengen von Schwefel- oder p-Toluolsulfonsidure sowie an sauren
Ionentauschern. Der Ester, das Wasser und der Alkohol werden abgetrennt, und das Produkt

rein destilliert.
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2.1.2 Die Darstellung der Adipinsaure

Weltweit betrigt die Produktion von Adipinsdure im Jahr 1999 2,2 Millionen t. Sie wird zu
ca. 90 % zu Polyamiden weiterverarbeitet. Die gebrduchlichsten Verfahren basieren auf
Benzol und Butadien. Ersteres wird in Kapitel 2.1.2.1 naher erldutert”. Die Darstellung von
Adipinsdure aus Butadien verlduft iiber die zweifache Anlagerung von Blausédure an das Dien

und wird von der Dupont durchgefiihrt!”’

Eine weitere Syntheseroute, die zu Adipinsdure fiihrt, ist die von der Monsanto beschriebene
Dicarbonylierung von 1,4-Dimethoxybut-2-en unter homogener Palladiumchloridkatalyse bei
100 °C. Es wird das A*-Dihydrodimethylmuconat 2 gebildet, welches anschlieBend hydriert

wird™. Hier ist die groBtechnische Anwendung bisher nicht erfolgt.
2.1.2.1 Die zweistufige Oxidation von Cyclohexan

Cyclohexan wird grof3tenteils durch die Hydrierung von Benzol dargestellt. Die Oxidation des
Alkans erfolgt in der Fliissigphase an l0slichen Kobaltkatalysatoren bei 150 °C mit einer
Ausbeute von 70 bis 80 %. Dabei wird ein Cyclohexanol/-on-Gemisch erhalten (Schema 5).

HO
__HNO; o
O T70-80% 80 % 90 % OM
OH

Schema 5: Technische Darstellung von Adipinsdure aus Cyclohexan.

Die Weiteroxidation erfolgt bei 50 bis 60 °C mit Salpetersdure in der Fliissigphase unter
Vanadium-Kupferkatalyse mit ca. 90 %-iger Ausbeute. Es werden zwei Aquivalente Siure fiir
ein Aquivalent Produkt bendtigt, wobei die nitrosen Gase in einem geschlossenen Kreislauf
mit Sauerstoff regeneriert werden. Die Abtrennung und Reinigung der Adipinsdure erfolgt
durch Kristallisation aus Wasser. Hierbei werden auch Katalysatorreste und nitrose
Riickstinde entfernt. Aufgrund des korrosiven Reaktionsmediums werden besondere Stahl-
oder Titanreaktoren verwendet. Die hohe Reaktionswirme reicht zur Energieversorgung des

Prozesses aus.
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2.1.3 Konservative und alternative Synthese von Adipinsiure

Die Syntheseroute I in Schema 6 ist das in der Technik meist genutzte Verfahren. Sie besteht
aus der Hydrierung von Benzol, der anschlieBenden Oxidation von Cyclohexan und der
Weiteroxidation des Cyclohexanol/-on-Gemisches mit Salpetersdure. Ein groBer Vorteil ist,
daBl die Oxidations- und Hydrierungsverfahren kontinuierlich und schnell durchfiihrbar sind.
Bei Oxidationsreaktionen bestehen besondere Anforderungen an das Anlagenmaterial,
folglich sind Investitions- und Instandhaltungskosten hoch. Aus diesen Griinden und auch aus
okologischen Gesichtspunkten ist die Oxidation des Cyclohexanol/-on-Gemisches mit
Salpetersdure kritisch zu beurteilen. Aullerdem betrdgt die Gesamtausbeute an Adipinsdure
nur ca. 50 % bezogen auf Benzol. Besonders fiir Chemiebetriebe stellt der hohe

Wasserstoffverbrauch dieses Synthesewegs einen Nachteil dar.

Nylon

A

OH
Weg I @ H, O 0, @
3 — — M

Wegll . / W
= e 7 Y. [Col
THz
MeO
Weg III O
OH . OMe ; OMe
Polyacrylate Cyclopentenone
HO

Weg IV
| i OH

Y \

Hexamethylendiamin  ---%  Nylon 6.6

Schema 6: Technisch genutzte und alternative Syntheserouten zu Adipinséiure.

Der Syntheseweg 11, die zweifache Hydroxy- bzw. Alkoxycarbonylierung von Butadien oder

eine Kombination mit einem Hydroformylierungsschritt mit anschlieBender Oxidation, konnte
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durch eine Weiterentwicklung der Katalysatoren die Methoden der Wahl werden, da die
kleine Anzahl der Syntheseschritte sehr attraktiv ist. Vorteilhaft ist auch der Einsatz von

preiswerten Ubergangsmetallkatalysatoren basierend auf Kobalt und Nickel.

Die Syntheseroute III basiert auf Propen, was fiir die nicht-petrochemischen Betriebe ein
grofer Vorteil ist, da das Gas einfach durch Pipelines transportiert werden kann. Sowohl der
Oxidationsschritt als auch die Esterbildung verlaufen gut. Die Anwendbarkeit dieser Route in
der Technik hédngt ausschlieBlich von der Wirtschaftlichkeit des homogenkatalytischen
Syntheseschritts ab. Diese Reaktion ist technisch leicht durchfiihrbar, lduft bei milden
Bedingungen ab und stellt keine besonderen Anforderungen an das Anlagenmaterial.
Allerdings ist die Palladium-katalysierte Reaktionen recht langsam, und es treten Probleme
mit der Katalysatorstabilitdt auf. Das bedeutet hohe Investitionskosten in den Katalysator und
eine aufwendige Wiedergewinnung des Edelmetalls. Die Vorteile dieser Syntheseroute sind
einerseits der um zwei Drittel geringere Wasserstoffverbrauch verglichen mit dem Weg I und
andererseits die hohere Gesamtausbeute von ca. 60 %, wenn man fiir die Dimerisierung eine
Linearitdt der Produkte von 98 % ansetzt. AuBlerdem sollte bei einer 6konomischen
Beurteilung dieser Syntheseroute die Nachfrage nach Cyclopentenonen seitens der
Pharmaindustrie beriicksichtigt werden. Dieser Weg konnte fiir Chemiebetriebe von Interesse
sein, die den Acrylsduremethylester in ihrer Produktstruktur integriert haben, nur einen
geringen Bedarf an Adipinsdure decken miissen und einer etwaigen Nachfrage nach

Cyclopentenonen seitens der Pharmaindustrie nachgehen wollen.

Der Syntheseweg IV, die Hydrocyanierung von Butadien unter Nickelkatalyse mit anschlies-
sender Hydrolyse des Dinitrils, wird von der DuPont durchgefiihrt. Zusitzlich wird das
Adipinsduredinitril durch Hydrierung in das Hexamethylendiamin umgewandelt, welches

neben der Adipinsdure den zweiten Ausgangsstoff zur Synthese von Nylon6.6 darstellt.



2 Allgemeiner Teil 8

2.2 Die Dimerisierung von Acrylsiuremethylester

Die Dimerisierung von Acrylsiuremethylester unter Ubergangsmetallkatalyse kann zu den in
Abbildung 1 aufgefiihrten Isomeren fiihren. Hierbei finden Verkniipfungen mit iiber 90 %
Selektivitit zugunsten der linearen Produkte statt. Das A*-Dimethyldihydromuconat
(A*-DHM) 1 wird bevorzugt gebildet. Der Massenanteil des A’-DHMs 2 im Isomerengemisch
kann durch die Verwendung von isomerisierungsaktiven Katalysatoren oder Zusédtzen von

Lewissiuren erhoht werden™”.

OMe 9)
OM %_}*OMC OMO
O o
MeO —

5 MeO OMe
1 A°-DHM 5
OMe 0 0
OWO M O = O
MeO 3Meo OMe Ve OMe
2 A”-DHM 6
OMe OMe
0) NG @) O O
MO MO M
MeO MeO MeO OMe
3 MUC 4 MAD 7

Abbildung 1: Isomere Produkte bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester.

Das Dimethylmuconat (MUC) 3 kann als oxidiertes Dimer aufgefalit werden, welches in sehr
geringen Mengen gebildet wird. Als oxidierendes Agens tritt vermutlich die Ubergangsmetall-
verbindung auf; so ist z. B. die Palladiumchlorid-katalysierte Reaktion bekannt!'”. Das
Dimethyladipat (MAD) 4 kann entsprechend als hydriertes Dimer verstanden werden,

welches ebenfalls nur in geringen Mengen gebildet wird.

Die verzweigten Produkte 5 und 6 entstehen unter Ubergangsmetallkatalyse durch Kopf-
Schwanz-Kupplung. Im Gegensatz hierzu wird die Verbindung 7 bei der Dimerisierung von
Acrylsduremethylester unter Phosphinkatalyse ohne eine Metallkomponente gebildet. Die

Aktivitdt dieser Reaktion geht mit der Nukleophilie des Phosphins einher!'".
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2.2.1 Die wichtigsten Katalysatorsysteme

Es hat sich herausgestellt, dal Verbindungen folgender Metalle eine katalytische Aktivitét bei
der linearen Dimerisierung von Acrylsduremethylester aufweisen: Palladium, Ruthenium,
Rhodium und Nickel (Tab. 1)), In dieser Reihenfolge sollen die wichtigsten Katalysator-

systeme vorgestellt werden.

Barlow et al. findet 1970 die katalytische Aktivitdt von Palladiumverbindungen bei der
lineare Dimerisierung von Acrylsduremethylestert'”. Bei der Verwendung von (PhCN),PdCl,
werden A% 1 und A*-DHM 2 im Verhiltnis 3 : 1 gebildet (Nr. 1, Tab. 1). Der Anteil des A°-
DHMs 2 im Dimerengemisch liegt iiber dem Wert des thermodynamischen Gleichgewichts.
Der Katalysator zersetzt sich schnell unter Abscheidung von elementarem Palladium.
Pracejus und Oehme konnen das Katalysatorsystem durch die Zugabe von Benzochinon,

welches als reoxidierendes Agens und als Ligand wirkt, stabilisieren!"!

. Bei geringer
Reaktionsgeschwindigkeit wird eine TON von fast 100 erreicht (Nr. 2). Die Aktivitidt kann
durch Austausch des Chlorid- gegen das nichtkoordinierende Tetrafluoroboratanion auf

Kosten der Stabilitét gesteigert werden (Nr. 3)H,

Nugent et al. findet den positiven Effekt von Lithiumtetrafluoroborat auf die Geschwindigkeit
der Dimerisierung''!. Bei einem ca. 15 %-igen Zusatz des Lithiumsalzes und unter Verwen-

dung von (MeCN),Pd(BF,), als Katalysator wird eine TON von 149 erreicht (Nr. 4, Tab. 1).

Das System 5 der Tabelle 1 zeigt, daB3 Tkatchenko et al. durch den Einsatz von Phosphin-
liganden eine deutliche Steigerung der Aktivitit und der Stabilitdt der Palladiumkatalysatoren
erreicht[4], wodurch eine TON von 643 erhalten wird. Der Anteil des A-DHMs 1 im
Dimerengemisch ist grofer als 90 % und liegt iiber dem Wert des thermodynamischen

Gleichgewichts fiir die Isomerenverteilung.

Das grofBite Problem der Palladiumverbindungen, die bei der Dimerisierung von Acrylsdure-
methylester als Katalysatoren verwendet werden, ist ihre geringe Stabilitdt unter Reaktions-
bedingungen. Dies beziiglich und hinsichtlich der Aktivitdt und Selektivitit der Reaktion

besteht noch grofles Entwicklungspotential.
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Tabelle 1: Die wichtigsten Katalysatorsysteme.

Nr. Katalysator Reaktionsbedingungen = TON  Linearitdt Literatur
(Metall : Edukt) mol / mol %
1 (PhCN),PdCl, 113°C,23 h 63 90 [12]
(1:104)
2 (PhCN),PdCl, / 81°C,15h 92 - [13]
1,4-Bezochinon
(1:104)
3 (PhCN),PdCl, / AgBF4/ RT, 20 h 340 94 [14]
1,4-Bezochinon
(1:500)
4 (PhCN)4Pd(BF4), 40°C,72h 148 (1]
(1:183) 15 mol-% LiBF4
5 Pdy(dba); / PBus / HBF4 80 °C,20h 643 96 (4]
(1:770)
6 Ni(7’-C3Hs) / PMe; / HBF, CH,Cl,/0°C/46h 344 90 [15]
(1:1084)
7 RuCls MeOH, 210 °C, 10 h 21 44 [16]
(1:174)
8 RuCls/Zn/MeOH 140 °C,3 h 29 - [17]
(1:217)
9 RuCl;/Zn/MeOH / P(i-Pr); 140 °C,3 h 61 - [17]
(1:217)
10 RuH(CO)CIP(i-Pr); / AgTf 85°C,24h 600 97 [18]
11 [Cp*(C,H4)RhCH,CHy-1-H]™  H; (latm), CH,Cl,, 6500 98 [19a]
(1:13080) 60 °C, 22 h
12 [7°-(1,2,3-trimethylindenyl) H, (latm), CH,Cl,, 30.000 100 [19b]
Rh(C;Hy),] / HB(C¢H3(CF3)2)a 55°C,86h

(1 : 60000)

In Analogie zu den Oligomerisierungsreaktionen von Ethen und Propen werden von Wilke et

al. Nickelkatalysatoren getestet!”). Es stellt sich heraus, daB die Aktivitit mit der Basizitit der

Phosphinliganden einhergeht. Aufgrund eines kleineren Metallionenradius des Nickels,

verglichen mit den Elementen der 2.Ubergangsmetallreihe, erweist sich ein méoglichst
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geringer Raumanspruch des Liganden als zutrdglich fiir die Reaktionsgeschwindigkeit. Im
System 6 der Tabelle 1 wird mit Bisallylnickel als Katalysator und Trimethylphosphin als
Ligand eine TON von 344 erreicht. Allgemein weisen die Reaktionen unter Nickelkatalyse
geringere Aktivititen als die Systeme mit Palladium-, Ruthenium- oder Rhodium-
verbindungen auf. Dies konnte die Folge der hoheren Oxophilie des Nickels verglichen zu
den genannten Metallen der fiinften Periode sein, aufgrund dessen die Nickelkatalysatoren
besser durch die Sauerstofffunktionalititen des Substrat und der Produkte koordinativ

gebunden werden konnen und somit deaktiviert werden.

Die ersten Versuche zur linearen Dimerisierung von Acrylsduremethylester werden 1965 von
Alderson et al. unter Rutheniumkatalyse durchgefiihrt!'®. Unter drastischen Bedingungen
erfolgt die Reaktion in Methanol mit deutlich katalytischem Charakter des Ruthenium-
trichlorids (Nr. 7, Tab. 1). Die hohe Reaktionstemperatur, bei der die Rutheniumverbindung
durch das Methanol reduziert wird, veranlalit McKinney zur Verwendung von Zink als Zusatz
(Nr. 8)!"". Somit kann unter milden Bedingungen eine geeignete Oxidationsstufe des
Rutheniums eingestellt werden. Bei dem System 9 fiihrt der Einsatz von Phosphinliganden zur
Stabilisierung des Rutheniumkatalysators, welcher eine TON von 61 erreicht. Die katalytische
Aktivitdt liegt bei der Verwendung von Trialkylphosphinen hoher als bei ihren Arylanaloga.
Es stellt sich weiterhin heraus, da3 die Reaktion in Abwesenheit protischer Losungsmittel zu
geringen Umsétzen fiihrt. Dadurch wird die Vermutung nach einem Hydridmechanismus
nahegelegt. Sustmann et al. setzt im System 10 der Tabelle 1 einen kationischen Hydrido-
ruthenium(IT)-Komplex in die Katalyse ein!'®!, wobei mit einer TON = 600 die bislang besten
Ergebnisse auf dem Gebiet der Ruthenium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsdure-
methylester erzielt werden. Bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester weisen die
geeignetsten Palladium- und Rutheniumverbindungen dhnliche Aktivitdten auf. Wéhrend die
Zersetzung des Palladiumkatalysators der Hauptgrund flir dessen beschrinkte Aktivitét
darstellt und einen Ansatzpunkt zur Weiterentwicklung dieser Systeme bietet, ist dies bei der

Rutheniumkatalyse nicht gegeben, da hier die Deaktivierung ungekléart ist.

Wie die Tabelle 1 zeigt, erweisen sich die von Brookhart et al. eingesetzten kationischen
Pentamethylcyclopentadienyl- (Nr. 11) und Indenylrhodium(IIl)-Verbindungen (Nr. 12) als
wirkungsvollste Katalysatoren'”. Nach 86 Stunden betrigt die TON der Indenylverbindung
30.000, und die Reaktion kann unter einer Wasserstoffatmosphire bis zum vollstdndigen

Umsatz des Acrylsduremethylesters durchgefiihrt werden. Zusétzlich wird eine 100 %-ige
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Linearitéit der Acrylatdimere erreicht. Als Nachteil der Brookhardt-Systeme erweisen sich die
hohen Kosten der verwendeten Liganden und Siuren. Letztere basieren auf dem BARF- oder
anderen fluorierten Tetraphenylboratanionen. Daher miissen aus Kostengriinden fiir die
mogliche technische Anwendung der Rhodium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsdure-

methylester preiswerte Liganden und Sduren entwickelt werden.

Wie in Schema 7 abgebildet ist, konnte die Dimerisierung unter Rhodiumkatalyse {iber einen

Metallhydridmechanismus verlaufen.

O |Cp*_| + (|:p*_| +

MeO \/Rh_i) <..-MA \/R.h
U\OMe : T_

A-DHM -

11
viel MA A I
H,
Cp*_| +

o | _o 4-DHM  § |
MeO (/Rh/ DN OMe < Rh/O\ OMe

1A%

Schema 7: ~ Die Dimerisierung von Acrylsduremethylester unter Rhodiumkatalyse.

Aus dem Prikatalysator I wird iiber ein intermedidres Metallhydrid der Methylpropionat-3-yl-
komplex II gebildet. Es folgt die Insertion des Olefins in die Metallalkybindung. Die
Verbindung III setzt A*-DHM 1 unter S-Hydrideliminierung und Substitution mit Acrylsiure-
methylester frei. Die nicht nachgewiesene, intermedidr auftretende Metallhydridspezies
hydrometalliert im weiteren ein Molekiil Acrylsduremethylester, wodurch die Verbindung II
wieder zuriickgebildet wird. Die Generierung des A’-DHMs 2 kann iiber die Ausbildung der

Verbindung IV verstanden werden. Sie bildet sich aus III durch eine Abfolge von
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S-Hydrideliminierung und Insertion. Der letzte Reaktionsschritt tritt vor allem bei geringer
Acrylatkonzentration in Konkurrenz zur Substitution. Die Ausbildung der Verbindung V fiihrt
zur Deaktivierung des Katalysators. Sie kann isoliert und charakterisiert werden. Da ihre
Bildung formal durch den Verlust eines Molekiils Wasserstoff aus den Verbindungen II und

IV erfolgt, wird die Katalyse in einer Wasserstoffatmosphére durchgefiihrt.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, da3 die Brookhart-Systeme mit Rhodiumkataly-
satoren die hochsten Aktivitdten bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester aufweisen,
allerdings wird deren technische Anwendung durch die Verwendung teurer Sduren und
Liganden erschwert. Geringere Aktivititen werden mit Palladiumkatalysatoren erreicht, da
diese einer starken Zersetzung unterliegen. Die Steigerung der Stabilitdt dieser Systeme bietet
grofles Entwicklungspotential. Weitgehend gleiche Aktivitdten werden mit Rutheniumkataly-
satoren erreicht, wobei die Deaktivierung der Systeme ungeklart ist. Nickelverbindungen

erweisen sich als die ungeeignetsten aller hier verglichenen Katalysatoren.

Allgemein 14Bt sich feststellen, dal die Dimerisierung von Acrylsduremethylester im
Gegensatz zu nicht funktionalisierten Olefinen langsamer verlduft. Dies mag einerseits an den
schlechteren koordinativen Eigenschaften des 7-Systems des Substrats und andererseits an der
Moglichkeit zur Ausbildung von Chelaten des Substrats und des Produkts am Katalysator
liegen. Wenig oxophile Katalysatoren mit basischen Liganden, die zur koordinativen

Riickbindung zum Zentralmetall beféhigt sind, erweisen sich als besonders aktiv.

2.2.2 Die Dimerisierung unter Palladiumkatalyse

Fiir die Dimerisierung von Acrylsduremethylester unter Palladiumkatalyse werden drei
Mechanismen vorgeschlagen: Der Vinylpalladium-Mechanismus, die oxidative Kupplung

zweier Acrylsduremethylesterliganden und der Metallhydrid-Mechanismus.

Bisher ist keiner der Mechanismen widerlegt worden, und die stark unterschiedlichen
Produktverteilungen je nach verwendetem Katalysator legen mehrere Reaktionswege nahe. So
filhren die von Barlow et al. entwickelten katalytischen Systeme mit Nitril- und Chloro-
liganden zu Dimerenverteilungen, bei denen der Anteil des A*-DHMs 1 stets unterhalb des
Wertes fiir das thermodynamische Gleichgewicht liegt. Die umgekehrte Situation wird bei der

Verwendung von Phosphinliganden beobachtet. Der Ubergang von Nitril- bzw. Chloro- zu
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Phosphinverbindungen des Palladiums fiihrt bei gleicher Anzahl der Liganden zu einer
geringeren Elektronendichte des Metallzentrums. Da sich die Reaktivitdten metallorganischer
Verbindungen mit ihren elektronischen Eigenschaften verdndern, auch wenn es sich um
Komplexe des selben Metalls handelt, sind mehrere Reaktionswege fiir die Dimerisierung des

Acrylsduremethylesters unter Palladiumkatalyse denkbar.

2.2.2.1 Der Metallhydridmechanismus

Der Metallhydridmechanismus wird von M. Brookhart in Analogie zu der Dimerisierung von
Acrylsduremethylester unter Rhodiumkatalyse und der Olefinoligomerisierung unter
Palladiumkatalyse vorgeschlagen (Schema 8). Er fiihrt NMR-Studien zur Insertion der
elektronenarmen Doppelbindung in die Palladiumkohlenstoffbindung und wihrend der

Katalyse mit [(77°-C3Hs)Pd(PCy3)(OEt:)(B(3,5-(CF3),CsHz)4)] I durch!?”.

+ +

/PCy3 /\ /PCy3—|

—Pd Pd‘O
\/_COZMC /

I In OMe

MA
MA A-DHM \
MeO + MeO PC _| +

@)
PCy, U =N\ PCy;3
Pd
O \/_C()zMe

Iv OMe 11|

Schema 8:  Der Metallhydridmechanismus.

Der Prikatalysator I reagiert mit dem Substrat zur katalytisch aktiven Spezies III. Deren
Bildung kann durch die Hyrdopalladierung eines Molekiils Acrylsduremethylester verstanden
werden. An III erfolgt die Insertion des Acrylatliganden in die Palladium-Kohlenstoff-
Bindung unter Ausbildung der Verbindung IV. Letztere setzt unter S-Hydrideliminierung und
Substitution durch das Substrat das A*DHM 1 frei. Die intermediir auftretende Palladium-
hydridspezies hydrometalliert ein Molekiil Acrylsduremethylester, so dafl die Verbindung IV

zuriickgebildet wird.
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Die Verbindung III kann NMR-spektroskopisch weitgehend charakterisiert werden. Aus der
Katalyselosung konnte durch Zugabe von Wasser die Verbindung V isoliert und rontgen-
spektroskopisch charakterisiert werden (Abb. 2). Fiir die geringe Reaktionsgeschwindigkeit
der Dimerisierung unter Palladiumkatalyse wird die Stabilitit des Methylpropionat-2-yl-
Chelatliganden und die Ausbildung der Verbindung III' verantwortlich gemacht.

|+ |+

/PCY3 /PCy3
AN AN
~—CO,Me MeO OH,

MeO™ O O
T \%
Abbildung 2: Das katalytisch inaktive Isomer III', eine aus der Katalyseldsung isolierte
Verbindung V.

Die Insertion eines Olefins in die Palladiumkohlenstoffbindung verlduft um so schneller, je
kleiner die Promotionsenergie des Zentralmetalls in seiner Verbindung ist®!). Diese Energie
wird geringer, wenn die Basizitit der Liganden und deren Fahigkeit zur koordinativen

Riickbindung zum Metall zunimmt.

Die von Brookhart verwendeten Katalysatoren werden vielfach dazu verwendet, um in situ
Palladiumhydride zu generieren. Die hier nachgewiesenen Palladiumverbindungen III, ITI¢
und V bestitigen diese Vorstellungen. Bei den Allylpalladiumkatalysatoren wird eine
geringere Aktivitdt aber die selbe Isomerenverteilung der Acrylatdimere verglichen mit den
Tkatchenko-Systemen beobachtet, wenn die selben Phosphinliganden eingesetzt werden. Dies
14Bt trotz der Verwendung unterschiedlicher Prikatalysatoren hochstwahrscheinlich auf die

selbe katalytisch-aktive Spezies in beiden Systemen schlie3en.
2.2.2.2 Der Mechanismus der oxidativen Kupplung

Tkatchenko et al. schlagt eine oxidative Kupplung zweier z-gebundener Acrylsduremethyl-

esterliganden vor *1, Diese Reaktion erfolgt an der in Schema 9 aufgefiihrten Verbindung I.
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CO,Me | 2%
X
R4 A-DHM
2N
r / MA
COzMe
I
CO,Me |2+ cone_| 2+
L
\Pd "
% A-DHM Pd |
| | H
I COzMe A% COzMe
\ MA /
MUC CO,Me |2+ CO,Me |2+
L H]2+ 5 L L
Pd /Pd —_— /Pd
v u ' H N r
CO,Me
% I IV “co,Me
Schema 9: Der Mechanismus der oxidativen Kupplung.

Die Pallada(IV)cyclopentan-Zwischenstufe II bildet unter S-Hydrideliminierung die Verbin-
dung IIT aus. Letztere eliminiert reduktiv das A>DHM 1, welches durch weiteres Substrat aus

der Koordinationssphire des Palladiums verdriangt wird.

Die Isomerisierung der Verbindung III zu IV fiihrt zur Bildung des A°-DHMs 2. Da die
[-Hydrideliminierung aus dem Palladacyclobutan IV wesentlich schwieriger verlduft als in

einem Flinfring, wird das isomere Produkt nur geringfiigig gebildet.

Geht die Verbindung III eine weitere f-Hydrideliminierung ein, so bildet sich die Dihydrido-
palladiumspezies VI aus. Diese zerfillt unter Abscheidung elementaren Palladiums und es

wird das Dimethylmuconat 3 (MUC) freigesetzt.

Die oxidative Kupplung von Acrylsduremethylester hat Grevels et al. an Bisolefintricarbonyl-

eisen beobachtet'”). Allgemein verlduft diese Reaktion um so schneller, je kleiner das
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Redoxpotential des Komplexes ist. Dieses Potential wird geringer, wenn die Basizitdt der

Liganden zunimmt und ihre Féhigkeit zur koordinativen Riickbindung zum Metall abnimmt.

Es folgen experimentelle Befunde, die mit dem Mechanismus der oxidativen Kupplung

ubereinstimmen:

a) Linearitdt der Dimere

Die Linearitit der Produkte liegt bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von
Acrylsduremethylester je nach Versuchsbedingungen bei ca. 95 %. Nach Sivaram zeichnet
sich die oxidative Kupplung von Olefinen durch hohe Linearitit der Produkte aus, wihrend

[24]

beim Hydridmechanismus vorwiegend verzweigte Produkte erhalten werden™™. Diese

Beobachtung wurde an alkylsubstituierten Olefinen gemacht.

b) Codimerisierung von Styrol und funktionalisierten Olefinen an Pd(Il)-Katalysatoren

Teranishi findet eine zunehmende Reaktivitit einer Styrolpalladiumverbindung gegeniiber
funktionalisierten Olefinen geméfl der Reihe: Buthylvinylether < Vinylacetat < Methyl-
vinylketon < Acrylséiuremethylester[%]. Die Geschwindigkeit der oxidativen Kupplung sollte

mit dem Oxidationsvermodgen der Olefine einhergehen.

c¢) Das System Pd(acac),/ HBF 4/ MA

In diesem System wird in einer leicht unterstochiometrischen Reaktion A*-DHM 1 und MUC
3 gebildet. Im ersten Schritt wird ein Acetylacetonatoligand protoniert und anschlieend
durch zwei Molekiille MA substituiert, welche dann oxidativ gekuppelt werden konnten. In
diesem sehr definierten System ist die Ausbildung einer Palladiumhydridspezies nahezu

ausgeschlossen??.

e) Aktivierung des Prdikatalysators mit DBF,
Im Tkatchenko-System werden zur Steigerung der Aktivitdt Sduren eingesetzt. Das Deuterium
der hier verwendeten Siure wird im Produkt nicht wiedergefunden?. Diese Tatsache konnte

gegen einen Hydridmechanismus sprechen.
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Es folgt eine nihere Erlduterung der von I. Tkatcheko entwickelten Katalysatorsysteme"

a) Die Katalysatorsysteme
Tkatchenko et al. verwendet meist in situ Systeme basierend auf Pd(ac),, Pd(acac),,
[Pdy(dba);] oder Pd auf Aktivkohle. Diese Préikatalysatoren werden mit Sdure aktiviert. Der

Ligand wird in Form eines Hydrophosphoniumsalzes zugegeben.

b) Die Sdiure

Die Verwendung von HBF4 zur Aktivierung der Prikatalysatoren liefert die besten
Ergebnisse. Die Anionen der zweiwertigen Ausgangsverbindungen des Palladiums werden
durch die Saure protoniert. Anschlieend werden die freien Koordinationsstellen von Ligand
und Edukt besetzt. Die Prékatalysatoren, in denen das Palladium die Oxidationsstufe 0 besitzt,

werden durch die Sdure oxidiert.

¢) Das Phosphoniumsalz

Die Verwendung von Tributylphosphoniumtetrafluoroborat liefert die besten Ergebnisse. Die
direkte Zugabe des Liganden zur Reaktionslosung fiihrt unter Wérmeentwicklung zur
Phosphin-katalysierten Dimerisierung des Acrylats und nach M’Barki zur Reduktion des

divalenten Palladiums™’’.

Zusitzlich besteht die Vorstellung, dal das Phosphoniumsalz noch nicht aggregiertes
Palladium in der Oxidationsstufe 0 reoxdiert. Dieses fallt wihrend der Katalyse aufgrund

einer Nebenreaktion an.

2.2.2.3 Der Vinylpalladium-Mechanismus

Oehme et al. beschreibt die oxidative Addition von Acrylsduremethylester an ein Palladium-
(I)-Zentrum (Schema 10)*. Die Hydridovinylpalladium(IV)-Verbindung II lagert unter
Hydrometallierung ein weiteres Molekiil des Edukts an. Die Verbindung III setzt A-DHM 1

unter reduktiver Eliminierung frei.
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o |2F
O_I 2+
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L\ OMe L\ L
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Schema 10:  Der Vinylpalladium-Mechanismus.

Oehme et al. fihrt Zersetzungsreaktionen von Vinylpalladium(II)-Verbindungen mit etheri-
scher HCl und HBF4 durch. Je nach Versuchsbedingungen werden unter Abscheidung
elementaren Palladiums tatsichlich 4*-DHM 1 und A°-DHM 2 gefunden. Diese experimen-
tellen Befunde weisen auf die Existenz der Verbindung III und deren Reaktion geméiR

Schema 10 hin.

Die oxidative Addition von Vinylverbindungen an Palladium(Il)-Zentren unter C-H-Bin-
dungsspaltung konnte bisher nicht nachgewiesen werden. Die Geschwindigkeit dieser
Reaktion sollte um so grofer sein, je elektronenreicher das Palladiumzentrum ist und um so
basischer die Liganden sind. Die 1979 durchgefiihrten Arbeiten von Stille geben Hinweise auf
C-C-Kupplungsreaktionen an Palladium(IV)-Verbindungen®. Neuere Untersuchungen hier-

zu werden von Vedernikov beschrieben?.

2.2.2.4 Polymerisation von Acrylsiuremethylester durch Palladiumverbindungen

Neben der Dimerisierung von Acrylsduremethylester stellt dessen Polymerisation eine weitere
Moglichkeit der Reaktivitit von Palladiumverbindungen gegeniiber diesem Substrat dar. Tian
polymerisiert Acrylduremethylester mit Bis(imino)methylpalladium(II)-Verbindungen”"
Beispiele sind in Abbildung 3 gegeben. Durch ESR-Analytik konnte ein Radikalmechanismus
nachgewiesen werden. Die Radikale entstehen vermutlich durch die Zersetzung der
Palladiumverbindungen. Ein Hinweis darauf gibt die Zunahme der Polymerisationsgeschwin-

digkeit mit der Schwiche des Ligandenfeldes (L = Pyridin > PPh; > PMe;).
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N
| \ L = PPh,
Nopg ™ ~ PMe;
' “Me = Pyridin

Abbildung 3: Polymerisationsaktive Palladiumverbindungen.

2.3 Ionische Fliissigkeiten

Unter einer ionischen Fliissigkeit versteht man allgemein eine Fliissigkeit, die ausschlieBlich
aus lonen besteht. Allerdings enthédlt der Begriff in seiner spezielleren Definition zusétzlich
eine Abgrenzung vom klassischen Begriff der Salzschmelze®”!: Wihrend Salzschmelzen
gewohnlich als hochschmelzende, hochviskose und sehr korrosive Medien beschrieben
werden, sind ionische Fliissigkeiten bereits bei niedrigen Temperaturen (< 100 °C) fliissig und
relativ niedrig viskos. Die (zunichst etwas willkiirlich anmutende) Grenzziehung zwischen
Salzschmelzen und ionischen Fliissigkeiten bei einer Schmelztemperatur von 100 °C 148t sich
durch die sprunghafte Verbesserung der Anwendungsbreite fliissiger Salze unterhalb dieser
Temperatur rechtfertigen: Auch wenn einige Beispiele bekannt geworden sind, in denen
Hochtemperatursalzschmelzen erfolgreich als Reaktionsmedien in synthetischen Anwen-
dungen eingesetzt werden!®”)] sind erst Schmelzen mit einem Fliissigkeitsbereich bis unter

100 °C eine ernstzunehmende Alternative zu konventionellen, organischen Losungsmitteln.

2.3.1 Geschichtliche Entwicklung

Die Entwicklung ionischer Fliissigkeiten reicht bis in das Jahr 1929 zuriick. Damals
beschrieben Sugden und Wilkins die Darstellung von Ethylammoniumnitrat®*. Das Salz liegt
bei Raumtemperatur fliissig vor, enthélt aber in der Regel eine geringe Menge an Wasser

(200-600 ppm)-~.

Die ersten ionischen Fliissigkeiten mit Chloroaluminatanionen werden 1948 von F. H. Hurley
und 7. P. Wier, Jr. am Rice Institute in Texas als Badfliissigkeit zum Elektroplatinieren von
Aluminium entwickelt®®. In den darauffolgenden Jahren konzentriert sich die Forschungs-
und Entwicklungsarbeiten auf elektrochemische Anwendungen. Vor allem die Gruppe um

Osteryoung und die US-Air Force am Frank J. Seiler Research Laboratory/Colorado trieben
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die Entwicklung neuer, bei Raumtemperatur fliissiger Chloroaluminatschmelzen in den

siebziger Jahren voran””.

Eine bereits 1967 verdffentlichte Arbeit von Swain et al., beschreibt Tetra-n-hexyl-
ammoniumbenzoat als Losungsmittel fiir kinetische und elektrochemische Untersuchung-
en®. Auch wenn das bei Raumtemperatur fliissige Salz als Hemihydrat vorliegt, ist diese
Arbeit von wegweisender Bedeutung, da sie bereits eine quantitative Bestimmung der

Ionisierungskraft des untersuchten ionischen Mediums enthélt.

Anfang der achtziger Jahre begannen die Gruppen um Seddon und Hussey, Chloro-
aluminatschmelzen als nichtwilBirige, polare Losungsmittel zur Untersuchung von

Ubergangsmetallkomplexen zu nutzen. Meist wurde aus elektrochemischen Aspekten von den

entsprechenden Ubergangsmetallchlorokomplexen ausgegangen[39].

[40]

Spektroskopische und

komplexchemische Arbeiten kamen hinzu

Die ersten Publikationen, in denen ionische Fliissigkeiten als neue Reaktionsmedien und
Katalysatoren fiir die organische Synthese beschrieben werden, stammen aus dem Ende der
achtziger Jahre: Acide ionische Fliissigkeiten mit Chloroaluminationen erwiesen sich als
effektive Friedel-Crafts-Katalysatoren*'"), Phosphoniumhalogenidschmelzen konnten erfolg-
reich als Reaktionsmedien in nukleophilen aromatischen Substitutionsreaktionen eingesetzt

werden!*?.

Die Verwendung ionischer Fliissigkeiten, die bei Raumtemperatur fliissig vorliegen, als
Losungsmittel fiir homogene Ubergangsmetallkatalysatoren wurde erstmals 1990 durch
Chauvin et al. vom Institut Francais de Pétrole (IFP) beschrieben. Die Gruppe l0ste
Nickelkatalysatoren in schwach aciden Chloroaluminatschmelzen und untersuchte die
katalytischen Eigenschaften der resultierenden ionischen Katalysatorlosungen in der

Dimerisierung von Propen'*.

Eine betrachtliche Erweiterung erfuhr das Konzept der ionischen Fliissigkeiten durch die
Gruppe um Wilkes, die 1992 die Synthese von luft- und wasserstabilen ionischen Fliis-
sigkeiten mit 1,3-Dialkylimidazoliumkationen beschrieb™*¥. Auch diese wurden bereits als

Losungsmittel z. B. in der Rhodium-katalysierten Hydrierung von Olefinen eingesetzt*).
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Weitere Publikationen beschiftigen sich mit der Synthese neuer ionischer Fliissigkeiten!*®,

mit der systematischen Untersuchung ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften!*’,

sowie mit weiteren Anwendungen als Losungsmittel und als Katalysatoren'**).

In jiingster Zeit werden ionische Fliissigkeiten in Spezialgebieten, wie der Photochemie*”,

(5] yerwendet. Weitere Schwer-

[52]

der Solarzell-°% und Batterietechnik!®"! und in der Biokatalyse
punkte der heutigen Literatur zu ionischen Fliissigkeiten sind Extraktionsverfahren'”~ und die

Zweiphasenkatalyse®”.

Aufgrund des zunehmenden Interesses an diesem Thema sind mehrere Ubersichtsartikel
erschienen, die die Synthesen und die chemischen und physikalischen Eigenschaften der

ionischen Fliissigkeiten behandeln."

2.4 Palladiumkatalyse in ionischen Fliissigkeiten

Palladium ist ein Metall mit groBer Anwendungsbreite in der homogenen Katalyse. Nach den
ersten erfolgreichen organischen Synthesen in ionischen Fliissigkeiten werden diese
Losungsmittel konsequenterweise auch in Palladium-katalysierten Reaktionen eingesetzt. Mit
der Anwendung des neuen Losungsmittelkonzepts ist die Hoffnung verbunden, herkdmmliche
Probleme der Palladiumchemie in der Katalyse l6sen zu konnen. Diese bestehen aus der meist
geringen Aktivitdit und Stabilitdit von Palladiumkatalysatoren und ihrer schwierigen
Abtrennung von den Produkten. Als Folge hiervon ist die Anzahl der technischen

Anwendungen von Palladium-katalysierten Reaktionen klein.

2.4.1 Heck-Reaktion

1994 beschreibt Jeffery et al. einen aktivierenden Effekt von Ammoniumsalzen auf die Heck-

[53

Reaktion®*!. Dies gibt den AnstoB diese Reaktion in ionischen Fliissigkeiten durchzufiihren.

2.4.1.1 Phosphinfreie Heck-Reaktion

Die Verwendung von Tetrabutylammonium- und Tributylhexadecylphosphoniumbromid als

Reaktionsmedien bei der Heck-Reaktion wird von der Gruppe um Kaufmann beschrieben!>*!.
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Auch ohne Zugabe von Phosphinliganden gelingt die Umsetzung von Brombenzol mit

Acrylséurebutylester zu trans-Zimtsduebutylester in hohen Ausbeuten (Schema 11).

CO,Bu
Br + — /COzBu [Pd] > / 2
[BU3PC16H33][BY] /NEt3

Schema 11:  Phosphinfreie Heck-Reaktion.

Die Autoren vermuten einen stabilisierenden Effekt der ionischen Fliissigkeit auf die
Palladium(0)-Spezies. Die Reaktionsprodukte werden destilliert und die ionische Katalysator-

phase kann zweimal ohne merklichen Aktivitatsverlust rezykliert werden.

2.4.1.2 Reaktion von Arylchloriden

In herkdmmlichen Systemen konnen Arylchloride aufgrund ihrer Reaktionstrdgheit bei der
Heck-Reaktion nicht umgesetzt werden. Herrmann et al. beschreibt die Palladium-katalysierte
Reaktion von Phenylchlorid mit Styrol in Trialkylammoniumchlorid-, bromid- und acetat-

schmelzen bei 150 °C P31,

2.4.1.3 Carbene als Liganden

Xiao et al. beschreibt die Reaktion von Iod- und Bromarylen mit Acrylaten in Imidazolium-
schmelzen™®. Beim Ubergang von der Bromid- zur Tetrafluorobaratschmelze nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit drastisch ab. Weitere Untersuchungen mit [BMIM][Br] haben
ergeben, daB3 sich der Prikatalysator Pd(ac), mit der Schmelze unter Katalysebedingungen
gemal Schema 12 zu dem Bis(carben)palladiumbromid umsetzt. Die Verbindung kann mittels
NMR, MS und Elementaranalyse nachgewiesen werden. Die entsprechende Reaktion wird in

[BMIM][BF,4] nicht beobachtet.
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Schema 12:  In situ Bildung einer Palladiumcarben-Verbindung in [BMIM][Br].

Entsprechend diesen Beobachtungen fithrt Calo et al. erfolgreich die Reaktion von
Phenylbromid  mit Acrylaten in Tetraalkylammoniumbromid = mit einem

Benzothiazolcarbenkomplex durch (Abb. 4)P7.

Me
N I s
I
Pd
< T

I /

Me
Abbildung 4: Carbenpalladium-Katalysator bei der Heck-Reaktion.

2.4.1.4 Dreiphasige Reaktionsfithrung

Die dreiphasige Reaktionsfiihrung ist eine elegante Variante der Heck-Reaktion, bei der die
Produkte und die salzigen Nebenprodukte einfach vom Katalysator abgetrennt werden
koénnen™™. Das System besteht aus [BMIM][BF4], einer organischen und einer wissrigen
Phase. Der Katalysator befindet sich im ionischen Medium und kann ohne Verlust an

Aktivitét bei ca. 95 %-igem Umsatz vielfach rezykliert werden.
2.4.1.5 Heck-Reaktion mit elektronenreichen Olefinen

Die Regioselektivitit der Heck-Reaktion mit elektronenreichen Olefinen zeigt einen
Anioneneffekt. Der Anteil des o~Produktes nimmt von den Arylhalogeniden zu den -tosylaten
zu. Er wird ebenfalls bei der Verwendung der Bromide durch Zusdtze von Silber- oder
Thalliumsalzen mit schwach koordinierenden Anionen erhoht. Xiao et al. fiihrt gemif
Schema 13 die regioselektive a-Arylierung von Butylvinylether in [BMIM][BF,] durch®”.
Der Vorteil dieser Methode ist die Verwendung von preiswerteren Arylbromiden unter

Verzicht auf Silber- oder Thalliumsalze.
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_ Pd(ac)
% + ArBr - JJ\
BuO [BMIM][BF4] BuO™ MAr

Schema 13:  Regioselektive Heck-Reaktion mit elektronenreichen Olefinen.
2.4.2 Dimerisierung von Butadien

In neutralen, schwachkoordinierenden 1-n-Butyl-3-methylimidazolium-tetrafluoroborat- und
hexafluorophosphatschmelzen wird die Palladium-katalysierte Dimerisierung von Butadien
durchgefiihrt®. Die Verwendung des ionischen Losungsmittels ermoglicht auch hier eine
zweiphasige Reaktionsfiihrung und die erfolgreiche Wiedergewinnung des Katalysators.
Auferdem beobachten die Autoren einen wesentlichen Aktivitdtsanstieg des Katalysators im

Vergleich zur Reaktion in Tetrahydrofuran.
2.4.3 Telomerisierung

Die Gruppe um de Souza untersucht die Telomerisierung von 1,3-Butadien mit Wasser unter
Palladiumkatalyse in [BMIM][BF,]°"). Dabei wird neben dem Telomer Octa-2,7-dien-1-ol
auch das 1,3,6-Octatrien erhalten (Schema 14).

[Pd] R M\OH

2 X >
"N [BMIM][BF,] / H,0 PN

Schema 14: Telomerisierung unter Palladiumkatalyse.

Die Aktivitit des Katalysators wird mit einer TOF von 118 h-1 angegeben und kann durch das
Arbeiten unter CO,-Druck auf 204 h-! gesteigert werden. Interessanterweise findet die
Reaktion bei 70 °C in einem einphasigen Reaktionssystem statt, beim Abkiihlen auf 5 °C
bildet sich jedoch eine ionische Katalysatorphase und eine Produktphase aus. Auf diese Weise
wird eine einfache Produktabtrennung moglich und die ionische Katalysatorphase kann
wiedergewonnen werden. Sie kann ohne merklichen Aktivititsverlust mehrfach verwendet

werden.
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Die Katalysatorvorstufe [BMIM], [PdCl;] kann rontgenspektroskopisch analysiert werden.
Die Autoren beschreiben die Aktivierung dieses Komplexes iiber eine Palladium(IV)-Verbin-
dung, die sich durch oxidative Addition des 1-Butyl-3-methylimidazoliumkations unter
Spaltung der C-N-Bindung bildet und anschliefend in das Bis(methylimidazol)palladium-

dichlorid zerféllt (Schema 15). Diese Reaktion wird allerdings nur in Anwesenheit von

Wasser beobachtet.
|01
N@\N [PAC1,]* H,0 /N@N—PF—N@N\
g R [BMIM][BF,] L
+2 7 +2HC

Schema 15:  Aktivierung der Katalysatorvorstufe [BMIM],[PdCly].

2.4.4 Alkoxycarbonylierung

Eine interessante, zweiphasige Variante der Palladium-katalysierten Alkoxycarbonylierung

von Styrol und Styrolderivaten wird von Monteiro et al. beschrieben'®”

. Im System
[BMIM][BF,] / Cyclohexan werden beispielsweise Styrol, Isopropanol und Kohlenmonoxid
zu 2-Phenylpropionsdureisopropylester umgesetzt. Dabei kann mit (+)-Neomenthyldiphenyl-
phosphan [(+)-NMDPP] als Ligand das Produkt in hoher Ausbeute und in sehr guter
Regioselektivitdt erhalten werden (Schema 16). Die beobachtete asymmetrische Induktion ist

sehr gering (ee < 5%).

CO,(i-Pr)

X ) PdCl1,(PhCN), / (+)-NMDPP / TsOH
+ CO + i-PrOH > + )
[BMIM][BF,] / Cyklohexan @/\/COz(z-Pr)

Verhiltnis a- / B-Ester = 99,5 : 0,5
Schema 16:  Alkoxycarbonylierung unter Palladiumkatalyse.

Mizumshima et al. beschreiben die Alkoxycarbonylierung von Arylhalogeniden in 1-Butyl-
3-methylimidazoliumschmelzen!®!. Durch die Verwendung von [BMIM][BF,;] wird die

Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu der Reaktion ohne ionische Fliissigkeit
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verdreifacht. Dient [BMIM][PF¢] anstatt des Tetrafluoroboratsalzes als Losungsmittel, wird
die Reaktion weniger stark beschleunigt. Die ionische Katalysatorphase ist nicht ohne Verlust

an Aktivitit rezyklierbar.
2.4.5 Allylierung C-H-acider Verbindungen

Das 1,3-Diphenylallylacetat reagiert gemédfl Schema 17 Palladium-katalysiert mit C-H-aciden
Verbindungen wie z. B. dem Dimethylmalonat unter C-C-Verkniipfung. Die Reaktion kann
homogen in [BMIM][BF,] durchgefiihrt werden!®*.

MeO,C CO,Me
/\)O\AC + MeO,C_COMe —Pd(@c)/PPhyBase /iI ’
N [BMIM][BF
Ph Ph J[BE,] PN

Schema 17:  Allylierung C-H-acider Verbindungen.

Ph

Interessant sind die Beschreibungen der Autoren zur Priformation des Katalysators. Wird
dieser zusammen mit dem Liganden PPh; und der ionischen Fliissigkeit 20 min auf 80 °C
erhitzt, zeigt er verglichen mit der Prdformation ohne Schmelze eine dreifach hohere
Aktivitat. Mit Hilfe geeigneter organischer Losungsmittel und Na3TPPTS als Ligand kann die
Reaktion zweiphasig, ohne ,/leaching* des Katalysators und ohne Aktivitdtsverlust tliber

mehrere Zyklen durchgefiihrt werden.

Eine asymmetrische Variante der in Schema 17 aufgefiihrten Reaktion kann mit chiralen
Ferrocenylphosphinopalladiumkatalysatoren in [BMIM][PFs] durchgefithrt werden'®. Bei
Ausbeuten {iber 80 % wird ein Enantiomereniiberschul von 74 9% erreicht. Die
Wiederverwendung der Katalysatorphase fiihrt im Falle der zweiphasigen Reaktionsfiithrung

zu einer Abnahme der Selektivitit.

2.4.5.1 Trost-Tsuji-Kupplung

De Bellefon et al. fiihrt erfolgreich die Trost-Tsuji-Kupplung im zweiphasigen System
[BMIM][CI] / Methylcyclohexan durch!®®. GemiB Schema 18 wird Ethylzimtcarbonat mit

Ethylacetoacetat umgesetzt.
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Pd(ac),/TPPTS _ pp X CO,Et
[BMIM][CI] COMe

X
Ph/\/\OC02Et + MeOCvCOZEt
Schema 18:  Trost-Tsuji-Kupplung.

Bei der Verwendung von Na;TPPTS als Ligand wird kein ,/leaching® des Katalysators
beobachtet. Aufgrund der besseren Loslichkeit der Substrate in der Katalysatorphase zeigt das
System mit der ionischen Fliissigkeit eine 10-fach hohere Aktivitdt als das herkdmmliche
System Wasser / Butylnitril. Zusétzlich kann die Bildung des Zimtalkohols durch den

Verzicht auf wiéssrige Medien vermieden werden.
2.4.6 Suzuki-Kreuzkupplung

Mathews et al. fiithren die Suzuki-Kreuzkupplung von Phenylbromid und Phenylboronsduren
gemill Schema 19 in [BMIM][BF4] durch!®”. (PPhs),Pd dient als Katalysator, welcher vor der
Reaktion in der ionischen Fliissigkeit zusammen mit dem Arylhalogenid bei 110 °C
praformiert wird. Aufgrund dieses Vorgehens wird eine sehr grole Steigerung der Aktivitit
der Reaktion im Vergleich zu den katalytischen Systemen ohne ionische Fliissigkeit erreicht.
Die TON im jonischen Medium betrigt 455 h™' verglichen mit einer TOF im herkdmmlichen
System von 5 h™'. Zusitzlich kann die Katalysatorphase dreimal ohne Verlust an Aktivitit

rezykliert werden.

Br + B(OH) [(PPh3)4Pd] .
f 2 [BMIM][BF,] / Na,CO;

Schema 19:  Suzuki-Kreuzkupplung.

2.4.7 Negishi-Kreuzkupplung

Knochel et al. beschreibt unter anderem die in Schema 20 aufgefiihrte Negishi-
Kreuzkupplung in dem zweiphasigen System [BMIM][BF4] / Toluol®. Nach einer
Reaktionszeit von 20 Minuten und einer Katalysatorkonzentration von 2,0 mol-% wird das
Produkt in einer 91 %-igen Ausbeute erhalten. Mit Hilfe des ebenfalls im Schema 20

abgebildeten, ionischen Phosphinliganden wird das Auswaschen des Katalysators in die
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organische Phase verhindert. Die Katalysatorphase kann nicht ohne Verlust an Aktivitét

rezykliert werden.

CO,Et
ZnBr CO,Et Q
) [(dba),Pd] .
[BMIM][BE,] / Toluol Q
MeO I
(©)
NN . MeO
Me Bu | [PF]
PPh,

Schema 20: Negishi-Kreuzkupplung.
2.4.8 Stille-Kupplung

Handy et al. beschreibt die in Schema 21 aufgefiihrte Stille-Kupplung in [BMIM][BF4]'*"".
Nach einer Reaktionszeit von 18 h und einer Katalysatorkonzentration von 5,0 mol-% wird

das Kupplungsprodukt in einer 80 %-igen Ausbeute erhalten.

I
[(PhCN),PdCl,] / PhyAs / Cul Q

+ PhSnBu,

[BMIM][BF,]
s )

Br

Schema 21:  Stille-Kupplung.
2.4.9 Hydrierung

GemiB Schema 22 kann Methylsorbat Palladium-katalysiert hydriert werden!’”. Die Reaktion
wird zweiphasig mit [BMIM][BF4] und einem organischen Losungsmittel durchgefiihrt. Im
Gegensatz zur einphasigen Reaktion wird hier das Substrat selektiv nur einfach hydriert, da

das Produkt wéhrend der Reaktion aus der Katalysatorphase extrahiert wird.

Pd]
CO,Me T Hy [BMIM][BF,] CO,Me

Schema 22:  Selektive Einfachhydrierung.
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Generell kann aufgrund der in diesem Kapitel beschriebenen Arbeiten festgestellt werden, daf3
der Einsatz ionischer Fliissigkeiten bei Palladium-katalysierten Reaktionen vielfach zu
hoheren Aktivititen der Reaktionen aber auch vereinzelt zu groferen Stabilititen der Kata-

lysatoren wie im Fall der Phosphin-freien Heck-Reaktion fiihrt.

Einen Sondereffekt in Imidazoliumschmelzen stellt die Bildung von Carbenpalladiumkom-
plexen dar, der zur Beschleunigung der Heck-Reaktion in Gegenwart von [BMIM][Br] fiihrt.
Die Steigerungen der Aktivitdt anderer basischer Systeme etwa der Allylierung und der
Suzuki-Kreuzkupplung kénnte auch auf die in sifu Bildung von Carbenkomplexen zuriick-
zufithren sein, da allen drei Reaktionen die oxidative Addition eines Arylhalogenids an eine
Palladium(0)-Verbindung zugrunde liegt und diese durch die Elektronen-reichen Carben-

liganden beschleunigt wird.

Weiterhin konnen viele Palladium-katalysierte Reaktionen mit Hilfe ionischer Fliissigkeiten
zweiphasig durchgeflihrt werden, wobei das Auswaschen des Katalysators aus der ionischen
Katalysatorphase hiaufig durch den Einsatz von Liganden mit ionischen Resten wie

Na3;TPPTS verhindert wird.

Aufgrund des groflen Interesses an der zweiphasigen Reaktionsfiihrung mit ionischen Fliissig-
keiten wird auf die Zweiphasenkatalyse im ndchsten Kapitel ndher eingegangen, wobei

verschiedene Losungsmittelkonzepte verglichen werden.

2.5 Zweiphasenkatalyse

Homogen katalysierte Reaktionen laufen meist unter milden Bedingungen ab und zeichnen
sich hdufig durch eine hohe Selektivitdt aus. Ihr groBer Nachteil besteht allerdings in der
schwierigen Abtrennung des Katalysators von der Reaktionsmischung. Ublich ist die
destillative Gewinnung der Produkte, wobei sich die thermisch labilen Metallorganyle meist
zersetzen. Dies flihrt bei hohem Wert des verwendeten Metalls zu einer aufwendigen
Riickgewinnung des Katalysators. Diese Problematik kann durch eine zweiphasige

Reaktionsfiihrung liberwunden werden.
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Als erstes Beispiel einer zweiphasigen Reaktionsfithrung sei der von der Shell groBtechnisch
durchgefiihrte SHOP-Prozef3 erwéhnt. Es existieren zwei Anlagen mit einer Kapazitét von je 1
Mio t/a. Ethen wird Nickel-katalysiert zu a~Olefinen oligomerisiert!’ ). Das Losungsmittel ist
1,4-Butandiol. Im Laufe der Reaktion bilden die Produkte eine zweite Phase aus. Der

Katalysator verbleibt im Losungsmittel.

Der Ruhrchemie-Rhone-Poulenc-Prozef3 ist wohl der bekannteste Fall einer Zweiphasen-
katalyse in Wasser. Er ist in mehreren Anlage, die jeweils eine Kapazitidt von ca. 300.000 t/a
haben, realisiert. Propen wird Rhodium-katalysiert mit Synthesegas zu Butyraldehyd
hydroformyliert!’"!. Der Katalysator verbleibt in der wissrigen Phase. Zur Produktgewinnung
wird die organische Phase einfach abgetrennt. Die Verwendung von Wasser als Katalysa-

tormedium wurde erst durch die Entwicklung des NasTPPTS durch Kuntz 1975 erméglicht.!’

Die wichtigsten Losungsmittelkonzepte flir die zweiphasige Reaktionsfithrung basieren auf
Wasser, Polyethern, perfluorierten, organischen Losungsmitteln und ionischen Fliissigkeiten

und werden im Folgenden erldutert.

2.5.1 Wasser

Wasser ist das preiswerteste und gesundheitlich unbedenklichste Losungsmittel. Neben der
Hydroformylierung wird es technisch bei der Cooligomerisierung von Myrcen unter
Rhodiumkatalyse, der Hydrierung von Aldehyden unter Rutheniumkatalyse und der
Telomerisierung von Butadien mit Wasser unter Palladiumkatalyse angewandt. Die
Entwicklung zweiphasiger Systeme fillt leicht, da die meisten organischen Substanzen nur
schlecht mit Wasser mischbar sind. Dies hat gleichzeitig den Nachteil, da3 sich etliche
Substrate nur in geringer Konzentration in der Katalysatorphase losen. Viele ,,homogen*
katalysierte Reaktionen im wéssrigen Medium laufen daher in Phasengrenzschichten oder an
der Phasengrenze selber ab. Dies fiihrt hdufig zur Limitierung der Reaktionsgeschwindigkeit
aufgrund von Transportprozessen. Zur Verbesserung dieser Situation miissen oft Mediatoren
oder Tenside eingesetzt werden. Die Verwendung von Wasser als Losungsmittel fiir die Zwei-
phasenkatalyse wird durch dessen hohe Reaktivitit gegeniiber vielen metallorganischen
Verbindungen beschriankt. Hierbei konnen Metall-Kohlenstoff-Bindung hydrolytisch gespal-
ten oder katalytisch-inaktive Metalloxide, -hydroxide und -alkoxide gebildet werden. Ein

weiterer Nachteil von Wasser ist dessen schwierige Aufarbeitung nach einer Verunreinigung
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mit organischen Substanzen. Verlduft dies unvollstindig, kann es zu Belastungen der Umwelt

fihren.

Bei der Verwendung von Wasser als Losungsmittel flir organische Reaktionen zeigen sich
reaktionskinetische Einfliisse, die auf zwei Effekte zuriickgefihrt werden’": Den
hydrophoben Effekt und den Polarititseffekt. Die mehr oder weniger hydrophoben,
organischen Substrate befinden sich zum Zeitpunkt der Reaktion in einem Losungsmittelkéfig
(Abb. 5). Sie schliefen das Losungsmittel aus der Reaktionssphére aus. Aufgrund des gro3en
inneren Drucks des Wassers werden die Reaktionspartner ndher aneinander gebracht als in

organischen Losungsmitteln, woraus eine erhdhte Reaktionsgeschwindigkeit folgt.

|
I i

organisches Wasser
Losungmittel

Abbildung 5: Hydrophober Effekt.

Der Polarititseffekt kann an Hand der Betrachtung von Grund- und Ubergangszustinden der
Reaktionspartner verdeutlicht werden (Abb. 6). Entsprechend den unterschiedlichen Solvata-
tionsenthalpien liegen die Grundzustinde der in Wasser geldsten organischen Substrate
energetisch hoher als in organischen Losungsmittel. Einen groen Anteil an diesen
energetischen Unterschieden hat das Aufbrechen der inneren Struktur des Wassers unter

Verlust von Wasserstoffbriickenbindungen.

Aufgrund der hohen Polaritit des Wassers werden polare (unpolare) Ubergangszustinde
besser (schlechter) solvatisiert als in organischen Ldsungsmitteln. Die Solventseinfliisse
miissen zusammen betrachtet werden: Sind im wissrigen Medium die Solvatationsenthalpien
fiir die Substrate kleiner als die Solvatationsenthalpie des Ubergangszustandes verglichen zu

der Situation im organischen Medium, so ist die Aktivierungsenergie in Wasser geringer.
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Energie 1 unpolar

1,

in Wasser ,”

GZ Uz

Abbildung 6: Energieniveauschema einer Reaktion im wissrigen und im organischen

Medium.

Allgemein sind die Aktivierungsenergien einer Reaktion in verschiedenen Medien nicht
gleich. Merkliche Unterschiede in der Reakionsgeschwindigkeit ergeben sich aber nur, wenn
sich die Solvatationsentalphien des Grund- und des Ubergangszustandes bei dem Wechsel des

Losungsmittels in entgegengesetzte Richtungen verdndern.

2.5.2 Polyether

Polyether sind preiswerte, gesundheits- und umweltfreundliche Substanzen. Ihre Loslichkeits-
eigenschaften konnen nur in einem beschriankten Bereich variiert werden. Thre Hydrophilie
nimmt mit der Kettenlinge und dem Sauerstoffanteil zu. In umgekehrter Weise sind die
Verbindungen umso unpolarer, je kiirzer die Kettenldngen und je kleiner ihr Sauerstoffanteil
ist. Mischungen aus Polyethern mit organischen Losungsmitteln sind vielfach thermomorph
mit oberem kritischen Mischungspunkt. Das System PEG / Methylenchlorid mit Massen-
anteilen des Ethers zwischen 1 bis 60 % wird bei —80 °C bis —40 °C einphasig!’*). Das
Mischungsverhalten des terndren Systems 20 mol-% (Ethylenoxideinheit) PEG / 50 mol-%
Methylenchlorid / 30 mol-% Heptan fiihrt bei 9 °C zur Homogenitdt und ist von der
Kettenlidnge des Ethers weitgehend unabhéngig.

Bisher sind wenige Arbeiten verdffentlicht, bei denen Polyether als Katalysatorphase
verwendet werden. Loh et al. fiihrt in einer Mischung aus Methanol, PEG und Heptan die
Hydrierung von 1-Hexen mit dem kationischen Katalysator [COD(dppe)Rh][PFs] durch!™.

Es wird kein Verlust der Rhodiumverbindung durch ,,/eaching* in die organische Phase
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beobachtet, und die Katalysatorlosung kann acht mal ohne Verlust an Aktivitit rezykliert
werden. Um die Loslichkeitseigenschaften von Katalysatoren zu verbessern konnen
Polyether-funktionalisierte Liganden eingesetzt werden. Diese sind synthetisch leicht
zuginglich¥.  Allerdings konnen die Eigenschaften des Katalysators durch derartige
Liganden beeinfluBt werden. Suades et al. weist die mehrfach Koordinierung des 55-Krone-
55 funktionalisierten Triphenylphosphin-Liganden unter Einbeziehung der Ethergruppen
nach!™. Entsprechend kénnen die Polyether als schwach koordinierende Losungsmittel

verstanden werden.

2.5.3 Perfluorierte Verbindungen

Trotz vieler positiver Eigenschaften der perfluorierten Losungsmittel, wie der chemischen
Inertheit, der thermischen Stabilitdt, der Nichtbrennbarkeit und der hohen Sauerstoff-
l16slichkeit, verhindert ihr sehr hoher Preis bisher jegliche technische Anwendung. Es werden
vornehmlich unpolare perfluorierte Alkane, Ether und Amine eingesetzt, deren Loslichkeits-
eigenschaften wenig variabel sind. Daher ist der giinstigste Fall einer Zweiphasenkatalyse in
diesen Medien, wenn unpolare Substrate, die gut mit der Katalysatorphase mischbar sind, in
polare Produkte iiberfiihrt werden!’". Bei erhéhter Temperatur zeigen unpolare, perfluorierte
Losungsmittel hdufig eine gute Mischbarkeit mit polaren organischen Verbindungen, wéhrend
sich das System beim Abkiihlen entmischt. Eine interessante Anwendung perfluorierter
Alkane ist die Hydroformylierung hoherer Olefine, wie 1-Decen, unter Rhodiumkatalyse. Die
Olefine 16sen sich schon bei Raumtemperatur gut. Unter Reaktionsbedingungen sind auch die
Aldehyde gelost. Beim Abkiihlen auf 15 °C findet eine Phasentrennung statt. Die Produkte

konnen dekantiert und das Katalysatormedium zuriickgefiihrt werden.

Auch im Falle der perfluorierten Losungsmittel miissen Liganden maBgeschneidert werden,
um das Auswaschen des Katalysators in die Produktphase zu verhindern. Hierzu werden
partiell fluorierte Verbindungen dargestellt. Um den elektronenziehenden Einflufl der Fluor-
substituenten auf die elektronischen Eigenschaften des Liganden so gering wie moglich zu
halten, werden ,,spacer* zwischen dem Phosphor und den perfluorierten Ketten eingebaut

(Abb. 7).
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P%CHz_CHz_CFz_CFz_CFz_CFz_CFz—CF3 > 3

—— J
spacer A
perfluorierte Kette

Abbildung 7: Partiell fluorierter Phosphinligand.

Mit dem in Abbildung 7 aufgezeigten Liganden wird bei der Hydroformylierung von 1-Decen

die gleichen Selektivitidten wie mit Triphenylphosphin erreicht.

2.5.4 Tonische Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten weisen die groBte Variationsbreite der Loslichkeitseigenschaften der
hier behandelten Losungsmittel auf. Diese Eigenschaften lassen sich durch die geeignete
Auswahl der verwendeten Anionen und Kationen in einem weiten Bereich gezielt verdndert.
Es konnen zweiphasige Systeme sowohl mit polaren als auch mit unpolaren organischen

Verbindungen entwickelt werden.

Die meisten Katalysatoren, die in homogenen Reaktionen eingesetzt werden, sind komplexe
Verbindungen von Ubergangsmetallen. Thre Loslichkeiten in ionischen Fliissigkeiten sind
sehr gut, wenn es sich um geladene oder leicht polarisierbare Molekiile handelt. Zusitzlich
fallt die Darstellung chemisch modifizierter Liganden, die fiir die Zweiphasenkatalyse

geeignet sind, leicht.

Fir die Verwendung ionischer Fliissigkeiten als Reaktionsmedium in der homogenen
Katalyse sind die koordinativen Eigenschaften des Anions der Schmelze von Bedeutung. Die
meisten Anionen der Schmelzen konnen als Ligand an Ubergangsmetallkomplexe
koordinieren und sie greifen somit konkurrierend in das Substrat-Katalysator-Koordinations-
gleichgewicht ein. Die Aktivitit des Katalysators nimmt mit der Katalysator-Anion-
Bindungsstirke ab. Gerade bei kationischen Katalysatoren kann dies zur vollstindigen
Deaktivierung fithren. Die folgende Tabelle 2 zeigt, daB3 die Koordinationsstirke des Anions

der Schmelze in einem weiten Bereich variiert werden kann.
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Tabelle 2: Koordinationsfahigkeit von Anionen

stark koordinierend schwach koordinierend nicht koordinierend

Ccl AlICly ALCIl;
Ac” CuCly” AlClyo
NOs~ SbFs~ CuCls~
S0, BF, CusCly
PF¢

Die Koordination eines Pyridinium- oder Imidazoliumkations an ein Ubergangsmetall, z. B.
in Form von sandwichartigen Verbindungen, wurde bisher nicht beobachtet. Allerdings bilden
sich vielfach Imidazolcarbenkomplexe durch Deprotonierung des Imidazoliumkations in
basischem Medium oder durch oxidative Addition des Kations der Schmelze an niedervalente
Ubergangsmetallverbindungen. Eine weitere Mdglichkeit der Koordination von organischen
Kationen, die elektronenarme 7-Systemen besitzen, ist die Ausbildung von Chargetransfer-
komplexen mit Molekiilen, die elektronenreiche 7-Systemen tragen. Gibson et al. beschreibt
eine EinschluBverbindung des N,N‘-Dimethyl-4,4‘-bipyridiniumbis(hexafluorophosphats) in
einen Diphenylkronenether’®. Entsprechende Wechselwirkungen koénnten Pyridinium- und

Imidazoliumkationen mit Liganden von Ubergangsmetall-zKomplexen eingehen.

Weiterhin werden bei vielen Reaktionen in ionischen Fliissigkeiten Sondereffekte wie
Selektivitdts- und Aktivititssteigerungen gefunden. Beziiglich der Aktivierung von Reaktio-
nen konnten Parallelen zum hydrophoben Effekt und zum Polarititseffekt des Wassers
bestehen, da die ionische Natur der Losungsmittel einerseits auf grofle innere Kréfte schlieBen

146t und andererseits zu polaren Loslichkeitseigenschaften fiihrt.

Da sich das Feld der Reaktionsfithrung mit ionischen Fliissigkeiten erst entwickelt, sind
bislang wenig toxikologische Untersuchungen durchgefiihrt worden. Trotz des groB3en
Potentials dieser Losungsmittel spricht der zur Zeit noch hohe Preis gegen die meisten

technischen Anwendungen.
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2.5.4 Losungsmittelkonzepte im Vergleich

AbschlieBen fiir dieses Kapitel wird eine Ubersicht der Vor- und Nachteile der hier behandel-
ten Losungsmittelkonzepte gegeben (Tab. 3).

Tabelle 3: Vor- und Nachteile der unterschiedlichen Losungsmittelkonzepte.
Losungsmittel Preis Toxizitdt  Polaritét Variabilitdt Reaktivitit Sondereffekte
Wasser sehr gering keine polar keine hoch wenig
Polyether gering gering wenig wenig gering wenig
polar

perfluorierte  sehr hoch  gering unpolar sehr wenig keine wenig
IL hoch wenig variabel sehr groe variabel viele

bekannt

Die Verwendung von Wasser ist aufgrund der Einfachheit der Systeme und des niedrigen
Preises immer dann vorzuziehen, wenn es sich inert gegeniiber den Substraten, den Produkten

und dem Katalysator verhilt.

Das Konzept der ionischen Fliissigkeiten weist die meisten Vorteile der hier verglichenen
Losungsmittel auf. Der Hauptgrund hierfiir sind die variablen Lo&slichkeitseigenschaften.
Zusétzlich ist es das einzige Konzept, welches schwach koordinierende, polare Losungsmittel

bereitstellt, die zweiphasige Mischungen mit organischen Losungsmitteln bilden.

Die Loslichkeitseigenschaften von perfluorierten Losungsmitteln und Polyethern sind nur in
speziellen Fillen vorteilhaft fiir die Zweiphasenkatalyse, da ihre zweiphasigen Mischungen
mit organischen Substanzen meist termomorphes Verhalten aufweisen, so daB3 die Phasen-

trennung bei einem Prozef3 einen weiteren Schritt darstellen wiirde.
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2.6 Aufgabenstellung

Fiir die Dimerisierung von Acrylsduremethylester sind eine vielzahl katalytischer Systemen
bekannt, wobei die aktivsten unter Rhodiumkatalyse ablaufen. Diese von Brookhart
entwickelten Systeme sind teuer, so dafl ihre Modifizierung durch preiswertere Rhodium-

verbindungen und Sduren von Interesse ist.

Die von Tkatchenko et al. entwickelten Palladium-basierenden Katalysatorsysteme weisen
eine hohe Selektivitit beziiglich der linearen Dimere auf, besitzen aber nur geringe
Aktivitdten und Stabilitdten. Die Entwicklung von Ligandensystemen, die sowohl zu hohen
Aktivitdten und Selektivitdten fiihren, als auch den Katalysator stabilisieren konnen, stellt eine

grofle Herausforderung dar.

Der Einsatz ionischer Fliissigkeiten fiihrt bei der Heck-Reaktion, der Allylierung C-H-acider
Verbindungen und der Suzuki-Kupplung zu einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit.
Bei diesen drei Reaktionen bestehen die aktiven Formen des Katalysators hdchst-
wahrscheinlich aus neutralen Palladiumverbindungen. Aulerdem laufen diese Reaktionen im
basischen Milieu ab. Bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester besteht die aktive
Form des Katalysators vermutlich aus einer kationischen Palladiumverbindung. Zusétzlich
werden bei den Tkatchenko-Systemen Sduren eingesetzt. Daher ist der Einflul ionischer
Fliissigkeiten auf die Palladium-katalysierte Dimerisierung von Acrylsduremethylester von

besonderem Interesse.

Durch die Entwicklung eines zweiphasigen Reaktionssystems konnte die Dimerisierung von
Acrylsduremethylester ndher an ihre technische Verwirklichung gebracht werden. Der Einsatz
kationischer Palladiumkatalysatoren bei dieser Reaktion erfordert die Verwendung von
schwach-koordinierenden und inerten Losungsmitteln. Ionische Fliissigkeiten koénnen so
gewdhlt werden, da sie diesen Anforderungen geniigen. Da sich kationische
Ubergangsmetallorganyle gut in ionischen Fliissigkeiten 18sen, besteht die Hoffnung, daB die
Palladiumkatalysatoren durch das ionische Medium immobilisiert werden. Wéhrend
zweiphasige Systeme mit ionischen Fliissigkeiten und unpolaren organischen Substanzen
leicht zu verwirklichen sind, stellt sich die Frage, ob dies auch fiir die recht polaren Dimere

des Acrylsdauremethylesters moglich ist.
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3 Versuchsergebnisse und Diskussion

Diese Arbeit behandelt die Ubergangsmetall-katalysierte Dimerisierung von Acrylséure-
methylester. Das einleitende Kapitel beschreibt die Analytik der isomeren Dimere. Im
weiteren wird die Eignung verschiedener Ubergangsmetallverbindung als Katalysator

behandelt.

Der Hauptteil dieser Arbeit beschreibt die Palladium-katalysierte Dimerisierung von
Acrylsduremethylester und besteht aus vier Themenfeldern. Zunédchst werden katalytische
Systeme mit einzdhnigen Liganden beschrieben. Hierbei wird sich um ein tieferes Verstiandnis
der Tkatchenko-Systeme bemiiht. Die katalytischen Reaktionen in diesem Teil werden in
reinem Acrylat durchgefiihrt. In dem anschlieBenden Kapitel wird auf den Einfluf3 ionischer
Fliissigkeiten auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Dimerisierung eingegangen. Die dort
beschriebenen katalytischen Reaktionen werden alle in Acrylsduremethylester mit einem
Zusatz von Schmelze durchgefiihrt. Der dritte Abschnitt stellt die Wirkung zweizéhniger
Liganden auf die Stabilitit und die Aktivitit des Katalysators und die Selektivitdt der
Reaktion vor. Da die meisten dieser Liganden in saurem Medium zweifach protoniert werden
und sich aus reinem Acrylat abscheiden, miissen organische Losungsmittel oder ionische
Fliissigkeiten als Cosolventien verwendet werden. Der vierte Teil beschreibt die Entwicklung
eines zweiphasigen, kontinuierlichen Reaktionssystems flir die Dimerisierung. Die Zwei-
phasigkeit wird mit Hilfe ionischer Fliissigkeiten und mit ihnen nicht mischbarer organischer

Losungsmittel erzeugt.

Das letzte Kapitel dieser Arbeit beschreibt die Dimerisierung und Codimerisierung anderer
funktionalisierter Olefine mit einem ausgewahlten Palladium-basierenden Katalysatorsystem.
Die Aktivitét dieses Systems gegeniiber verschiedenen Olefinen ist fiir die Anwendungsbreite

des zweiphasigen, kontinuierlichen Reaktionsmodus von Interesse.
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3.1 Bestimmung der isomeren Produkte

Hauptprodukt der Palladium-katalysierten Dimerisierung ist das trans-A>-Dihydrodimethyl-
muconat (trans-Az-DHM) trans-1. Dieses wird ohne weitere Aufarbeitung im Isomeren-

gemisch der Reaktionsprodukte mittels NMR-Spektroskopie nachgewiesen.

Das frans-A’-Dihydrodimethylmuconat (zrans-A’-DHM) trans-2 wird durch Veresterung der
entsprechenden Disdure mit methanolischer Bortrifluoridlosung dargestellt. Durch Anreicher-
ung der Verbindung trans-2 im Produktgemisch der Palladium-katalysierten Dimerisierung

wird dessen Retentionszeit im Gaschromatogramm bestimmt.

Beim Erhitzen des trans-A’-DHMs trans-2 in Gegenwart von Tetrakis(triphenylphosphino)-
palladium bilden sich schon bei kurzer Reaktionszeit signifikante Mengen eines weiteren
Isomers. Vermutlich handelt es sich um das cis-A>-DHM cis-2 (Schema 23). Im weiteren
Reaktionsverlauf findet auch die Umlagerung der Doppelbindung statt. Es werden die cis- und
trans-Isomere des A-DHM 1 gebildet, wobei nach langer Reaktionszeit das trans-A>-DHM
trans-1 als Hauptprodukt erhalten wird. Die Retentionszeiten der vier Isomere im
Gaschromatogramm konnen eindeutig den einzelnen Verbindungen durch Beobachten ihrer
Konzentrationsdnderungen wéahrend der Isomerisierungsreaktion zugeordnet werden. Der

umgekehrte Weg niamlich die Isomerisierung des trans-A-DHM trans-1 fiihrt zu dem selben

Ergebnis.
OMe
OMO Hauptprodukt
MeO
OMe 2
trans-A"-DHM 1
OMO [Pd(PPhs),] A
O
MeO @) 0]
M
trans-A*-DHM 2 o OMe OMe + M
_ MeO — OMe
cis-A*-DHM 1 cis-A°-DHM 2

Schema 23:  Isomerisierung des trans-A*-DHMs trans-2.

Das Dimethyl-2-methylenglutarat 7 bildet sich selektiv bei der Phosphin-katalysierten

Dimerisierung von Acrylsduremethylester. Bei dieser Reaktion kann auf eine Ubergangs-
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metallkomponente verzichtet werden. Es folgt wieder die Anreicherung dieser Verbindungen

im Produktgemisch der Palladium-katalysierten Dimerisierung.

Das Dimethyl-2-methylenglutarat 7 kann unter Palladiumkatalyse isomerisiert werden. Es
wird gemifl Schema 24 das A>-Dimethyl-2-methyl-2-pentendioat 5 als Hauptprodukt gene-
riert. Im Gaschromatogramm wird ein drittes Isomer beobachtet. Es handelt sich vermutlich
um das A*-Dimethyl-2-methyl-3-pentendioat 6. Die cis-Verbindungen konnten weder NMR-

noch GC-analytisch nachgewiesen werden.

MeO . OMe MeO 5 OMe MeO p OMe

Hauptprodukt

Schema 24:  Isomerisierung des Dimethyl-2-methylenglutarats 7.

3.2 Variation der Prikatalysatoren

3.2.1 Dimerisierung unter Rhodiumkatalyse

Die von Brookhart et al. entwickelten Rhodiumkatalysatoren weisen bei sehr guter Linearitét
der Produkte die hochste Aktivitét aller aus der Literatur bekannten katalytischen Systeme bei
der Dimerisierung von Acrylsiuremethylester aufi”). Thre technische Anwendung wird durch
den Einsatz teurer Borsduren, deren Anionen fluorierte Arylborate sind, und Prékatalysatoren
erschwert. In diesem Kapitel wird daher die Moglichkeit zur Verwendung preiswerter Sduren

und Prékatalysatoren untersucht.
3.2.1.1 Variation der Saure
Es werden Tetrafluorborsdure und Bis(trifluormethansulfon)amid in der Dimerisierung von

Acrylsduremethylester unter Bis(ethylen)pentamethylcyclopentadienylrhodium-Katalyse ver-

wendet.
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Die Reaktionslosungen werden durch Auflosen des Katalysators in Acrylsduremethylester
und anschlieBender Zugabe der Sdure bei 0 °C erzeugt, wobei homogene Mischungen

erhalten werden. Die Reaktionen laufen in einer Wasserstoffatmosphére ab.

Das aus der Literatur bekannte Ergebnis mit [H][BARF] ist an erster Stelle in der Tabelle 4
eingetragen. Nach 24 Stunden wird eine TON = 6500 erreicht, welches die hochste Aktivitit
der hier behandelten Systeme darstellt. Zusitzlich weist der Katalysator auch nach dieser

Reaktionszeit noch Aktivitit auf.

Tabelle 4: Dimerisierung unter Pentamethylcyclopentadienylrhodiumkatalyse

Nr. Anion T/°C TON (I bar Hy) / mol/mol TON (5 bar H,) / mol/mol

I [BARF]” 60 6500
2 [BTA] 55 1510 1815
3 [BF 80 1350 1550

System: 250 mmol MA, 0,05 mmol Cp*Rh(C,H,),, 0,06 mmol Séure; 10 h.

Das System 2 weist bei 55 °C in beiden Versuchen eine hohere Aktivitit als das System 3 bei
80 °C auf. Dies konnte die Folge einer im Vergleich zum Bis(trifluormethansulfon)amids
stirkeren Bindung des Tetrafluoroboratanions durch den kationischen Katalysator sein.
Jedoch gilt das Tetrafluoroboratanion als schwiécher koordinierend. Die geringe Aktivitét des
Systems 3 konnte auf einer schnelleren Umwandlung des Katalysators in eine inaktive Form
bei hoherer Temperatur beruhen. Diese Nebenreaktion konnte der Grund fiir die niedrige

Reaktionstemperatur bei den von Brookhart et al. durchgefiihrten Versuchen sein.

Die Erhohung des Wasserstoffdrucks fiihrt bei beiden Systemen zu groBeren Aktivititen. Dies
entspricht der in Kapitel 2.2.1 des allgemeinen Teils beschriebenen mechanistischen Vorstel-
lung zur Rhodium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester, bei der eine

Deaktivierung des Katalysators durch den Verlust von Wasserstoff erwahnt wird.

Untersuchungen zum Aktivitdtsverlauf der Systeme 2 und 3 belegen, daB3 in beiden Systemen
die Reaktion nach ca. 30 Minuten beendet ist. Diese frithzeitige Deaktivierung des
Katalysators konnte auf die Koordination der Anionen zuriickzufiihren sein und wird bei der

Verwendung von fluorierten Tetraarylborsduren nicht beobachtet. Folglich sind weder das
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Bis(trifluormethansulfon)amid noch die Tetrafluorborsdure ein guter Ersatz der von

Brookhart et al. verwendeten fluorierten Tetraarylborsduren.

3.2.1.2 Variation der Rhodiumkatalysatoren

Es werden die in Tabelle 5 aufgefiihrten Priakatalysatoren in die Dimerisierung von Acryl-
sduremethylester eingesetzt. Sie sind wesentlich preiswerter als die von Brookhart et al.

verwendeten Rhodiumverbindungen.

Die Reaktionsmischungen werden durch Auflésen der Rhodiumverbindungen im Substrat und

Zusitzen der Additive bei Raumtemperatur erzeugt.

Die meisten der in situ Systeme der Tabelle 5 sind so gewéhlt, dal eine Mdglichkeit zur
Ausbildung von kationischen Alkylkomplexen des Rhodiums in der Oxidationsstufe +III
besteht. Die selben Merkmale besitzen auch die von Brookhart et al. verwendeten

Katalysatoren.

Tabelle 5: Variation der Rhodiumkatalysatoren

Nr. System [HOEt][BFs] TON / mol/mol
1 [(COD)Rh(acac)] 4 Aq. 6
2 1[(PhsP);RhCI] + 1 AgBF4 4 Aq. 4
3 1 [(Ph3P);RhCI] + 1 AgBF,4/ 1bar H, 4
4  [Allyl(PhsP),RhCl;] + 2 AgBF4 1

System: 50 mmol MA, 0,10 mmol Katalysator, 0,6 mmol [Et,OH][BF,]; 24 h, 80 °C.

Bei dem System 1 kénnte Cyclooctadien (COD) als Ligand der katalytisch aktiven Spezies
dienen, wihrend der Acetylacetonatoligand (acac) durch die Sdure protoniert wird und die
Koordinationssphére des Katalysators verld3t. Der Katalysator konnte durch weitere Sdure
oxidiert werden, so dal} kationische Rhodiumverbindungen in der Oxidationsstufe +III

generiert werden. Jedoch zeigt das System nur eine geringe katalytische Aktivitét.

Im System 2 wird der Wilkinson-Katalysator verwendet und im Gegensatz zum System 1
dient Triphenylphosphin als Ligand. Das Chlorid des Préikatalysators wird durch das

Silbersalz abstrahiert und durch die Oxidation der Sdure konnten kationische Rhodium-
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verbindungen in der Oxidationsstufe +III generiert werden. Auch dieses System weist nur

eine geringe katalytische Aktivitit auf.

Die Aktivirung des Wilkinson-Katalysators mit Silbertetrafluoroborat und Wasserstoff im
System 3 der Tabelle 5 fiihrt zur selben katalytischen Aktivitit wie das System 2. Die
Ausbildung von kationischen Rhodiumverbindungen in der Oxidationsstufe +I1I ist hier {iber

eine oxidative Addition des Wasserstoffs an den Prikatalysator denkbar.

Im System 4 der Tabelle 5 dient ebenfalls Triphenylphosphin als Ligand. Durch Abstraktion
der Chloridliganden des Prdkatalysators wird eine kationische Allylrhodiumverbindunge in
der Oxidationsstufe +III generiert. Hier wird die geringste katalytische Aktivitit aller in
Tabelle 5 aufgefiihrten Systeme erreicht, was vielleicht auf die Stabilitit der Rhodium-Allyl-

Bindung zuriickzufiihren ist.

Zusammenfassend mull zum Kapitel 3.2.1 festgehalten werden, da3 es nicht gelungen ist, die
teuren Brookhart-Systeme durch geeignete preiswertere zu ersetzten. Weder die Aktivierung
des Bis(ethylen)pentamethylcyclopentadienylrhodiums mit Bis(trifluormethansulfon)amid
oder Tetrafluorborsdure noch die Rhodiumverbindungen mit Triphenylphoshin- oder Cyclo-

octadienliganden fiihren zu guten katalytischen Ergebnissen.

3.2.2 Dimerisierung unter Katalyse der Gruppe-10-Metalle

Die katalytische Aktivitdit von Phosphinnickel- und Palladiumverbindungen bei der
Dimerisierung von Acrylsduremethylester wird in Kapitel 2.2.1 des allgemeinen Teils
erwdhnt. Um das Verhalten der Gruppe-10-Metalle zu vergleichen, werden die in Tabelle 6
aufgefiihrten Tetrakis(triphenylphosphin)-Verbindungen dieser beiden Metalle und des Platins

als Katalysatoren eingesetzt.

Die Reaktionen werden in reinem Acrylat durchgefiihrt, was zu homogenen Reaktions-
mischungen fiihrt. Die Katalysatoren werden mit Tetrafluorborsiure aktiviert, da sonst keine
Reaktion erfolgt. Hochstwahrscheinlich werden kationische Komplexe der Metalle in der

Oxidationsstufe +II durch die Oxidation mit der Siure erzeugt.
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Die Tabelle 6 zeigt die katalytischen Ergebnisse bei der Verwendung der Tetrakis(triphenyl-
phosphin)-Verbindungen der Gruppe-10-Metalle.

Tabelle 6: Katalytische Aktivitit der Gruppe-10-Metalle.

Nr. Katalysator TON / mol/mol

1 [(PPhs)sNi] 6
2 [(PPhs)sPd] 146
3 [(PPh3)sPt] 6

System: 50 mmol MA, 0,10 mmol (PPh3),;M,
0,6 mmol [Et,OH][BF,]; 24 h, 80 °C.

Der Aktivititsanstieg von Versuch 1 nach 2 findet eine mogliche Erklarung in der groferen
Oxophilie des Nickels im Vergleich zum Palladium. Der Sauerstoff der Carboxylatfunktionen
im Substrat und in den Produkten kann als o-Donator an die Katalysatoren binden. Je stirker
die o-Donatoren an das Zentralmetall gebunden sind, um so weniger aktiv ist der Katalysator.
Weiterhin konnte die geringere Aktivitdt des Systems 1 im Vergleich zum System 2 auf den
kleineren lonenradius des Nickels und den groflen sterischen Anspruch des Triphenyl-
phosphinliganden zurlickzufithren sein. Wilke et al. beschreibt, da3 Phosphine mit kleinen

51 Zusitzlich

Kegelwinkeln wie das Trimethylphosphin zu besseren Ergebnissen fiihren
weist das Nickel ein hoheres Normalpotential als das Palladium auf, was zu einer unvollstén-
digeren Aktivierung des Prékatalysators durch Oxidation mit der Tetrafluorborséure fithren

konnte.

Die Abnahme der Aktivitit von Versuch 2 nach 3 ist auf die allgemein inertere Natur der
Platinverbindungen im Vergleich zu denen des Palladiums zuriickzufiihren. Weiterhin ist es
moglich, daB katalytisch inaktive Verbindungen des Platins in der Oxidationsstufe +IV durch

Oxidation mit der Tetrafluorborsdure erzeugt werden.

In der homologen Reihe der Gruppe-10-Metalle erweist sich die Tetrakis(tiphenylphosphino)-
Verbindung des Palladiums- vor der des Platins- und der des Nickels als die geeignetste. Aus
diesem Grund werden im néchsten Kapitel verschiedene Verbindungen des Palladiums als

Katalysatoren in die Dimerisierung eingesetzt.
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3.2.3 Palladiumkatalysatoren

Zur Uberpriifung einiger aus der Literatur bekannter Systeme und um ein tieferes Verstéindnis
der Merkmale, die ein aktiver Palladiumkatalysator besitzen muf}, zu erlangen, werden die in
Tabelle 7 aufgefiihrten Katalysatoren in die Dimerisierung von Acrylsduremethylester einge-

setzt. Hierbei werden die homogenen Reaktionsmischungen wie im vorigen Kapitel erzeugt.

Tabelle 7: Palladiumkatalysatoren

Nr. Katalysator Zusatz” TON / mol/mol Bemerkung
1”1 Aq. [Pd(acac),] / 16 Eq. HBF4 229
10 Aq. PBu;
2 [(PPh;3)4Pd] 6 Eq. HBF,4 146
3 [(PhCN)4Pd(BF,);] 23 viele Isomere
4 [(PhCN),PdCl;] 4 viele Isomere
5 [(PPh;3),PdPhI] 1 Eq. AgBF, 17
6  [(PPh;3),PdPhI] 2
7  [(PPhs),PdMel] 1 Eq. AgBF4 2 TON MC)=6,1 %

a) Aquivalente zum Katalysator,
b) Erzeugung der Reaktionsmischung gemif der Methode 1 des Kapitels 3.3.3, MA : Katalysator = 2500 : 1.
System: 50 mmol MA, 0,10 mmol Katalysatorsystem; 24 h, 80 °C.

Die hochste Aktivitdt weist der Versuch 1 mit einem typischen von Tkatchenko et al. verwen-
deten Katalysatorsystem auf. Als Ligand der katalytisch aktiven Spezies dient das Tributyl-
phosphin, wéhrend die Acetylacetonatoliganden durch die Zugabe der Séure protoniert
werden und die Koordinationssphére des Katalysators verlassen. Es werden also kationische

Palladiumverbindungen in der Oxidationsstufe +II generiert.

Die zweithochste Aktivitit weist der Versuch 2 auf, bei dem der im Vergleich mit den
Alkylphosphinen weniger basische Triphenylphosphinligand verwendet wird. Das Tetrakis-
(triphenylphosphino)palladium wird vermutlich durch die Zugabe der Sdure oxidiert, so daf3
in situ kationische, Phosphin-stabilisierte Palladiumverbindungen generiert werden. Ahnliche

Merkmale besitzen auch die von Tkatchenko et al. verwendeten katalytischen Systeme.

Der Vergleich der Versuche 3 und 4 bzw. 5 und 6 zeigt, da} die kationischen Palladium-

verbindungen ihren neutralen Analoga in der katalytischen Aktivitét iiberlegen sind.



3 Versuchsergebnisse und Diskussion 47

Entsprechend den Beobachtungen von Barlow et al. wird bei den Versuchen 3 und 4 der
Tabelle 7 viel A*-DHM 2 generiert'”, was auf einen zu den Versuchen 1 und 2
unterschiedlichen Mechanismus der Dimerisierung von Acrylsdremethylester hinweisen
konnte. Dies konnte wie in Kapitel 2.2.2 des allgemeinen Teils erwéhnt auf die Verwendung
von Nitril- anstatt von Phosphinliganden zuriickzufiihren sein. Die geringe Aktivitdt der
Systeme 3 und 4 ist die Folge der ungeniigenden Stabilisierung des Palladiums durch die

Benzonitrilligand.

Entsprechend zu den von Brookhart verwendeten Allylpalladiumverbindungen stellen die
Aryl- und Alkylpalladiumkomplexe der Versuche 5 und 6 der Tabelle 7 typische Metall-
hydridgeneratoren dar. Allerdings werden hier sehr kleine Aktivititen erreicht, was im
Vergleich zu den Brookhart-Systemen an dem doppelt so hohen Verhéltnis von Ligand zu

Metallkomponente liegen konnte.

Im Versuch 7 wird der lodidligand des Prékatalysators durch das Silbersalz abstrahiert, was
zur Ausbildung eines kationischen Bis(phosphino)methylpalladiumkomplexes fiihrt. Dieses
System weist zwar nur eine geringe Aktivitit auf, es ist aber interessant, dal in einer
stochiometrischen Reaktion zwischen der Methylpalladiumverbindung und dem Substrat in
6,1 %-iger Ausbeute Methylcrotonat (MC) gebildet wird. Dies legt die Vermutung einer
Aktivierung des Prékatalysators iiber ein Palladiumhydrid nahe. Eine Berechnung, die nur den

aktiven Anteil des Katalysators beriicksichtigt, fiihrt zu einer TON = 33.

Zur Dimerisierung von Acrylsduremethylester eignen sich vor allem kationische Palladium-
katalysatoren, die durch Phosphinliganden stabilisiert werden. Hierbei weisen die Tkatchenko-

Systeme im Vergleich zu Alkyl- und Arylpalladiumverbindungen hohe Aktivitidten auf.

3.2.4 Dimerisierung unter Katalyse weiterer Metalle

In der Tabelle 8 sind Verbindungen von solchen Metallen aufgefiihrt, die bisher noch nicht
auf ihre katalytische Aktivitdt bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester untersucht
worden sind. Hintergrund dieses Vorgehens ist die Suche nach neuen katalytischen Systemen.

Hierbei werden die homogenen Reaktionsmischungen wie im vorigen Kapitel erzeugt.
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Tabelle 8: Atypische Prikatalysatoren.

Nr. Katalysator Zusatz" TON / mol/mol
1 Cp2ZrMeCl 1 Aq. AgBF, 0,1
2 [Cp'Cr(CO)l, 2 Aq. HBFy 0,5
3 [CpMo(CO)l, 2 Aq. HBF, 0,7
4 [CpW(CO)]. 2 Aq.HBF, 0,7
5 [CpFe(CO)l, 2Aq.HBF, 0,4

a) Aquivalente zum Katalysator.
System: 50 mmol MA, 0,10 mmol Katalysator; 24 h, 80 °C.

Die Aktivititen aller Systeme fallen gering aus. Ein Grund hierfiir konnte die groflere
Oxophilie der in Tabelle 8 verwendeten Metalle im Vergleich zu den spiten Ubergangs-
metallen, deren katalytische Aktivitdt bekannt ist, sein. Dies konnte zu stabilen und somit

katalytisch inaktiven Verbindungen fiihren.

3.2.5 Zusammenfassung des Kapitels 3.2

Die von Brookhart et al. verwendeten katalytischen Systeme zur Dimerisierung von Acryl-
sauremethylester basieren auf teuren Rhodiumverbindungen und teuren Sduren. Die Versuche
mit preiswerteren Rhodium-basierenden Systemen fithren zu wesentlich geringeren Aktivi-
titen, so daB3 eine Weiterentwicklung der Rhodiumkatalysatoren hinsichtlich ihrer technischen

Anwendbarkeit wenig erfolgversprechend erscheint.

Das Palladium weist im Vergleich zu den anderen Metallen der 10. Gruppe die hochste
katalytische Aktivitdt bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester auf. Kationische
Phosphinkomplexe dieses Metalls sind besonders aktiv. Allgemein wird eine grof3e
Abhingigkeit der Aktivitdt der Palladiumkatalysatoren und der Selektivitidt der Reaktion von
der Verwendung der Liganden beobachtet. Diese Steuerung durch die Liganden bietet ein

grof3es Entwicklungspotential fiir die Palladium-katalysierte Dimerisierung.

Die neuen Systeme zur Dimerisierung von Acrylsduremethylester basierend auf Zirkon,

Chrom, Molybddn, Wolfram und Eisen weisen nur sehr geringe katalytische Aktivitéiten auf.
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3.3 Palladium-katalysierte Reaktion mit einzahnigen Liganden

3.3.1 Die Tkatchenko-Systeme

Die bereits bekannten katalytischen Systeme von /. Tkatchenko bilden den Ausgangspunkt der
Versuchsplanung zur Dimerisierung von Acrylsiuremethylester (Schema 25). In einem
typischen System dient Bisacetylacetonatopalladium als Préikatalysator. Dieser wird mit
etherischer Hydrogentetrafluoroboratldsung aktiviert, und bildet zusammen mit dem Liganden
und dem Substrat in situ die katalytisch aktive Spezies. In den Tkatchenko-Systemen werden
vorwiegend einzdhnige Trialkylphosphine als Ligand verwendet. Die Selektivitit der

Reaktion beziiglich des A*-DHM 1 kann schon in diesen einfachen Systemen groBer als 92 %

betragen.
OMe
Pd(acac)z/ [HPR3][BF4] / [EtzOH] [BF4]
ZCO,Me - O 0

MeO
trans-Az-DHM 1

Selektivitat > 92 %

Schema 25:  Typisches Tkatchenko-System (R=Alkyl).

Die Liganden werden in protonierter Form als Hydrophosphoniumverbindungen eingesetzt.
Diese Verbindungen kdnnen aufgrund der Mobilitit des Protons als ,latente" Liganden
aufgefalt werden. Die Anzahl der metallgebundenen Liganden ist abhidngig von der Aciditét
des Phosphoniumsalzes und den koordinativen Eigenschaften der korrespondierenden Base.
Sie kann tiber die Konzentration des Salzes und der Protonen gesteuert werden. Wiahlt man
ein System mit Protoneniiberschufl, wird die Konzentration des freien Phosphins minimiert

(Schema 26).

o +[LM]
HPR," ———— PR; ———— [L,MPR;]

Phosphonium- freier Ligand komplexe
kation Verbindung

Schema 26:  Gekoppelte Gleichgewichte zwischen Hydrophosphoniumsalz,

freiem Phosphin und koordiniertem Ligand.
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Hintergrund der Verwendung von Hydrophosphoniumverbindungen ist die Vermeidung der
Phosphin-katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester zum 2-Methylendimethyl-
glutarat 7. Allerdings reagieren auch die Hydrophosphoniumverbindungen mit dem Substrat,
und zwar in Form einer Michael-artigen Addition, die im folgenden Kapitel niher erldutert

wird.

3.3.2 Michael-artige Reaktion von Hydrophosphoniumsalzen

Hydrophosphoniumsalze addieren an typische Michael-Akzeptoren“gb]. Dies ist im Sche-
ma 27 am Beispiel einer Tributylphosphoniumverbindung und dem Acrylsduremethylester
dargestellt. Das Gleichgewicht liegt weit auf der Seite des Addukts und ist bei Raum-

temperatur innerhalb eines Tages nahezu erreicht.

+
O Bu;P O
[HPBU3]+ n /Y — 3 \/Y

OMe OMe

Schema 40: Michael-artige Reaktion von Tributylphosphoniumverbindungen mit Acryl-

sduremethylester.

Die Reaktion kann mittels quanitativer °'P-NMR-Spektroskopie verfolgt werden. In
Abbildung 8 sind die Umsétze pro Zeit einer Tributyl- und einer Triphenylphosphonium-

verbindung dargestellt. Die Reaktionsgeschwindigkeit der acideren Arylverbindung ist hoher.

%07 Triphenylphosphi T?
ripnen oS m
%0 - phenylphosp . g
- L 2
- ’ £
o 70 . 7 <
= 60 o 762
<= =
0 - . +
E° " £
N 40 - * T4 3
g <
2 30 ¢ T3 £
- , , =)
207 o Tributylphosphin T2
| |
10 - . u +1
] - ]
O | T T T T 0
0 5 10 15 20 25
t / min

Abbildung 8: Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten von Tributyl- und Triphenylphos-

phoniumverbindung.
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Der Zusatz katalytischer Mengen Base fiihrt zu einer drastischen Steigerung der Reaktions-
geschwindigkeit. Als Base dient hier das zum Hydrophosphoniumsalz korrespondierende
Phosphin. Hingegen inhibiert schon eine minimale Erhéhung der Protonenkonzentration die
Reaktion vollstindig. Unter Verwendung von Tributylphosphoniumtetrafluoroborat und
Acrylsduremethylester wird bei 80 °C und einem Stoffmengenanteil an [HOEt,][BF4] von
0,3 mol-% tiber 24 h kein Addukt gebildet.

Die Versuche zeigen, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit maBBgeblich durch die Aciditéit des
Systems und im speziellen durch die Aciditit der Hydrophosphoniumverbindung beeinfluf3t

wird. Daher kann der in Schema 28 dargestellte Mechanismus nahegelegt werden.

[HPBU3] — PBU3 + [H] _— - \/Y
k i
OMe

Schema 28: Mechanismus der Michael-artigen Reaktion zwischen Hydrophosphonium-

verbindungen und Acrylsduremethylester.

Die Hydrophosphoniumverbindung setzt unter Deprotonierung das Phosphin frei. Das
Phosphin kann entgegen seiner Bildung wieder zuriick zum Phosphoniumkation reagieren
oder sich gemeinsam mit dem Proton an den Michael-Akzeptor anlagern. Letzteres lauft ein-

oder zweistufig ab.

Der erste Schritt des in Schema 28 aufgefiihrten Mechanismus kann einzeln untersucht
werden, indem das Phosphoniumsalz ohne Acrylsduremethylester NMR-spektroskopisch
betrachtet wird. Es ergibt sich, daBl das Deprotonierungsgleichgewicht unabhingig vom
verwendeten Losungsmittel weit auf der Seite des Hydrophosphoniumkations liegt:

k.>>k

Weiterhin ergibt sich aus dem weit auf der Seite des Addukts liegenden Gleichgewicht der
Michael-artigen Gesamtreaktion, da3 der zweite Schritt des in Schema 28 aufgefiihrten
Mechanismus ebenfalls weit auf der Seite des Addukts liegt:

ko>>k»

Bei der NMR-spektroskopischen Betrachtung der Michael-artigen Reaktion kann das freie

Tributylphosphin nicht detektiert werden. Grund hierfiir ist dessen geringe Konzentration in
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der Reaktionsmischung. Diese Tatsache entspricht den letzten beiden Feststellungen zu den

Teilreaktionen des in Schema 28 aufgefiihrten Mechanismus.

Aus mechanistischer Sicht ergeben sich fiir die in Schema 28 aufgefiihrte Michael-artige
Reaktion zwei Fille:

a) ka>>ks: Es handelt sich um eine Reaktion mit schnellem vorgelagerten
Gleichgewicht. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist zumindest
bimolekular. Fiir die Gesamtkinetik folgt daher ndherungsweise das selbe.

b) k1<<ks: Das intermediér gebildete Phosphin reagiert sofort weiter zum
Michael-Addukt. Die Deprotonierung ist der geschwindigkeitsbestimmende

Schritt. Die Gesamtkinetik ist ndherungsweise unimolekular.

Es folgt die Ableitung einer Umsatzfunktion fiir die Michael-artige Reaktion mit Hilfe des

formalkinetischen Ansatzes fiir den in Schema 28 aufgefiihrten Mechanismus.

Die Verdnderung der Konzentration der Hydrophosphoniumverbindung mit der Zeit kann wie

folgt formuliert werden:

d[HPR,"]

” =k_[PR,[H"*]-k,([HPR," ] (1)

Entsprechend dem Bodensteinschen Quasistationaritéts-Prinzip wird in einer ersten Annahme

die Konzentration des freien Phosphins wihrend der Reaktion als konstant betrachtet!””:

d[PR,] _

= RUHPR 1=k \[PR,JUH | =k, [PR |[H " JIMAL+ k_,[R' PR,"] ~ 0 (2)

Die Versuche werden mit 4quimolaren Mengen an Acrylsduremethylester und Hydrophospho-

niumverbindung durchgefiihrt, daher folgt:
kl[HPR3+]_k—l[PR3][H+]_kz[PR3][H+][HPR3+] +k—2[R'PR3+] =0 3)

Durch Umformen erhélt man:

[PR,]= kl[Hsz;]"' k_i[R'PR;Jr] (4)
k[H"]+k,[H" J[HPR; ]
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Die Anderung der Konzentration des Produkts (R’PR3") ist auferund der geringen Konzen-
g g gering

tration der Zwischenprodukte umgekehrt zu der der Edukte, und ergibt sich zu:

% _ k,[PRJ[H JIMA]~k ,[R' PR"] 5)
””%;R;] =k, [PRJ[H J[HPR, 1+ k,[R PR"] ©)

Der Zerfall des Produkts zum Phosphin kann aufgrund des weit rechts liegenden

Gleichgewichts der Gesamtreaktion vernachlédssigt werden:

d[HPR,"]

7 —ky[ PR, |[H " ][HPR; ] (7)

Durch Einsetzen von (4) in (7) und anschlieBendem kiirzen durch k;[H ][HPR; '] erhilt man:

d[HPR,']  Kk[HPR1+k_[R PR']

= (8)
dt k/ Lo+
k,[HPR;"]

Es wird zunéchst ein frither Zeitpunkt der Reaktion mit geringem Umsatz betrachtet. Unter

Vernachldssigung des Terms, der die Produktkonzentration enthidlt, und Kiirzen durch

[HPR;"] ergibt sich:

d[HPR,']  Kk[HPR,'] k,

- — =— 9
dt k/ T 1 k/ +12 + / + ( )
k,[HPR, ] k,[HPR, ] [HPR, ]

Weiteres Umformen und Integrieren unter den gegebenen Randbedingungen (Anfangs-

konzentration des Substrats = [HPR; " 1° und £ = 0) fiihrt zu:

"

k [HPR,"] d[HPR, +]
/ [HPR," ] [HPR ]

i 1 1 [HPR," ]’
_K, — In————|=k%
%2 {[HPR 1" [HPR, *]} n[ [HPR,"] j !

[HPR," /[ J oy
- [HPR,"] HPR3 e
[HPR,' ]
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Der Umsatz U ergibt sich zu:

HPR," LY
U:l—[—i]ozl—e %Z[HPR;]O(I—U'I)e k (10)
[HPR,"]
Diese Funktion fiir den Umsatz enthélt sowohl die Zeit als auch den Umsatz selber als
Variable. Sieht man von der e-Funktion mit dem Umsatz im Exponenten ab, ergibt sich eine
Umsatzfunktion, die erster Ordnung in der Zeit ist und durch die Geschwindigkeitskonstante

ki bestimmt wird. Das Mal} in dem die Umsatzfunktion (10) von einer Funktion erster

Ordnung in der Zeit abweicht, hingt von dem Verhiltnis von k_; / k; ab.

Die Umsatzfunktion (10) kann einerseits dazu verwendet werden k; und andererseits das
Verhiltnis von k_; zu k; zu bestimmen. Hierzu wird die im Schema 27 aufgefiihrte Umsetzung
von Tributylphosphoniumtetrafluoroborat mit Acrylsduremethylester bei 30 °C vermessen.

Die Abbildung 9 zeigt das MeBergebnis in Form des relativen Umsatzes pro Zeit.

25 7
20
i 15 - A Messung
R R S, v R k'=0,1
2
g i -——-k'=0,01
5 10
——Kk'=0,001
5 -
O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

t / min

Abbildung 9: Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten.

Zusitzlich ist die Funktion des Umsatzes aus (10) mit drei unterschiedlichen Verhéltnissen
von k.1 zu k, abgebildet ( k* = k.;/k;). Im Argument werden fiir die Variable U die gemessenen
Werte des Umsatzes eingesetzt. Fiir k; = 0,0064 h™' und ein moglichst kleines k¢ ergibt sich
die beste Anpassung der aproximierten Funktion an die MeBwerte. Dies wird an dem
Kuvenverlauf der Umsatzfunktion (10) mit £° = 0,001 ersichtlich. Werden noch kleinere
Werte flir £° eingesetzt passen sich die aproximierten Funktionen nur unwesentlich besser an
die MeBwerte an. Hingegen fiihren groflere Werte von £° zu einer zunehmenden Abweichung

der aproximierten Funktion, wie dies in Abbildung 9 durch den Kurvenverlauf der
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Umsatzfunktion (10) mit &* = 0,01 bzw. 0,1 und &; =0,0064 h™ verdeutlicht wird. Diese zwei
Funktionen lieBen sich zwar durch die Verdnderung von k; besser anpassen, jedoch wird nie
die optimale Situation wie bei moglichst kleinem k¢ und k; =0,0064 h™' erreicht, da die
Steigung der Umsatzfunktion (10) mit zunehmendem £ flacher wird. Weiterhin zeigt die gute
Ubereinstimmung der MeBwerte mit der aproximierten Umsatzfunktion bei kleinem &, daB

die Riickreaktion bei kleinen Umsitzen in guter Ndherung vernachléssigt werden kann.

AbschlieBend kann zum Mechanismus festgehalten werden, dal es sich um eine
Folgereaktion mit einem langsamen und somit geschwindigkeitsbestimmenden ersten Schritt
handelt (Schema 29). Dies fiihrt bei kleinen Umsdtzen ndherungsweise zu einem

Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung in der Zeit.

+
Bu;P. O
[HPBU3]+ - . PBU.3 + H+ +—1\/IA> u3 VY
langsam schnell OM
e

Schema 29:  Mechanismus der Michael-artigen Reaktion.

Das Arrheniusdiagramm zeigt die Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion einer
Tributylphosphoniumverbindung mit Acrylsduremethylester bei drei unterschiedlichen
Temperaturen (Abbildung 10). Es wird von einem kinetischen Ansatz erster Ordnung in der
Zeit entsprechend der Funktion (10) mit sehr kleinem & und k; = 0,0064 h™' ausgegangen. Fiir
die Reaktion ergibt sich eine Aktivierungsenergie von E, = 49,7 kJ/mol und ein Stoffaktor

von K° = 1,4 * 10° min™".

-6,5

-7 A Ink=Ink’-E,/RT

'9 T T T 1
0,0035 0,0036 0,0037 0,0038 0,0039

1t/ (1/K)

Abbildung 10: Arrehniusdiagramm.
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3.3.3 Auswirkungen der Michael-artigen Reaktion auf die Katalyse

Bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester mit einem
typischen Tkatchenko-System wird Tributylphosphoniumtetrafluoroborat 8 als Ligand einge-
setzt. Letzterer wird geméfl Schema 30 durch Versetzen des Phosphins mit Tetrafluorborséure
bei 0 °C in Metyhlenchlorid dargestellt. Das Salz wird durch Zugabe von Diethylether bei
—78 °C ausgefillt. Nach dem Umkristallisieren des Rohprodukts aus THF bei —78 °C wird ein
weiller, kristalliner Feststoff erhalten, der nach NMR-spektroskopischer Untersuchung das

reine Tributylphosphoniumtetrafluoroborat 8 darstellt.

PBu; + [HOEt,][BF,] [HPBus][BF,] + Et,0

S EEEEEE————
0°C, CH,Cl, .

Schema 23:  Darstellung der Hydrophosphoniumsalze.

Bei der Vorbereitung der Reaktionsmischung zur Durchfithrung der Palladium-katalysierten
Dimerisierung von Acrylsauremethylester wird das Hydrophosphoniumsalz verbraucht, wenn
dessen Michael-artige Addition an des Substrat nicht durch die Zugabe iiberschiissiger Saure
verhindert wird. In diesem Kapitel werden drei verschiedene Methoden zur Erzeugung der
Katalyselosungen vorgestellt, um den EinfluB der Michael-artigen Reaktion auf die Ergeb-

nisse der Dimerisierung aufzuzeigen.

Bei der Methode 1 wird gemil3 Schema 31 die homogene Reaktionslosung durch versetzen
des Liganden mit Tetrafluorborsdure, Aufnehmen des Ansatzes und des Katalysators mit dem
Substrat und Vereinigen der beiden Losungen erzeugt. Anschlieend wird zur Praformation

des Katalysators noch 15 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt.

+[EQOH][BF,]  +MA _ + Pd(acac),

[HPR;][BF,] RT RT 15 min, RT

> Dimerisierung

Schema 31: Methode 1 zur Erzeugung der Katalyselosung.

Bei der Methode 2 wird geméf Schema 32 der Ligand mit Substrat aufgenommen, nach einer
Zeit t wird Tetrafluorborsdure zugesetzt, der Katalysator wird im Substrat gelost und die
beiden Losungen werden vereinigt. Anschliefend wird zur Priaformation des Katalysators

noch 15 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt.
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+MA_ +I[ELOH][BF,]  +Pd(acac),

[HPR;][BF,] £, RT RT "~ 15min, RT

> Dimerisierung

Schema 32: Methode 2 zur Erzeugung der Katalyselosung.

Bei der Methode 3 wird geméll Schema 33 der Katalysator mit dem Liganden versetzt, der
Ansatz mit dem Substrat aufgenommen und nach einer Zeit ¢ Tetrafluorborsdure zugesetzt.
AnschlieBend wird zur weiteren Praformation des Katalysators noch 5 Minuten bei

Raumtemperatur gertihrt.

+Pd(acac),  +MA_ +[EL,OH][BF,]

[HPR3][BE,] RT 4, RT 5 min, RT

> Dimerisierung

Schema 33: Methode 3 zur Erzeugung der Katalyseldsung.

Die Methode 1 und 2 unterscheiden sich durch eine umgekehrte Reihenfolge der Zugabe von
Sdure und Substrat. Bei der zweiten Methode lauft wiahrend der Zeit ¢ die Michael-artige
Reaktion ab, wihrend bei der ersten Methode diese Zeit # = 0 min ist. Bei der dritten Methode
laufen wihrend der Zeit ¢ die Michael-artige Reaktion und die Praformation des Katalysators
gleichzeitig ab. Die Tabelle 9 zeigt die Ergebnisse der Palladium-katalysierten Dimerisierung

von Acrylsduremethylester in Abhéngigkeit von den Methoden und der Zeit .

Tabelle 9: Auswirkung der Michael-artigen Reaktion des Liganden auf die Palladium-

katalysierte Dimerisierung von Acrylsduremethylester.

¢t/ min 0 5 10 | 5 15 25 420
Methode 1 2 2 3 3 3 3

TOF /mol/mol h® | 137 164 28 | 229 169 174 121
TON / mol/mol® |2779 5799 289 - - _  _

a) TOF der ersten Stunde,

b) TON iiber 24 Stunden,

¢) keine Zersetzung des Katalysators,

d) vollstiandige Zersetzung des Katalysators.

System: 50 mmol MA, 0,05 mmol Pd(acac),, 0,5 mmol [HPBu;][BF,],
0,3 mmol [Et,OH][BF,]; 80 °C.

Bei dem Vergleich der Methoden 1 und 2 ergibt sich bei der Verldngerung der Zeit ¢ von 0 auf
5 Minuten eine Zunahme der Aktivitit der Dimerisierung mit TOFs von 137 h™' und 164 h™".
Grund hierfiir ist hochst wahrscheinlich die geringere Konzentration des Liganden bei der

Methode 2, da dieser teilweise durch die Michael-artigen Reaktion verbraucht wird. Dies wird
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durch die geringe Stabilitit des Katalysators bei der Methode 2 mit # = 10 min bestétigt. Hier
wird unter vollstindiger Zersetzung des Katalysators lediglich eine TOF = 28 h™! erreicht, da

sich der Ligand weitgehend mit dem Substrat umgesetzt hat.

Bei der Methode 3 stellen die Michael-artige Reaktion und die Praformation des Katalysators
unter Anlagerung des Phosphinliganden Parallelreaktionen dar, bei denen das Phosphonium-
salz verbraucht wird. Die Verldngerung der Zeit ¢ filhrt zu abnehmender Aktivitit der
Dimerisierung und zunehmender Stabilitdt des Katalysators. Dies konnte die Folge einer
zunehmenden Anlagerung des Phosphins an den Katalysators mit der Zeit ¢ sein, was

bedeuten wiirde, daf3 die Praformation schneller als die Michael-artige Reaktion verlauft.

Die Versuche der Tabelle 9 belegen, dal3 die Ergebnisse der Dimerisierung mit unterschied-
licher Versuchsvorbereitung stark streuen. Hauptgrund hierfiir ist die Michael-artige Addition
des Hydrophosphoniumsalzes an das Substrat. Weiterhin ist der Erhalt des Liganden die
Voraussetzung fiir stabile katalytische Systeme. Aus beiden Griinden sollte die Michael-artige
Reaktion bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester verhindert
werden. Daher wird bei allen folgenden katalytischen Versuchen dieser Arbeit nach der
Methode 1 verfahren. Dies fiihrt auch zu einer besseren Reproduzierbarbeit und Vergleichbar-
keit der Versuche, da die Michael-artige Addition je nach Charge und Art der Liganden, der
Substrate und der Zusétze unterschiedlich schnell ablduft. Grund hierfiir sind unterschiedliche

Aciditét der Systeme und verschiedene Reaktivititen der Komponenten.

3.3.4 Konzentration des Liganden

Bei der Interpretation der Ergebnisse des Kapitels 3.3.3 ist vorausgesetzt worden, dal mehr
Ligand zu einer Abnahme der Aktivitit und einer Zunahme der Stabilitit des Katalysators
fiihrt. Zur Untersuchung der Richtigkeit dieser These fiir die hier diskutierte Reaktion werden
zwei Versuche mit unterschiedlicher Ligandkonzentration durchgefiihrt. Hierbei werden die
homogenen Reaktionslosungen gemal3 der Methode 1 erzeugt und der Ligand in Form seines

Hydrophosphoniumsalzes eingesetzt.

Die Tabelle 10 zeigt die Versuchsergebnisse der Palladium-katalysierten Dimerisierung von

Acrylsduremethylester unter Variation der Menge des Liganden.
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Tabelle 10:  EinfluBl der Konzentration des Liganden.

Nr. [HPBus][BF4® TOF”/mol/molh Selektivitit? / %

1 2 Aq. 205 91,5
2 10 Aq. 172 91,1

a) Aquivalente beziiglich des Katalysators,

b) TOF der ersten Stunde bezogen auf MA,

¢) Selektivitit bezogen auf A4°*-DHM.

System: 30 mmol MA, 0,1 mmol Pd(acac),, 0,8 mmol [Et,OH][BF,]; 100 °C.

Wihrend der einstiindigen Reaktionszeit scheidet sich bei Versuch 1 mit weniger Ligand
elementares Palladium ab. Die entsprechende Zersetzung des Katalysators kann unter
gleichen Reaktionsbedingungen bei Versuch 2 nicht beobachtet werden. Trotz des Verlustes
an Katalysator wird im Versuch 1 ein hoherer Umsatz als bei Versuch 2 erreicht. Das

katalytische System mit weniger Ligand ist somit aktiver.

3.3.5 Einziahnige Phosphinliganden

Die einzelnen in Tabelle 11 aufgefiihrten einzdhnigen Phosphine besitzen spezifische
elektronische Eigenschaften und sterische Anspriiche. Diese werden durch die elektronischen
Parameter!’™ und die Tolman-Winkel”™ ausgedriickt, die fiir die meisten Verbindungen
ebenfalls in der Tabelle 11 angegeben werden. Beide GroB3en sind fiir die hier verwendeten

Systeme nicht exakt und kdnnen daher nur als grobes Leitmal} aufgefaf3t werden.

Die spezifischen Eigenschaften der Phosphinliganden bestimmen das Verhalten des
Katalysators und fithren daher zu unterschiedlichen katalytischen Ergebnissen. Durch die
Variation der Phosphinliganden bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von
Acrylsduremethylester kann eine Optimierung der Aktivitdt und der Selektivitit der Reaktion

erreicht und zusétzlich ein besseres Verstandnis des katalytischen Systems gewonnen werden.

Die homogenen Reaktionsmischungen werden gemifl der Methode 1 des Kapitels 3.3.3
erzeugt. Allerdings erfolgt die Protonierung des Liganden zum Hydrophosphoniumsalz

in situ, indem das Phosphin vorgelegt und mit Tetrafluorborsédure versetzt wird.
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Tabelle 11:  Einzéhnige Phosphinliganden.

Nr. Ligand TOF”/mol/molh TON”/mol/mol Lin.”/% 4/ cm™ Winkel®/°

1 HPBu 7 8 _ _ —
2 PMe; 18 71 - 8,55 118
3 PEt 29 95 95,4 6,30 132
4 P(n-Pr) 46 174 95,0 5,40 132
5 P(n-Bu)s 58 229 93,7 5,25 132
6 P(i-Pr) 38 101 88,7 3,45 160
7 PCys - 26 84,3 1,40 170
8 P(t-Bu) 0 4 _ 0 182
9 PPh; 14 _ 89,7 13,25 145
10 MePPh, 17 81 90,5 12,10 136

a) TOF der ersten Stunde bezogen auf MA,

b) TON iiber 24 h bezogen auf MA,

c¢) Linearitét der Dimere (= Selektivitit beziiglich A-DHM 1),

d) Elektronischer Parameter (Differenz der A;-Streckschwingungen in (CO);LNi bezogen auf P(t-Bu);),
e) Kegelwinkel der Phosphine nach Tolman.

System: 50 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,32 mmol HBF,, 0,2 mmol Ligand, 80 °C, 24 h.

Versuch 1 zeigt, daB3 das sekundédre Phosphin als Liganden nicht geeignet ist. Vermutlich

werden sehr stabile, katalytisch inaktive Palladiumphosphidverbindungen gebildet.

Wie ein Vergleich der Versuche 2 bis 5 zeigt, nimmt die Aktivitdt des Katalysators mit
hoherer Kettenldnge der Tri-n-alkylphosphine zu. Die Korrelation zwischen der Basizitét des
Liganden und der Aktivitdt des Katalysators stimmt mit den in Kapitel 2.2.2 des allgemeinen
Teils erwdhnten mechanistischen Vorstellungen zur Insertion und zur oxidativen Kupplung

uberein.

Der negative Einflu3 des sterischen Anspruchs des Liganden auf die Aktivitidt der Reaktion
wird bei der Verwendung von verzweigten Alkylphosphinen deutlich. Das katalytische
System 6 mit Tri-iso-propylphosphin weist, verglichen mit System 4 mit Tri-n-propyl-
phosphin, eine halb so groBe TON auf. Die Aktivititsabnahme mit zunehmendem

Kegelwinkel des Liganden setzt sich in den Versuchen 7 und 8 fort.

Die Linearitit der Produkte entspricht nahezu dem Stoffmengenanteil des A*-DHMs 1 in der

Dimerenfraktion. Sie nimmt ebenfalls mit groBer werdendem Kegelwinkel der Trialkyl-
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phosphine ab. Unter Voraussetzung des Metallhydridmechanismus kann dieser Sachverhalt
anhand der Abbildung 11 erkldrt werden. Aufgrund der elektronischen Struktur des Substrats
erfolgt die Insertion des Olefins in die Palladium-Kohlenstoff-Bindung bevorzugt unter
Bildung der linearen Produkte. Hierbei wird die Konformation 1 in Abbildung 11 einge-
nommen, bei der die Carboxylatgruppe des Acrylatliganden dem Phosphin zugekehrt ist. Mit
zunechmendem Raumanspruch des Phosphinliganden wird diese Situation energetisch
ungiinstiger, und die Wahrscheinlichkeit der Konformation 2 nimmt zu. Als Folge wird
vermehrt das verzweigte Insertionsprodukt gebildet. Zu dem selben Ergebnis gelangt man,
wenn die Analyse unter der Voraussetzung des Mechanismus der oxidativen Kupplung
erfolgt.

Q I o

o = MeO_ _O '
= \ /P\O = \ /P
Pd Pd

\/_COZMC \/

MeO,C

MeO

Konformation 1 Konformation 2

Abbildung 11: Einflu3 des sterischen Anspruchs des Phosphinliganden.

Die Aktivitit und die Selektivitit des Systems 9 der Tabelle 11 mit Triphenylphosphin ist
verglichen mit den Tri-n-alkylphosphinen schlecht. Dies entspricht der geringen Basizitdt und
dem grofen Kegelwinkel der Verbindung. Der Versuch 10 zeigt, dal der Ersatz eines
Phenylsubstituenten durch einen Methylrest zu besseren Ergebnissen fiihrt, da sowohl die

Basizitét gesteigert als auch der Kegelwinkel verringert wird.

Beide Systeme mit Arylphosphinliganden weisen eine geringere Stabilitét des Katalysators im
Vergleich zu den Alkylphosphinen auf, und fiihren hiufiger zur Bildung von Polyacrylaten.
Die Polymerisation verlduft vermutlich radikalisch, da sie durch die Zugabe von Radikal-
fangern, wie Hydrochinon und 2,4,6-Tri-iso-propylphenol, unterdriickt werden kann. Im
Kapitel 2.2.2.4 des allgemeinen Teils wird die radikalische Polymerisationen von Acrylsiure-
methylester erwdhnt, die durch die Zersetzung von Palladiumverbindungen induziert wird. Es
wird beschrieben, dal die Polymerisationsneigung der Palladiumverbindungen mit
zunehmender Schwiche des Ligandenfeldes stirker ausfdllt. Dies entspricht den Beobach-

tungen bei den Versuchen aus Tabelle 6. Arylphosphine sind schwéchere Liganden als ihre
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Alkylanaloga und daher besitzen die Systeme 9 und 10 eine groBere Neigung zur Polymeri-

sation des Acrylats im Vergleich zu den anderen in Tabelle 6 aufgefiihrten Systemen.

Das System 5 mit Tributylphosphin weist im Vergleich zu den anderen Systemen der Tabelle
6 bei guter Linearitdt der Dimere die hochste Aktivitdt auf. Dessen Langzeit-Verhalten wird

im néchsten Kapitel ndher untersucht.

3.3.6 Langzeit-Verhalten des katalytischen Systems

Die Verdanderung der Aktivitdt eines Katalysators und der Verlauf der Selektivitit einer
Reaktion iiber die Zeit ist fiir die Beurteilung der Giite eines katalytischen Systems
unerldBlich. So 146t sich die gesamte Leistungsfahigkeit des Katalysators bestimmen, die z. B.
aus Okonomischer Sicht fiir die Kostenkalkulation eines Verfahrens von Interesse ist.
Weiterhin werden wichtige Informationen iiber Zusammenhénge zwischen dem Verhalten des
Katalysators und erzeugten Produkten und Nebenprodukten erhalten, die zu einem tieferen

Verstindnis des Systems fiihren konnen.

Zur Untersuchung des Langzeit-Verhaltens des katalytischen Systems mit Tributylphosphin
wird die Palladium-katalysierte Dimerisierung von Acrylsduremethylester {iber 176 Stunden
beobachtet. Die homogene Reaktionsmischung wird wie im vorherigen Kapitel erzeugt.
Voruntersuchungen haben ergeben, daBl das Systems schon nach ca. einem Tag keine
Aktivitdt mehr aufweist. Dies kann durch die mehrfache, zusétzliche Zugabe von Tetrafluor-

borsdure teilweise kompensiert werden.

Die Abbildung 12 zeigt den Verlauf der Katalysatoraktivitit iiber die Zeit. In der ersten
Stunde wird eine TOF = 64 h™' erreicht. Die Aktivitdt des Systems nimmt im weiteren
Reaktionsverlauf stetig ab, so daB in der sechsten Stunde nur noch eine TOF =24 h™' erhalten
wird. Insgesamt weist der Katalysator in den ersten sechs Stunden eine TON = 240 auf. Nach
dieser Zeit werden ca. 7 Aquivalente Tetrafluorborsiure zugesetzt, wodurch die Reaktion
aktiviert wird, so daB in den folgenden sechs Stunden eine TON = 319 erreicht wird. Nach
103 Stunden und 29 zusitzlichen Aquivalenten an Tetrafluorborsiure wird eine TON = 2740
erhalten. Trotz der Zugabe von Substrat und weiterer Sdure wird in den folgenden 73 Stunden
nur noch eine geringe Aktivitdt mit einer TON = 370 beobachtet. Hauptgrund hierfiir ist die

weitgehende Zersetzung des Katalysators zu schwarzem Palladium zum Ende der Reaktion.
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System: 100 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,2 mmol PBus, 0,32 mmol [Et,OH][BF,]; 80 °C.
Zusitze: jeweils 0,14 mmol [Et,OH][BF,] nach 6, 12, 24, 81 und 103 h;
50 mmol MA nach 103 h.

Abbildung 12: Langzeit-Verhalten des katalytischen Systems mit Tributylphosphin.

Wihrend der gesamten Reaktionszeit betrigt die Linearitdt der Dimere 97,6 %. Ein Vergleich
mit Versuch 5 in Tabelle 7 zeigt, dal eine grolere Anfangskonzentration des Substrats zu
einer hoheren Selektivitit fiihrt. Im Laufe der Reaktionszeit verdndert sich die Verteilung der
Dimere in der Art, da3 der Anteil des trans-A*-DHMs 1 zu Gunsten der anderen linearen
Isomere abnimmt. Dies bedeutet einerseits, da3 das System schwach isomerisierungsaktiv ist,
und andererseits, dall die Reaktion zum trans-A*-DHM 1 kinetisch kontrolliert ist. Die
bevorzugte Bildung des A*-DHMs 1 entspricht den im Kapitel 2.2.2 des allgemeinen Teils
vorgestellten Mechanismen. Eine mégliche Erklarung zur Bevorzugung der trans- vor der cis-
Geometrie des Produkts 1 iiber das thermodynamische Gleichgewicht hinaus soll unter
Voraussetzung des Metallhydridmechanismus an Hand der Newman-Projektionen in
Abbildung 13 gegeben werden. Der einleitende Schritt zur Abspaltung des Dimers vom
Katalysator ist die S-Hydrideliminierung am Insertionsprodukt. Die Geometrie des Uber-
gangszustandes letzterer Reaktion bestimmt die cis-trans-Isomerenverteilung und wird durch
die zwei folgenden Kriterien bestimmt:

a) Das Palladium, die zwei beteiligten Kohlenstoffatome und das umzulagernde

Wasserstoffatom sollten moglichst in einer Ebene liegen.

b) Die Entfernung zwischen dem Zentralmetall und dem Wasserstoff sollte klein sein.
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Die giinstigere der beiden in Abbildung 13 dargestellten Konformation ist jene, bei der der
grof3e Rest (R) des Alkylliganden weiter von der Esterfunktion entfernt ist. Erfolgt die Elimi-

nierung in dieser Anordnung der Atome entsteht das trans-Produkt.

-Pd p-Pd
; mit R= " >C0,Me
R H
MCOZC H MCOZC H
H R

— trans-Produkt —> cis-Produkt

Abbildung 13:Konformationen der S-Hydrideliminierung.

Die schnelle Abnahme der Aktivitit der Reaktion mit der Zeit, die Reaktivierung des
Katalysators durch die Zugabe zusétzlicher Mengen an Sdure wéhrend der Reaktion und die
Isomerisierungsaktivitit sind drei wichtige Erkenntnisse der Untersuchung zum Langzeit-
Verhalten des katalytischen Systems mit dem Tributylphosphinliganden. Diesen drei Verhal-
tensweisen konnen {iiber die Bildung von Palladiumverbindungen in der Oxidationsstufe 0
wihrend der Reaktion in einen Zusammenhang gebracht werden. Die Entstehung dieser
Palladiumspezies ist sehr wahrscheinlich, da sie den einleitenden Schritt zur Zersetzung des
Katalysators zu schwarzem Palladium darstellt. Tetrakis(triphenylphosphino)palladium ist
eine Verbindung in der das Palladium in der Oxidationsstufe 0 vorliegt. Diese Verbindung
zeigt bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester keine Aktivitét. Erst durch die Zugabe
von Tetrafluorborséure kann sie aktiviert werden, so dall nach einer 24 stiindigen Reaktion
eine TON = 146 erreicht wird (Kap. 3.2.3). Weiterhin ist in Kapitel 3.1 dargelegt, dal3 diese
Palladiumverbindung die linearen Dimere des Acrylsduremethylesters zu isomerisieren
vermag. Trotz dieses hier sehr deutlichen Zusammenhangs zwischen der Deaktivirung, der
Reaktivierung und der Isomerisierungsaktivitit des Katalysators ist das Mal} des Einflusses
von Palladiumverbindungen in der Oxidationsstufe 0 auf die katalytischen Ergebnisse der

Acrylatdimerisierung nicht bekannt.

Eine weitere Erkldrung zur schnellen Deaktivierung der Reaktion konnte die Inhibierung des

Katalysators durch das Produkt sein. Diese Thematik wird im néchsten Kapitel behandelt.

Die Isomerisierung von Olefinen mit Palladiumverbindungen in denen das Metall die

Oxidationsstufe +1I besitzt sind ebenfalls bekannt''".
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3.3.7 Produktinhibierung

Eine Inhibierung von Katalysatoren durch Produkte tritt dann auf, wenn letztere als Liganden
die aktiven Zentren dhnlich gut oder besser binden als das Substrat. Einen Hinweis auf die
Produktinhibierung bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester
gibt die deutliche Deaktivierung des Systems zu einem Zeitpunkt, an dem erst wenig Edukt

umgesetzt ist und noch keine Zersetzung des Katalysators beobachtet werden kann.

Abbildung 14 zeigt zwei mogliche Koordinationen des A**DHMs 1 an ein Palladiumzentrum.
Der Einflu8 des Dioxokomplexes auf die katalytische Aktivitdt des Systems kann durch die

Verwendung von Adipinsdauredimethylester 4 (MAD) simuliert werden.

L. L \ oM L L
MeO-,Co Pdx, e Pd~, OMe
€ 2 \/Pd“o O/ O _________ - C)/ O
OMe \
MeO MeO

Abbildung 14:Mogliche Koordination des Katalysators durch das Produkt.

Zur Untersuchung der Produktinhibierung werden zwei Versuche zur Dimerisierung von
Acrylsduremethylester durchgefiihrt, wobei der eine in reinem Acrylat und der andere mit
einem Zusatz von Adipinsduredimethylester ablduft. Die Verwendung des Adipats anstelle
des Produkts selbst begriindet sich auf Voruntersuchungen mit Zusitzen des Dimers 1 zur
Reaktionsmischung, deren GC-Analytik zu Resultaten fiihrt, die zur Bestimmung der
Aktivitdt des Katalysators ungeeignet sind. Dies ist die Folge der Verfdlschung der Menge des
durch die Reaktion entstandenen Dimers durch die Streuung der MeBwerte bei groflen

Produktmengen.

Um einen exakten Vergleich der beiden Versuche zu gewéhrleisten, wird zunéchst eine
Reaktionsmischung nach dem selben Verfahren wie im vorigen Kapitel erzeugt, die dann
halbiert wird, wobei zu einem der beiden Ansédtze der Adipinsduredimethylester zugesetzt
wird. Die Reaktionen werden bei 70 °C durchgefiihrt, daher wird erwartet, dal die Aktivititen

geringer als bei den Versuchen bei 80 °C des vorigen Kapitels ausfallen.
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Abbildung 15 zeigt, daB3 unter Zugabe von Adipinsduredimethylester die Reaktionsgeschwin-
digkeit des Systems geringer ist als bei der Umsetzung in reinem Acrylat. Im simulierten
System liegt vermutlich Produktinhibierung durch die Ausbildung der Dioxometallacyclo-
nonan-Verbindung vor. Im realen System sind noch die entsprechenden Achtringverbin-
dungen und die Alkeneinheiten zu beriicksichtigen. Beides kdnnte zu einem noch stérkeren

Effekt fiihren.
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System: 175 mmol MA, 18 mmol MAD, 0,035 mmol Pd(acac),, 0,35 mmol PBus,
0,55 mmol [Et,OH][BF,]; 70 °C.

Abbildung 15: Aktivitdten der katalytischen Systeme mit und ohne Zusatz von Adipinséure-
dimethylester 4 (MAD).

Die Zugabe des Adipinsduredimethylesters 4 (MAD) konnte auch die Praformation des
Katalysators beeinflussen, so daB3 die in situ Bildung der aktiven Spezies inhibiert wird. Als
Folge wiirde weniger Katalysator in seiner aktiven Form vorliegen als bei der Reaktion ohne
Zusatz und eine langsamere Dimerisierungsreaktion des Acrylats zu beobachten sein. Da der
Reaktionsweg der Aktivierung des Prékatalysators nicht bekannt ist, kann dieser mogliche

Einfluf} nicht ausgeschlossen werden.

Der Stoffmengenanteil des Dimethyladipats betrdgt lediglich ca. 10 %, daher kann der Einfluf}

der Verdiinnung des Substrats durch den Zusatz vernachlassigt werden.

3.3.8 Zusatz von Salzen und Lewis-Sauren

Der reaktionsbeschleunigende Effekt von Lithiumtetrafluoroborat auf die Palladium-kataly-

sierte Dimerisierung von Acryslduremethylester wird in Kapitel 2.2.1 des allgemeinen Teils
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erwdhnt und kann durch Versuch 2 in Tabelle 12 bestdtigt werden, wie der Vergleich des
Systems 2 mit dem System 1 ohne Salzzusatz zeigt. Tkatchenko et al. beschreibt eine
Koordinationsverbindung aus Lithiumkationen und dem Produkt'®”). Daher wird vermutet, daf
der Salzzusatz die Abtrennung des Produkts vom Katalysator unterstiitzt, also der im vorigen
Kapitel beschriebenen Produktinhibierung entgegenwirkt. Es ist nun von Interesse, ob Zusitze

anderer Salze eine dhnliche Wirkung auf das katalytische System ausiiben.

Tabelle 12:  Salze und Lewissauren.

Nr. Zusatz TOF?/mol/molh TON®/mol/mol Linearitit” / %

1 — 58 229 95,0
2 LiBF, 73 383 94,8
3 NaBF,4 55 219 95,1
4 ZnCl, 1

a) TOF der ersten Stunde bezogen auf MA,

b) TON iiber 24 h bezogen auf MA,

c¢) Linearitét der Dimere (= Selektivitit beziiglich A-DHM).

System: 50 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,32 mmol HBF,, 0,2 mmol Ligand, 1 g Zusatz, 80 °C.

Der Zusatz der Tetrafluoroboratverbindung des nichst héheren Homologs zum Lithium in
Versuch 3 hat keinen Einflufl auf die Reaktionsgeschwindigkeit, da sich das Salz im Substrat

sehr schwer 10slich.

Zinkchlorid stellt eine stirkere Lewissdure als das Lithiumkation dar, und konnte daher die
Produkte der Acrylatdimerisierung besser binden und deren effektivere Abtrennung vom
Katalysator bewirken. Allerdings wird im Versuch 4 nahezu keine Aktivitit beobachtet, was
vermutlich auf die Ubertragung der Chloridionen des Zinksalzes auf das Palladium zuriickzu-
fiihren ist. Dies wird durch Experimente mit anderen Chloridsalzen bestétigt; entsprechend

findet in Gegenwart von Eisentrichlorid und Lithiumchlorid keine Dimerisierung statt.

3.3.9 Variation der Saure

Die in den bisherigen Versuchen verwendete Tetrafluorborséure besitzt den Nachteil, da3 sich
thr Anion schon durch Spuren von Wasser zu Boroxiden bzw. -hydroxiden und FluBsdure
zersetzt. Da absolut wasserfreie Atmosphéren schwierig zu erzeugen sind und die Hydrolyse-
produkte die Aktivitidt des Katalysators beeintrachtigen konnten, lohnt sich die Suche nach

weiteren Séduren fiir die Dimerisierung unter Palladiumkatalyse.



3 Versuchsergebnisse und Diskussion 68

Die in dem Kapitel 2.2.2 des allgemeinen Teils erlduterten Mechanismen zur Dimerisierung
von Acrylsduremethylester beschreiben kationische Palladiumintermediate. Diese Palladium-
spezies konnen Anionen als Liganden binden, wodurch Koordinationsstellen besetzt werden,
die fiir die katalytische Reaktion bendtigt werden. Aus diesem Grund sollte die Aktivitdt der

Palladiumkatalysatoren mit zunehmender Bindungsstarke zum Anion geringer werden.

Die homogenen Reaktionsmischungen werden gemiB3 der Methode 1 des Kapitels 3.3.3

erzeugt, wobei der Ligand in Form seines Hydrophosphoniumsalzes eingesetzt wird.

Die Tabelle 13 zeigt die Ergebnisse der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acryl-

sduremethylester unter Variation der Séure.

Tabelle 13:  Variation der Saure.

Nr. 1 2 3
[HOEt,]" [BF.] [BTA] [Tf]
TOF® / mol/mol h 120 108 10

a) TOF der ersten Stunde bezogen auf MA.
System: 50 mmol MA, 0,05 mmol Pd(acac),, 0,5 mmol [HPBu;][BF,],
0,4 mmol Saure; 80 °C, 1h.

Der Versuch 1 mit Tetrafluorborsdure weist die hochste Aktivitidt der drei in Tabelle 13
aufgefiihrten Systeme mit einer TOF = 120 h™' auf. Mit einer TOF = 108 h™' fiihrt der
Versuch 2 mit Bis(trifluormethansulfon)amid zu einem &hnlich guten Ergebnis, daher ist
davon auszugehen, daf3 das Tetrafluoroborat- ([BF4] ) und das Bis(trifluormethansulfon)amid-
anion ([BTA]) unter Reaktionsbedingungen weitgehend gleiche Affinititen gegeniiber dem

Katalysator besitzen.

Der Versuch 3 mit Trifluormethansulfonsdure weist die geringste Aktivitit mit einer
TOF =10 h™' auf. Entsprechend ist das Triflatanion ([Tf] ) das am stirksten koordinierende

der drei in Tabelle 13 aufgefiihrten Anionen.

Die Versuche der Tabelle 13 belegen, dall die Aktivitit des Katalysators von der Koordi-
nationsstiarke des Anions der Sdure abhingig ist und dal das Bis(trifluormethansulfon)amid
als Ersatz fiir die Tetrafluorborsdure dienen kann. Aufgrund des hoheren Preises des Amids

im Vergleich zur Borsdure wird von der weiteren Verwendung abgesehen.
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3.3.10 Einzahnige Arsinliganden

Die Phosphin- und die Palladium-katalysierte Dimerisierung von Acrylsduremethylester
stehen bei der Verwendung der in Tabelle 11 beschriebenen Liganden in Konkurrenz (Kap.
3.3.5). Aus diesem Grund enthilt die Dimerenfraktion stets ca. 1 % 2-Methylenglutarat 7. Zur
Steigerung der Linearitdt wird Triphenylarsin als phosphinfreier, einzdhniger Ligand
eingesetzt. Mit Hilfe der Versuche in der Tabelle 14 soll das Potential von Arsinverbindungen
als Phosphin-freie Liganden hinsichtlich einer Steigerung der Linearitdt der Palladium-kata-

lysierten Reaktion untersucht werden.

In der Tabelle 14 ist das Katalyseergebnis mit dem Triphenylarsin im Vergleich zu seinem

Phosphinanalogon aufgefiihrt.

Tabelle 14:  Triphenylposphin und —arsin.

Nr. Ligand TOF?/mol/molh Linearitit” / %

1 PPhs 64 89,7
2 AsPhs 211 90,9

a) TOF der ersten Stunde bezogen auf MA,
b) Linearitit der Dimere (~ Selektivitit beziiglich A*-DHM).
System: 30 mmol MA, 0,1 mmol Pd(acac),,

0,2 mmol Ligand, 0,8 mmol HBF,; 1h, 80 °C.

Der Vergleich der beiden Versuche in der Tabelle 14 zeigt, dal die Linearitdt der Produkte im
Falle des Arsins hoher ist, das Produktgemisch enthdlt im Gegensatz zum Versuch 1 mit
Triphenylphosphin kein 2-Methylenglutarat 7. Die hohere Aktivitit bei dem Versuch 2
verglichen mit 1 riihrt vermutlich von der geringeren Ligandenstirke des Arsins her, wodurch
Isomerisierungen des Katalysators und Substitutionen der Arsinliganden durch das Substrat
schneller verlaufen als im Fall des Phosphins. Aus dem gleichen Grund unterliegt der

Katalysator einer fast vollstindigen Zersetzung wihrend der Reaktion.

Die Steigerung der Linearitit und die hohe Aktivitdt des Katalysators 148t auf weitere Erfolge
beim Einsatz von Arsinliganden schliefen. Die Verwendung von Alkylarsinen konnte in
Analogie zu den Beobachtungen aus Kapitel 3.3.5 zu Alkyl- und Arylphosphinen zu einer

weiteren Steigerung der Aktivitét und der Selektivitdt und zu einer Stabilisierung fiihren.
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3.3.11 Zusammenfassung des Kapitels 3.3

Die Michael-artige Reaktion zwischen Hydrophosphoniumverbindungen und dem
Acrylsduremethylester wird in saurem Milieu unterdriickt. Aufgrund dieser Erkenntnis kann
der Verbrauch von Phosphinliganden bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von
Acrylsduremethylester durch die Reaktion mit dem Substrat verhindert werden. Der Erhalt
des Phosphins wahrend der Dimerisierung ist eine Voraussetzung fiir stabile Katalysator-

systeme.

Bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester wird die Aktivitit des Palladiumkata-
lysators mit zunehmender Basizitit einzahniger Phosphine gesteigert. Die hochste Aktivitét
wird bei der Verwendung des Tributylphosphinliganden beobachtet und die TON iiber 24
Stunden betrdgt 229. Mit abnehmendem sterischen Anspruch der Liganden wird der Anteil
der linearen Produkte im Gemisch der Acrylatdimere groBBer. Mit Triethylphosphin wird eine

Linearitit von 95,4 % erreicht.

Bei der Untersuchung zum Langzeit-Verhalten des katalytischen Systems mit Tributyl-
phosphin wird eine schnelle Deaktivierung der Reaktion beobachtet, die durch mehrfache
Zugabe von Tetrafluorborsdure wéhrend der Katalyse zumindest teilweise kompensiert
werden kann. Diese Deaktivierung konnte auf den Verlust des Katalysators durch die
Ausbildung von katalytisch inaktiven Palladium(0)-Verbindungen zuriickzufiihren sein.
Weiterhin legen die Untersuchungen der Dimerisierung mit Zusdtzen von Adipinsdure-
dimethylester 4 zur Reaktionsmischung nahe, daf eine Inhibierung des Katalysators durch das
Produkt vorliegt. Die reaktionsbeschleunigende Wirkung von Zusétzen an Lithiumtetrafluoro-
borat konnte auf der Bindung der Acrylatdimere durch das Lithiumkation beruhen und somit

der Produktinhibierung entgegenwirkt.

Bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester mit einzéhnigen Phosphinen weist der
Katalysator nur eine geringe Stabilitdt auf und er zersetzt sich zu schwarzem Palladium. Die
Stabilitdt des Katalysators kann durch die Erh6hung der Menge an Ligand gesteigert werden.

Dieses Vorgehen fiihrt allerdings zu einer langsameren Reaktion.

Das Bis(trifluormethansulfon)amid kann anstatt der Tetrafluorborsdure als Aktivator bei der

Palladium-katalyierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester verwendet werden. Der
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Einsatz von Trifluormethansulfonsdure fiihrt hingegen nur zu einer geringen katalytischen
Aktivitdt, was hochstwahrscheinlich auf eine stirkere Bindung des Anion durch den

kationischen Palladiumkatalysator zuriickzufiihren ist.

Bei der Verwendung von Phosphin-freien Liganden wie Arsinverbindungen bei der
Palladium-katalysierten Dimerisierung wird die Linearitidt der Acrylatdimere erhdht, da die
Phosphin-katalysierte Dimerisierung zum 2-Methylenglutarat 7 vermieden wird, die auch

ohne Metallkomponente stattfindet.
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3.4 Palladium-katalysierte Dimerisierung in ionischen

Fliissigkeiten

Die Auswahl des Losungsmittels fiir katalytische Reaktionen ist vor allem aus verfahrens-
technischer aber auch aus reaktionskinetischer Sicht eine wichtige Fragestellung. Der Einsatz
ionischer Fliissigkeiten als Losungsmittel bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von
Acrylsiuremethylester wird aufgrund der zwei folgenden Uberlegungen gemacht:

a) Die durch Lithiumtetrafluoroborat hervorgerufene Aktivierung ist nicht vollstindig
verstanden. Die Wirkungsweise des Salzzusatzes konnte auf der in Kapitel 3.3.8
beschriebenen Lewis-Aciditit des Lithiumkations beruhen (,,Lithium-Effekt®).
Schmelzen, deren Kationen elektronenarme 7z-Systeme tragen, wird eine gewisse
Lewis-Aciditit zugesprochen™". Weiterhin wird durch den Zusatz von Lithiumtetra-
fluoroborat die Ionenstirke des Systems erhoht (,,Salz-Effekt”). Ein Einflufl auf die
kationischen Katalysatorintermediate ist denkbar und dieser sollte bei der
Durchfiihrung der Reaktion in ionischen Fliissigkeiten besonders grof3 sein.

b) Ein Ziel dieser Arbeit besteht in der Entwicklung eines zweiphasigen Reaktions-
systems fiir die Dimerisierung. Hierfiir konnten sich ionische Fliissigkeiten aufgrund
ithrer variierbaren Loslichkeitseigenschaften besonders gut eignen, daher ist ihr

Einfluf} auf die Reaktion von besonderem Interesse.

Zunichst werden einige Synthesen ionischer Fliissigkeiten vorgestellt, bevor ihr Einflufl auf

die Dimerisierung untersucht wird.
3.4.1 Synthese ionischer Fliissigkeiten

3.4.1.1 Trialkyl- und Triarylmethylphosphoniumsalze

Das Kapitel 3.3.9 beschreibt die Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acryl-
sduremethylester bei der Verwendung verschiedener Sduren, wobei eine Abhidngigkeit der
Aktivitit der Reaktion von der Koordinationsstirke der Anionen der Siuren festgestellt wird.
Aus diesem Grund werden in diesem Kapitel Phosphoniumsalze mit vier verschiedenen

Anionen dargestellt. Diese konnen aufgrund der groBen Nukleophilie der Phosphine
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préaparativ leicht durch Quaternisierung von Tributyl- und Triphenylphosphin mit den in

Tabelle 15 aufgefiihrten Methylierungsreagenzien dargestellt werden.

Bei den Darstellungen der Verbindungen 9 und 13 fiihrt die Reaktionen mit Meerweins-
Reagens (MWR) schon bei milden Bedingungen zum vollstdndigen Umsatz der Phosphine.
Die Reaktivitdt der Methylester nimmt vom Triflat tiber das Tosylat bis zum Trifluoracetat
entsprechend der Acidititen der zugehorigen Sduren ab. Aus dem gleichen Grund kann das
Tributylphosphin auch nach ldngerem Erwdrmen bis zur Siedehitze nicht mit dem
Methylacetat zur Reaktion gebracht werden. Die Triflat- 10 und die Trifluoracetatverbin-
dung 12 sollten Temperaturen oberhalb 60 °C nicht ausgesetzt werden, da sonst bréunliche

Zersetzungsprodukte das organische Salz irreversibel verunreinigen.

Tabelle 15:  Methylphosphoniumsalze.

Verbindung Methylierungsreagenz Bedingungen
[MePBu;][BF4] 9 [Me;0][BF4] —20°C— RT, 10h
[MePBu;][Tf] 10 CFs;SOsMe RT,5h
[MePBu;][OTs] 11 p-CH3(C¢Hs)SOsMe RT 80°C,5h
[MePBu;3][CF;CO,] 12 CF;CO;Me 60 °C, 24 h
[MePBus][Ac] — CH;CO;Me Siedehitze, 168 h
[MePPh;][BF4] 13 [Me;O][BF4] —20°C™™ RT, 10h

3.4.1.2 Tetrabutylphosphoniumsalze

Ziel dieses Kapitels ist es einerseits eine Syntheseroute, die zu Acetaten fiihrt, vorzustellen,
und andererseits eine weitere Methode zur Darstellung von Tetrafluoroboratschmelzen zu
beschreiben. Letztere Verbindungen mit Imidazolium-, Pyridinium- und Phosphoniumkat-
ionen werden allgemein und auch in dieser Arbeit vielfach verwendet, so dall neue Wege zur
Synthese von hohem Interesse sind. Daher werden die in Tabelle 16 aufgefiihrten Tetrabutyl-

phosphoniumsalze dargestellt.
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Tabelle 16:  Tetrabutylphosphoniumsalze.

Verbindung Reaktanden Bedingungen

[PBu4][Cl] 14 BuCl + PBu; Siedehitze, 4 d
[PBu][ BF;] 15 14+ NaBF, RT,7d
[PBuy] [BFs] 15 14+Et,O-BF; RT,1h
[PBus][ac] 16 14 + Na(ac) RT,7d

Das Tetrabutylphosphoniumchlorid 14 wird mittels nukleophiler Substitution durch das
Phosphin an 1-Chlorbutan dargestellt (Schema 34). In der Siedehitze verlduft die Reaktion

innerhalb von vier Tagen vollstindig.

[PBu,J[C1]

. -
BuCl + PBuj Siedehitze, 4 d 14

Schema 34:  Darstellung des Tetrabutylphosphoniumchlorids 14.

Sowohl die Tetrafluoroborat- 15 als auch die Acetatverbindung 16 konnen mittels der
entsprechenden Natriumsalze durch Ionentausch dargestellt werden (Schema 35). Das Chlorid
14 wird in Methylenchlorid vorgelegt und das Natriumsalz zugegeben. Im Falle des
Tetrafluoroborats erfolgt der Austausch der Anionen innerhalb von sieben Tagen nahezu
vollstdndig, so daB mit Silbernitrat nur noch Spuren von Chlorid in der organischen Phase
nachgewiesen werden konnen. Hingegen fiihrt die Verwendung von Natriumacetat nur zu
einem unvollstdndigen Austausch, was auf den geringen Unterschied der Gitterenergieen des

Natriumchlorids und des -acetats zuruckzufiihren ist.

| T BRI 016,
[PBul45][c1]+NaX¢ RT.CH,Cl [PBulX]+NaCly : mit XI —fac] (7,

Schema 35:  Darstellung von Phosphoniumsalzen durch Anionenaustausch.

Der Anionenaustausch an organischen Chloridsalzen mit Natriumtetrafluoroborat ist eine
nicht nur im LabormalBstab viel verwendete Methode. Da sich das Natriumtetrafluorobarat nur
wenig in der Reaktionsmischung l6st, sind lange Reaktionszeiten die Folge. Ein weiterer
Nachteil dieser Reaktion ist die Beschrinkung auf das Chloridion, wenn ein vollstdndiger

Anionenaustausch erfolgen soll.
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Eine schnelle Methode zum vollstindigen Austausch von Chlorid-, Bromid- und sogar
Iodidionen gegen Tetrafluoroborat nutzt den leichten Austausch von Liganden in der
Koordinationssphére des Bors aus. Vorhandene Anionen kénnen mit Bortrifluorid abgefangen
und gegen Tetrafluoroborat ausgetauscht werden. Schon bei der Zugabe dquimolarer Mengen
Bortrifluorid-Etherat zu einer Tetrabutylphosphoniumchlorid-Lésung zeigte sich eine
deutliche Bevorzugung des Tetrafluoroborats (Schema 36). Im "F-NMR wird ein weiteres
wesentlich kleineres Signal gefunden, welches vermutlich von einer gemischten Chloro-
fluoroboratspezies herriihrt. Dieses verschwindet nach mehrmaligem Waschen des Ansatzes

mit Bortrifluorid-Etherat.

t,0
[PBuy][Cl1] + Et,O-BF; m [PBu4] [BCIF;]
14 nicht falbar

Disproportionierung

[PBu,][BF,] + BCILF, ~—aschen - ypp 14 g 1= 41 BOLF, ]

15 EQO-BE; gemischte Anionenspezies

Schema 36: Neuer Weg zu Tetrafluoroboratsalzen durch Austausch der Liganden
3.4.1.3 Schmelzbereiche der Phosphoniumverbindungen

Werden organische Salze als Losungsmittel fiir katalytische Reaktionen verwendet, so ist es
von Vorteil, wenn ihr Schmelzpunkt niedriger als die Zersetzungstemperatur des Katalysators
ist. Hierauf beruht die Zuordnung organischer Salze mit einem Schmelzpunkt kleiner als
100 °C zu ionischen Fliissigkeiten, was fiir einige in der Tabelle 17 aufgefiihrte Phospho-

niumverbindungen zutriftt.

Der Schmelzbereich der Methyltributylphosphoniumverbindungen sinkt mit abnehmender
Hirte des Anions. Die Abnahme der Schmelztemperatur von der Triflat- 10 zur Tosylat-
verbindung 11 kdnnte zusétzlich die Folge einer weniger dichten Packung der Ionen im
Kristallgitter der Verbindung 11 verglichen mit 10 sein, welche durch den sperrigen
Arylrestes das Tosylatanions hervorgerufen wird. Die Trifluoracetatverbindung 12 erstarrt
erst unterhalb von 0 °C und somit liegt ihre Schmelztemperatur weit unterhalb der der

anderen Methyltributylphosphoniumverbindungen 9 bis 11 der Tabelle 17.
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Tabelle 17:  Schmelzbereiche der Phosphoniumverbindungen.

Kation Anion Schmelzbereich
[MePBu3]*  [BF4] 9 125-127 °C
[MePBu;]©  [Tf] 10 124-125 °C
[MePBu3]*  [OTs]” 11 78-79 °C
[MePBu3]* [CF3CO,]” 12 <0 °C
[MePPh;]©  [BF4] 13 125-127 °C
[PBuy] " [BF4] 15 91-93 °C

Die Abbildung 16 zeigt die Strukturen der Verbindungen 9 bis 12. Allen vier Verbindungen
ist das Csy-symmetrische Phosphoniumkation gemeinsam. Diese pyramidale Struktur findet
sich auch im ladungstragenden Teil der ersten drei in Abbildung 16 aufgefiihrten Anionen der
Verbindungen 9 bis 11 wieder. Im Gegensatz dazu ist die Ladung des Trifluoracetatanions in
der Ebene delokalisiert. Die Tatsache, dall das Phosphoniumkation von pyramidaler und das
Trifluoracetatanion von planarer Struktur sind, kdnnte neben der geringen Hérte des Anions

ein weiterer Grund flir den niedrigen Schmelzpunkt der Verbindung 12 sein.

vl r e T T
O’l -
\\\\\P\ |l“B\ S 'S |: )IC_CF3:|
B‘é ¢ “Bu FF4 F Oo’ “CF, 004 (p-Tol) Iod
pyramidal tetraedrisch pyramidal pyramidal planar
9 10 11 12

Abbildung 9: Strukturen des Kations und der Anionen der Verbindungen 9 bis 12.

Die Methyltributylphosphonium- 9 und die Methyltriphenylphosphoniumverbindung 13
weisen den gleichen Schmelzpunkt auf, obwohl der Ersatz von Alkylresten durch
Arylgruppen hédufig zu einer Schmelzpunkterh6hung fiihrt. Die Verbindungen 9 und 15
unterscheiden sich lediglich durch einen Alkylsubstituenten des Phosphoniumkations. Der
Austausch der Methylgruppe der Verbindung 9 durch den Butylrest fiihrt zu einem um ca.
30 °C niedrigeren Schmelzpunkt der Verbindung 15. Die Schmelzpunkterniedrigung durch

Kettenverldngerung wird bei organischen Salzen hdufig beobachtet.



3 Versuchsergebnisse und Diskussion 77

3.4.1.4 Pyridiniumverbindungen

Die Abbildung 17 zeigt die Kationen der in dieser Arbeit dargestellten Pyridintumtetrafluoro-
boratverbindungen. Im Gegensatz zu der Variation der Anionen der Phosphoniumschmelzen,
steht hier die Modifikation der Kationen im Vordergrund. Ahnlich wie bei den Anionen sind
die Einfliisse unterschiedlicher Kationen organischer Salze auf die Aktivitit der Palladium-
katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester von Interesse. Werden hier
Veranderungen festgestellt, weist dies auf Wechselwirkungen des Katalysators mit dem
Kation der Schmelze hin. Es werden Pyridiniumverbindungen verwendet, da sie im Vergleich
zu z. B. Phosphoniumsalzen wegen ihres 7-Systems mehr Moglichkeiten zur Wechselwirkung
mit dem Katalysator besitzen und die ihnen zugrunde liegenden Pyridine kommerziell

erhiltlich sind.

B ] CO,Me| - 7
N N MeO/(Nj F/(Nj FJ\/Nj\F N
Bl L | | | | ]

17 18 19 20 21

Abbildung 17:Kationen der Pyridiniumtetrafluoroboratverbindungen

Das 4-Methyl-N-methylpyridiniumtetrafluoroborat  ([4-MBP][BF4]) ist kommerziell
erhiltlich. In Kapitel 3.3.8 wird beschrieben, daB der Palladiumkatalysator durch
Chloridionen deaktiviert wird. Aus diesem Grund werden Spuren des Anions mit

Silbertetrafluoroborat entfernt.

Die weiteren in Abbildung 17 aufgefiihrten Pyridiniumverbindungen 17 bis 21 werden durch
Quaternisierung der entsprechenden Pyridine mit Meerweins-Reagenz in Methylenchlorid bei
Raumtemperatur dargestellt. Diese Reaktion verldauft auch im Fall des sehr schwach basischen
2,6-Difluorpyridins und des sterisch gehinderten Collidins vollstindig. Die Verbindungen 17
bis 21 werden durch Umkristallisation gereinigt und mittels NMR-Spektroskopie charakt-
risiert. Zusétzlich wird die Struktur des N-Methyl-iso-nicotiniumtetrafluoroborats 17

rontgenspektroskopisch bestimmt.
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3.4.1.4.1 Struktur des N-Methyl-iso-nicotiniumtetrafluoroborats 17

Abbildung 19: Kristallstruktur des N-Methyl-iso-nicotiniumtetrafluoroborats 17.
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Die Molekiilstruktur belegt, dal die Verbindung erwartungsgemil3 eine planare Struktur des
aromatischen Systems des Pyridiniumkations und eine regelméBige, tetraedrische Struktur des
Anions aufweisen. Bei der Kristallstruktur fallt der kleine Abstand zwischen den
Wasserstoffatomen der Methylgruppe, die am Stickstoff des Pyridiniumkations gebunden ist,
und dem Anion auf. Sie ist etwas kleiner als die Summe der van der Waals Radien von
Wasserstoff und Fluor, was die Vermutung von Wasserstoftbriickenbindungen zwischen dem

Kation und dem Anion nahelegt.

3.4.1.5 Imidazoliumverbindungen

Das 1-Methyl-3-butylimidazoliumtetrafluoroborat ((BMIM][BF4]) und das 1-Methyl-3-ethyl-
imidazoliumtetrafluoroborat ([EMIM][BF4]) werden gemédl3 der Literatur durch Alkylierung
von Methyl- bzw. Ethylimidazol mit Butylchlorid und anschlieBendem Anionenaustausch mit
Natriumtetrafluoroborat dargestellt'*”. Die Entfernung von Spuren des Chloridions erfolgt

wieder mit Silbertetrafluoroborat.

3.4.1.6 Thiazoliniumverbindungen

Schwefelverbindungen dienen vielfach als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen. Die
Koordinationseigenschaften von Thiazolintumverbindungen sind allerdings unbekannt. Daher
ist der EinfluB des Thiazoliniumtetrafluoroborats 22 auf die Palladium-katalysierte Dimeri-
sierung von Acrylsduremethylester von Interesse. Dessen Darstellung erfolgt gemi3 Schema
27 aus dem kéuflichen N-Ethyl-2-methylthiazoliniumiodid mit Hilfe von Bortrifluorid-
Etherat. Es wird ein weiller Feststoff erhalten, der mittels NMR-Analytik charakterisiert wird

und dem Produkt zugeschrieben werden kann.

S J :t /N\Et — S\:L',‘N\Et

—> -
Y [1] E,O-BF, Y [BF4]
Me Me
22

Schema 27:  Darstellung des N-Ethyl-2-methylthiazoliniumtetrafluoroborat 22.
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3.4.2 Variation ionischer Fliissigkeiten

In diesem Kapitel wird der Einflul von Zusétzen verschiedener organischer Salze auf die
Palladium-katalysierte Dimerisierung von Acrylsduremethylester vorgestellt, um die Eignung

ionischer Fliissigkeiten als Losungsmittel bei dieser Reaktion aufzuzeigen.

Die homogenen Reaktionsmischungen werden &hnlich der Methode 1 aus dem Kapitel 3.3.3
durch Versetzen des Liganden mit Tetrafluorborsdure und dem organischen Salz, Aufnehmen
des Ansatzes und des Katalysators mit dem Substrat und vereinigen der beiden Ldsungen
erzeugt (modifizierte Methode 1). Der Ligand wird in Form seines Hydrophosphoniumsalzes

zugesetzt.

Die Ergebnisse der Palladium-katalysierten Dimerisierung mit Zusétzen verschiedener organi-
scher Salze sind in der Tabelle 18 aufgefiihrt. Zur Bewertung der Auswirkungen der
Salzzusdtze ist in der ersten Spalte das Ergebnis der Dimerisierung ohne einen Zusatz
aufgefiihrt. Hierbei wird eine Selektivitit von 93,9 % beziiglich des A*-DHMs 1 und eine
TOF =78 h™' erhalten.

Tabelle 18:  Variation des ionischen Zusatzes.

Nr. Zusatz TOF" /mol /mol h  Selektivitit” / %
1 — 78 93,9
2 [MePBus][BF4] 9 100 93,6
3 [MePBu;3][OTs] 11 0

4 [MePBus][F3CCO,] 12 0

5 [4-MBP][BE,] 134 93,0
6 [4-MBP][BF4]/ [2-(MeO)MP][BF,]° 18 136

7 [4-MBP][BE,]/ [2-FMP][BF4]° 19 129

8 [BMIM][BF4] 126 93,8
9 [EMIM][BF4] 130

10 [2-METM][BF4] 22 859

a) TOF bezogen auf MA,

b) Selektivitit bezogen auf A~-DHM 1,
¢) 40 Mass.-% [4-MBP][BF,] und 10 Mass.-% [2-FMP][BF,] bzw. [2-(MeO)MP][BF,],
d) TON der 24 stiindigen Reaktion.
System: 30 mmol MA, 0,1 mmol Pd(acac),, 1,0 mmol [HPBu3][BF,],
0,6 mmol HBF,, 50 mass.-% ionischer Zusatz; 80 °C, 1 h.
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Bei den Versuchen 2 bis 4 werden unter Variation des Anions Methyltributylphosphonium-
salze zugesetzt. Im Fall der Tetrafluoroboratverbindung wird im Vergleich zu dem Versuch 1
ohne Zusatz bei nahezu gleicher Selektivitit eine hohere TOF = 100 h™' erreicht. In dem
Kapitel 2.2.2 des allgemeinen Teils sind die mechanistischen Vorstellungen zur Palladium-
katalysierte Dimerisierung von Acrylsduremethylester beschrieben. In allen Féllen werden
kationische Katalysatorintermediate beschrieben. Die hohere Reaktionsgeschwindigkeit bei
dem Zusatz des organischen Salzes im Vergleich zu der Reaktion in reinem Acrylat konnte
die Folge von verdnderten Solvatationsenergien der Katalysatorintermediate und der
Ubergangszustinde des Katalysezyklus in ionischem Medium sein. Die Versuche 3 und 4 mit
Zusitzen von Tosylat- ([OTs] ) und Trifluoracetatsalzen zeigen keine Reaktion. Im Gegensatz
zum Tetrafluoroboratanion wird hier wahrscheinlich der kationische Katalysator durch die

Bindung der Anionen deaktiviert (Kap. 3.3.9).

Auch die Erzeugung eines ionischen Mediums durch den Zusatz von N-Butyl-4-methylpyridi-
niumtetrafluoroborat ([4-MBP][BF4]) zur Reaktionsmischung fiihrt bei dem Versuch 3 der
Tabelle 18 im Vergleich mit dem System 1 bei nahezu gleicher Selektivitdt zu einer hoheren
TOF = 134 h™'. Allerdings ist hier die Reaktionsgeschwindigkeit noch groBer als bei dem
Versuch 2 mit [MePBus][BF4]. Grund hierfiir konnte die hohere Ionenkonzentration der
Reaktionsmischung 3 sein, die bei Zusédtzen in Hohe von 50 Mass.-% durch die kleinere
Molmassen des [4-MBP][BF4] hervorgerufen wird. Weiterhin kénnten je nach Schmelze
unterschiedlich starke Wechselwirkungen des Katalysators mit den Kationen der Schmelzen
vorliegen, und somit einen EinfluB3 auf die Aktivitdt ausiiben. Allerdings weisen die nahezu
gleichen Selektivititen bei den Versuchen 2 und 3 auf keine grofere Beeinflussung des
Katalysators durch die Kationen der Schmelzen hin. Auf diesen Zusammenhang wird in den

ndchsten beiden Versuchen noch nédher eingegangen.

Die Versuche 6 und 7 der Tabelle 18 unterscheiden sich von dem System 5 durch Zusétze von
N-Methyl-2-methoxypyridiniumtetrafluoroborat 18 ([2-(MeO)MP][BF4]) und dem N-Methyl-
2-fluorpyridiniumtetrafluoroborat 19 ([2-FMP][BF,]). Hierbei werden die Salze so gewéhlt,
dal die #-Systeme der Kationen unterschiedliche Elektronendichten besitzen, um eine
mogliche Wechselwirkung des Katalysators mit diesen 7Systemen mit Hilfe der
Katalyseergebnisse sichtbar zumachen. Die drei Systeme 5, 6 und 7 weisen aber weitgehend
gleiche TOFs von ca. 130 h™' auf. Da die Geschwindigkeit der Reaktion durch die

Modifikation der Kationen der Pyridiniumverbindungen nur unwesentlich beeinfluflt wird,
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kann davon ausgegangen werden, dafl der Katalysator keine starken Wechselwirkungen mit

den Kationen der Pyridiniumschmelzen eingeht.

Entsprechend zu den Beobachtungen bei den vorherigen Versuchen fiihrt der Zusatz
unterschiedlicher Imidazoliumverbindungen bei den Versuchen 8 und 9 der Tabelle 18 zu
weitgehend gleichen Aktivitdten, wobei wie im Fall der Pyridiniumverbindungen TOFs von
ca. 130 h™! erreicht werden, die deutlich hoher als bei den Versuchen 1 und 2 sind. Auch bei
der Verwendung von [BMIM][BF4] als Salzzusatz wird die Selektivitdt der Reaktion nicht
beeinfluft.

Bei dem Versuch 10 der Tabelle 18 mit einem Zusatz von N-Ethyl-2-methylthiazolinium-
tetrafluoroborat 22 ([2-METM][BF4]) wird nach 24 Stunden eine TON = 85 erhalten, was die
geringste Aktivitdt aller Systeme der Tabelle 18 darstellt. Eine Erklarung hierfiir ist
hochstwahrscheinlich die Funktion der Thiazoliniumverbindung als zusétzlicher Ligand,
indem der Schwefel des Kations an den Katalysator koordiniert. Dies erdffnet die Mdglichkeit

Phosphinliganden durch einfache, funktionalisierte Schmelzen zu ersetzen.

Der in den Versuchen mit Phosphonium-, Pyridinium- und Imidazoliumtetrafluoroborat-
verbindungen auftretende positive EinfluB der ionischen Fliissigkeiten auf die Reaktions-
geschwindigkeit ist bislang ungekldrt, und 146t sich nicht mit den literaturbekannten
Wirkungsprinzipien ionischer Fliissigkeiten in Verbindung bringen. Diese beschrinken sich
auf die bessere Loslichkeit von Substraten oder Katalysatoren bzw. die schlechtere Loslich-
keit von Produkten in Katalysatorphasen, die Aktivierung von Katalysatoren durch Lewis-
sdure Anionen und in situ Bildung von Carbenkomplexen. Die Tetrafluoroboratverbindungen
der Tabelle 18 sind zumindest auf der Anionenseite weder basisch noch acide. Die gleichen
Verbindungen bilden einphasige Mischungen mit dem Substrat und den Produkten. Bei den
Versuchen in reinem Acrylsduremethylester besteht kein Loslichkeitsproblem des
Katalysators. Die Aktivierung des Katalysators durch die Bildung von Carbenkomplexen ist

aus drei Griinden unwahrscheinlich:
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1. Insaurem Medium werden diese Verbindungen iiblicherweise nicht gebildet.

2. Die Aktivierung des Katalysators erfolgt auch in Pyridinium- und Phosphonium-
schmelzen.

3. Die in Abbildung 20 aufgefiihrten Carbenkomplexe, die separat synthetisiert
werden, katalysieren die Dimerisierung auch nach der Abstraktion der Halogenid-

liganden durch Silbertetrafluoroborat nicht.

I e

N /I N
N

I 7/N
N \/L \/L
Abbildung 20: Inaktive Carbenkomplexe.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, da3 die Selektivitit der Palladium-katalysierten
Dimerisierung von Acrylsduremethylester durch Zusitze von [MePBu;s][BF4], [4-MBP][BF4]
und [BMIM][BF4] unbeeinflult bleibt. Daher kann eine starke Wechselwirkung des
Katalysators mit den Kationen der Schmelzen ausgeschlossen werden. Der Zusatz von
Phosphonium-, Pyridinium- und Imidazoliumtetrafluoroboratsalzen mit schwach koordinie-
renden Kationen und Anionen fiihrt im Vergleich zu den Versuchen in reinem Acrylat zu
einer Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit. Dieser positive EinfluB der ionischen
Fliissigkeiten auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist bislang ungekldrt. Das Kation von
Thiazoliniumverbindungen weist koordinative Eigenschaften auf, und stabilisiert somit den
Katalysator. Dies fiihrt bei hohen Konzentrationen des Salzes in der Reaktionsmischung zur

Deaktivierung des Katalysators.
3.4.3 Reaktionsgeschwindigkeit in ionischen Fliissigkeiten

Um den EinfluB ionischer Fliissigkeiten auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Palladium-
katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester genauer aufzuzeigen, wird das
Verhalten des katalytischen Systems in reinem Acrylat mit dem in ionischem Medium {iiber
einen ldngeren Zeitraum verglichen. Die Ergebnisse der Untersuchung des Langzeit-
Verhaltens des katalytischen Systems in reinem Acrylat sind im Kapitel 3.3.6 beschrieben und

werden hier noch einmal aufgegriffen.
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Wie im vorherigen Kapitel werden die homogene Reaktionsmischungen gemdfl der
modifizierten Methode 1 erzeugt, wobei die Bildung des Hydrophosphoniumsalzes des
Liganden in situ erfolgt und [BMIM][BF,] als ionischer Zusatz verwendet wird. Weitere
Saure wird wie bei dem Versuch des Kapitels 3.3.6 nach 6, 12, 24, 81 und 103 Stunden

zugesetzt.

Wie die Abbildung 21 zeigt, besitzt das System mit [BMIM][BF,] im Vergleich zu der
Reaktion in reinem Acrylat in den ersten 24 Stunden trotz groerer Verdiinnung des Substrats
eine doppelt so hohen Aktivitit. Allerdings wird dieser Unterschied im Reaktionsverlauf
wahrscheinlich wegen der zunehmenden Inhibierung des Katalysators durch das Produkt und
dem Substratverbrauch geringer. Nach 176 Stunden wird im ionischen Medium eine TON =
3910 erreicht. Sie liegt nur noch um 26 % hoher als bei der Reaktion in reinem Acrylat. Bei

beiden Reaktionen wird eine grofle Zersetzung des Katalysators beobachtet.

2500
*
2000 -
ToN/ 19007 & mit IL
mol/mol 1000 - . ¢ - mohne IL
L4 ¢ u
500 - . -
" "
O 7 ‘ T T T T 1
0 5 10 15 20 25
t/h

System: 100 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,2 mmol PBus, 0,32 mmol [Et,OH][BF,],
50 mass.-% [BMIM][BF,]; 80 °C.

Zusitze: jeweils 0,14 mmol [Et,OH][BF,] nach 6, 12, 24, 81 und 103 h;
50 mmol MA nach 103 h.

Abbildung 21:Reaktionsgeschwindigkeit in [BMIM][BF4].

3.4.4 Massenanteil der ionischen Fliissigkeit und Aciditit des Systems

Die Aciditit des Systems ist einer der empfindlichsten Parameter, die Einflu auf die
Geschwindigkeit der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester
haben. Dies ist die Folge des in Schema 39 nochmals dargestellten Koordinationsgleich-

gewicht in saurem Medium (vgl. Kap. 3.3.1). Wird die Aciditit des Systems erhoht,
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verschiebt sich das Gleichgewicht in Richtung des Hydrophosphoniumkations und dem
Katalysator steht weniger Ligand zur Verfiigung. Dies fiihrt zu einer hoheren Aktivitdt aber

auch zu einer geringeren Stabilitit.

TH +[L,Pd]
HPR;' =——=—==— PR; —=—— [LPdPR,]

Phosphonium- freier Ligand komplexe
kation Verbindung

Schema 39:  Koordinationsgleichgewicht in saurem Medium.

In kombinierten Experimenten wird die Aktivitdt des Katalysators in Abhdngigkeit von der
Menge zugesetzter Sdure und dem Massenanteil der ionischen Fliissigkeit bestimmt.
Hintergrund dieses Vorgehens ist die Fragestellung, ob die in Kapitel 3.4.2 beschriebenen
Salzzusitze die Aciditdt des Systems erhohen und somit die Beschleunigung der Reaktion
bewirken. Sollte die Schmelze ein Substitut der Sdure sein, dann miifite mit zunehmendem
Massenanteil der ionischen Fliissigkeit die Aktivitét der Reaktion zunehmen und die Stabilitét

des Katalysators abnehmen.

Die homogenen Reaktionsmischungen werden wie im vorigen Kapitel erzeugt, wobei der
Ligand in Form seines Hydrophosphoniumsalzes eingesetzt wird. Als ionischer Zusatz dient

hier [4-MBP][BF4], um die in situ Bildung von Carbenpalladiumkomplexen auszuschlieen.

Als Ergebnis der kombinierten Experimente wird die in Abbildung 22 dargestellte Aktivitéts-
oberfliache erhalten. Hierbei werden die Aktivititen in Prozent relativ zur TOF des Versuchs
ohne Schmelze und mit zwei Aquivalenten Siure angegeben. Die Fliche weist ein Maximum
bei ca. 40 Massenprozent ionischer Fliissigkeit und 4 Aquivalenten Siure zum Katalysator
auf. Die Erhohung der Sduredquivalente iiber das Optimum destabilisiert den Katalysator, so
dal3 er einer starken Zersetzung unterliegt. Diese Zersetzung wird durch die Erh6hung des
Massenanteils an Schmelze nicht beschleunigt. Daher ist die Abnahme der Aktivitdt bei
groflerem Massenanteil an Schmelze hochstwahrscheinlich auf eine zunehmende Verdiinnung

des Substrats zuriickzufiihren.
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170-200
B 140-170
 110-140
80-110

Sduredquivalente

* Aktivitat = TOF/TOF(0 Mass.-% IL; 2 Sauredquivalente)*100
System: 100 mmol MA, 0,1 mmol Pd(acac),, 1,0 mmol [HPBu;][BF,],
Saure: [Et,OH][BF4], IL: [4-MBP][BF,]; 80 °C, 1h.

Abbildung 22: Aktivitdt in Abhdngigkeit von der Aciditit des Systems und dem Massenanteil

der ionischen Fliissigkeit.

Die Ergebnisse der kombinierten Experimente unter Variation des Massenanteils der
ionischen Fliissigkeit in der Reaktionsmischung und der Séduredquivalente zum Katalysator
weisen nicht auf eine Verdnderung der Aciditit des Systems durch den Zusatz von

[4-MBP][BF4] hin.

3.4.5 Zusammenfassung des Kapitels 3.4

Methylphosphoniumverbindungen koénnen in einer groBen Vielfalt durch Qaternisierung mit
Methylestern, denen starke Sduren zugrunde liegen, dargestellt werden. Weiterhin werden
Phosphine und Pyridine mit Meerweins-Reagenz unter milden Reaktionsbedingungen in ihre
Tetrafluoroboratsalze iiberfiihrt. Wie am Beispiel des Collidins bzw. des 2,6-Difluorpyridins
gezeigt wird, gelingt auch die Quaternisierung von sterisch anspruchsvollen bzw. sehr

schwachen Basen.

Zusitze ionischer Fliissigkeiten mit schwach koordinierenden Kationen und Anionen wie
[MePBu;][BF4], [BMIM][BF4] und [4-MBP][BF4] zur Palladium-katalysierten Dimerisierung
von Acrylsduremethylester beeinflussen die Selektivitit der Reaktion nicht, fiihren aber

deutlich zu ihrer Beschleunigung. Das katalytische System mit [BMIM][BF4] weist im
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Vergleich zur Reaktion in reinem Acrylat in den ersten 24 Stunden eine doppelt so hohe
Aktivitdt auf. Dieser Unterschied der Aktivititen wird im Reaktionsverlauf wahrscheinlich
aufgrund zunehmender Inhibierung des Katalysators durch das Produkt kleiner. Bei Zusitzen
von [4-MBP][BF4] nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit mit zunehmendem Massenanteil der
ionischen Fliissigkeit im Reaktionsgemisch bis zu einem Maximum zu. Die Abnahme der
Reaktionsgeschwindigkeit bei Massenanteilen der ionischen Fliissigkeit tiiber dieses
Maximum hinaus ist auf die immer groBBer werdende Verdiinnung des Substrats zurilick-
zufithren. Die Aciditidt des Reaktionsmediums nimmt durch den Zusatz von [4-MBP][BF4]
wahrscheinlich nicht zu, da die Stabilitit des Katalysators durch die Erhéhung des
Massenanteil der Schmelze nicht beeintrichtigt wird, wéhrend groflere Sduredquivalente zur

Zersetzung des Katalysators fithren.

Der positive Einflufl organischer Salze mit schwach koordinierenden Kationen und Anionen
auf die Palladium-katalysierte Dimerisierung von Acrylsduremethylester konnte auf groferen
Solvatationsenthalphien der Ubergangszustinde des Katalysezyklus in ionischem Medium
beruhen. Weiterhin sind Parallelen zum ,,Lithium-Effekt denkbar, wobei z. B. Wasserstoff-
briickenbindungen der Kationen der Schmelzen zum Produkt dessen Abtrennung vom
Katalysator erleichtern konnten. Hingegen sind starke Wechselwirkungen des Kations der
Schmelzen mit dem Katalysator vermutlich auszuschlieBen, da die Zusédtze der organischen
Salze die Selektivitit der Reaktion nicht beeinflussen und verschiedene Pyridiniumtetra-

fluoroboratverbindungen zu gleichen Aktivitdten fiihren.

Das Kation des N-Ethyl-2-methylthiazoliniumtetrafluoroborats 22 weist koordinative Eigen-
schaften auf, und stabilisiert somit den Katalysator. Dies flihrt bei hohen Konzentrationen des
Salzes in der Reaktionsmischung zur Deaktivierung, eréffnet aber die Moglichkeit z. B.

Phosphinliganden durch einfache, funktionalisierte Schmelzen zu ersetzen.
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3.5 Palladium-katalysierte Reaktion mit zweizahnigen Liganden

In den Systemen mit einzdhnigen Liganden wird eine deutliche Zersetzung des Katalysators
beobachtet (Kap. 3.3.6). Die Zugabe zusitzlicher Mengen an Ligand deaktiviert aber den
Katalysator (Kapitel 3.3.4). Zur Stabilisierung des Katalysators werden daher zweizdhnige

Liganden eingesetzt, die das Zentralmetall chelatisierend binden konnen.

Im folgenden wird zunéchst auf die Darstellung einiger Phosphor- und Schwefel-basierender
Chelatliganden eingegangen, bevor ihr Einsatz in die Palladium-katalysierte Dimerisierung

von Acrylsduremethylester vorgestellt wird.
3.5.1 Ligandsynthesen

3.5.1.1 Bisphosphinverbindungen

Bisphosphinverbindungen binden Palladium(II)-Zentren sehr stark, daher konnte der Einsatz
dieser Chelatliganden bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester den Palladium-
katalysator stabilisieren. Das 1,2-Bis(dibutylphosphino)ethan 23 wird gemid3 Schema 40
durch Umsetzen von 1,2-Dichlorethan mit einer Kaliumdibutylphosphid-Losung bei
Raumtemperatur in THF dargestellt. Das Produkt wird destillativ vom Dibutyl- und vom
Tetrabutyldiphosphin abgetrennt, und rein erhalten.

Cl c1 T 2 KPBu RT, THF _ BuyP PBu,

23

Schema 40:  Darstellung des 1,2-Bis(dibutylphosphino)ethans 23.
3.5.1.2 Phosphorschwefelverbindungen

Auch Phosphorschwefelverbindungen gelten als gute Chelatliganden fiir Palladium(II)-Zen-
tren, jedoch bilden sie ein etwas schwicheres Ligandenfeld als die Bisphosphinverbindungen.
Zusitzlich konnte die Unsymmetrie der Liganden aufgrund der unterschiedlichen Trans-
einfliisse von Phosphin- und Sulfidliganden zu einer Verdnderung der Reaktivitit des
Palladiumkatalysators fiihren. Aus diesen Griinden ist ihre Verwendung bei der Dimerisierung

von Acrylsduremethylester von Interesse.
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Ph,P’ 'SPh Bu,P 'SPh Bu,P’ ‘SEt

24 25 26

Abbildung 23: Phosphorschwefelverbindungen.

Die in Abbildung 23 aufgefiihrten Phosphorschwefelverbindungen werden geméfl Schema 41
aus den entsprechenden 2-Chlorethylmerkaptanen durch Umsetzen mit Lithium- bzw.
Kaliumphosphid-Losung dargestellt. Das 1-Diphenylphosphino-2-(phenylmerkapto)ethan 24
wird mittels Kristallisation aus Pentan als wei3er Feststoff erhalten. Das 1-Dibutylphosphino-
2-(phenylmerkapto)ethan 25 und das 1-Dibutylphosphino-2-(ethylmerkapto)ethan 26 werden

destillativ gereinigt.

M=K,R=R'=Ph  (24)
o SR+ MPR = R,p” OSR' s mit M=Li, R=Bu, R'=Ph (25)
: M=K, R=Bu, R=Rt (26)

Schema 41:  Darstellung der Phosphorschwefelverbindungen.

Das 1-Chlor-2-(ethylmerkapto)ethan ist kommerziell erhiltlich. Das 1-Chlor-2-(phenyl-
merkapto)ethan wird gemiBl Schema 42 durch Umsetzen des 1-Brom-2-chlorethans mit

Natriumthiophenolat bei Raumtemperatur in Tetrahydrofuran erhalten.

/ Br + NaSPh

Cl RT, THF Cl/jSPh

Schema 42: Darstellung des 1-Chlor-2-(phenylmerkapto)ethans.
3.5.1.3 Phosphoraminverbindungen

Phosphoraminliganden wie die der Abbildung 24 bilden im Vergleich zu Phosphor-
schwefelverbindungen ein noch schwicheres und unsymmetrischeres Ligandenfeld in
Palladium(Il)-Verbindungen aus, weshalb auch diese Verbindungen fiir die Aktivitit und
Reaktivitit des Katalysators bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester von Interesse
sind.

Bu,P” NMe, Bu,P” NHPr  BuP” > “NMe,
27 28 29

Abbildung 24: Phosphoraminverbindungen.
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Das 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan 27 und das 1-Dibutylphosphino-2-(propyl-
amino)ethan 28 werden gemill Schema 43 durch Umsetzen der entsprechenden Chloramine
mit Lithium- bzw. Kaliumdibutylphosphid-Lésung in Tetrahydrofuran dargestellt. Die
Produkte werden destillativ vom Dibutylphosphin abgetrennt, und rein erhalten.
TN ' TN D M=Li, R=R'=Me (27)
c” NRR'F MPBU GSETTHETBUP” ONRR' MUty Ry R—pr(28)
Schema 43:  Darstellung des 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethans 27 und des
1-Dibutylphosphino-2-(propylamino)ethans 28.

Das 1-Dibutylphosphino-3-(dimethylamino)propan 29 wird auf die gleiche Weise mit Hilfe
des 1-Chlor-3-dimethylaminopropans dargestellt.

Die zwei Chlordimethylaminoverbindungen sind kommerziell erhéltlich. Das 1-Chlor-
2-propylaminoethan kann gemifl Schema 44 nach einer zweistufigen Synthese dargestellt
werden. Zundchst wird durch Umsetzen des 1-Brom-2-chlorethans mit Propylamin ein
Gemisch aus gleichen Teilen der Hydrobromide des Produkts und des Propylamins erhalten.

Im alkalischen werden die Amine freigesetzt und das Produkt destillativ gereinigt.

N N +NaOH_
Cl BrtEN N mr o AN, N[BT NI

Schema 44:  Darstellung des 1-Chlor-2-propylaminoethans.
3.5.1.4 Aminschwefelverbindungen

Aminschwefelverbindungen wie die der Abbildung 25 bilden im Vergleich zu ihren
Phosphinanaloga ein schwicheres Ligandenfeld aus. Das Verhalten Phosphin-freier Systeme
bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester ist von besonderem
Interesse, da wie bei den Arsinsystemen des Kapitels 3.3.10 die unerwiinschte Phosphin-
katalysierte Dimerisierung des Substrats zum Dimethyl-2-methylenglutarat 7 vermieden

werden kann.

PhS NMe,  EtS’ NMe,
30 31

Abbildung 25: Aminschwefelverbindungen.
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Das 1-Dimethylamino-2-(phenylmerkapto)ethan 30 wird gemél Schema 45 durch Umsetzen
des 1-Chlor-2-(dimethylamino)ethans mit Natriumthiophenolat in Tetrahydrofuran dargestellt.
Da das Chloramin schon bei Raumtemperatur zur Oligomerisierung unter Ausbildung von

Ammoniumchloriden neigt wird die Umsetzung bei 0 °C durchgefiihrt.

Cl NMe, + NaSPh 0°C, THF PhS NMe,

Schema 45:  Darstellung des 1-Dimethylamino-2-(phenylmerkapto)ethans 30.

Das 1-Dimethylamino-2-(ethylmerkapto)ethan 31 wird gemi3 Schema 46 durch Umsetzen
des (1-Chloreth-2-yl)dimethylammoniumchlorids mit Ethylmerkaptan im Basischen erhalten.
Das Rohprodukt wird mit Wasser gewaschen und destilliert.

cr NHMe,C1 + HSEt 265516 Ko™ EtS

NMCZ

Schema 46:  Darstellung des1-Dimethyamino-2-(ethylmerkapto)ethans 31.

3.5.2 Dimerisierung mit Phosphin-basierenden Chelatliganden

Vorversuche zum Einsatz von Chelatliganden werden mit denen in Abbildung 26 darge-
stellten Allypalladiumverbindungen durchgefiihrt. Sie sind aus dem Allylpalladiumchlorid
durch Versetzen mit &dquimolaren Mengen des Chelatliganden und anschlieBendem
Anionenaustausch mit Silbertetrafluoroborat bei Raumtemperatur zuginglich. Nach dem
Abfiltrieren vom Silberchlorid, dem Verdampfen des Losungsmittels und dem Abtrennen von
iiberschiissigem Liganden werden die Produkte durch Kristallisation als weille Feststoffe in

guter Reinheit erhalten und NMR-spektroskopisch charakterisiert.

pp P07 pp PR |7 ph Ph |7
, P , P , P
" Pd j [BF,]” <Pd j [BF,]” <Pd j [BF,]”
\\ \ \ \ \\ \
P s N
PH py . pPh | | Mg |
32 33 34

Abbildung 26: Kationische Allylpalladiumtetrafluoroboratkomplexe.
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Die Reaktionsmischungen zur Durchfiihrung der Dimerisierung von Acrylsduremethylester
mit den Verbindungen 32 bis 34 werden in reinem Substrat durchgefiihrt, in dem sich die
Palladiumkomplexe 16sen. Zur Aktivierung der katalytischen Systeme wird in den meisten

Fallen Tetrafluorborsidure verwendet.

In der Tabelle 19 sind die Ergebnisse der Dimerisierung von Acrylsduremethylester mit den
Katalysatoren 32 bis 34 aufgefiihrt. Hierbei sind die Liganden der Palladiumverbindungen so
gewahlt, dal} sie alle eine Diphenylphosphingruppe besitzen und die Ligandenstirke der
zweiten Koordinationsstelle vom Phosphin iiber das Sulfid bis zum Amin abnimmt. Diese

Systematik erleichtert das Auffinden optimaler Ligandeigenschaften.

Tabelle 19:  Vorversuche zum Einsatz von Chelatliganden.

Nr. Ligand Verbindung [Et,OH][BF4]® TOF”/  TON®/
mol/molh mol/mol
1 1 Aq. 13
2 2 Aq. 13
3 thP/jPth 32 4 Aq. 13 20
4 8 Aq. 13
5 0 Aq. 0
6 thP/jSPh 33 2 Aq. 1 18
7 10 Aq. 10 28
8 — 0 Aqg. 100
9 PhP"  NMe, 34 2 Aq. 461

a) Sduredquivalente beziiglich des Katalysators,

b) TOF der ersten Stunde bezogen auf MA,

¢) TON iiber 24 h bezogen auf MA.

System: 50 mmol MA, 0,05 mmol Katalysator; 80 °C.

Die Versuche 1 bis 4 der Tabelle 19 mit dem P”P-Liganden und die Versuche 5 bis 7 mit dem
P~S-Liganden weisen im Vergleich zu den Phosphoraminsystemen 8 und 9 nur eine geringe
Aktivitdit auf. Vermutlich wird das Palladium von diesen beiden Liganden zu stark
chelatisierend gebunden, so daf} die fiir die Reaktion benétigten Koordinationsstellen am
Katalysator besetzt sind. Hingegen konnte die katalytische Aktivitdt der Verbindung 34 auf
der Substituierbarkeit des Aminteils des Chelatliganden durch das Substrat beruhen, was

einem hemilabilen Verhalten des Liganden gleichkommt. Dies entspricht dem in Kapitel
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2.2.2.1 des allgemeinen Teils erlduterten Metallhydrid-Mechanismus, nach dem drei

Koordinationsstellen am Palladiumkatalysator fiir die Reaktion bendtigt werden.

Die Zugabe von Sdure fiihrt bei dem Versuch 9 im Vergleich zu dem Versuch 8 zu einer
vierfach hoheren Aktivitit. Grund hierfiir konnte die Protonierung des Aminteils des
Chelatliganden sein, wodurch sein hemilabiles Verhalten noch verstiarkt wird. Die Schwiéch-
ung des Ligandenfeldes durch die Zugabe von Sdure findet eine Bestitigung in der gering-

fligigen Zersetzung des Katalysators zu schwarzem Palladium.

Auch bei den Versuchen 5 bis 7 ist eine Zunahme der Aktivitdt des Katalysators mit grof3eren
Aquivalenten Siure festzustellen. Allerdings scheint hier das Ligandenfeld nur unwesentlich
geschwicht zu werden, da selbst bei 10 Aquivalenten Siure nur eine geringe Aktivititen und
keine Zersetzung des Katalysators zu beobachten ist. Hingegen fiihrt die Zugabe von Séure
bei den Versuchen 1 bis 4 mit dem Bisphosphinliganden weder zur Aktivierung noch zur

Zersetzung des Katalysators.

Die Versuchsergebnisse konnen an Hand des Schemas 47 unter Voraussetzung des Metall-
hydridmechanismus interpretiert werden. Es ist eine zweistufige Substitution des labilen Teils
eines Chelatliganden durch das Substrat in acidem Medium dargestellt. Im ersten Schritt liegt
ein Protolysegleichgewicht vor, bei dem das Proton mit dem Palladiumzentrum um den
labilen Teil des Liganden konkurriert. Im zweiten Schritt lagert sich das Substrat an und die
entstandene Verbindung ist katalytisch aktiv. Hieraus folgt fiir die katalytische Reaktion, daf3
ihre Aktivitiat abhéngig von der Gleichgewichtslage der Gesamtreaktion aus Schema 47 ist.
Sie kann durch die Protonenkonzentration und die Wahl des labilen Teils des Liganden

beeinflufBt werden.

MeO_ _O, IR MeO_ _O 4 lteot
~E Ny /—C02Me

Schema 47: Zweistufige Substitution des labilen Teils eines Chelatliganden durch das

Substrat.

Gesucht sind also hemilabile Chelatliganden, deren eine Seite zur Stabilisierung dauerhaft am

Katalysator gebunden ist, und deren andere Seite unter Reaktionsbedingungen leicht vom
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Substrat substituiert werden kann. Bilden sich hingegen koordinativ ungesittigte Katalysator-
intermediate konnen diese vom hemilabilen Teil des Liganden chelatisierend gebunden und

somit stabilisiert werden.

Anstelle des FEinsatzes definierter Palladiumkomplexe als Katalysatoren, wie bei den
Versuchen der Tabelle 19, wird die Suche nach einem optimalen Liganden durch die
Verwendung von in situ Systemen vereinfacht. So kdnnen ohne groflen praparativen Aufwand
in kurzer Zeit viele verschiedene Liganden getestet werden. Aus diesem Grund werden die
Katalysatorsysteme, die in Tabelle 20 aufgefiihrt sind, dhnlich zu der Methode 1 des Kapitels
3.3.3 durch Versetzen der Liganden mit Tetrafluorborsiure, Auflosen des Ansatzes mit
Nitromethan, Losen des Palladiumacetylacetonats mit Acrylsduremethylester und Vereinigen
der Ligand- und der Katalysatorlosung dargestellt. Nitromethan wird als Losungsvermittler
benotigt, da in saurer Losung die meisten in Tabelle 20 aufgefiihrten Chelatliganden zweifach
protoniert und aus reinem Acrylséduremethylester ausfallen wiirden. Hingegen fiihrt der Zusatz
von Nitromethan zu homogenen Reaktionsgemischen, wobei das schwach koordinierende

Losungsmittel den Katalysator kaum beeinfluf3t.

Tabelle 20:  P*P-, P*O-, P*As-, PAS-Liganden.

Nr. Ligand TOF” / mol/molh  TON® / mol/mol
1 Dbpe 0 1
2  Dppe 4 -
3 Dppb 2 -
4 PhyP ‘AsPh, 4 S
5 Ph,P NMe, 69 -
6 Dppeo 0 0
7  Dppbo 6 27
8 dppes 2 —
9 PhP 'SPh 24 S -
10 By,p 'SPh 25 2 -
I gup”  OSE 26 1 3

a) TOF der ersten Stunde bezogen auf MA,

b) TON iiber 24 h bezogen auf MA.

System: 50 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,2 mmol Ligand, 0,52 mmol [Et,OH][BF,],
50 mass.-% CH;NO,; 80 °C.
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Die in Tabelle 20 aufgefiihrten Versuche mit phosphinhaltigen, zweizdhnigen Liganden
zeigen bis auf den Versuch 5 mit dem P”"N-Liganden nur eine geringe Aktivitit. Der Grund
hierfiir ist vermutlich das nichthemilabile Verhalten der Liganden, so dafl diese unter
Reaktionsbedingungen dauerhaft-zweifach gebunden sind, und daher eine Koordinationsstelle

am Katalysator besetzt ist, die zur katalytischen Reaktion benotigt wird (Schema 47).

Eine Stabilisierung des Katalysators verglichen mit den Versuchen mit einzdhnigen
Phosphinliganden (Kapitel 3.3.5) wird mit allen in Tabelle 20 aufgefiihrten Systemen erreicht,
was an dem Ausbleiben der Zersetzung des Katalysators zu schwarzem Palladium erkennbar

1st.

Die Stabilisierung des Palladiumkatalysators durch die Verwendung von Chelatliganden wird
durch die Versuche in diesem Kapitel bestitigt. Allerdings fithren die meisten der hier
verwendeten Liganden zu einer Deaktivierung der Reaktion. Bei der Dimerisierung von
Acrylsduremethylester ist die Stabilisierung des Palladiumkatalysators unter Erhalt der
katalytischen Aktivitit allerdings mit Phosphin-basierenden Chelatliganden moglich, die
hemilabil sind und als labilen Teil eine Aminfunktion besitzen. Daher werden im nichsten

Kapitel katalytische Systeme mit verschiedenen P*N-Liganden behandelt.

3.5.3 Dimerisierung mit Phosphoramin-Liganden

In diesem Kapitel werden die Einfliisse verschiedener Phosphoraminliganden auf die
Palladium-katalysierte Dimerisierung von Acrylsduremethylester beschrieben. Hintergrund
dieses Vorgehens ist das Auffinden von Strukturmerkmalen dieser Ligandenklasse, die fiir die

Stabilitit und die Aktivitdt des Katalysators von Bedeutung sind.

In der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester werden die in
Tabelle 21 aufgefiihrten Phosphoraminverbindungen als Liganden eingesetzt. Hierbei werden
die homogenen Reaktionsmischungen wie im vorigen Kapitel &dhnlich der Methode 1 des

Kapitels 3.3.3 mit Hilfe von Nitromethan erzeugt.

Das System 2 mit dem 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan-Liganden 27 zeigt die
héchste Aktivitit aller Systeme der Tabelle 21 mit einer TOF = 161 h™'. Der Ersatz der zwei

Butylreste am Phosphin durch Phenylsubstituenten, fiihrt bei dem Versuch 1 zu einer
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verminderten TOF = 69 h™'. Die geringere Aktivitit von Arylphosphinen verglichen mit den
Alkylanaloga entspricht den Beobachtungen bei den Versuchen mit einzdhnigen Phosphin-

liganden (Kap. 3.3.5).

Tabelle 21:  Phosphoraminliganden.

Nr. Ligand TOF” / mol/mol h  Linearitit” / %
I ph,p NMe, 69
2 Bup’  NMe, 27 161 96,5
3 By Nmpr 28 14 95,8
4 BuP” > “NMe, 29 0

a) TOF der ersten Stunde bezogen auf MA,

b) Linearitit der Dimere (~ Selektivitit beziiglich 4°-DHM 1).

System: 50 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,2 mmol Ligand, 0,52 mmol [Et,OH][BF,],
50 mass.-% CH3;NO,; 80 °C.

Der Vergleich der Systeme 2 und 3 zeigt eine Zunahme der Aktivitit mit der Basizitdt des
Aminrestes am Liganden. Diese Beobachtung entspricht der in Schema 47 dargestellten
Modellvorstellung zur Wirkungsweise hemilabiler Chelatliganden in saurem Milieu (Kap.
3.5.2). Die Amingruppe bildet den labilen Teil des P"N-Liganden. Um so effektiver dieser
durch die Saure protoniert und anschlieBend durch das Substrat substituiert werden kann,
desto schneller ist die katalytische Reaktion. Zwar nehmen die Bindungsstirken sowohl zum
kationischen Palladiumzentrum als auch zum Proton mit der Basizitdt des Aminrestes zu,
jedoch iiberwiegt der Zuwachs der Affinitit gegeniiber dem Proton. Forderlich fiir die
Stabilitdt des Katalysators unter Erhalt seiner Aktivitit sind daher moglichst basische Amine

in wenig aciden Medien.

Die Verwendung des I1-Dibutylphosphino-3-(dimethylamino)propans 29 als Ligand im
System 4 der Tabelle 21 fiihrt unter den standardisierten Reaktionsbedingungen zu keiner
katalytischen Aktivitit. Grund hierfiir kdnnte eine groflere Stabilitdt des Sechsring Chelaten
im Vergleich zu dem Fiinfring sein. Dieser Uberlegung widerspricht allerdings die rasche
Zersetzung des Katalysators zu schwarzem Palladium. Obwohl der Ligand geméd3 NMR-
Analytik rein vorliegt, konnten Verunreinigungen in der Verbindung fiir die Deaktivierung
der Reaktion verantwortlich sein. Um diese Moglichkeit auszuschlieBen wird der Ligand
mehrfach destilliert und in die Reaktion eingesetzt. Bei diesem Vorgehen wird keine

Veranderung der Aktivitét des katalytischen Systems mit dem Ligand 29 festgestellt.
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Die Verwendung von 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan 27 als Ligand fiihrt im
Vergleich zu allen anderen in dieser Arbeit verwendeten Chelatliganden bei hoher Stabilitét
des Katalysators zur hochsten Aktivitdt. Daher wird im ndchsten Kapitel das Langzeit-
Verhalten des katalytischen Systems mit 27 bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung
von Acrylsduremethylester vorgestellt, und mit dem analogen System mit Tributylphosphin

als aktivstem einzdhnigen Phosphinliganden verglichen.

3.5.4 Langzeit-Verhalten des katalytischen Systems mit PAN-Liganden

Die homogenen Reaktionslosungen werden gemill der modifizierten Methode 1 erzeugt,
wobei im Gegensatz zu den Versuchen des vorigen Kapitels nicht Nitromethan sondern
1-Butyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat ([BMIM][BF4]) als Losungsmittel eingesetzt
wird. Der Grund hierfiir liegt in dem positiven Einflul der Imidazolimverbindung auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsdure-
methylester (Kap. 3.4). Entsprechend den Langzeit-Versuchen der Kapitel 3.3.6 und 3.4.3
wird den Reaktionsmischungen auch hier weitere Siure nach 6, 12, 24, 81 und 103 Stunden

zugesetzt.

In der Abbildung 27 ist das Verhalten der katalytischen Systeme mit 1-Dibutylphosphino-2-
(dimethylamino)ethan 27 und mit Tributylphosphin als Ligand vergleichend dargestellt.

5000 ~ .
4000 . n
* |
. n / N\
TON/ 300 * Bu,P NMe,
mol/mol 2000 - = » PBu;,
1000 + i
0 T T T 1
0 50 100 150 200
t/h

System: 100 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,2 mmol Ligand, 50 mass.-% [BMIM][BF,],
[Et;,OH][BF,]: 0,32 mmol (PBu;) und 0,52 mmol (27); 80 °C.
Zusitze: jeweils 0,14 mmol [Et,OH][BF,] nach 6, 12, 24, 81 und 103 h;
50 mmol MA nach 103 h.

Abbildung 27:Katalytische Aktivitit der Systeme mit Tributylphosphin und 1-Dibutylphos-
phino-2-(dimethylamino)ethan 27.
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Zunéchst ist kein Unterschied vorhanden. Ab der 81-igsten Stunde findet im Fall des einzéh-
nigen Liganden eine zunehmende Zersetzung des Katalysators statt. Dies wird im System mit
dem Phosphoraminligand 27 nicht beobachtet, daher wird mit diesem System iiber 176
Stunden ca. 22 % mehr Produkt und die hochste TON in dieser Arbeit von 4768 erhalten. Die
Deaktivierung des Katalysators konnte die Folge zunehmender Produktinhibierung und

abnehmender Substratkonzentration mit fortschreitendem Umsatz sein.

Die Linearititen sind {iber die Reaktionszeit konstant. Diese betrdgt im Falle des Phosphor-
amins 27 98,0 % und im Falle des Tributylphosphins 97,6 %. Da sowohl die Basizitéten als
auch die Raumanspriiche der Liganden weitgehend identisch sind, ist die Steigerung der
Selektivitit der Reaktion zu Gunsten der linearen Dimere unter Verwendung des P”N-
Liganden im Vergleich zum Tributylphosphin auf den EinfluB des Aminrestes
zurlickzufiihren. Dies konnte an der Moglichkeit des Liganden zur zweifachen Koordination
des Katalysators liegen. Bei dem Metallhydrid-Mechanismus wird die Verkniipfungssequenz
der Dimere bei der Insertion des Substrats in die Metall-Kohlenstoff-Bindung festgelegt. Bei
diesem Reaktionsschritt sollte gemidll Schema 47 des Kapitels 3.5.2, welches die
Wirkungsweise von Chelatliganden bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von
Acrylsduremethylester im sauren Medium beschreibt, keine zweifache Koordination des
Katalysators durch den P~N-Liganden vorliegen, und der Aminrest protoniert sein. Aus
diesem Grund ist der EinfluB von einzédhnigen Phosphorammoniumliganden auf die

Selektivitdt der Dimerisierung von Interesse.

In Abbildung 28 ist das (1-Dibutylphosphinoeth-2-yl)trimethylammoniumtetrafluoroborat 35
und das (1-Diphenylphosphinoeth-2-yl)trimethylammoniumtetrafluoroborat 36 aufgefiihrt.

TN+ - TN\ E -
Bu,P NMe3] [BF,] [PhZP NMe;, | [BF4]
35 36

Abbildung 28: Phosphorammoniumverbindungen.

Sie werden gemédll Schema 48 durch Methylierung der entsprechenden Phosphoraminverbin-
dungen mit Meerweins-Reagenz bei —100 °C erhalten. Die Reaktion ist kinetisch kontrolliert,

weshalb die Quaternisierung selektiv am Stickstoff erfolgt.
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TN\ -~ VAR N — . i R=Bu(35)
RP™ NMe, TIMesOlBR Th550c e cry [RoPT NMe| (BT Mty 36)

Schema 48:  Kinetisch kontrollierte Quaternisierung von Phosphoraminverbindungen.

Die homogenen Reaktionsmischungen zur Dimerisierung von Acrylsduremethylester unter
Verwendung der Phosphorammoniumverbindungen 35 und 36 werden gemif3 der Methode 1
des Kapitels 3.3.3 erzeugt, wobei auf zusitzliches Losungsmittel verzichtet werden kann. Die

Protonierung des Liganden zum Hydrophosphoniumsalz erfolgt in situ.

Die Tabelle 22 zeigt die Ergebnisse der katalytischen Reaktionen mit den Phosphorammo-
niumverbindungen, demTributylphosphin und dem Diphenylmethylphosphin.

Tabelle 22:  Phosphorammoniumverbindungen.

Nr. Ligand TON?/mol/mol Linearitit” / %

1 PBu; 229 93,7
2 35 269 95,2
3 MePPh, 81 90,5
4 36 201 94,8

a) TON iiber 24 h bezogen auf MA,
b) Linearitit der Dimere (~ Selektivitit beziiglich A*-DHM 1),
System: 50 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,32 mmol HBF,, 0,2 mmol Ligand, 80 °C, 24 h.

Das katalytische System 2 mit dem Ligand 35 zeigt im Vergleich zum Versuch 1 mit
Tributylphosphin bei dhnlichen elektronischen Eigenschaften und sterischen Anspriichen der

Phosphorverbindungen eine etwas groflere Aktivitit und eine deutlich héhere Linearitat.

Zu einem weitgehend identischen Ergebnis fiihrt der Vergleich der Versuche 3 und 4.
Allerdings sind die elektronischen Eigenschaften und die sterischen Verhéltnisse des

Methyldiphenylphosphins und der Verbindung 36 weniger dhnlich.

Der Aktivitatsanstieg bei dem Ersatz der zwei Phenylreste der Verbindung 35 durch zwei
Butylreste wie bei der Verbindung 36 entspricht den Beobachtungen zu einzdhnigen

Phosphinen (Kap. 3.3.5).
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Der positive Einflul von Ammoniumgruppen tragenden Phosphinliganden auf die Selektivitét
der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester wird durch die
Versuche in Tabelle 22 belegt. Eine mogliche Erklarung hierfiir konnte die Ausbildung einer
Wasserstoffbriickenbindung der Ammoniumgruppe zu einem Carboxylatsauerstoff des
Acrylatliganden sein, wodurch die Ausrichtung des Substrats im Molekiil oder seine

elektronischen Eigenschaften beeinfluflt werden.

Die in Tabelle 22 aufgefiihrten Versuchsergebnisse mit Phosphorammoniumverbindungen
weisen im Vergleich zu unfunktionalisierten Phosphinen hohe Aktivitdten und Selektivititen
auf. Ahnliche Ergebnisse werden mit dem 1-Diphenylphosphino- und dem 1-Dibutylphos-
phino-2-(dimethylamino)ethanliganden 27 erzielt. Die P~N-Liganden werden in aciden
Medien eingesetzt, in denen sie durch Protonierung die Ammoniumverbindungen bilden.
Aufgrund dieser Tatsachen bestehen berechtigte Zweifel an der Wirkungsweise der P"N-
Verbindungen als Chelatliganden. Um nachzuweisen, dal3 die stabilisierende Wirkung dieser
Verbindungen auf den Palladiumkatalysator bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester
auf den Chelateffekt zuriickzufiihren ist, werden die drei in Tabelle 23 aufgefiihrten Versuche

durchgefiihrt.

Die homogenen Reaktionslosungen werden dhnlich der Methode 1 des Kapitels 3.3.3
allerdings unter Verwendung von [BMIM][BF,] erzeugt. Es wird nach 6, 12 und 24 Stunden

weitere Sdure zugesetzt.

Tabelle 23:  Versuche zum Chelateffekt von P*N-Liganden

Nr. System TON / mol/mol
nach24h nach 81 h

I Ph,P NMe, 201 324
2 [thP NMe3] [BF,4] 203 252
3 [thP NMC3] [BF,] / NBu; 207 210

System: 100 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,2 mmol Ligand, 50 mass.-% [BMIM][BF,],
[Et,OH][BF,]: 0,52 mmol (P"N-Ligand), 0,32 mmol (36) und 0,52 mmol (36/NBus); 80 °C.
Zusitze: jeweils 0,14 mmol [Et,OH][BF,] nach 6, 12, 24 und 81 h.

Die Tabelle 23 zeigt drei katalytische Systeme, von denen das erste den 1-Diphenyl-
phosphino-2-(dimethylamino)ethanliganden und das zweite den einzéhnigen Phosphorammo-

niumliganden 36 enthilt. Letzterer besitzt &dhnliche elektronische Eigenschaften und einen
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vergleichbaren sterischen Anspruch wie der Phosphinteil des PAN-Liganden des Systems 1.
Im dritten System wird wieder der Ligand 36 verwendet, allerdings wird beziiglich des
Liganden ein Aquivalent ,,externes” Amin zugesetzt. Hierdurch kann der EinfluB von Amin-
gruppen, die wie bei dem 1-Diphenylphosphino-2-(dimethylamino)ethan im Ligand gebunden

sind, mit denen die isoliert vom Phosphin vorliegen verglichen werden.

Die Aktivitdt der drei in Tabelle 23 aufgefiihrten katalytischen Systeme ist in den ersten 24
Stunden weitgehend identisch. Nach 81 Stunden besitzt das System 1 die hochste Aktivitét
mit einer TON = 324, wihrend im Versuch 2 nur eine TON von 252 erreicht wird. Im
Gegensatz zum System 2 wird im Versuch 1 keine Zersetzung des Katalysators zu schwarzem
Palladium beobachtet. Diese Stabilisierung des Katalysators im System 1 mit dem P"N-
Liganden im Vergleich zum System 2 mit dem einzédhnigen Phosphorammoniumliganden 36

muf} die Folge der Aminfunktion des Chelatliganden sein.

Das System 3 der Tabelle 23 weist nach 81 Stunden die geringste Aktivitit auf. Zusitzlich
zersetzt sich der Katalysator in groBem MalBe. Hierdurch wird belegt, dal nur die

Aminfunktion, die im Liganden gebunden ist, zur Stabilisierung des Katalysators beitragen.

Diese Versuchsergebnisse geben einen deutlichen Hinweis auf die Wirkungsweise der
P~N-Verbindungen als Chelatliganden. Die Selektivitdtssteigerung der Reaktion bei der
Verwendung von Phosphoramin- und Phosphorammoniumverbindungen konnte die Folge
intramolekularer Wechselwirkungen zwischen den Ammoniumgruppen und dem Substrat
sein, wobei sich im Fall der Phosphoraminverbindungen die Ammoniumgruppe durch

Protonierung des labilen Teils des Chelatliganden in saurem Medium ausbildet.

3.5.5 Dimerisierung mit Schwefelamin-Liganden

Das Kapitel 3.3.10 beschreibt, dal der Ersatz von Phosphinliganden durch Arsinverbindungen
bei der Palladium-katalysierte Dimerisierung von Acrylsduremethylester zu einer Steigerung
der Linearitdt der Produkte fiihrt. Dies liegt an der Vermeidung der unerwiinschten Phosphin-
katalysierten Dimerisierung des Acrylats zum 2-Methylenglutarat 7. Allerdings wird der
Katalysator durch Arsine nur schlecht stabilisiert. Schwefelverbindungen bieten eine weitere

Moglichkeit Phosphinliganden zu ersetzen. Aulerdem besitzen sie aufgrund ihrer geringen
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Oxidationsempfindlichkeit den Vorteil einer einfachen Handhabbarkeit. Weiterhin sind sie im

Vergleich zu analogen Phosphinen preiswerter und leichter zugénglich.
In Analogie zu den erfolgreichen Versuchen mit PAN-Liganden werden die zwei in Tabelle 24
aufgefiihrten Schwefelaminverbindungen in die Palladium-katalysierten Dimerisierung von

Acrylsduremethylester als Liganden eingesetzt.

Tabelle 24:  Schwefelamin-Liganden.

Nr. Ligand TOF? / mol/molh TON"/mol/mol Linearitit® / %
U ophs” ONMe, 30 95 95 97,5
2 ms”  NMe, 31 115 328 99,5

a) TOF der ersten Stunde bezogen auf MA,

b) TON iiber 24 h bezogen auf MA,

c¢) Linearitét der Dimere (= Selektivitit beziiglich A-DHM 1).

System: 50 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,2 mmol Ligand, 0,52 mmol [Et,OH][BF,],
50 Mass.-% [BMIM][BF,]; 80 °C.

Das katalytische System 1 weist eine geringere Aktivitit und Linearitdt der Dimere als das
System 2 auf. In Analogie zu den Phosphoraminverbindungen fiihrt der Ersatz des Arylrestes
am Schwefel des 1-Dimethylamino-2-(phenylmerkapto)ethanliganden 30 durch einen Alkyl-
substituenten in Versuch 2 zu einer hoheren Aktivitit. Zusitzlich findet bei Versuch 1 eine
groflere Zersetzung des Katalysators als bei 2 statt. Die hohere Linearitit bei der Verwendung
des Ethylmerkaptans 31 konnte dhnlich wie bei den Versuchen mit einzédhnigen Phosphin-
liganden in Kapitel 3.3.5 die Folge seines geringeren sterischen Anspruchs im Vergleich zum

Phenylmerkaptan sein.

In den katalytischen Systemen mit Schwefelamin-Liganden wird im Vergleich zu ihren Phos-
phinanaloga eine hohere Linearitit der Dimere beobachtet. Ein Grund hierfiir ist die
Vermeidung der Phosphin-katalysierten Dimerisierung des Acrylsduremethylesters. Dem
entsprechend konnen nur Spuren von Dimethyl-2-methylenglutarat 1 im Produktgemisch
nachgewiesen werden. Ein weiterer Grund konnte der geringere sterische Anspruch der
Schwefelverbindungen verglichen mit den Phosphinliganden sein. Dieser basiert auf der
Zweibindigkeit des Schwefels, wihrend die Phosphorverbindungen einen Substituenten mehr
besitzt. Mit 1-Dimethylamino-2-(ethylmerkapto)ethan 31 wird eine 99,5 %-ige Linearitét der
Acrylatdimere erreicht. Das System mit 1-Dimethylamino-2-(dibutylphosphino)ethan 27
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weist, wie im Kapitel 3.5.3 erwdhnt wird, bei einem gleichen Verhiltnis von Katalysator zu

Substrat nur eine 96,5 %-ige Selektivitit zu den linearen Produkten auf.

Jedoch sind die Aktivitidten und die Stabilitdten der katalytischen Systeme mit Schwefelamin-
Liganden verglichen mit den Phosphinsystemen geringer, da die Thioetherliganden aufgrund
ithrer geringeren o-Donatorstirke ein schwécheres Ligandenfeld ausbilden. Somit werden die
metallorganischen Katalysatorintermediate durch Thioetherliganden weniger stabilisiert als
durch Phosphine. Um die hohe Selektivitit der Dimerisierung bei der Verwendung des
1-Dimethylamino-2-(ethylmerkapto)ethans 31 als Ligand nutzbar zu machen, wird im
ndchsten Kapitel ein System vorgestellt, bei dem die Zersetzungsprodukte des Katalysators

reoxidiert werden.

3.5.6 Strategien zur Reoxidation des Katalysators

Soll eine Reaktion zur technischen Reife entwickelt werden, so ist eine wichtige Aufgabe des
Chemikers die Steigerung der Selektivitdt der Produkte. Hierdurch werden die Kosten der
Produktaufarbeitung minimiert, was héufig erst zur Wirtschaftlichkeit eines Prozesses fiihrt.
Bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Arylsduremethylester wird eine sehr hohe
Selektivitdt mit Hilfe des Schwefelaminliganden 31 erreicht. Dieser stabilisiert den Kata-
lysator allerdings nur ungeniigend, was bei einem Proze3 zu hohen Kosten fiir die Wieder-
gewinnung des Edelmetalls fiihren wiirde. Da die Stabilisierung des Katalysators mit anderen
Liganden nur unter Verlust an Selektivitdt zu verwirklichen ist, wird das in Schema 49
dargestellte katalytische System mit Kupfer(Il)chlorid entwickelt, welches sich selbst zu
regenerieren vermag, so dall auf eine aufwendige Wiedergewinnung des Katalysators
verzichtet werden kann. Das Kupfersalz wird zur Reoxidation von schwarzem Palladium und
anderen Palladium(0)-Verbindungen in katalytischen Mengen zugesetzt. Die Katalyse lauft
unter Luft ab, so daB sich in einer zweiten Redoxreaktion das zweiwertige Kupfer

zuriickbilden kann, wobei in saurem Medium Wasser in geringen Mengen gebildet wird.

OMe
O Pdacac),/ EtS”  NMe,/[EGOHIBE]
/Y CuCl, /O g o * H0
OMe 27 M2

MeO
trans-A°-DHM 1

Linearitit = 98,7 %

Schema 49:  Katalytisches System mit Kupfer(II)chlorid und Sauerstoff.
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Mit diesem System wird in einem batch-Versuch in der ersten Stunde der Reaktion eine
TOF =207 h™! erreicht. Es findet keine Zersetzung des Katalysators statt. Die Steigerung der
Aktivitdt verglichen zu dem System ohne Kupfer(II)chlorid rithrt wahrscheinlich von der
Bildung von Kupfer-Schwefelamin-Verbindungen her, die die Konzentration des fiir den
Katalysator verfiigbaren Liganden reduzieren. Die Linearitdt der Dimere betragt 98,7 % und
ist etwas geringer als bei dem Versuch 2 der Tabelle 24 des vorigen Kapitels, bei dem der
selbe Ligand verwendet wird. Grund fiir die geringfiigige Abnahme der Linearitit konnte eine
katalytische Aktivitit des Kupfers bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester mit

schlechter Selektivitit zu den linearen Produkten sein.

Dieses sich selbst regenerierende System stellt eine Synthese der Selektivititssteigerung
durch Ligandoptimierung, der Stabilisierung des Katalysators durch Chelatliganden und der
Reoxidation von schwarzem Palladium dar. Der preiswerte und priparativ leicht zugingliche
Ligand 31 kann im Fall seines Verbrauchs der Reaktion wieder zugefiihrt werden, ohne das
hohe Kosten entstehen. Aufgrund der Deaktivierung des Katalysators durch Wassers muf3 die
Reaktion kontinuierlich durchgefiihrt werden, so dal das Wasser stindig abgefiihrt wird.
Dieser Zwang zu einer bestimmten Reaktionsfithrung stellt aber keine unerwiinschte
Beschriankung dar, vielmehr sind kontinuierliche Prozesse oftmals dem diskontinuierlichen

Betrieb vorzuziehen.

3.5.7 Zusammenfassung des Kapitels 3.5

Phosphor-basierende Chelatliganden konnen mit Hilfe der iiblichen Schutzgastechnik in
grofer Vielfalt dargestellt werden, hierflir werden oftmals teure, hoch reaktive Alkalimetall-
phosphide verwendet. Die Darstellung von Schwefelaminverbindungen gestaltet sich
vergleichsweise einfach, da auf eine Schutzgasatmosphire verzichtet werden kann. Zusétzlich

dienen vielfach preiswerte Thiole als Ausgangsverbindungen.

Die Verwendung von Phosphor-basierenden Chelatliganden bei der Dimerisierung von
Acrylsduremethylester fiihrt im Vergleich zu den einzdhnigen Phosphinen zu einer
Stabilisierung des Palladiumkatalysators. Im Gegensatz zu Phosphoraminliganden weisen die
hier verwendeten Systeme mit P*P-, P*As-, P"PO-, P"PS- und P”S-Liganden nur eine
geringe Aktivitit auf, da sie vermutlich den Katalysator zu stark chelatisierend binden und

somit Koordinationsstellen besetzten, die fiir die Dimerisierung benotigt werden.
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Die Phosphoraminliganden weisen in saurem Medium hemilabiles Verhalten auf. Hierbei
bildet die Amingruppe den labilen Teil des Chelatligenden, der leicht durch das Substrat
verdrangt werden kann. Dies fiihrt im Fall des 1-Dibutylphosphino-2-dimethylaminoethans 27
im Vergleich zum Tributylphosphin zu einer Stabilisierung des Katalysators ohne Verlust an
Aktivitdt, so dal tiber 176 Stunden ca. 22 % mehr Produkt und die hochste TON in dieser
Arbeit von 4768 erhalten wird.

Zusatzlich fiihrt die Verwendung von Phosphoraminliganden bei der Palladium-katalysierten
Dimerisierung von Acrylsduremethylester im Vergleich zu einzdhnigen Phosphinen zu einer
hoheren Linearitdt der Produkte. Ahnliches Verhalten zeigen Phosphorammoniumverbin-
dungen, was auf eine Wechselwirkung der Ammoniumgruppe mit dem Substrat zurlickgefiihrt
werden konnte. Dies legt die Vermutung nahe, daB3 die Amingruppe des Phosphoramin-
liganden zum Zeitpunkt der Verkniipfung zweier Substrate unter C-C-Kupplung in

protonierter Form vorliegt.

Die Verwendung von Schwefelaminverbindungen als Liganden bei der Palladium-katalysier-
ten Dimerisierung von Acrylsduremethylester fiihrt im Vergleich zu ihren Phosphinanaloga zu
einer hoheren Selektivitit, so dal im Fall des 1-Dimethylamino-2-(ethylmerkapto)ethans 31

eine 99,5 %-ige Linearitit der Dimere erreicht wird.

Allerdings weisen die Systeme mit Schwefelaminliganden im Vergleich zu ihren Phosphin-
analoga eine geringere Stabilitdit des Katalysators auf. Dieser Mangel kann durch die
Entwicklung von selbst-regenerierenden Systemen behoben werden. Hierbei werden die
wiéhrend der Dimerisierung gebildeten Palladiumverbindungen in der Oxidationsstufe 0 unter

einer Luftatmosphére durch Kupfer(Il)-Salze katalytisch reoxidiert.
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3.6 Zweiphasige Reaktionsfithrung

Wie im Kapitel 2.5 des allgemeinen Teils beschrieben wird, ist ein groBer Nachteil homogen
katalysierter Reaktionen die schwierige Abtrennung des Produkts vom Katalysator. Diese
Problematik kann durch eine zweiphasige Reaktionsfiihrung iiberwunden werden, bei der sich
der Katalysator in der einen und das Produkt in der anderen Phase 16st. Bei der Palladium-
katalysierten Dimerisierung von Acrylsduremethylester konnen die Produkte nur unter
Zersetzung des Katalysators destillativ vom Reaktionsgemisch abgetrennt werden. Deshalb ist

die Entwicklung eines zweiphasigen Systems fiir diese Reaktion von grof3em Interesse.

In der Technik sind vielfach kontinuierliche Verfahren aufgrund groBer Effizienz, gleich-
bleibender Produktqualitit, hoher Sicherheit und eines stetigen Produktstroms absatzweise
betriebenen Reaktoren vorzuziehen. Bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von
Acrylsduremethylester sind zweiphasige Systeme die Voraussetzung fiir eine kontinuierliche

Reaktionsfiihrung.

Bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester werden kationische Palladiumkatalysatoren
verwendet, die eine hohe Loslichkeit in ionischen Fliissigkeiten aufweisen, was zur Bildung
einer ionischen Katalysatorphase bei einer zweiphasigen Reaktionsfiihrung ausgenutzt werden
kann. Weiterhin bilden ionische Fliissigkeiten mit vielen organischen Losungsmitteln
zweiphasige Mischungen. Hingegen sind die Acrylatdimere in den meisten organischen
Losungsmitteln gut 16slich. Es liegt daher nahe, zweiphasige Systeme mit Hilfe ionischer

Fliissigkeiten und organischer Losungsmittel zu erzeugen.

Es wird in Kapitel 3.4.3 beschrieben, dal3 ionische Zusitze wie [BMIM][BF,] zur Reaktions-
mischung einen positiven Einflufl auf die Geschwindigkeit der Dimerisierung haben. Daher
wird bei den folgenden Versuchen dieses Losungsmittel zur Erzeugung der Katalysatorphase
verwendet. Die Frage, welches Losungsmittel zur Ausbildung der organischen Phase
verwendet werden soll, kann mit denen in Abbildung 29 aufgefiihrten organischen
Verbindungen, die mit [BMIM][BF4] zweiphasige Mischungen bilden, beantwortet werden.
Die Kriterien zur Auswahl sind eine hohe Loslichkeit der Produkte, eine schlechte Loslichkeit
des Katalysators, Inertheit gegeniiber dem Katalysator, ein Siedepunkt der {iber der
Reaktionstemperatur liegt und ein geringer Preis. Aus diesen Griinden wird bei den folgenden

Versuchen Toluol als organisches Losungsmittel verwendet.
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Aromaten Ether
Diethylether
Toluol Dioxan
Fluorbenzol THE
[BMIM][BF,]

Butanol Etylacetat

hohere

Alkohole Ester

Abbildung 29:Mit [BMIM][BF4] schlecht mischbare organische Losungsmittel.

3.6.1 Zweiphasenkatalyse mit einzdhnigen Phosphinen

In Abbildung 30 sind die Aktivititen der zweiphasigen Dimerisierung von Acrylsdure-
methylester bei mehrfacher Verwendung der Katalysatorphase beschrieben, wobei Tributyl-

phosphin als Ligand dient.

Die Katalysatorphase wird gemifl der modifizierten Methode 1 des Kapitels 3.4.1 mit
[BMIM][BF4] erzeugt, wobei der Ligand in Form seines Hydrophosphoniumsalzes eingesetzt

wird. Die Zugabe von Toluol zu diesem Ansatz fiihrt zu einer zweiphasigen Mischung.

120 110
100
78
80
TOF / 57
mol/molh 60 -
40 A
20
o H
0
1 2 3 4

Zyklus

System: 0,02 mmol Pd(acac),, 0,2 mmol [HPBu;][BF,],
4,3 mg [BMIM][BF,]; 1 h, 80 °C.
Zyklus: 50 mmol MA, 0,12 mmol [Et,OH][BF,], 20 ml Toluol.

Abbildung 30: Rezyklierung des Katalysators mit Tributylphosphin.
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Im ersten Zyklus wird eine etwas kleinere TOF = 110 h™', verglichen mit der TOF = 126 h™'
des einphasigen System ohne Toluol (Kap. 3.4.2), erhalten. Eine Erkldrung hierfiir ist die
geringere Konzentration des Substrats in der Katalysatorphase, da das Acrylat durch das

organische Losungsmittel extrahiert wird.

In den weiteren Zyklen wird eine starke Abnahme der Aktivitdt beobachtet. Dies liegt
hauptsichlich an dem Ubergang des Katalysators in die Produktphase, so daB bei jedem
Zyklus etwas des selben verloren geht. Das Auswaschen der Palladiumverbindungen ist
anhand der Farbung des Extrakts zu erkennen. Die Inhibierung des Katalysators durch die
Anreicherung der Produkte in der ionischen Phase hat auch einen negativen wenn auch
kleinen EinfluBl auf die Aktivitit der Reaktion. Zusétzlich ist eine geringe Zersetzung des

Katalysators zu beobachten.

Das zweiphasige System [BMIM][BF4] / Toluol eignet sich zur Palladium-katalysierten
Dimerisierung von Acrylsduremethylester. Allerdings ist die Voraussetzung fiir eine
erfolgreiche, zweiphasige Reaktionsfiihrung die effektive Immobilisierung des Katalysators in
der ionischen Fliissigkeit. Da die Loslichkeit des Palladiumkatalysators in der organischen
Phase bei der Verwendung von Tributylphosphin zu hoch ist, werden zur Losung dieses

Problems im folgenden Kapitel Liganden mit ionischen Resten vorgestellt.

3.6.2 Liganden mit ionischen Resten

Zunichst werden die Einfliisse einiger Liganden mit ionischen Resten auf die Stabilitdt und
die Aktivitit des Katalysators vorgestellt, bevor die Immobilisierungseigenschaften einer

Auswahl dieser Liganden aufgezeigt werden.

Die homogenen Reaktionsmischungen werden dhnlich der Methode 1 des Kapitels 3.3.3
allerdings mit Hilfe von Nitromethan erzeugt. Hierbei wird bei den Versuchen 4 und 5 im
Vergleich zu den anderen Systemen der Tabelle 25 die doppelte Menge Ligand verwendet, da
die Eintragungen dieser Versuche ein Ubertrag aus Tabelle 21des Kapitels 3.5.3 sind.

In der Tabelle 25 sind die Ergebnisse der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acryl-

sduremethylester unter Verwendung von Liganden mit ionischen Resten aufgefiihrt.
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Tabelle 25:  Liganden mit ionischen Resten.

Nr. Ligand TOF® / mol/mol h
1” NaTPPMS g
PhP—
2" NHz [BF,], 51
NMCZ
2
Ph,P
0| Q [BF,] 109
4°9 thp’ \NHMe; [BF,]” 69
5 |Bugp NHMe, | [BF4] 27 161

a) TOF der ersten Stunde bezogen auf MA,

b) 5 Aquivalente Ligand zum Katalysator,

¢) 10 Aquivalente Ligand zum Katalysator,

d) In situ Protonierung der Ammoniumgruppe.

System 1bis 3: 50 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,1 mmol Ligand,
0,22 mmol [Et,OH][BF,], 50 mass.-% CH;NO,; 1 h, 80 °C.

System 4 und 5: 50 mmol MA, 0,02 mmol Pd(acac),, 0,2 mmol Ligand,
0,52 mmol [Et,OH][BF,4], 50 mass.-% CH;3;NO,; 1 h, 80 °C.

Bei dem Versuch 1 mit NaTPPMS wird die geringste Aktivitét aller Systeme der Tabelle 25
mit einer TOF = 42 h™' erhalten. Dies ist vermutlich auf die koordinativen Eigenschaften der

Sulfonatgruppe des Liganden gegeniiber dem Katalysator zuriickzufiihren, weshalb in den

weiteren Versuchen kationische Gruppen verwendet werden.

Der Versuch 2 weist ebenfalls eine geringe Aktivitit mit einer TOF = 51 h™' auf. Dies kénnte
die Folge der geringen Basizitit des Liganden sein, die durch die zwei Guanidiniumreste
hervorgerufen wird. Daher wird in dem néchsten Versuch ein Ligand mit nur einem

kationischen Substituenten an den Arylresten des Phosphins verwendet.

Der Versuch 3 weist die hochste Aktivitdt der Systeme mit Triarylphosphinen mit einer
TOF= 109 h' auf. Aus diesem Grund werden seine Immobilisierungseigenschaften im

nédchsten Kapitel vorgestellt.

Der elektronenziehende Einflul der kationischen Gruppen im Liganden auf den Phosphor

kann durch die Verwendung von Alkylbriicken als spacer minimiert werden. Dies wird im
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Versuch 4 der Tabelle 25 ausgenutzt. Es wird eine TOF = 69 h™' erhalten, die aufgrund der

Verdopplung der Ligandkonzentration im Vergleich zu dem Versuch 3 gering ausfillt.

Im Kapitel 3.3.5 wird beschrieben, daBl die Aktivitit der Palladium-katalysierten
Dimerisierung von Acrylsduremethylester mit zunehmender Basizitdt der Phosphinliganden
grofer wird. Aus diesem Grund wird im Versuch 5 der Tabelle 25 das 1-Dibutylphosphino-
2-(dimethylamino)ethan 27 als Ligand verwendet. Trotz der Verdopplung der Ligand-
konzentration im Vergleich zu den Versuchen 1 bis 3 wird die hochste Aktivitdt mit einer
TOF = 161 h™' erhalten. Zusitzlich weist das katalytische System eine hervorragende
Stabilitdt auf, was wie im Kapitel 3.5.4 beschrieben ist an der Méglichkeit zu Ausbildung von
Chelatkomplexen des Katalysators mit dem P”N-Liganden liegt. Aufgrund der hohen
Aktivitdt und Stabilitdt des Katalysators bei der Verwendung des Liganden 27 werden seine

Immobilisierungseigenschaften im néchsten Kapitel vorgestellt.

3.6.3 Zweiphasenkatalyse mit Phosphorammoniumverbindungen

In diesem Kapitel werden die Aktivititen der Acrylatdimerisierung der zweiphasigen Systeme
mit dem I1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan- und dem Diphenyl-meta-anilinphos-
phinliganden unter mehrfacher Verwendung der Katalysatorphase vorgestellt, und mit dem im
Kapitel 3.6.1 erwdhnten System mit Tributylphosphin verglichen. Entsprechend werden die

Reaktionsmischungen wie in Kapitel 3.6.1 erzeugt.

Abbildung 31 zeigt die Aktivititen der zwei Systeme mit den Phosphorammonium-Liganden
im Vergleich zu dem Versuch mit Tributylphosphin, bei dem wie in Kapitel 3.6.1 erwéhnt
wird die Aktivitdt des Systems mit jedem Zyklus abnimmt, da der Katalysator teilweise in die

organische Phase tlibergeht.

Das Auswaschen des Katalysators wird durch die Verwendung des Diphenyl-mefa-anilin-
phosphinliganden verhindert. Aus diesem Grund ist die organische Phase im Gegensatz zu
dem Versuch mit dem unfunktionalisierten Tributylphosphin farblos. Die Abnahme der
Aktivitdit mit jedem Zyklus ist hauptsidchlich auf die Zersetzung des Katalysators
zurlickzufiihren, was an der zunehmenden Menge an schwarzem Palladium erkennbar ist. Die
geringe Stabilitdt des Katalysators wir unter anderem durch die nur halb so grofle Konzen-

tration des Liganden im Vergleich zu dem Versuch mit Tributylphosphin hervorgerufen.
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AuBerdem stabilisieren Arylphosphine den Palladiumkatalysator bei der Dimerisierung von

Acrylsduremethylester schlechter als ihre Alkylanaloga, was in Kapitel 3.3.5 beschrieben ist.

160
139 138 S~

= BuZP NMCZ

TOF/ - Ph,P

mol/mol h

NH,

W PBu,

1 2 3 4
Zyklus

System mit 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan 27: 0,02 mmol Pd(acac),, 4,3 mg [BMIM][BF,],
0,2 mmol Ligand, 0,4 mmol [Et,OH][BF,]; 1 h, 80 °C.
System mit 1-Diphenylphosphino-3-(dimethylamino)benzol: 0,02 mmol Pd(acac),, 4,3 mg [BMIM][BF,],
0,1 mmol Ligand als Ammoniumtetrafluoroboratsalz, 0,1 mmol [Et,OH][BF,4]; 1 h, 80 °C.
System mit Tributylphosphin: 0,02 mmol Pd(acac),, 4,3 mg [BMIM][BF,],
0,2 mmol Ligand als Hydrophosphoniumterafluoroboratsalz, 0,4 mmol [Et,OH][BF,]; 1 h, 80 °C.
Zyklus: 50 mmol MA, 0,12 mmol [Et,OH][BF,], 20 ml Toluol.

Abbildung 31:Rezyklierung des Katalysators mit Phosphorammonium-Liganden.

Auch im Fall des 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethans 27 wird der Katalysator sehr
gut in der ionischen Fliissigkeit immobilisiert. Zusétzlich weist dieser eine hervorragende
Stabilitdt auf. Folglich kann das System viermal ohne wesentlichen Verlust an Aktivitét
wiederverwendet werden. Fiir die geringfiigige Abnahme der Aktivitit iiber die Zyklen ist
hochstwahrscheinlich die Anreicherung des Produkts in der Katalysatorphase verantwortlich,
was zu einer Zunahme der Produktinhibierung fiihrt. Die UnregelmifBigkeiten bei dem
Verlauf der Aktivititen ist auf die Schwierigkeiten bei der Abtrennung der Produktphase
zurlickzufiihren. Verlduft dies unvollstindig, so wird eine kleinere Aktivitit vorgetduscht. Die
errechnete TOF des nidchsten Zyklus kann davon profitieren, wenn eine vollstindigere

Abtrennung gelingt.

Die Durchfiihrung der Dimerisierung von Acrylsduremethylester im zweiphasigen System
[BMIM][BF4] / Toluol fiihrt unter Verwendung des 1-Dibutyl-2-(dimetylamino)ethan-
liganden 27 bei hoher Aktivitit der Reaktion zu einer hervorragenden Stabilitit und

Immobilisierung des Palladiumkatalysators. Aufgrund dieser positiven Eigenschaften kann
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dieses Katalysatorsystem im néchsten Kapitel in einen kontinuierlichen Reaktionsmodus

uberfiihrt werden.

3.6.4 Kontinuierliche Reaktionsfiihrung

Durch die Entwicklung des zweiphasigen Reaktionssystems zur Palladium-katalysierten
Dimerisierung von Acrylsduremethylester unter Verwendung von ionischen Fliissigkeiten und

P"N-Liganden wird die kontinuierliche Reaktionsfithrung moglich.

Eine einfache technische Realisierung der kontinuierlichen, zweiphasigen Reaktionsfiithrung
kann mit Hilfe eines Stromungsrohrs erreicht werden. Dieses Konzept wird bei der im

nichsten Kapitel erlduterten kontinuierlichen Anlage verfolgt.

3.6.4.1 Kontinuierliche Anlage

Wie schon bei der diskontinuierlichen Zweiphasenreaktion bildet die ionische Fliissigkeit die
Katalysatorphase, die in diesem Versuchsaufbau nicht bewegt wird. Die organische Phase

besteht aus Toluol und Substrat bzw. Produkt und ist hier mobil.

Wie in Abbildung 32 dargestellt ist, wird ein Gemisch des Substrats mit dem organischen
Losungsmittel mit einer Pumpe in den unteren Teil des Reaktors eingebracht. Aufgrund des
Dichteunterschieds steigt die organische Phase im Reaktor durch die Katalysatorphase auf
und setzt sich oben ab. Auf dem Weg nach oben wird das Edukt an die Katalysatorphase

abgegeben und das Produkt aufgenommen.

Mit Hilfe eines Uberlaufs wird die organische Phase einem Probensammler zugefiihrt. Zur
besseren Beherrschbarkeit des Produktstroms und um das Eindringen von Luft in den
Innenraum zu vermeiden wird ein schwacher Argoniiberdruck angelegt. Der Reaktor kann

von auBen mit einem Olbad beheizt werden.
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Der Innenraum des Reaktors ist mit Glaskugeln gefiillt an denen die mobile Phase dispergiert

Abbildung 32:Kontinuierliche Anlage.

wird. Erst durch die Verwendung von Einbauten wird ein effektiver Stoffaustausch zwischen
der Toluol- und der Katalysatorphase ermoglicht. Zusétzlich bildet sich erst mit Hilfe der
Kugeln eine scharfe Phasengrenze im oberen Teil des Reaktors, so da3 mit dem Produktstrom
keine Katalysatorphase mitgerissen wird. Die einfachere Abtrennung der Produkt- von der
Katalysatorphase im Stromungsrohr ist ein Vorteil gegeniiber der Verwendung eines

Rihrkessels.
3.6.4.2 Verweilzeitverhalten

Zur Bestimmung des Verweilzeitverhaltens des Reaktors wird eine Stofmarkierung des
Produkts im Strom der organischen Phase gesetzt. Das nach der Markierung weiterhin in den
Reaktor eingebrachte Gemisch aus Toluol und Substrat verdridngt die Markierungssubstanz
aus dem Reaktor. Abbildung 33 zeigt den Anteil der Markierungssubstanz der pro Zeit den
Reaktor verldBt und die zugehdrige Summenkurve. Bei einem Volumenstrom von 3,3 mlh™
befinden sich nach vier Stunden ca. 90 % der Markierungssubstanz im Probensammler. Die
mittlere Verweilzeit ist die Summe {iber alle Produkte, die aus den Haufigkeiten multipliziert

mit den entsprechenden Verweilzeiten bestehen, und ergibt sich zu zyie; = 2 h 39 min.
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Abbildung 33: Verweilzeitverteilung und Summenkurve des Produkts.

Aufgrund der in Kapitel 3.3.7 beschriebenen Inhibierung des Katalysators durch das Produkt
ist dessen Verweilzeitverhalten in der Katalysatorphase von besonderem Interesse. Da sich
das Produkt in beiden Phasen des Reaktors 10st, ist dessen Verweilzeitverhalten im ganzen
System die Summe aus dessen Verweilzeitverhalten in jeder einzelnen Phase. Die Verweilzeit
des Produkts in der organischen Phase ist wesentlich kleiner als die in der Katalysatorphase.
Dies ergibt sich aus dem geringen Volumen der organischen Phase und aus der Tatsache, daf3
sie durch den Reaktor gepumpt wird. Hieraus folgt, da3 der rechte Teil der Verweilzeitvertei-
lungskurve das Auswaschen des Produkts aus der Katalysatorphase beschreibt. Letzteres fiihrt

zu einer breiten Verweilzeitverteilung des Produkts im Reaktor.

Das Verweilzeitverhalten des Produkts in der immobilen Katalysatorphase des zweiphasig,
kontinuierlich betriebenen Stohmungsrohrs dhnelt dem Verweilzeitverhalten eines einphasig,
kontinuierlich betriebenen Riihrkesselreaktors. Dies entspricht einer hohen Riickvermischung
im Reaktor, welche aufgrund der Produktinhibierung unerwiinscht ist, sich aber bei einem

Zweiphasenreaktor nicht vermeiden 14t.

3.6.4.3 Reaktion in der kontinuierlichen Anlage

In diesem Kapitel wird die Aktivitidt der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acryl-

sduremethylester bei kontinuierlicher, zweiphasiger Reaktionsfiihrung vorgestellt.
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Die Katalysatorphase wird wie bei den anderen zweiphasigen Versuchen dieses Kapitels
erzeugt. Diese homogene Mischung wird zusammen mit den Glaskugeln in den Reaktor
gegeben und auf Reaktionstemperatur gebracht. Uber die Reaktionszeit wird ein Gemisch aus

Toluol, Substrat und Tetrafluorborsiure in den Reaktor gepumpt.

In der Abbildung 34 sind die Aktivitdten der katalytischen Systeme mit Tributylphosphin und
mit 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan 27 fiir die Dimerisierungsreaktion in der
kontinuierlichen Anlage iiber zehn Stunden dargestellt. Ersteres weist zu jeder Zeit eine viel
geringere TON auf. Der Hauptgrund hierfiir ist das Auswaschen des Katalysators aus dem
ionischen Medium in die organische Phase. Zusitzlich wird die Zersetzung des Katalysators
zu schwarzem Palladium beobachtet. Im aciden Medium wird die Phosphoraminverbindung
27 protoniert. Der Ammoniumphosphin-Ligand verhindert wie im Falle der zweiphasigen
batch-Versuche das ,leaching des Katalysators und fiihrt weiterhin zu einer sehr guten

Stabilitit des Katalysators.

2000 - [ |
[
[ ]
1500 - Bu,P NMe, 4
[ |
TON/ [ |
mol/mol 1000 7 [ ]
- PBU3
500 ™ . . . * * * .
| * *
*
0 . T T T T 1
0 2 4 6 8 10
t/h
Katalysatorphase: 0,02 mmol Pd(acac),, 0,2 mmol Ligand, 3 ml [BMIM][BF,],
[Et,OH][BF,]: 0,52 mmol (27), 0,32 mmol (PBus).
Substratstrom: 40 ml MA, 60 ml Toluol, 4 ml Bu,0, 2,4 ml [Et,OH][BF,].
Bedingungen: Volumenstrom = 3,3 ml/h, 10 h, 80 °C.

Abbildung 34:Kontinuierliche Reaktionsfithrung mit 1-Dimethylamino-2-(dibutylphosphino)-
ethan 27 und Tributylphosphin.

Abbildung 35 zeigt die Aktivititen des katalytischen Systems mit 1-Dibutylphosphino-
2-(dimethylamino)ethan 27 bei kontinuierlicher Reaktionsfiihrung verglichen mit dem einpha-
sigen batch-Versuch aus Kapitel 3.4.3. Im ersten Fall wird hochstwahrscheinlich aufgrund der
stindigen Extraktion des Produkts aus der Katalysatorphase eine hohere Aktivitét erreicht.

Anfanglich ist diese fast doppelt so hoch. Das Problem der Produktinhibierung kann also bei
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kontinuierlicher Reaktionsfiihrung zumindest teilweise tiberwunden werden. Nach 43 Stunden
kommt die Aktivitdt des Katalysators zum Erliegen und es wird eine gesamte TON = 3789
erhalten. Diesen Wert erreicht die batch-Reaktion erst nach ca. 100 Stunden. Die durch-
schnittliche TOF iiber 43 Stunden betrigt 88 h™', was bei vergleichbaren Umsitzen die
hochste Aktivitdt in dieser Arbeit darstellt.

2000 ~ .
.
1500 -
2
TON/ ¢ kontinuierlich
1000 - u .
mol/mol * - m absatzweise
* n
500 S -
|
* ]
]
0 . T T T T 1
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Abbildung 35:Kontinuierliche und absatzweise betriebene Reaktionsfiihrung.

Bei der kontinuierlichen Reaktionsfiihrung ist die Deaktivierung des Katalysators teilweise
auf dessen Zersetzung zu schwarzem Palladium zuriickzufiihren. Da diese Reaktion aber nur
geringfiigig ablduft, miissen andere katalytisch inaktive Palladiumverbindungen gebildet
werden, die z. B. durch Reaktion des Katalysators mit der Schmelze erzeugt werden konnten.
So konnten durch oxidative Addition des Imidazoliumkations an das Palladium Carben-
komplexe gebildet werden, deren Inaktivitét bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester
in Kapitel 3.4.2 erwidhnt ist. Weiterhin konnten Spuren von Wasser das Tetrafluoroboratanion
zersetzen. Als Folge konnten Palladiumfluoridverbindungen entstehen, deren katalytische

Aktivitdt bei der Dimerisierung allerdings noch nicht getestet sind.

3.6.5 Zusammenfassung des Kapitels 3.6

Mit Hilfe des System [BMIM][BF4] / Toluol kann die Palladium-katalysierte Dimerisierung
von Acrylsduremethylester in einen zweiphasigen Reaktionsmodus {iberfiihrt werden. Bei der
Verwendung unfunktionalisierter Phosphinliganden wie Tributylphosphin 16st sich der
Katalysator nicht nur im ionischen Medium sondern auch in der organischen Phase. Dies fiihrt

bei mehrfacher Wiederverwendung der Katalysatorphase zum Verlust des Katalysators und
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somit zu einer Abnahme der Aktivitét bei jedem Zyklus. Ammoniumphosphinliganden bilden
sich in saurem Medium in situ aus den entsprechenden Phosphoraminverbindungen, und
verhindern das Auswaschen des Katalysators aus der ionischen Fliissigkeit. Die Verwendung
des 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethans 27 fiihrt bei hoher Aktivitdit und

hervorragender Stabilitdt des Katalysators zu seiner effektiven Immobilisierung.

Aufgrund der Entwicklung des zweiphasigen Systems kann die Dimerisierung in einen
kontinuierlichen Reaktionsmodus {iberfiihrt werden. Eine einfache technische Verwirklichung
stellt das Stromungsrohr dar, bei dem eine Losung, bestehend aus Substrats und Toluol, durch

die immobile, ionische Katalysatorphase gepumpt wird.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Dimerisierung wird bei kontinuierlicher Reaktionsfiihrung
im Vergleich zur einphasigen batch-Reaktion verdoppelt und es wird eine durchschnittliche
TOF von 88 h™' iiber 43 Stunden erhalten, was bei vergleichbaren Umsitzen die hochste
Aktivitdt in dieser Arbeit darstellt. Grund hierfiir ist hochstwahrscheinlich die Minimierung
der Inhibierung des Katalysators durch das Produkt, in dem dieses wéhrend der Reaktion
stindig aus der Katalysatorphase extrahiert wird. Dieser Effekt konnte durch einen Reaktor

mit weniger Riickvermischung noch verstarkt werden.
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3.7 Dimerisierung und Codimerisierung weiterer Olefine

In diesem Kapitel wird die Aktivitéit des katalytischen Systems basieren auf Palladiumacetyl-
aceton und Tributylphosphin bei der Verwendung anderer Olefine als dem Acrylsduremethyl-
ester vorgestellt. Hintergrund dieses Vorgehens ist die Ermittlung der Verwendungsbreite des

in dieser Arbeit entwickelten, zweiphasigen, kontinuierlichen Reaktionssystems.
Die Tabelle 26 zeigt verschiedene Substrate, die auf ihre Reaktivitit bei der Dimerisierung
bzw. der Codimerisierung mit Acrylsduremethylester tiberpriift werden. Hierbei werden die

homogenen Reaktionsmischungen gemél der Methode 1 des Kapitels 3.3.3 erzeugt.

Tabelle 26:  Dimerisierung und Codimerisierung.

Nr. Substrat TOF” / mol/molh TON® /mol/mol Bemerkung

1 Styrol 1344 - Verbindung 37

2 Styro/MA 218 (1079) 1153 (3662, 8) Verbindung 38

3 MA 58 229 Selektivitit (1) = 93,3 %
4 EA 1 65 Selektivitit (39) = 93,8 %
5 MMA/MA 0 (86Y)

6 MC/MA 0 0

7 AN/MA 0 0

8 VA/MA 0 (4Y)

a) TOF der ersten Stunde bezogen auf das Substrat,

b) TON iiber 24 h bezogen auf das Substrat,

¢) Dimer 37 des Styrols,

d) Lineare Dimer des Acrylsduremethylesters.

System: 50 mmol Substrat (1:1-Mischung bei 2 Substraten), 0,02 mmol Pd(acac),,
0,32 mmol HBF,, 0,2 mmol Ligand, 80 °C.

Die Dimerisierung von Styrol im Versuch 1 der Tabelle 26 weist eine sehr hohe Reaktions-
geschwindigkeit mit einer TOF = 1344 h™' auf. Im Gegensatz zu den anderen in Tabelle 21
aufgefiihrten Olefinen besitzt diese Verbindung keine Funktionalitit, die als o-Donator den
kationischen Katalysator binden und somit deaktivieren kann. Als Hauptprodukt wird das in
Abbildung 36 aufgefiihrte verzweigte Dimer 37 gebildet, welches NMR-spektroskopisch

bestimmt wird.
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Abbildung 36: Verzweigtes Dimer 37 des Styrols.

Die Codimerisierung von Styrol und Acrylsduremethylester (MA) weist auch eine hohe
Aktivitdt auf (Nr. 2, Tab. 26). Hierbei wird das in Abbildung 37 aufgefiihrte Codimer 38,
welches NMR-spektroskopisch bestimmt wird, doppelt so schnell wie das Dimer 37 des

Styrols gebildet. Die Reaktionsgeschwindigkeit zum A*-DHM 1 fillt sehr gering aus.

N>
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Abbildung 37: Codimer 38 von Styrol und Acrylsduremethylester.

Setzt man einen Metallhydrid-Mechanismus fiir die Kupplungsreaktionen voraus, so muf3
aufgrund der Lage der Doppelbindung die Bildung des Produkt 38 iiber eine Erstinsertion des
Styrols und eine Zweitinsertion des Acrylats verlaufen. Die Produktverteilung belegt, daf3 die
Zweitinsertion des Acrylats auf diesem Reaktionsweg doppelt so schnell wie die des Styrols
ist. Zusétzlich ist jegliche Zweitinsertion nach erfolgter Erstinsertion des Acrylats stark

behindert.

Die Selektivitit zum Codimer 38 konnte durch ein groBeres Verhiltnis von Acrylat zu Styrol
verbessert werden. Bei einer zweiphasigen Reaktionsfithrung mit Hilfe ionischer Fliissig-
keiten konnte sich dieses verdnderte Verhdltnis automatisch aufgrund der geringeren
Loslichkeit des Styrols im Vergleich zum Acrylat in der ionischen Katalysatorphase

einstellen.

Ein Vergleich der Versuche 3 und 4 zeigt, dal die Dimerisierung von Acrylsidureethylester
(EA) wesentlich langsamer als die des analogen Methylesters (MA) verlduft. Das konnte die
Folge des groferen sterischen Anspruchs des Ethylesters im Vergleich zu dem Methylester
sein. Hauptprodukt der Reaktion ist die in Abbildung 38 dargestellte Verbindung 39. Diese
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wird in 93,8 %-iger Selektivitit gebildet und NMR-spektroskopisch bestimmt. Die Dimeri-
sierung des Acrylsdureethylesters verlduft somit etwas selektiver als die Reaktion des

entsprechenden Methylesters.

Abbildung 38: Dimer 39 des Acrylsdureethylesters.

Bei den Versuchen 5 bis 8 der Tabelle 26 werden keine Codimere des Acrylsduremethylesters
(MA) mit Methacrylsduremethylester (MMA), Crotonsduremethylester (MC), Acrylnitril
(AN) und Vinylacetat (VA) gebildet. Zusédtzlich wird die Dimerisierung des Acrylsdure-

methylesters stark behindert, so dal diese Reaktion nur bei den Versuchen 5 und 8 auftritt.

Im Falle der methylsubstituierten Acrylate in den Versuchen 5 und 6 der Tabelle 26 konnte
die Codimerisierung aufgrund der sterischen Hinderung der Methylgruppe in den Substraten
ausbleiben. Die stark unterschiedliche Aktivitidt der beiden Systeme bei der Dimerisierung
von Acrylsduremethylesters weist auf verschiedene Reaktivititen des Katalysators mit den
Monomeren hin. Die Vermutung wird durch unterschiedliche Firbungen der beiden
Reaktionsmischungen unterstiitzt, so ist der Ansatz im Fall des Methacrylats rot und im Fall
des Crotonats blaB3 gelb. Die ausbleibende katalytische Aktivitdt des Systems 7 der Tabelle 26
mit Acrylnitril konnte auf die guten Koordinationseigenschaften der Nitrilgruppe
zurlickzufiihren sein, wodurch die fiir die Codimerisierung bzw. die Dimerisierung bendtigten
Koordinationsstellen besetzt werden. Auch die geringe Aktivitit des Versuches 8 mit
Vinylacetat konnte auf eine zu starke Koordinierung des Katalysators durch das Substrat

zuriickzufiihren sein.

Zusammenfassend muf} festgehalten werden, daf3 sich die katalytische Aktivitit des Systems
mit Palladiumacetylacetonat und Tributylphosphin auf Dimerisierungen und Codimeri-
sierungen des Styrol, des Acrylsduremethyl- und -ethylesters beschriankt. Die Aktivitdt der
Codimerisierungen von Styrol mit Acrylsduremethylesters ist hoch und ihre Selektivitit zum
Codimer konnte bei einer zweiphasigen Reaktionsfithrung mit ionischen Fliissigkeiten noch

gesteigert werden.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegenden Arbeit beschreibt Beitriige zur Ubergangsmetall-katalysierte Dimerisierung
von Acrylsduremethylester. Es wird die Optimierung der Reaktion durch die Verwendung von
Prikatalysatoren verschiedener Metalle angestrebt, wobei ein besonderes Augenmerk auf die
Palladium-basierenden Systeme gelegt wird. Entsprechend wird der Einflu ein- und
zweizdhniger Liganden und die Auswikungen von Zusitzen ionischer Fliissigkeiten auf die
Palladium-katalysierte Reaktion untersucht. Fiir letztere Reaktion wird gemaf3 einem weiteren

Ziel dieser Arbeit eine kontinuierliche, zweiphasige Reaktionsfiihrung entwickelt.

Die von Brookhart verwendeten, teuren Rhodiumsysteme zur Dimerisierung von Acrylsdure-
methylester lassen sich nicht durch die in dieser Arbeit verwendeten preiswerteren Rhodium-
basierenden Systeme ersetzen. Die neuen Katalysatoren bestehend aus Zirkon-, Chrom-,
Molybdén-, Wolfram- und Eisenverbindungen zeigen nur geringe Aktivitdten. Daher werden
in dieser Arbeit die Palladium-basierenden Tkatchenko-Systeme hinsichtlich der Aktivitit

und der Stabilitdt des Katalysators und der Selektivitdt der Reaktion weiterentwickelt.

MeO
/YO &» OWYO
OMe OMe
1
AKktivitit Stabilitit Selektivitit
PBu; > PEt; > PPh; P~N-Ligand > PR3 PEt; > PBu; > PPh; > P(i-Pr);

4| > reines << - S-, -Li1ganden -> -Ligand > 13
BMIM][BF i MA P~S-, P*As-, P*P-Ligand SAN- > P~N-Ligand > PE

kontinuierlich > batch

max. TOF (43h)=88 h™' max. TON (176 h) = 4768 max. Lin. = 99,5 %

Zur Unterdriickung der unerwiinschten Phosphin-katalysierten Dimerisierung von Acrylsdure-
methylester zum Dimethyl-2-methylenglutarat 7, die auch ohne eine Metallkomponente
ablauft, werden die Phosphinliganden der Tkatchenko-Systeme in Form ihrer Hydrophospho-
niumsalze eingesetzt. Allerdings gehen diese mit Acrylsduremethylester eine Michael-artige
Additionsreaktion ein. Sie verlduft ndherungsweise nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster
Ordnung. Die Deprotonierung der Phosphoniumverbindung bildet die einleitende Elementar-

reaktion und stellt gleichzeitig den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt dar. Daher wird die
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Additionsreaktion schon im schwach aciden Medium génzlich unterdriicken. Der Erhalt des
Liganden bei der Dimerisierung von Acrylsduremethylester ist eine Voraussetzung fiir stabile
Palladiumkatalysatoren. Aus diesem Grund mull die Michael-artige Addition durch die

Zugabe von Sdure zur Reaktionsmischung der Katalyse vermieden werden.

Die Aktivitét der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Acrylséduremethylester steigt mit
der Basizitit der verwendeten Phosphine. Die Selektivitit der Reaktion gemessen an der

Linearitdt der Dimere nimmt mit geringerem sterischen Anspruch des Liganden zu.

Dimerisierungsaktive Systeme mit einzdhnigen Phosphinliganden fiihren stets zu einer
frithzeitigen Zersetzung des Katalysators. Die Verwendung des zweizdhnigen 1-Dibutyl-
phosphino-2-(dimethylamino)ethan-Liganden 27 fiihrt unter Erhalt der Aktivitit zu einer
hoheren Stabilitdt, wobei in einer batch-Reaktion die hochste TON in dieser Arbeit von 4768
erhalten wird. Zusitzlich wird eine hohere Linearitidt der Acrylatdimere im Vergleich zu den
Systemen mit einzédhnigen Phosphinen erhalten. Im aciden Medium entwickelt der Ligand
hemilabiles Verhalten. Diese Eigenschaft ist eine Voraussetzung flir katalytisch aktive
Systeme unter Verwendung von Chelatliganden; dem entsprechend deaktivieren die in dieser

Arbeit verwendeten P"P-, P*As- und P"S-Chelatliganden den Katalysator.

Zusitze organischer Salze mit schwach koordinierenden Kationen und Anionen wie
[MePBu;][BF4], [4-MBP][BF,] und [BMIM][BF,] beschleunigen die Palladium-katalysierte
Dimerisierung von Acrylsduremethylester. Der Zusatz von 50 Mass.-% [BMIM][BF4] zur
Reaktionsmischung fiihrt zu einer Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit verglichen mit

der Umsetzung in reinem Acrylat.

Die zweiphasige Reaktionsfithrung wird durch die Verwendung von ionischen Fliissigkeiten
als Katalysatorphase moglich. Um das Auswaschen des Katalysators in die organische Phase
zu verhindern miissen Liganden mit polaren Gruppen verwendet werden. In acidem Medium
liegt das 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan 27 als Ammoniumphosphin vor. Bei
der Verwendung letzterer Verbindung als Ligand kann in einer Reihe von zweiphasigen
batch-Versuchen der Katalysator fiinfmal ohne merklichen Verlust an Aktivitdt rezykliert

werden.
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Die Zweiphasenkatalyse kann mit Hilfe von [BMIM][BF4] auch erfolgreich kontinuierlich
durchgefiihrt werden, wenn 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan 27 als Ligand
verwendet wird. Durch die stindige Abtrennung des Produkts aus der Katalysatorphase wird
das Problem der Produktinhibierung minimiert. Dies fiihrt im Vergleich zu den einphasigen
batch-Versuchen in ionischem Medium zu einer weiteren Verdopplung der Reaktionsge-
schwindigkeit, so daB3 bei vergleichbaren Umsétzen die hochste Aktivitét in dieser Arbeit mit

einer TOF = 88 h™! iiber 43 Stunden erhalten wird.

Die Palladium-katalysierte Dimerisierung fiihrt unter Verwendung von Phosphinliganden
stets auch zu dem unerwiinschten Dimethyl-2-methylenglutarat 7. Die Phosphin-freien
katalytischen Systeme mit Schwefelamin-Liganden erzeugen groBere Linearitdten, so dafl mit
dem 1-Dimethylamino-2-(ethylmerkapto)ethan 30 eine 99,5 %ige Linearitit der Produkte

erreicht wird.

Weitere Vorteile des Ersatzes von Phosphor durch Schwefel sind die leichtere Zugédnglichkeit
und die hohere Redoxstabilitdt der Verbindungen. Hieraus ergibt sich die Chance, das bei
vielen Palladium-katalysierten Reaktionen auftretende Problem der Katalysatorzersetzung zu
elementarem Palladium durch eine interne Reoxidation zu lésen ohne auf eine Steuerung
durch Liganden verzichten zu miissen. Als oxidierendes Agens kann Luftsauerstoff dienen.
Bei kontinuierlicher, zweiphasiger Reaktionsfithrung konnten mit Hilfe ionischer
Fliissigkeiten Redoxkatalysatoren wie Kupfer(Il)-Salze ebenfalls in der Katalysatorphase
immobilisiert werden. Die Weiterentwicklung des Konzepts der Schwefel-Liganden konnte
zu noch robusteren Systemen wie Thiazolinium-Verbindungen fiihren, wobei diese sowohl

ionische Fliissigkeiten darstellen als auch die Funktion von Liganden {ibernehmen kénnten.

Das in dieser Arbeit entwickelte Konzept einer Palladium-katalysierten, kontinuierlichen
Zweiphasenreaktion mit Hilfe von ionischen Fliissigkeiten bildet nicht nur die Grundlage zur
technischen Anwendung der Dimerisierung von Acrylsduremethylester sondern kdnnte auch
auf eine Vielzahl technisch interessanter Dimerisierungen und Codimerisierungen iibertragen

werden.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeine Arbeitstechnik

Alle luft- oder feuchtigkeitsempfindlichen Reaktionsschritte wurden standardméBig in einer
Inertgasatmosphdre aus Argon durchgefiihrt. Das Argon wurde bei 120 °C mit dem BASF-
Katalysator R-3-11 von Sauerstoffspuren befreit und iiber einem 4 A Molsieb und Sicapent

getrocknet.

Als Glasgerite dienten Schlenkgefdfle, die vor dem Benutzen ausgeheizt, abwechselnd je

dreimal evakuiert und mit Argon begast wurden.

Die verwendeten Losungsmittel wurden nach laboriiblichen Methoden absolutiert und im

Argonstrom  destilliert®.

Die Zugabe der Losungsmittel erfolgte iiber handelsiibliche
PE-Einwegspritzen mit Teflonkaniile. Feste Substanzen wurden im Argongegenstrom
eingefiillt bzw. entnommen. Arbeitsoperationen, die nicht im Argongegenstrom durchgefiihrt
werden konnten, wurden in der glove-box MB 150 B-G der Firma Braun unter Argon

durchgefiihrt.

Das Umfiillen der ionischen Fliissigkeiten erfolgte iber Kunststoffeinwegspritzen mit Teflon-

oder Stahlkantlen.

5.2 Analytik

5.2.1 GC-Analytik

Gerdite: Siemens Sichromat 3
Sdule: 50 m Pona HP-FS
Temperaturprogramm: 30-230 °C;

5 min isotherm, dann 8 °C / min
Verdampfertemperatur: 250 °C
Tragergas: Helium

Tragergasvordruck: 1,5 bar
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Probenmenge: 1,0 pl
Detektor: Flammenionisationsdetektor
Integrator: Hewlett Packard 3359 LAS-System

5.2.2 GC-MS-Analytik

GC-Teil
Gerite: Varian 3700
Séule: 50 m Pona HP-FS
Temperaturprogramm: 30-230 °C;
15 min isotherm, dann 25 °C / min
Verdampfertemperatur: 300 °C
Tragergas: Helium
Tragergasvordruck: 1,5 bar
Probenmenge: 1,0 ul
Detektor: Flammenionisationsdetektor
MS-Teil
Gerdit: Varian MAT 112 S
Temperatur (QI): 210 °C
Druck: 2 Torr
Tonenstrom: 0,7 mA
Ionenenergie: 70 eV
Datensystem: Varian MAT SS 200

Die Angaben der Massen der Fragmentation (m / z) erfolgt als dimensionslose Zahl, deren

Intensitét prozentual zum Basispeak ist. Es werden nur Signale hoher Intensitdt (> 5 %) oder

besonders charakteristische Signale aufgefiihrt.

5.2.3 Kernresonanzspektroskopie

Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker DPX-300 FT-Spektrometer gemessen (‘'H 300
MHz; '*C 75 MHz; *'P 121 MHz; "°F 282 MHz).
"H-NMR-Spektroskopie:
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Die chemischen Verschiebungen 0 sind in ppm gegen Tetramethylsilan als internem bzw. als
externem Standard mit dem jeweiligen Losungsmittel als internem angegeben'®). Die Angabe
der Kopplungskonstante lautet: [J/] = Hz. Zur Beschreibung der Signalmultiplizititen werden
folgende Abkiirzungen benutzt:

s = Singulett, d = Duplett, t = Triplett, q = Quartett, m = Multiplett, br = breites Signal.

Die Zuordnung der zum entsprechenden Signal gehdrenden Protonen erfolgt beziiglich der
vorangestellten durchnumerierten Skizze. Aufgeloste Kopplungsmuster sind durch direkt
aufeinanderfolgende Abkiirzungen beschrieben, z.B. dd = Duplett von Duplett; 2d bedeutet

hingegen zwei verschiedene Dupletts.

13C-NMR-Spektroskopie:

Die chemischen Verschiebungen ¢ sind in ppm gegen Tetramethylsilan als internem bzw. als
externem Standard mit dem jeweiligen Lsungsmittel als internem angegeben'®!. Es wurden
nur Protonen-entkoppelte Spektren aufgenommen. Die Kopplungen mit anderen Kernen sind
mit angegeben. Die Signalmultiplizitit wird entsprechend dem 'H-NMR-Spektrum
angegeben. Die Zuordnung der zum entsprechenden Signal gehdrenden Kohlenstoffatome

erfolgt beziiglich der vorangestellten durchnumerierten Skizze.

3'P_.NMR-Spektroskopie:
Die chemischen Verschiebungen o sind in ppm gegen 85 %ige Phosphorsdure als externem
Standard mit dem jeweiligen Losungsmittel als internem angegeben™!. Die Spektren sind

Protonen-entkoppelt.

19F-NMR-Spektroskopie:
Die chemischen Verschiebungen ¢ sind in ppm gegen Trifluorchlormethan als externem
Standard mit dem jeweiligen L3sungsmittel als internem angegeben™!. Die Spektren sind

Protonen-entkoppelt.

Schmelzpunktbestimmung:

Die Schmelzpunkte wurden ausschlieBlich an kristallinen Feststoffen gemessen.
Luftempfindliche Substanzen wurden in der glove-box in das Schmelzpunktbestimmungs-
rOhrchen eingebracht. Die Proben wurden sofort nach dem Ausschleusen durch Zuschmelzen

der Kapillaren vor Feuchtigkeit geschiitzt und direkt vermessen. Die Messung erfolgte im
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Schmelzpunktbestimmungsgerdt SMP-20 der Firma Biichi. Die angegebenen Schmelzpunkte

wurden mit Quecksilberthermometern ermittelt und sind unkorrigiert.

5.3 Bereitstellung von Losungsmitteln

Acetonitril 2 h refluxieren tiber Calciumhydrid und Destillation unter Argon

Diethylether 4 h refluxieren liber Natriumsand / Benzophenon und
Destillation unter Argon

Dichlormethan 2 h refluxieren von vorgereinigtem Dichlormethan {iber
Calciumhydrid und Destillation unter Argon

Methanol 3 h refluxieren liber Magnesium / Magnesiummethanolat und
Destillation unter Argon

Nitromethan 2 h refluxieren iiber Calciumhydrid und Destillation unter Argon

Pentan 2 h refluxieren liber Calciumhydrid und Destillation unter Argon

5.4 Einzelbeschreibung der Versuche und analytische Daten

5.4.1 NMR-Unteruchungen zur Michael-artigen Reaktion

5.4.1.1 Variation der Hydrophosphoniumtertafluoroboratsalze

Unter einer Argonathmosphire werden in ein Schlenkrohr 1,0 mmol Hydrophosphoniumterta-
fluoroboratsalz, 500 mg Acetonitril und 86,9 mg (1,0 mmol) Acrylsduremethylester
nacheinander eingewogen und sofort auf —78 °C abgekiihlt. Nach dem Auftauen auf —20 °C
wird ein Teil der Losung in ein auf —78 °C gekiihltes NMR-Rohr iiberfiihrt. Die quantitative
3'P_-NMR-Messung erfolgt bei 30 °C.

5.4.1.2 Reaktion unter Basekatalyse
Unter einer Argonathmosphire werden in ein Schlenkrohr 290,1 mg (1,0 mmol) Tributyl-

phosphoniumtertafluoroborat 8, 86,9 mg (1,0 mmol) Acrylsduremethylester und 4,8 mg (0,02
mmol) Tributylphosphin nacheinander eingewogen und sofort auf —78 °C abgekiihlt. Nach
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dem Auftauen auf —20 °C wird ein Teil der Losung in ein auf —78 °C gekiihltes NMR-Rohr
iiberfiihrt. Die quantitative >'P-NMR-Messung erfolgt bei RT.

5.4.1.2 Reaktion unter Siurekatalyse

Unter einer Argonathmosphére werden in ein Schlenkrohr 155,1 mg (0,53 mmol) Tributyl-
phosphoniumtertafluoroborat 8, 4,5 g (52,3 mmol) Acrylsduremethylester und 22,3 mg (0,16
mmol) [HOEt;][BF4] nacheinander eingewogen und 24 h auf 80 °C erhitzt. AnschlieBend
erfolgt die quantitative *' P-NMR-Messung.

5.4.1.4 Variation der Temperatur

Unter einer Argonathmosphire werden in ein Schlenkrohr 290,1 mg (1,0 mmol) Tributyl-
phosphoniumtertafluoroborat 8 und 86,9 mg (1,0 mmol) Acrylsduremethylester nacheinander
eingewogen und sofort auf —78 °C abgekiihlt. Nach dem Auftauen auf —20 °C wird ein Teil
der Losung in ein auf —78 °C gekiihltes NMR-Rohr iiberfiihrt. Die quantitative *'P-NMR-

Messung erfolgt bei der gewiinschten Temperatur.

5.4.2 Synthesen der organischen Salze

5.4.2.1 Synthesen der Phosphoniumsalze

AAV-1: Hydrophosphoniumtetrafluoroborat

0,110 mol Phosphin werden in einem 250 ml Schlenkkolben in 50 ml CH,Cl, geldst. Uber ein
Septum werden 13,7 ml (0,100 mol, ca. 54 %ige, d = 1,19 g/ml) etherische HBF, bei 0 °C
zugetropft. Der Ansatz wird 1 h bei RT geriihrt. Anschlieend wird die ionische Phase mit
150 ml Et,O iiberschichtet. Es wird auf —20 °C abgekiihlt. Unter heftigem Riihren féllt das
Hydrophosphoniumsalz als weiler flockiger Niederschlag aus. Nach dem Absetzen des
Feststoffes wird die iiberstehende Losung mit einer Kaniile unter Ar-Druck entfernt.
Restliches Losungsmittel wird im Vakuum verdampft. Das Rohprodukt wird sorgfiltig
zerkleinert und in eine Schutzgasfritte tiberfiihrt. Es wird mit ca. 400 ml Pentan Phosphin-frei
gewaschen. Die hygroskopischen Substanzen werden in der glove-box oder in Schlenk-

gefaBBen mit Schliff gelagert.
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AAV-2: Methylphosphoniumtetrafluoroborat

In einem 250 ml Schlenkkolben werden 14,8 g (0,100 mol) nicht gealtertes Meerweins-
Reagenz ([OMe;3]BF;) in 100 ml CH,Cl, suspendiert. Uber ein Septum werden 0,110 mol
Phosphin bei —20 °C zugetropft. Der Ansatz wird 10 h bei RT geriihrt. Anschlieend wird auf
die Hélfte des Volumens eingeengt und die ionische Phase mit 150 ml Et,O {iberschichtet. Es
wird auf —20 °C abgekiihlt. Unter heftigem Riihren féllt das Methylphosphoniumsalz als
weilBer flockiger Niederschlag aus. Nach dem Absetzen des Feststoffes wird die iiberstehende
Losung mit einer Kaniile unter Ar-Druck entfernt. Restliches Losungsmittel wird im Vakuum
verdampft. Das Rohprodukt wird sorgfiltig zerkleinert und in eine Schutzgasfritte iiberfiihrt.
Es wird mit ca. 400 ml Et,O oder Pentan Phosphin-frei gewaschen. Die Substanzen werden in

Schlenkrohren mit Schraubverschluf3 gelagert.

AAV-3: Methylphosphoniumtrifluormethylsulfat

In einem 250 ml Schlenkkolben werden 16,4 g (0,100 mol) Methyltriflat in 50ml CH,Cl,
geldst. Uber ein Septum werden 0,110 mol Phosphin bei RT zugetropft. Der Ansatz wird 5 h
bei RT gertihrt. Anschliefend wird die ionische Phase mit 150 ml Et,0O {iberschichtet. Es wird
auf —20 °C abgekiihlt. Unter heftigem Riihren féllt das Methylphosphoniumsalz als wei3er
flockiger Niederschlag aus. Nach dem Absetzen des Feststoffes wird die liberstehende Losung
mit einer Kaniile unter Ar-Druck entfernt. Restliches Losungsmittel wird im Vakuum
verdampft. Das Rohprodukt wird sorgfiltig zerkleinert und in eine Schutzgasfritte iiberfiihrt.
Es wird mit ca. 400 ml Et,O gewaschen. Die Substanzen werden in Schlenkrohren mit

Schraubverschluf} gelagert.

AAV-4: Methylphosphoniumtosylat

In einem 250 ml Schlenkkolben werden 18,6 g (0,100 mol) Methyltosylat und 0,110 mol
Phosphin bei RT zusammengegeben. Der Ansatz wird 5 h bei 80 °C geriihrt. Anschlieend
wird in 50 ml CH,Cl, aufgenommen, die ionische Phase mit 150 ml Et,O {iiberschichtet. Es
wird auf —20 °C abgekiihlt. Unter heftigem Riihren féllt das Methylphosphoniumsalz als
weiBer flockiger Niederschlag aus. Nach dem Absetzen des Feststoffes wird die iiberstehende
Losung mit einer Kaniile unter Ar-Druck entfernt. Restliches Losungsmittel wird im Vakuum
verdampft. Das Rohprodukt wird sorgfiltig zerkleinert und in eine Schutzgasfritte iiberfiihrt.
Es wird mit ca. 400 ml Et,0 gewaschen. Die Substanzen werden in Schlenkrohren mit

Schraubverschlul gelagert.
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AAV-S: Methylphosphoniumtrifluoracetat

In einem 250 ml Schlenkkolben werden 12,8 g (0,100 mol) Methyltrifluoracetat und
0,110 mol Phosphin zusammengegeben. Der Ansatz wird 10 h bei 60 °C geriihrt.
Anschlieend wird in 50 ml CH,Cl, aufgenommen, die ionische Phase mit 150 ml Et,O
iiberschichtet. Es wird auf —-20 °C abgekiihlt. Unter heftigem Riihren fallt das
Methylphosphoniumsalz als weiller flockiger Niederschlag aus. Nach dem Absetzen des
Feststoffes wird die iiberstehende Losung mit einer Kaniile unter Ar-Druck entfernt. Es wird
noch 3 mal mit je 150 ml Et,O bei —20 °C Phosphin-frei gewaschen. Das restliche
Losungsmittel wird im Vakuum verdampft. Die Substanzen werden in Schlenkrohren mit

Schraubverschlul gelagert.

AAV-6: Alkylierung mit Butylchlorid

In einem 250 ml Schlenkkolben werden 37,0 g (0,400 mol) Butylchlorid und 0,100 mol
Phosphin zusammengegeben. Der Ansatz wird 4 d bis zur Siedehitze erwarmt. AnschlieBend
wird iiberschiissiges Substrat im HV unter Erwérmen abgetrennt. Der Feststoff wird in 50 ml
CH,Cl, aufgenommen, die ionische Phase mit 150 ml Et,O iiberschichtet. Es wird auf —20 °C
abgekiihlt. Unter heftigem Riihren fdllt das Methylphosphoniumsalz als weiler flockiger
Niederschlag aus. Nach dem Absetzen des Feststoffes wird die tiberstehende Losung mit einer
Kaniile unter Ar-Druck entfernt. Restliches Losungsmittel wird im Vakuum verdampft. Das
Rohprodukt wird sorgféltig zerkleinert und in eine Schutzgasfritte liberfiihrt. Es wird mit ca.
400 ml Et,O oder Pentan Phosphin-frei gewaschen. Die hygroskopischen Substanzen werden

in der glove-box oder in Schlenkgefden mit Schliff gelagert.

AAV-T: Anionenaustausch mit Natriumsalzen

0,100 mol des organischen Chloridsalzes werden in 100 ml CH,Cl, geldst und mit 0,200 mol
des Natriumsalzes versetzt. Es wird eine Woche bei RT geriihrt. AnschlieBend wird eine
Probe der organische Phase mit Aceton verdiinnt und mit wissriger AgNO; auf Chlorid
untersucht. Féllt der Chloridtest negativ aus, wird in einer Schutzgasfritte liber Kiselgel vom

Feststoff abfiltriert. Das Losungsmittel wird im HV entfernt.
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5.4.2.1.1 Tributylphosphoniumtetrafluoroborat 8

() e
Die Darstellung erfolgt mit 22,3 g Tributylphosphin gemi3 der AAV-1. Es werden 27,6 g
(0,095 mol) Produkt erhalten. Die Ausbeute betrigt 95 % beziiglich der Séure. Bei Bedarf
kann das Produkt in 100 ml THF {iber eine Woche bei —78 °C umkristallisiert werden.
"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDClL;): 6=5,92 (dm, 1H, J' = 477,58 Hz, H,); 2,21 (m,
6H, Hy); 1,39-1,60 (m, 12H, H.4); 0,89 (t, J° = 7,49 Hz, 9H, H,) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): &= 22,6 (d, J° = 4,53 Hz, 3C, Cy); 21,5 (d, J* =
15,55 Hz, 3C, C.); 14,3 (d, J' = 39,37 Hz, 3C, Cy); 11,2 (s, 3C, C.) ppm.
3 P_.NMR-Spektrum (121 MHz, CDCL): 6= 15,1 (s, 1P) ppm.
YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl;): &=—150,8 (s, 4F) ppm.

5.4.2.1.2 NMR-Daten des Methyltributylphosphonium-Kations

!

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;): 5= 2,09-2,15 (m, 6H, Hy); 1,72 (d, /* = 13,18 Hz,
3H, H,); 1,41-1,50 (m, 12H, H,_4); 0,89 (t, /° = 6,89 Hz, 9H, H.) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): &= 222 (d, J* = 15,79 Hz, 3C, C.); 21,8 (d, ' =
4,42 Hz, 3C, Cq); 18,1 (d, J' = 49,35 Hz, 3C, Cp); 11,8 (s, 3C, Co); 2,1 (d, J' = 50,00 Hz, 1C,
Ca) ppm.

3'P_NMR-Spektrum (121 MHz, CDCL;): 5= 32,8 (s, 1P) ppm.

5.4.2.1.4 Methyltributylphosphoniumtetrafluoroborat 9
[BF4]

Die Darstellung erfolgt mit 22,3 g Tributylphosphin gemi3 der AAV-2. Es werden 30,9 g
(0,085 mol) Produkt erhalten. Die Ausbeute betrdgt 85 % beziiglich des Meerweins-Reagenz.
NMR-Daten des Anions:

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl;): 6=-150,9 (s, 4F) ppm.
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5.4.2.1.5 Methvltributylphosphoniumtriflat 10

F3C_SO3_

Die Darstellung erfolgt mit 22,3 g Tributylphosphin gemi3 der AAV-3. Es werden 35,2 g
(0,096 mol) Produkt erhalten. Die Ausbeute betrdgt 96 % beziiglich des Esters.

NMR-Daten des Anions:

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): &= 120,2 (q, J' = 315,89 Hz, 3C) ppm.
YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDClL;): 6= —79.4 (s, 3F) ppm.

5.4.2.1.6 Methyltributylphosphoniumtosylat 11

¢ d

Die Darstellung erfolgt mit 22,3 g Tributylphosphin gemifl der AAV-4. Es werden 37,7 g
(0,097 mol) Produkt erhalten. Die Ausbeute betrdgt 97 % beziiglich des Esters.

NMR-Daten des Anions:

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCL): &= 7,29 (d, /' = 8,09 Hz, 2H, Hy); 6,68 (d, J° =
7,79 Hz, 2H, H,), 1,90 (s, 3H, H,) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCLy): 6= 1425 (s, 1C, C.); 136,4 (s, 1C, Cp); 126,0 (s,
2C, Cy); 123,5 (s, 2C, Co); 18,8 (s, 1C, C,) ppm.

5.4.2.1.7 Methyltributylphosphoniumtrifluoracetat 12

F3C—COZ_]
a b

Die Darstellung erfolgt mit 22,3 g Tributylphosphin gemi3 der AAV-5. Es werden 29,4 g
(0,089 mol) Produkt erhalten. Die Ausbeute betrdgt 89 % beziiglich des Esters.

NMR-Daten des Anions:

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL;): 6= 158.0 (q, /> = 31,94 Hz, 1C, Cp); 115,4 (q, J'
=298,4 Hz, 1C, C,) ppm.

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl3): 6=—75,3 (s, 3F) ppm.
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5.4.2.1.8 Methyltriphenylphosphoniumtetrafluoroborat 13

ngr ()9 e
c a 3

Die Darstellung erfolgt mit 28,9 g Triphenylphosphin geméfl der AAV-2. Es werden 30,6 g

(0,084 mol) Produkt erhalten. Die Ausbeute betrdgt 84 % beziiglich des Meerweins-Reagens.
"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDClLy): 5= 7,60 (br, 3H, H.); 7,42-7,50 (m, 12H, H. 4);
2,63 (d, J* = 13,18 Hz, 3H, H,) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL;): 6= 135,4 (d, J' = 2,94 Hz, 3C, C.); 133,2 (d, J =
10,70 Hz, 6C, C.); 130,6 (d, J* = 13,03 Hz, 6C, C.); 118,5 (d, J' = 88,67 Hz, 3C, Cy); 9,2 (d,
J'=50,00 Hz, 1C, C,) ppm.

3 P_.NMR-Spektrum (121 MHz, CDCLy): 5= 22,4 (s, 1P) ppm.

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl;): 6= —152,5 (s, 4F) ppm.

5.4.2.1.9 NMR-Daten des Tetrabutylphosphonium-Kations

a C

P+( \/b\/d) 4]

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCly): &= 2,40-2,45 (m, 8H, H,); 1,43-1,50 (br, 16H, H,,
4); 0,90 (t, /= 7,19 Hz, 12H, H,) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): &= 24,2 (d, /> = 15,9 Hz, 4C, Cp); 24,0 (d, J° =
4,61 Hz, 4C, C.); 19,2 (d, J' = 47,38 Hz, 4C, C,); 13,7 (s, 4C, Cg) ppm.

3 P_.NMR-Spektrum (121 MHz, CDCLy): 6= 34,1 (s, 1P) ppm.

5.4.2.1.10 Tetrabutylphosphoniumchlorid 14
[CI]

Die Darstellung erfolgt mit 20,2 g Tributylphosphin gemifl der AAV-6. Es werden 28,6 g
(0,097 mol) Produkt erhalten. Die Ausbeute betrdgt 97 % beziiglich des Phosphins.

5.4.2.1.11 Tetrabutylphosphoniumtetrafluoroborat 15
[BF,]

a) Die Darstellung erfolgt mit 29,5 g Tetrabutylphosphoniumchlorid und 22,0 g NaBF,
gemdl der AAV-7. Es werden 33,9 g (0,098 mol) Produkt erhalten. Die Ausbeute betrdgt 98 %
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beziiglich des Phosphoniumchlorids.
NMR-Daten des Anions:
YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl;): 6= —151,6 (s, 4F) ppm.

b) 2 g (0,010 mol) Tetrabutylphosphoniumchlorid werden in 5 ml (0,029-0,031 mol, 46-
50 %ig, d = 1,19 g/ml) BF;s-Etherat aufgelost und 1 h bei RT geriihrt. Anschlieend wird im
HYV unter Erwédrmen iiberschiissiges Substrat abdestilliert. Der Riickstand wird 3 mal mit 3ml
Et,O gewaschen. Die Waschlosung wird unter Ar-Druck mit einer Kaniile vom Niederschlag
abgetrennt. Restliches Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Es wird ein leicht gelblich
gefirbter Feststoff erhalten.

NMR-Daten der Anionen:

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCls): sehr starkes BF4 -Signal: 5=-151,5 (s, 4F);

andere Anionen: schwaches Signal: 6=-124,6 (q, J = 25,37 Hz); sehr schwache Signale:
o0=-104,1 (q, J= 56,38 Hz); —145,3 (m) ppm.

5.4.2.1.12 Tetrabutylphosphoniumacetat 16

[H3C—COZ_]
a b

Die Darstellung erfolgt mit 29,5 g Tetrabutylphosphoniumchlorid und 16,4 g NaAc gemal
der AAV-7. Es werden 31,2 g (0,098 mol) nicht Cl-freies Produkt erhalten. Die Ausbeute
betrdgt 98 % beziiglich des Phosphoniumchlorids.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCL3): §=2,03 (s, 3H, H,) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL;): 6= 176,2 (s, 1C, Cp); 20,7 (s, 1C, C,) ppm.

5.4.2.2 Synthesen der Pyridiniumsalzen

AAV-8: Methylierung mit Meerweins-Reagenz

Unter einer Argonathmosphire werden 1,1 Aq. Meerweins-Reagenz in 20 ml
Methylenchlorid vorgelegt. Zu dieser Suspension werden bei 0 °C 1,0 Aq. der
Pyridinverbindung zugegeben. Es wird 16 h bei RT geriihrt, wobei das MWR verbraucht wird
und in den meisten Féllen das Produkt als weiller Feststoff ausfillt. AnschlieBend wird das

Losungsmittel verdampft und das Salz umkristallisiert.
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5.4.2.2.1 N-Butyl-4-methylpyridiniumtetrafluoroborat

Die Pyridiniumverbindung ist kommerziell erhéltlich, und wird wie folgt von Wasser- und
Chloridrester befreit:

Die Schmelze wird in Methylenchlorid aufgenommen und iiber Molsieb getrocknet. Zur
Entfernung letzter Clorid-lonen-Reste wird soviel Silbertetrafluoroborat zugesetzt, bis der
Chlorid-Test mit Silbernitrat im waBrigen negativ ausfdllt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel verdampft und der Ansatz iiber eine Sdule, die mit vorgetrocknetem Silikagel

gefiillt ist, gereinigt. Als Eluens dient trockenes Methylenchlorid

5.4.2.2.2 N-Methyl-4-(methvylcarboxylato)pyridiniumtetrafluoroborat 17

M602C@N_ f [BF4]_
a b
d €

Gemidll AAV-8 werden 6,33 g (46,1 mmol) Methylisonicotinat methyliert. Das Produkt féllt

wihren der Reaktion als Feststoff aus. Nach dem Umkristallisieren in einem Gemisch aus
10ml CH3CO; und 50 ml CH,Cl, bei -5 °C werden 9,50 g (39,7 mmol) Tetrafluoroboratsalz
in sehr guter Reinheit mit 86,1 %-iger Ausbeute als weiler, kristalliner Feststoff erhalten.
"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCly): &= 8,73 (s, 2H, H.); 8,29 (s, 2H, Hy); 4,28 (s, 3H,
H.,); 3,90 (s, 3H, Hy) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl;): 6= 162.2 (s, 1C, Cp); 146,5 (s, 2C, C.); 1443 (s,
1C, C,); 127,0 (s, 2C, Cy); 53,3 (s, 1C, C,); 48,5 (s, 1C, Cy) ppm.

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCL3): &= —152,5 (s, 4F) ppm.

Kristalldaten und Strukturverbesserung

Summenformel C8H10 BF4 N O2
Molmasse 238.98

Temperatur 1532) K
Wellenlinge 0.71073 A
Kristallsystem Monoclin

Raumgruppe P2(1)/c
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Elementarzelle

Volumen

Z

Dichte (errechnet)
Absorptionskoefficient
F(000)

Kristallgrof3e

Theta-Bereich der Datenaufhahme

Indexbereich

a=9.6868(19) A
b=15.144(3) A
c=6.8790(14) A
992.4(3) A3

4

1.600 Mg/m3

0.159 mm-1

488

0.51 x 0.15 x 0.04 mm?3
2.14 to 25.00°.
-11<=h<=11, -18<=k<=18, -8<=I<=8

[1=90°.

[ =90°.

1= 100.451(4)°.

Anzahl der Reflexionen
unabhingige Reflexionen
Vollstindigkeit von Theta = 25.00°
Absorptionskorrektur

Max. und min. Transmission
Verbesserungs Methode

Daten / Beschrinkungen / Parameter

9373

1751 [R(int) = 0.0569]

100.0 %

keine

0.9937 und 0.9231

Full-matrix least-squares on F2
1751/0/ 147

Qualitét von F2

endgiiltige R Indizes [[>2sigma(I)]

R Indizes (alle Daten)

groftes diff. Signal und Loch

2.069
R1=0.0903, wR2 = 0.3133
R1=0.1156, wR2 = 0.3206
0.418 und -0.517 ¢.A-3

Bindungslingen

C(1)-N(2) 1.474(7) N(2)-C(3) 1.333(8)
N(2)-C(7) 1.334(7) C(3)-C(4) 1.375(9)
C(4)-C(5) 1.396(8) C(5)-C(6) 1.363(8)
C(5)-C(8) 1.508(8) C(6)-C(7) 1.375(8)
C(8)-O(11) 1.192(7) C(8)-0(9) 1.320(7)
0(9)-C(10)  1.443(7) B(1)-F(12) 1.375(8)
B(1)-F(11)  1.383(8) B(1)-F(14)  1.385(8)

B(1)-F(13)  1.398(8)
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Bindungswinkel

C(3)-N(2)-C(7) 120.9(5) C(3)-N(2)-C(1) 119.5(5)
C(7)-N(2)-C(1) 119.5(5)  N(2)-C(3)-C(4) 121.3(6)

C(3)-C(4)-C(5) 118.3(6) C(6)-C(5)-C(4) 119.0(6)
C(6)-C(5)-C(8) 120.1(5)  C(4)-C(5)-C(8) 120.8(5)
C(5)-C(6)-C(7) 120.3(6)  N(2)-C(7)-C(6) 120.1(5)

O(11)-C(8)-0(9)  125.9(6) O(11)-C(8)-C(5)  123.5(5)
0(9)-C(8)-C(5) 110.5(5) C(8)-0(9)-C(10)  118.4(5)
F(12)-B(1)-F(11)  110.2(6) F(12)-B(1)-F(14)  110.3(5)
F(11)-B(1)-F(14)  109.7(5) F(12)-B(1)-F(13)  109.2(5)
F(11)-B(1)-F(13)  108.4(5) F(14)-B(1)-F(13)  109.0(5)

Atomkoordinaten (x 104) und zugehérige isotropische Ersatzparameter (/f2x 103 ) mit
Uleq) definiert als ein Drittel des orthogonalen U Tensors

X y z U(eq)

C(1)  1845(7) 10174(4) 3298(10) 37(2)
NQ2)  3046(5) 9622(3) 3014(7) 28(1)
C(3)  4201(6) 10005(4) 2615(9) 30(2)
C4)  5330(6) 9513(4) 2290(9) 29(1)
C(5)  5249(6) 8595(4) 2417(9) 27(1)
C(6)  4059(6) 8222(4) 2846(9) 31(2)
C(7)  2948(6) 8745(4) 3112(10) 30(2)
C(8)  6465(6) 8020(4) 2124(9) 29(1)
0(9)  7531(4) 8509(3) 1812(7) 40(1)
C(10)  8798(7) 8071(5) 1514(12) 46(2)
O(11)  6432(5) 7233(3) 2140(7) 43(1)
B(1)  1627(8) 6230(4) 2921(11) 30(2)
F(11)  1431(4) 5468(3) 3945(6) 51(1)
F(12)  1494(4)  6961(3)  4060(5) 44(1)
F(13)  2978(4) 6213(2) 2475(6) 41(1)
F(14)  656(4) 6262(2) 1175(5) 39(1)
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Anisotrope Ersatzparameter (A2x 103) mit einem Exponenten der Form: -2012[ h2 a*2Ull +
.. +2hka*b*Ul2]

ull U22 U33 U23 ul3 ul2

C(1)  40(4) 26(3) 46(4) -33) 123) 7(3)
NQ2)  313) 223) 323) 1) 32 6
C3)  394) 173) 354) 13) 73) -1(3)
C@)  313) 243) 313) -53) 503) -4(3)
C5)  323) 183) 314) -42) 13) -1(Q2)
C6)  323) 193) 394) -13) 33) -1(3)
C(7)  293) 203) 42(4) -33) 113) -7(3)
C®)  273) 253) 344) 13) 23) 1)
00  302) 293) 633) -32) 16Q2) -1(2)
C(10)  34(4) 43(4) 64(5) -1(4) 154)  5(3)
O(11)  44(3) 202) 66(3) -6(2) 142) -1(2)
B(1) 35(4) 14(3) 40(4) 03) 6(3) -2(3)
F(11)  613) 352) 533) 132) 4(2) -14(2)
F(12)  49(2) 34(2) 50(3) -122) 112)  5(2)
F(13)  36(2) 212) 693) -22) 152) 1(2)
F(14)  402) 33(2) 422) 52) 32) -1(Q2)

Wasserstoffkoordinaten ( x 104) und isotrope Ersatzparameter (Azx 10 3)

X y z__ U(eq)

H(1A) 1526 9994 4512 55

H(IB) 1077 10099 2167 55
H(IC) 2132 10795 3402 55
H(3A) 4245 10631 2553 36
H@4A) 6144 9790 1986 35
H(6A) 3997 7599 2961 37
H(7A) 2109 8481 3367 36
H(I0A) 9372 8481 898 69
H(10B) 8555 7558 651 69
H(10C) 9329 7875 2792 69
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5.4.2.2.3 N-Methyl-2-metoxypyridiniumtetrafluoroborat 18

c @N— ¢ |[BF,]”

Gemill AAV-8 werden 3,32 g (30,4 mmol) 2-Methoxypyridin methyliert. Das Produkt fallt
wiahren der Reaktion teilweise als Feststoff aus. Nach dem Umbkristallisieren in 20 ml CH,Cl,
bei —20 °C werden 5,28 g (25,0 mmol) Tetrafluoroboratsalz in sehr guter Reinheit mit
82,3 %-iger Ausbeute erhalten.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;): 6=8,27 (m, 1H, H.); 8,19 (d, /° = 6,3 Hz, 1H,
H.); 7,41 (d,  =9,0 Hz, 1H, Hy); 7,33 (m, 1H, Hy); 4,13 (s, 3H, Hy); 3,86 (s, 3H, H,) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDClLy): 6= 1476 (s, 1C, C,); 143.2 (s, 1C, C.); 1183 (s,
1C, Co); 110,8 (s, 2C, Cqp); 58,8 (s, 1C, Cy); 41,1 (s, 1C, C,) ppm.

"F-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl3): §=-152,5 (s, 4F) ppm.

5.4.2.2.4 N-Methyl-2-fluorpyridiniumtetrafluoroborat 19

d e
c <®N— f| [BF,]”
N a
F

Gemidll AAV-8 werden 4,74 g (48,8 mmol) 2-Fluorpyridin methyliert. Das Produkt fillt
wihren der Reaktion als Feststoff aus. Nach dem Umkristallisieren in einem Gemisch aus
10 ml CH3CO; und 30 ml CH,Cl; bei RT werden 7,69 g (38,7 mmol) Tetrafluoroboratsalz in
sehr guter Reinheit mit 79,2 %-iger Ausbeute als weiller, kristalliner Feststoff erhalten.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): 0=8.41 (m, 1H, H.); 8,31 (m, 1H, H,); 7,66-7,57
(m, 2H, Hyp4); 3,96 (s, 3H, Hy) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl;): 6= 151,0 (d, /* = 11,5 Hz, 1C, C,); 144,2 (s, 1C,
Ce); 1239 (s, 1C, Co); 114,3 (s, 1C, Cy); 114,1 (s, 1C, Cyp); 41,4 (s, 1C, Cy) ppm.
YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCL3): &= —152,5 (s, 4F) ppm.



5 Experimenteller Teil 140

5.4.2.2.5 N-Methyl-2.6-difluorpyridiniumtetrafluoroborat 20

F
a @N—d [BF,]”
b ¢C
F

GemidBl AAV-8 werden 2,34 g (20,3 mmol) 2-Fluorpyridin methyliert. Das Produkt fallt
wihren der Reaktion als Feststoff aus. Nach dem Umkristallisieren in einem Gemisch aus 10
ml CH3CO; und 30 ml CH,Cl; bei RT werden 3,19 g (17,3 mmol) Tetrafluoroboratsalz in
sehr guter Reinheit mit 85,4 %-iger Ausbeute als weiller, kristalliner Feststoff erhalten.
"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;): 6=28,76 (m, 1H, H,); 7,75 (d, J/° = 8,4 Hz, 2H,
Hy); 4,08 (s, 3H, He) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): &= 153.6 (d, J' = 12,2 Hz, 2C, C.); 153,5 (s, 1C,
C.); 109,7 (d, 2C, J* = 15,4 Hz, Cy); 34,0 (s, 1C, Cq) ppm.

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCL3): &= —152,5 (s, 4F) ppm.

5.4.2.2.6 N-Methyl-2.4.6-trimethylpyridiniumtetrafluoroborat 21

(N-Methylcollidiniumtetrafluoroborat)

(e mra
c d

Gemill AAV-8 werden 14,24 g (117,5 mmol) 2-Methoxypyridin methyliert. Das Produkt fallt
wihren der Reaktion teilweise als Feststoff aus. Nach dem Umkristallisieren in einem
Gemisch aus 20 ml CH3CO; und 100 ml CH,Cl, bei bei —20 °C werden 19,5 g (87,3 mmol)
Tetrafluoroboratsalz in sehr guter Reinheit mit 74,3 %-iger Ausbeute erhalten.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): o=17,34 (s, 2H, H,); 3,72 (s, 3H, Hy); 2,49 (s, 6H,
H.); 2,28 (s, 3H, H,) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCLy): 6= 157.4 (s, 2C, Ca); 154,6 (s, 1C, Cp); 127,4 (s,
2C, Cy); 39,2 (s, 1C, Cy); 20,5 (s, 2C, Ce); 20,2 (s, 1C, C,) ppm.

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl;): = —152,5 (s, 4F) ppm.
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5.4.2.3 Synthese des 1-Butyl- und des 1-Ethyl-3-methylimidazoliumtetrafluoroborat

Die Imidazoliumverbindungen werden gemif der Literaturvorschrift dargestellt*¥. Die Auf-
arbeitung wird modifiziert:

Nach erfolgtem Austausch des Chlorid-Anions durch das Tetrafluoroborat-Anion wird die
getrocknete Schmelze in Methylenchlorid aufgenommen. Zur Entfernung letzter Clorid-
Ionen-Reste wird soviel Silbertetrafluoroborat zugesetzt, bis der Chlorid-Test mit Silbernitrat
im wassrigen negativ ausfillt. AnschlieBend wird das Losungsmittel verdampft und der
Ansatz iiber eine Sdule, die mit vorgetrocknetem Silikagel gefiillt ist, gereinigt. Als Eluens

dient trockenes Methylenchlorid.

5.4.2.4 Synthese des 2-Methyl-N-Ethylthiazoliniumtetrafluoroborat 22

c d
S/;‘:\N\e/ : [BF,]
T
Unter einer Argonathmosphire werden 6,92 g (26,41 mmol) 1-Methyl-N-ethylthiazolinium-
iodid in 30 ml Methylenchlorid gelost, mit 10 ml Bortrifluorid-Etherat versetzt und 20 min bei
RT geriihrt. AnschlieBend werden 300 ml Diethylether zugesetzt. Es fillt ein gelber Feststoff
aus. Die rote organische Phase wird mit Argoniiberdruck iiber eine Kaniile abgetrennt. Der
Feststoff wird gemal3 der selben Methode noch 5 mal mit Bortrifluorid-Etherat gewaschen bis
die organische Phase nur noch leicht gelblich bis farblos ist. Der erhaltene weille Feststoff
wird noch 3 mal mit jeweils 50 ml Diethylether gewaschen. Das Produkt wird getrocknet. Der
Iodid-Test mit Silbernitrat im wéssrigen Medium féllt negativ aus. Eine wissrige Losung des
Produkts weist einen pH = 7 auf.
"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCL): &=4,75 (t, /) = 9,3 Hz, 2H, Hy); 3,97 (q, F = 7,5
Hz, 2H, H.); 3,87 (t, 2 = 9,3 Hz, 2H, H.); 2,67 (s, 3H, H,); 1,44 (t, /' = 7,5 Hz, 3H, Hy) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL;): 6= 189.6 (s, 1C, Cy); 60,6 (s, 1C, Cq); 48,7 (s,
1C, Co); 30,3 (s, 1C, Co); 19,5 (s, 1C, Cy); 13,2 (s, 1C, Cy) ppm.
YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCL3): &= —152,5 (s, 4F) ppm.
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5.4.3 Ligandensynthesen

5.4.3.1 1,2-Bis(dibutylphosphino)ethan 23

BN
<a/\c/\>21> PBu,

Unter einer Ar-Athmosphdre werden 0,56g (5,66 mmol) 1,2-Dichlorethan in 20 ml THF
vorgelegt. Uber eine Spritze werden 12,6 ml (0,9 M) einer KPBu,-Losung in THF bei RT
langsam zugetropft. Die gelbe Zugabe entfdrbt sich sofort. Nach vollendeter Zugabe wird der
Ansatz zur Vollstindigkeit der Reaktion liber Nacht bei RT geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel verdampft und in Pentan aufgenommen. Uber eine SG-Fritte wird vom
Feststoff abfiltriert und erneut das Losungsmittel verdampft. Zur Reinigung des Rohprodukts
wird unter 3,8 mbar fraktionierend destilliert. Im Siedebereich bis 115 °C wird das Dibutyl-
und das Tetrabutyldiphosphin abgetrennt. 0,72 g (2,26 mmol) Produkt wird bei 130 °C als
farblose Fliissigkeit mit einer Ausbeute von 39,9 % erhalten.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;): 6= 1,41 (br, 4H, H.); 1,25 (br, 24H, H,, H,, H,);
0,78 (br, 12H, Hy) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): &= 30,0 (s, 2C, C.); 28,4 (d, J' = 12,3 Hz, 4C,
C.); 27,2 (d, 2 = 11,8 Hz, 4C, Cy); 24,8 (d, = 10,6 Hz , 4C, C); 14,0 (s, 4C, Cq) ppm.

3 P_NMR-Spektrum (121 MHz, CDCL): 5= -25,0 (s, 2P) ppm.

5.4.3.2 1-Diphenylphosphino-2-(phenylmerkapto)ethan 24

b C e f h 1
-
2

Unter einer Ar-Athmosphire werden 3,30 g (19,11 mmol) 1-Chlor-2-(phenylmerkapto)ethan
in 20 ml THF vorgelegt. Uber eine Spritze werden 38,2 ml (0,5 M) einer KPBu,-Ldsung in
THF bei —78 °C langsam zugetropft. Die rote Zugabe entférbt sich sofort. Nach vollendeter
Zugabe wird der Ansatz aufgetaut. Anschliefend wird das Losungsmittel verdampft und die
Substanz in Pentan aufgenommen. Uber eine SG-Fritte wird vom Feststoff abfiltriert und auf
50 ml eingeengt. Bei —20 °C fallen 1,92 g (5,94 mmol) des Produkts in einer Ausbeute von

31,1 % als weiBer Feststoff aus.
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"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCLy): &= 7,61-7,09 (m, br, 15H, H,, Hy, H., Hy, H;, H);
2,87 (dt, JA(H-P) = 9,6 Hz, (H-H) = 6,9 Hz, 2H, H,); 2,28 (dt, /(H-P) = 3,3 Hz, (H-H) =
6,9 Hz, 2H, Hy) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCLy): 6= 137,2 (d, J = 9,2 Hz, 2C, Cy); 136,1 (s, 1C,
Cy); 133,1 (d, /2 = 13,4 Hz, 4C, C.); 131,2 (d, / = 9,2 Hz, 4C, Cp); 129,7 (s, 2C), 1294 (s,
2C); 129,2 (d, J* = 13,3 Hz, 2C, C,); 126,5 (s, 1C, C)); 30,4 (d, J/* = 21,1 Hz, 1C, Cy); 28,3 (d,
J'=12,9 Hz, 1C, C,) ppm.

3'P_.NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl;): §=—15,7 (s, 1P) ppm.

5.4.3.3 1-Dibutylphosphino-2-(phenylmerkapto)ethan 25

e f h i

<a/b\c/d\>zp/j84g© j
2,00 g (13,68 mmol) Dibutylphosphin werden unter einer Ar-Athmosphire in 10 ml THF
vorgelegt und bei — 78 °C mit 5,5 ml (2,5 M in Hexan) BuLi-Lésung iiber 2 h deprotoniert.
Der Ansatz farbt sich orange-gelb. Anschlieend werden 2,36 g (13,68 mmol) 1-Chloro-2-
(phenylmerkapto)ethan bei 0 °C zugetropft. Der Ansatz entfarbt sich ziigig. Nach vollendeter
Zugabe wird der Ansatz zur Vollstandigkeit der Reaktion iiber Nacht bei RT geriihrt.
Anschlieffend wird das Losungsmittel verdampft und die Substanz in Pentan aufgenommen.
Uber eine SG-Fritte wird vom Feststoff abfiltriert und erneut das Losungsmittel verdampft.
Zur Reinigung des Rohprodukts wird unter 2,8 mbar fraktionierend destilliert. Im
Siedebereich bis 80 °C wird das Dibutylphosphin und das Merkaptan abgetrennt. 2,40 g (8,50
mmol) Produkt wird bei 120 °C als farblose Fliissigkeit mit einer Ausbeute von 62,1 %
erhalten.
"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCly): 6= 7,35-7,15 (m, br, 5H, Hy, H;, H;); 3,02 (dt,
JA(H-P) = 10,8 Hz, J/(H-H) = 6,0 Hz, 2H, H,); 1,75 (dt, //(H-P) = 4,8 Hz, J*(H-H) = 6,0 Hz,
2H, Hy), 1,41 (br, 12H, H,, H, Hy); 0,91 (t, /= 6,8 Hz, 6H, H,) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): &= 136,8 (s,1C, Cy); 129,6 (s, 2C); 1294 (s, 2C);
126,4 (s,1C, C)); 33,7 (s, 1C, Ce); 30,9 (d, J*=13,5 Hz, 1C, Cy); 28,4 (d, J' = 12,2 Hz, 2C,
Cq); 26,9 (d, J* = 11,9 Hz, 2C, C.); 24,9 (d, = 11,3 Hz, 2C, Cy); 14,3 (s, 2C, C,) ppm.
3 P_NMR-Spektrum (121 MHz, CDCLy): 6=-27,9 (s, 1P) ppm.
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5.4.3.4 1-Dibutylphosphino-2-(ethylmerkapto)ethan 26

TN

Unter einer Ar-Athmosphire werden 1,65 g (13,24 mmol) 1-Chlor-2-(ethylmerkapto)ethan in
7 ml THF vorgelegt. Uber eine Spritze werden 14,7 ml (0,9 M) einer KPBu,-Losung in THF
bei RT langsam zugetropft. Die gelbe Zugabe entférbt sich sofort. Nach vollendeter Zugabe
wird der Ansatz zur Vollstindigkeit der Reaktion liber Nacht bei RT geriihrt. Anschlieend
wird das Losungsmittel verdampft und die Substanz in Pentan aufgenommen. Uber eine SG-
Fritte wird vom Feststoff abfiltriert und erneut das Losungsmittel verdampft. Zur Reinigung
des Rohprodukts wird unter 3,0 mbar fraktionierend destilliert. Im Siedebereich bis 70 °C
wird das Dibutylphosphin abgetrennt. 1,3 g (5,50 mmol) Produkt wird bei 100 °C als farblose

Fliissigkeit mit einer Ausbeute von 41,5 % erhalten.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCL;): &= 2,57-2,44 (dt, JA(H-P) = 12,3 Hz, /(H-H) =
5,7 Hz, 2H, H.); 1,62-1,56 (dt, (H-P) = 5,4 Hz, J'(H-H) = 5,7 Hz, 2H, Hy); 1,32 (br, 14H,
H,, He, Hy, Hy); 1,18 (t, /(H-H) = 3,0 Hz, 3H, Hy); 0,86 (t, /(H-H) = 6,0 Hz, 3H, H,) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL;): 6= 28,7 (s, 1C, Co); 28,3 (d, J' = 12,6 Hz, 2C,
Ca); 27,8 (d, /> = 15,9 Hz, 1C, Cy); 27,0 (d, J* = 12,1 Hz, 2C, C,); 26,2 (s, 1C, Cy); 24,9 (d, /°
= 11,1 Hz, 2C, Cy); 15,0 (s, 1C, Cp); 14,2 (s, 2C, Cy) ppm.

3 P_NMR-Spektrum (121 MHz, CDCLy): 5= -28,6 (s, 1P) ppm.

5.4.3.5 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan 27

b d H
<M P NMe,
2 g

2,31 g (15,80 mmol) Dibutylphosphin werden unter einer Ar-Athmosphire in 30 ml THF
vorgelegt und bei 0 °C mit 10 ml (1,6 M in Hexan) BuLi-Losung iiber 1 h deprotoniert. Der
Ansatz farbt sich orange-gelb. AnschlieBend werden 2,00 g (18,59 mmol) 1-Dimethylamino-
2-chlorethan bei 0 °C zugetropft. Der Ansatz entfdrbt sich ziigig. Nach vollendeter Zugabe
wird der Ansatz zur Vollstindigkeit der Reaktion 1 h bei 0°C geriihrt. Anschliefend wird das
Losungsmittel verdampft und die Substanz in Pentan aufgenommen. Uber eine SG-Fritte wird
vom Feststoff abfiltriert und erneut das Losungsmittel verdampft. Zur Reinigung des

Rohprodukts wird unter 2,5 mbar fraktionierend destilliert. Im Siedebereich bis 60 °C wird
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das Dibutylphosphin abgetrennt. 2,71 g (12,47 mmol) Produkt wird bei 80 °C als farblose
Fliissigkeit mit einer Ausbeute von 79,4 % erhalten.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;): 5= 2,36 (m, 2H, Hy); 2,22 (s, 6H, H,); 1,54 (m,
2H, H.); 1,45 (br, 12H, Hy, H., Hy); 0,88 (t, ° = 6,9 Hz, 6H, H,) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): &= 57,0 (d, J* = 19,6 Hz, 1C, Cy); 45,6 (s, 2C,
Cp); 28,4 (d,J' = 12,1 Hz, 2C, Cy); 27,2 (d, J* = 11,6 Hz, 2C, C.); 25,9 (d, J' = 12,8 Hz, 2C,
Co); 24,9 (d, ' =10,9 Hz, 2C, Cy); 14,2 (s, 2C, C,) ppm.

3'P_.NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl;): §=-32,1 (s, 1P) ppm.

5.4.3.6 1-Dibutylphosphino-2-(propylamino)ethan 28

e f

<Ab}\>ﬁ/g\/i
a C 2P Ilq' h
H

Unter einer Ar-Athmosphére werden 0,66g (4,00 mmol) 1-Chlor-2-(propylamino)ethan in 10
ml THF vorgelegt. Uber eine Spritze werden 3,6 ml (0,9 M) einer KPBu,-Ldsung in THF bei
0 °C langsam zugetropft. Die gelbe Zugabe entfirbt sich sofort. Nach vollendeter Zugabe
wird der Ansatz zur Vollstindigkeit der Reaktion 2 h bei RT geriihrt. AnschlieBend wird das
Losungsmittel verdampft und die Substanz in Pentan aufgenommen. Uber eine SG-Fritte wird
vom Feststoff abfiltriert und erneut das Losungsmittel verdampft. Zur Reinigung des
Rohprodukts wird unter 3,1 mbar fraktionierend destilliert. Im Siedebereich bis 70 °C wird
das Dibutylphosphin abgetrennt. 0,31 g (1,34 mmol) Produkt wird bei 120 °C als farblose
Fliissigkeit mit einer Ausbeute von 33,5 % erhalten.

1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): o= 3,55 (t, P = 6,6 Hz, 2H, Hy); 1,60-1,30 (br,m,
19H, Hy, He, Hy, He, Hg, Hp); 0,86 (br, 9H, H,, H;) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): 6= 62,4 (s, 1C, Cp); 51,9 (s, 1C, Cy); 34,9 (d, J'
=10,0 Hz, 1C, C.); 28,4 (d, J' = 12,1 Hz, 2C, Cy); 27,4 (s, 1C, Cy); 27,3 (d, J* = 12,9 Hz, 2C,
Co); 24,9 (d, /' = 11,0 Hz, 2C, Cy); 22,5 (s, 1C, Cy); 14,2 (s, 2C, Cy); 12,1 (s, 1C, C)) ppm.

3 P_NMR-Spektrum (121 MHz, CDCLy): 5= -29,5 (s, 1P) ppm.
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5.4.3.7 1-Dibutylphosphino-3-(dimethylamino)propan 29

b d e g

QMP/\{\W%
1,23 g (8,41 mmol) Dibutylphosphin werden unter einer Ar-Athmosphdre in 30 ml THF
vorgelegt und bei 0 °C mit 6,5 ml (1,6 M in Hexan) BuLi-Losung iiber 1 h deprotoniert. Der
Ansatz farbt sich orange-gelb. Anschlieend werden 1,43 g (11,76 mmol) 1-Dimethylamino-
3-chlorpropan bei 0 °C zugetropft. Der Ansatz entfarbt sich ziigig. Nach vollendeter Zugabe
wird der Ansatz zur Vollstdndigkeit der Reaktion 1 h bei 0°C geriihrt. Anschlieend wird das
Losungsmittel verdampft und die Substanz in Pentan aufgenommen. Uber eine SG-Fritte wird
vom Feststoff abfiltriert und erneut das Losungsmittel verdampft. Zur Reinigung des
Rohprodukts wird unter 2,6 mbar fraktionierend destilliert. Im Siedebereich bis 60 °C wird
das Dibutylphosphin abgetrennt. 1,18 g (5,10 mmol) Produkt wird bei 90 °C als farblose
Fliissigkeit mit einer Ausbeute von 60,7 % erhalten.
"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCly): §=2,26 (t, /' =7,3 Hz, 2H, H,); 2,16 (s, 6H, Hy);
1,53 (m, 2H, H); 1,30 (br, 14H, Hy, H,, Hy, Hy); 0,83 (t, J° = 6,9 Hz, 6H, H,) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): 5= 61,5 (d, J* = 11,7 Hz, 1C, C,); 45,7 (s, 2C,
Cr); 28,4 (d, J' = 12,2 Hz, 2C, Cy); 27,2 (d, J* = 11,5 Hz, 2C, C.); 25,2-24,4 (m, 4C, Cy, Cy,
Co); 14,2 (s, 2C, C,) ppm.
3'P_.NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl;): §=-29,2 (s, 1P) ppm.

3.4.3.8 (1-Dibutylphosphinoeth-2-yl)trimethylammonium(tetrafluoroborat) 35
b d (5] f
+
[(NXP NMe;
g

0,56 g (2,58 mmol) MWR werden in 30 ml Methylenchlorid unter einer Ar-Athmosphére

[BF,4]

vorgelegt. Es werden 0,38 g (2,50 mmol) 1-Dibutylphosphino-2-(dimethylamino)ethan 27 bei
—100 °C zugetropft. Die Temperatur wird iiber 5 h konstant gehalten. Das weille kristalline
MWR wird langsam verbraucht. Mittels Riihren iiber Nacht wird langsam aufgetaut.
Anschliefend wird das Losungsmittel verdampft und das Rohprodukt aus 20 ml THF bei
—78 °C umkristallisiert. Es werden 0,68 g (2,13 mmol) Produkt als weiller Feststoff in
85,3 %iger Ausbeute (beziiglich MWR) erhalten.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDClL;): 5= 2,36 (m, 2H, Hy); 2,22 (s, 6H, Hy); 1,54 (m,
2H, H,); 1,45 (br, 12H, H,, He, Hg); 0,88 (t, 6H, H,) ppm.
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BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): 6= 53,0 (s, 3C, Cyp); 28,3 (d, J' = 12,7 Hz, 2C,
Ca); 26,6 (d, J* = 12,3 Hz, 2C, C.); 24,7 (d, = 11,4 Hz, 2C, Cy); 14,2 (s, 2C, C,) ppm.
3'P_.NMR-Spektrum (121 MHz, CDCl;): 5= —30,6 (s, 1P) ppm.

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl3): 6=-151,6 (s, 4F) ppm.

3.4.3.9 (1-Diphenylphosphinoeth-2-yl)trimethylammonium(tetrafluoroborat) 36

b C e f
+
é@P’ NMe; |[BF,]”
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2

0,78 g (5,11 mmol) MWR werden in 40 ml Methylenchlorid unter einer Ar-Athmosphére
vorgelegt. Es werden 1,32 g (5,13 mmol) 1-Diphenylphosphino-2-(dimethylamino)ethan bei
—100 °C zugetropft. Die Temperatur wird iiber 5 h konstant gehalten. Das weille kristalline
MWR wird langsam verbraucht. Mittels Riihren iiber Nacht wird langsam aufgetaut. Bei
—20 °C fallen 1,45 g (4,03 mmol) Produkt als weiBler Feststoff in 78,9 %iger Ausbeute
(beziiglich MWR) aus der Reaktionslosung aus.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCly): &= 7,54-7,44 (m, 10H, H,, Hy, H.); 3,35 (m, 2H,
Hy); 3,10 (s, 9H, Hy); 2,60 (m, 2H, H.) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl;):  134,2 (s); 134,2 (s); 131,0 (s); 130,5 (s,) ppm.

3 P_NMR-Spektrum (121 MHz, CDCLy): 6=-19,8 (s, 1P) ppm.

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl;): 6=—151,6 (s, 4F) ppm.

5.4.3.10 1-Dimethylamino-2-(ethylmerkapto)ethan 30
b ¢ d
a/\ S/_\Nl\e;lez
In einem Rundkolben werden 3,00 g (20,83 mmol) (1-Chloreth-2-yl)dimethylammonium-
chlorid in 15 ml Ethanol gelost. Es werden nacheinander 1,75 g (23,17 mmol)
Ethylmerkaptan und 1,17 g (20,83 mmol) Kaliumhydroxid zugegeben. Das Gefall wird wegen
des tiibel riechenden Merkaptands gut verschlossen. Der Ansatz wird iiber Nacht auf 40 °C
erhitzt. Anschliefend wird das Losungsmittel verdampft und die Substanz in Methylenchlorid
aufgenommen. Es wird 3 mal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird mit
Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird das Losungsmittel verdampft und das

Rohprodukt bei 3,2 mbar fraktionierend destilliert. 2,05 g (15,38 mmol) Produkt wird bei

70 °C als farblose Fliissigkeit mit einer Ausbeute von 73,4 % erhalten.
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"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl;): &= 2,58 (t, S(H-H) = 6,9 Hz, 2H, H,); 2,51-2,37
(m, 4H, Hgq, Hy); 2,10 (s, 6H, He); 1,82 (t, JS(H-H) =7,2 Hz, 3H, H,) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL;): 6= 60,3 (s, 1C, Cy); 45,5 (s, 2C, C.); 30,1 (s, 1C,
Co); 19,6 (s, 1C, Cy); 15,4 (s, 1C, C,) ppm.

5.4.3.11 1-Dimethylamino-2-(phenylmerkapto)ethan 31

N
a@‘LS NMe,

In einem 50 ml Rundkolben werden 4,97 g (37,61 mmol) Natriumthiophenolat in 25 ml THF
suspendiert. Es werden 4,05 g (37,62 mmol) 1-Dimethylamino-2-chlorethan zugegeben. Der
Ansatz riihrt bei 0 °C {iber Nacht und anschlieBend 1 d bei 50 °C. AnschlieBend wird das
Losungsmittel verdampft und die Substanz in Pentan aufgenommen. Uber eine SG-Fritte wird
vom Feststoff abfiltriert und erneut das Losungsmittel verdampft. Zur Reinigung des
Rohprodukts wird unter 2,8 mbar fraktionierend destilliert. 1,00 g (5,52 mmol) Produkt wird
bei 90 °C als farblose Fliissigkeit mit einer Ausbeute von 14,7 % erhalten.
"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCL;): 6= 7,32 (m, 2H, H,); 7,23 (m, 2H, Hy); 7,14 (m,
1H, H,); 3,00 (t, S(H-H) = 6,6 Hz, 2H, H.); 2,50 (t, (H-H) = 6,6 Hz, 2H, Hy); 2,23 (s, 6H,
Hg) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL;): 6= 136,9 (s, 1C, Cq); 129,3 (s, 2C); 129.2 (s, 2C);
126,2 (s,1C, C,); 58,9 (s, 1C, Cy); 45,7 (s, 1C, Cy); 31,8 (s, 1C, C;) ppm.

5.4.4 Synthesen weiterer organischer Verbindungen

5.4.4.1 (1-Chloreth-2-yl)propylammoniumbromid

a_b f
+
cr NH, >

d
cze

n d f
[Br] HéN/\e,/ [Bi]
In einem Rundkolben werden 7,48 g (mmol) 1-Brom-2-chlorethan in 20 ml Pentan vorgelegt.
Es werden 2,97 g Propylamin bei RT zugegeben. Der Ansatz wird gut verschlossen {iber
Nacht bei RT geriihrt. Das Produkt und Propylammoniumbromid fallen als weille Feststofte
in ca. gleichen Mengen aus. Es wird vom Losungsmittel abfiltriert, 3 mal mit Pentan

gewaschen und getrocknet. g Produktgemisch werden erhalten.
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): o= 7,0-9,0 (br, 5H, Hc); 3,98 (t, J3(H-H) =6,6
Hz, 2H, H,); 3,31 (t, S(H-H) = 6,6 Hz, 2H, Hy); 2,98 (br, 4H, Hyq); 1,84 (br, 4H, H.); 0,96
(br, 6H, H¢) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCLy): 6= 52 (s, 1C, Cy); 44 (s, 1C, Cq); 42,1 (s, 1C,
Ca); 31 (s, 1C, Cyp); 21,3 (5, 2C, Cee); 11,7 (5, 2C, Cec) ppm.

5.4.4.2 1-Dimethylamino-2-chlorethan

a b

/ \ C
Cl NM62

In einem Becherglas werden 20,00 g (138,85 mmol) (1-Chloreth-2-yl)dimethylammonium-
chlorid, 100 g Eis und 7,00 g (175,00) Kaliumhydroxid 5 min verriihrt. Anschlieend werden
100 ml Methylenchlorid zugesetzt. In einem Scheidetrichter wird die wéBrige Phase
abgetrennt und die organische Phase 3 mal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird
mit Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird vom Feststoff abfiltriert und das
Losungsmittel verdampft. Mittels einer Kurzwegdestille, dessen Kollektor auf —78 °C gekiihlt
ist, wird die Substanz bei RT unter 5,4 mbar destilliert. Es werden 13,97 g (129,82 mmol) des
Produkts als farblose Fliissigkeit in einer Ausbeute von 93,5 % erhalten.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDClLy): &= 3,37 (t, (H-H) = 6,8 Hz, 2H, H,); 2,45 (t,
J(H-H) = 6,8 Hz, 2H, Hy); 2,10 (s, 6H, H,) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL;): 6= 61,1 (s, 1C, C,); 45,5 (s, 2C, C.); 41,7 (s, 1C,
Cp) ppm.

5.4.4.3 1-Dimethylamino-3-chlorpropan
a C
c1/\b/\N1\C/11e2

In einem Becherglas werden 21,95 g (138,85 mmol) (1-Chlorprop-3-yl)dimethylammonium-
chlorid, 100 g Eis und 7,00 g (175,00 mmol) Kaliumhydroxid 5 min verriihrt. Anschlieend
werden 100 ml Methylenchlorid zugesetzt. In einem Scheidetrichter wird die wéssrige Phase
abgetrennt und die organische Phase 3 mal mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird
mit Magnesiumsulfat getrocknet. AnschlieBend wird vom Feststoff abfiltriert und das
Losungsmittel verdampft. Mittels einer Kurzwegdestille, dessen Kollektor auf —78 °C gekiihlt
ist, wird die Substanz bei RT unter 4,6 mbar destilliert. Es werden 16,06 g (132,05 mmol) des

Produkts als farblose Fliissigkeit in einer Ausbeute von 95,1 % erhalten.
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"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCL;): 6= 3,53 (t, J(H-H) = 6,6 Hz, 2H, H,); 2,34 (t,
JF(H-H) = 6,7 Hz, 2H, H.); 2,16 (s, 6H, Hy); 1,86 (tt, (H-H) = 6,6 Hz, J/(H-H) = 6,7 Hz, 2H,
Hy) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCLy): 6= 57,0 (s, 1C, C,); 45,8 (s, 2C, Cy); 43,4 (s, 1C,
C.); 31,0 (s, 1C, Cp) ppm.

5.4.4.4 1-Propylamino-2-chlorethan

In einem Becherglas werden g (138,85 mmol) eines Gemisches aus (1-Chloreth-2-yl)propyl-
ammoniumbromid und Propylammoniumbromid, 100 g Eis und 7,00 g (175,00 mmol)
Kaliumhydroxid 5 min verriihrt. AnschlieBend werden 100 ml Methylenchlorid zugesetzt. In
einem Scheidetrichter wird die wélrige Phase abgetrennt und die organische Phase 3 mal mit
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet.
Anschliefend wird vom Feststoff abfiltriert und das Losungsmittel verdampft. Mittels einer
Kurzwegdestille, dessen Kollektor auf —78 °C gekiihlt ist, wird die Substanz bei RT unter
2,6 mbar destilliert. Es werden g (131,62 mmol) des Produkts als farblose Fliissigkeit in einer

Ausbeute von 94,8 % erhalten.

5.4.4.5 1-Chlor-2-(phenylmerkapto)ethan

In einem Rundkolben werden 6,20 g (46,91 mmol) Natriumthiophenolat in 20 ml THF
suspendiert. Es werden 7,00 g (48,81 mmol) 1-Brom-2-chlorethan bei RT zugegeben. Der
Ansatz wird 2 d bei RT geriihrt. AnschlieBend wird vom Feststoff abfiltriert und das
Losungsmittel verdampft. Unter 5,4 mbar wird das Rohprodukt fraktionierend destilliert.
2,90 g (16,74 mmol) Produkt wird bei 95 °C als farblose Fliissigkeit mit einer Ausbeute von
35,8 % erhalten.

H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCLy): &= 7,48-7,30 (m, 5H, Hy, He, Hy); 3,67 (t, J(H-
H) = 8,1 Hz, 2H, H,); 3,27 (t, /(H-H) = 8,1 Hz, 2H, H,) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCLy): 5= 134,9 (s, 1C, C.); 130,8 (s, 2C); 129,6 (s, 2C);
127,6 (s,1C, Cy); 42,9 (s, 1C, C,); 36,6 (s, 1C, Cp) ppm.
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5.4.5 Synthese metallorganischer Verbindungen

5.4.5.1 Palladiumbisacetylacetonat

In einem Rundkolben werden 2,05 g (11,56 mmol) Palladiumchlorid und 1,44 g (2,46 mmol)
Natriumchlorid in 100 ml Wasser gelost und auf 60 °C erhitzt. Es wird eine dunkel rote
Losung erhalten. Nach 15 min werden 100 ml Methanol und 2,35 g (23,47 mmol)
Acethylaceton zugesetzt. Nach 5 min féllt ein gelber Feststoff aus. Dann werden 40 ml einer
wiBrigen Kaliumhydroxid-Lsg. (1,29 g, 32,00 mmol) in 4 gleich groen Portionen in einem
Abstand von 2 min zugegeben. Die Losung wird zunehmend farbloser und es féllt deutlich
mehr gelber Feststoff aus. Es wird noch 1 h bei 60 °C bis zur Vollstandigkeit der Reaktion
geriihrt. Anschlieend wird abgekiihlt und 200 ml Wasser zugesetzt. Der Feststoff wird vom
Losungsmittel abfiltriert, mit 100 ml Wasser, 3 mal 7 ml Ethanol und 30 ml Diethylether
gewaschen. Selbiger wird in Methylenchlorid aufgenommen. Die Losung wird vom
schwarzen Palladium tiber eine Glasfritte, die mit Kiselgel liberschichtet ist, abfiltriert. Das
Losungsmittel wird verdampft und das Rohprodukt aus einer Mischung aus jeweils 50 ml
Ethanol und Methylenchlorid bei —20 °C umkristallisiert. Es werden 3,08 g (10,12 mmol)
Produkt als gelber Feststoff in einer 87,5 %igen Ausbeute erhalten.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDClLy): 5= 5,36 (s, 2H, H,); 2,01 (s, 12H, H,) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL;):  6=99,7 (s, 2C, C.); 23,5 (s, 4C, C,) ppm.

5.4.5.2 Allyl[nz-bis(dipbenylphosphino)ethan]palladium(tetraﬂuoroborat) 32

Ph |+
Ph ]
;P
\ Pd_ [BF,]”
P
/|
Ph py,

Unter einer Argonathmosphére werden 218,2 mg (0,596 mmol) Allylpalladiumchloriddimer
und 475,2 mg (1,202 mmol) dppe in 20 ml Methylenchlorid aufgeldst und 2 h bei RT geriihrt.
Anschlieend werden 245,1 mg (1,259 mmol) Silbertetrafluoroborat bei RT zugegeben und

weitere 15 min geriihrt. Es féllt Silberchlorid als gelblich weiller Feststoff aus. Es wird iiber
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eine Glasfritte, die mit Kiselgel gefiillt ist, vom Feststoff abfiltriert. AbschlieBend wird das
Losungsmittel verdampft. Es werden 583,0 mg (0,921 mmol) Produkt als wei3er Feststoff in
77,3 Y%iger Ausbeute erhalten.

1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): o= 7,59-7,48 (m, br, 20H, arylisch); 5,78 (m, 1H,
allylisch); 4,91 (m, 2H, allylisch); 3,36 (m, 2H, allylisch); 2,67 (m, 2H, alkylisch) ppm.
13C-NMR-Spektrum (75 MHz, CDClL3): 6= 133,5 (s, arylisch); 133,2 (s, arylisch); 133,0
(s, arylisch); 124,2 (s, allylisch); 62,3 (s, allylisch); 27,9 (s, allylisch) ppm.
3'P_NMR-Spektrum (121 MHz, CDCL): 8= 52,5 (s, 1P) ppm.

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl3): 6=—151,6 (s, 4F) ppm.

5.4.5.3 Allyl| 172-1-dipbenylphosphin0-2-(phenylmerkapto)ethan]palladium(tetraﬂuoro-
borat) 33

ph P
’ /P
<Pd\ j [BF,]”
N /S
PH

Unter einer Argonathmosphére werden 193,8 mg (0,530 mmol) Allylpalladiumchloriddimer
und 340,9 mg (1,059 mmol) I1-Dipbenylphosphino-2-(phenylmerkapto)ethan in 20 ml
Methylchlorid aufgeldst und {iber Nacht bei RT geriihrt. AnschlieBend werden 206,1 mg
(1,059 mmol) Silbertetrafluoroborat bei RT zugegeben und weitere 15 min geriihrt. Es fillt
Silberchlorid als gelblich weiller Feststoff aus. Es wird iiber eine Glasfritte, die mit Kiselgel
gefiillt ist, vom Feststoff abfiltriert. Das Losungsmittel wird verdampft und der Riickstand mit
Pentan gewaschen. Es werden 425,1 mg (0,764 mmol) Produkt als weiler Feststoff in
72,1 %iger Ausbeute erhalten.

1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): o= 7,53-7,42 (m, br, 15H, arylisch); 5,78 (m, 1H,
allylisch); 4,93 (m, 1H, allylisch); 4,59 (m, 1H, allylisch); 3,66 (m, 1H, allylisch); 3,35-3,3,04
(m, 3H, allylisch, alkylisch); 2,67 (m, 2H, alkylisch) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl;): 6= 133,7-133,2 (4s, arylisch); 131,2 (s, arylisch);
130,5 (s, arylisch); 130,1 (s, arylisch); 129,1 (s, arylisch); 123,9 (s, allylisch) ppm.
3'P_NMR-Spektrum (121 MHz, CDCL;): 5= 50,0 (s, 1P) ppm.

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl3): 6=—151,6 (s, 4F) ppm.
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5.4.5.4 Allyl| 172-1-dipbenylphosphin0-2-(dimethylamino)ethan]palladium(tetraﬂuoro-

borat) 34
B 1+
ph PP
i’ /P _
<Pd\ j [BF4]
\ /Nlr
i Mg Me ]

Unter einer Argonathmosphére werden 291,6 mg (0,797 mmol) Allylpalladiumchloriddimer
und 409,2 mg (1,594 mmol) 1-Dipbenylphosphino-2-(dimethylamino)ethan in 20 ml
Methylenchlorid aufgeldst und iiber Nacht bei RT geriihrt. Anschlieend werden 310,3 mg
(1,594 mmol) Silbertetrafluoroborat bei RT zugegeben und weitere 15 min geriihrt. Es fillt
Silberchlorid als gelblich weiller Feststoff aus. Es wird iiber eine Glasfritte, die mit Kiselgel
gefiillt ist, vom Feststoff abfiltriert. Das Losungsmittel wird verdampft und der Riickstand mit
Pentan gewaschen. Es werden 544,0 mg (1,108 mmol) Produkt als weiler Feststoff in
69,5 %iger Ausbeute erhalten.

1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): o= 7,61-7,49 (m, br, 10H, arylisch); 5,82 (m, 1H,
allylisch); 4,80 (m, 1H, allylisch); 4,00-3,90 (m, 2H, allylisch); 3,07 (s, 3H, alkylisch); 2,95
(s, 3H, alkylisch); 2,88-2,65 (m, br, SH, allylisch, alkylisch) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCl;): 6= 133,2 (s, arylisch); 129,8 (s, arylisch); 123.,9
(s, allylisch) ppm.

3'P_NMR-Spektrum (121 MHz, CDCL;): 5= 39,9 (s, 1P) ppm.

YF-NMR-Spektrum (282 MHz, CDCl3): 6=—151,6 (s, 4F) ppm.

5.4.6 Katalytische Versuche

5.4.6.1 Versuche des Kapitels 3.2.1.1 mit Cp*Rh(C;Hy);

Unter einer Argonathmosphire werden in einem Schlenkrohr 14.6 mg (0.05 mmol)
Cp*Rh(C,;Hy), und 705.4 mg n-Bu,O als internem Standard eingewogen und mit 5.0 ml
Acrylsduremethylester in einen 40 ml Glasautoklaven iiberfiihrt. Bei 0 °C werden 0.06 mmol
Sdure und nach 2 Minuten 102.8 mg (0.5 mmol) 2,5-Di-t-butylphenol zugegeben. Nach
weiteren 3 Minuten werden weitere 17.5 ml Acrylsduremethylester zugegeben, so dal3 die
Zugabe an Acrylsduremethylester insgesamt 22.5 ml (21.48 g, 250 mmol) betrégt.
AnschlieBend wird Wasserstoff aufgepreBt und der Ansatz mit Hilfe eines Olbades mit
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Riihrvorrichtung temperiert. Die Proben werden durch ein Septum entnommen, mit ca. 200 pl
einer Losung aus 1 g Triphenylphosphin in 10 ml Dichlormethan versetzt und gaschromato-

graphisch analysiert.

5.4.6.2 Versuche des Kapitels 3.2.1.2 mit weiteren Rhodiumkatalysatoren

Unter einer Argonathmosphédre werden in einem Schlenkrohr 0,10 mmol Katalysator in 4,6 ml
(4,3 g, 50 mmol) Acrylsduremethylester gelost, mit den entsprechenden Additiven wie AgBF,
oder [HOEt,][BF4] versetzt und 15 Minuten bei RT geriihrt. Anschliefend wird der Ansatz
24 h mit Hilfe eines Olbad mit Riihrvorrichtung auf 80 °C erhitzt. Die Reaktion wird durch
Kiihlen mit einer Mischung aus Aceton / Trockeneis abgebrochen. Der gesamte
Reaktionsansatz wird mit walriger Na,COs-Losung neutralisiert, mit ca. 1ml n#-Bu,O als
internem GC-Standard versetzt und in Et,O aufgenommen. Eine Probe der etherischen Phase

wird mittels GC analysiert.

5.4.6.3 Versuche der Kapitel 3.2.2 bis 3.2.4

Unter einer Argonathmosphire werden in einem Schlenkrohr 0,10 mmol Katalysator in 4,6 ml
(4,3 g, 50 mmol) Acrylsduremethylester gelost, mit den entsprechenden Additiven wie AgBF,
oder [HOE,][BF4] versetzt und 15 Minuten bei RT geriihrt. AnschlieBend wird der Ansatz
24 h mit Hilfe eines Olbad mit Riihrvorrichtung auf 80 °C erhitzt. Die Reaktion wird durch
Kiihlen mit einer Mischung aus Aceton / Trockeneis abgebrochen. Der gesamte
Reaktionsansatz wird mit walriger Na,COs-Losung neutralisiert, mit ca. 1ml n#-Bu,O als
internem GC-Standard versetzt und in Et,O aufgenommen. Eine Probe der etherischen Phase

wird mittels GC analysiert.

5.4.6.3 Versuche der Kapitel 3.3 bis 3.6 mit Palladiumkatalysatoren

5.4.6.3.1 Einphasige Versuche mit einmaliger Probenentnahme

Unter einer Argonathmosphére in ein Schlenkrohr werden nacheinander die erforderlichen
Mengen Ligand, Sédure und bei Bedarf Additive wie ionische Zusidtze oder Losungsmittel
eingewogen. Dieses Gemisch wird mit Acrylsduremethylester aufgenommen und mit einer

Spritze in ein weiteres Schlenkrohr mit einer Losung bestehend aus Pd(acac), in Acrylsiure-
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methylester tiberfiihrt. Es wird noch 3 mal mit Acrylsduremethylester nachgewaschen, so daf3
die Zugabe an Acrylsduremethylester insgesamt 4,6 ml (4,3 g, 50 mmol) betrdgt. Der Ansatz
wird 15 min (gemessen vom ersten Moment der Zugabe) bei RT geriihrt. Zur Durchfiihrung
der Katalyse wird das Reaktionsgefd in ein temperiertes Olbad (meist 80 °C) mit
Riihrvorrichtung getaucht. Die Reaktion wird durch Kiihlen mit einer Mischung aus Aceton /
Trockeneis abgebrochen. Der gesamte Reaktionsansatz wird mit waBriger Na,CO3-Losung
neutralisiert, mit ca. 1ml zn-Bu,O als internem GC-Standard versetzt und in Et,O auf-

genommen. Eine Probe der etherischen Phase wird mittels GC analysiert.

5.4.6.3.2 Einphasige Versuche mit mehrfacher Probenentnahme (Langzeit-Untersuchungen)

Unter einer Argonathmosphdre werden in einem Schlenkrohr nacheinander die erforderlichen
Mengen Ligand, [HOEt;][BF4] und bei Bedarf 8,6 g [BMIM][BF4] eingewogen. Dieses
Gemisch wird mit Acrylsduremethylester aufgenommen und mit einer Spritze in ein weiteres
Schlenkrohr mit einer Losung bestehend aus 6,1 mg (0,02 mmol) Pd(acac),, Acrylsdure-
methylester und 800 mg Dimethylglutarat als internem Standard iiberfiihrt. Es wird noch
3 mal mit Acrylsduremethylester nachgewaschen, so daB die Zugabe an Acrylsdure-
methylester insgesamt 9,2 ml (8,6 g, 100 mmol) betrdgt. Der Ansatz wird 15 min (gemessen
vom ersten Moment der Zugabe) bei RT geriihrt. Zur Durchfiihrung der Katalyse wird das
ReaktionsgefdB in ein auf 80 °C temperiertes Olbad mit Riihrvorrichtung getaucht. Weitere
Zugabe von jeweils 0,14 mmol [HOEt,]|[BF4] erfolgt nach 6, 12, 24, 81 und 103 h und von
4,6 ml (4,3 g, 50 mmol) Acrylsduremethylester erfolgt nach 103 h. Die Probenentnahme wird
mit einer Spritze liber ein Septum durchgefiihrt. Die Proben werden mit wéBriger Na,COs-
Losung neutralisiert und in Et,O aufgenommen. AnschlieBend werden sie sofort mittels GC

analysiert oder im Eisschrank aufbewahrt.

5.4.6.3.3 Einphasige Versuche mit mehrfacher Probenentnahme (Produktinhibierung)

Unter einer Argonathmosphidre werden in einem Schlenkrohr nacheinander 70,7 mg
(0,35 mmol) PBus und 89,0 mg (0,55 mmol) [HOEt,][BF4] eingewogen. Dieses Gemisch wird
mit Acrylsduremethylester aufgenommen und mit einer Spritze in ein weiteres Schlenkrohr
mit einer Losung bestehend aus 10,7 mg (0,035 mmol) Pd(acac), und Acrylsduremethylester
n-BuyO als internem Standard {iberfiihrt. Es wird noch 3 mal mit Acrylsduremethylester

nachgewaschen, so daf} die Zugabe an Acrylsduremethylester insgesamt 16,7 ml (15,1 g,
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175 mmol) betridgt. Der Ansatz wird 15 min (gemessen vom ersten Moment der Zugabe) bei
RT gertihrt. Die Hélfte der Losung wird mit einer Spritze in ein drittes Schlenkrohr mit 3,1 g
(18 mmol) Adipinsduremethylester liberfiihrt. Zur Durchfiihrung der Katalyse werden die
beiden Reaktionsgefifle in ein auf 70 °C temperiertes Olbad mit Riihrvorrichtung getaucht.
Die Probenentnahme wird mit einer Spritze iiber ein Septum durchgefiihrt. Die Proben
werden mit wiBriger Na,CO;-Losung neutralisiert und in Et,O aufgenommen. AnschlieBend

werden sie sofort mittels GC analysiert oder im Eisschrank aufbewahrt.

5.4.6.3.4 Zweiphasige Rezyklierungsversuche

Unter einer Argonathmosphire werden in einem Schlenkrohr nacheinander die erforderlichen
Mengen Ligand, [HOEt,][BF4] und 4,3 g [BMIM][BF4] eingewogen. Dieses Gemisch wird
mit Acrylsduremethylester aufgenommen und mit einer Spritze in ein weiteres Schlenkrohr
mit einer Losung bestehend aus 6,1 mg (0,02 mmol) Pd(acac), in Acrylsduremethylester
iiberfiihrt. Es wird noch 3 mal mit Acrylsduremethylester nachgewaschen, so dal} die Zugabe
an Acrylsduremethylester insgesamt 4,6 ml (4,3 g, 50 mmol) betrdgt. Der Ansatz wird 15 min
(gemessen vom ersten Moment der Zugabe) bei RT geriihrt. AnschlieBend werden 20 ml
Toluol zugesetzt. Zur Durchfithrung der Katalyse wird das Reaktionsgefdl 1 h in ein
temperiertes Olbad mit Rithrvorrichtung getaucht. Die Reaktion wird durch Kiihlen mit einer
Mischung aus Aceton / Trockeneis abgebrochen. AnschlieBend wird die org. Phase
abgetrennt, mit wélriger Na,COs-LOsung neutralisiert, mit ca. 1ml n-Bu,O als internem GC-
Standard versetzt und eine Probe dieser Phase wird mittels GC analysiert. Die ionische
Katalysatorphase wird mit 4,6 ml (4,3 g, 50 mmol) Acrylsduremethylester, 19,4 mg
(0,4 mmol) [HOEt;][BF4] und 20 ml Toluol versetzt und erneut 1 h auf 80 °C erhitzt.
Entsprechend diesem Vorgehen werden 4 Zyklen durchgefiihrt.

5.4.6.3.5 Kontinuierliche, zweiphasige Versuche

Unter einer Argonathmosphire werden in einem Schlenkrohr nacheinander die erforderlichen
Mengen (0,2 mmol) Ligand, [HOEt,;][BF4] und 3,0 ml [BMIM][BF,4] eingewogen. Dieses
Gemisch wird mit 1 ml Acrylsduremethylester aufgenommen und mit einer Spritze in ein
weiteres Schlenkrohr mit 6,1 mg (0,02 mmol) Pd(acac), iiberfiihrt. Es wird noch 3 mal mit
insgesamt 1 ml Acrylsduremethylester nachgewaschen. Der Ansatz wird mit einer Spritze in

den Reaktor iiberfiihrt, wobei wieder 3 mal mit insgesamt 1 ml Acrylsduremethylester
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nachgewaschen wird. AnschlieBend werden 20 g Glaskugeln mit einem Durchmesser von
2 mm in den Reaktor gegeben. Der Ansatz wird nach 45 min (gemessen vom ersten Moment
der Zugabe der sauren Losung zum Katalysator) in ein auf 80 °C temperiertes Olbad getaucht.
Uber die Reaktionszeit wird eine Losung aus 40 ml Acrylsiuremethylester, 60 ml Toluol,
4 ml n-Bu,O als internem Standard und 2,4 ml [HOEt,][BF,4] in den Reaktor gepumpt. Die
Probenentnahme erfolgt mit Hilfe eines Uberlaufs Y;-stiindlich, wobei die Proben mit einer

wiBrigen Na,CO;-Losung neutralisiert und mittels GC analysiert werden.

5.4.7 Synthese der MA-Dimere

54.7.1 trans-Az-Dimethyldihydromuconat 1

h
OMe
C
Os N &
b g 0
I\QIeO

Das trans-A>-Dimethyldihydromuconat 1 wird bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung
von Acrylsduremethylester in > 90 %iger Selektivitit gebildet.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCL): &= 6,88 (dt, S(H-H) = 12,9 Hz, J/(H-H) =
6,6 Hz, 1H, Hy); 5,79 (d, /(H-H) = 12,9 hz, 1H, H.); 3,67 (s, 3H, H,); 3,62 (s, 3H, Hy); 2,42
(m, br, 4H, He, Hy) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): 5= 172,9 (s, 1C, Cp); 167,0 (s, 1C, Cy); 147,1 (s,
1C, Co); 122,0 (s, 1C, Cyq); 52,0 (s, 3C, C,); 51,7 (s, 3C, Cp); 32,4 (s, 1C, Ce); 27,3 (s, 1C, Cy)
ppm.

7.4.7.2 trans-A3-Dimethyldihydromuconat 2

OMe

0] =
b g
MeO
a

O

In einem Rundkolben werden 1,00 g (6,92 mmol) trans-A3-Dihydromuconséiure in 20 ml
Methanol vorgelegt. Es werden 2 ml (50 %ig) methanolische Bortrifluorid-Lsg. bei RT
zugegeben. Der Ansatz wird 5 min zur Siedehitze erwdrmt. Nach dem Abkiihlen wird Wasser
zugesetzt und das Produkt 3 mal mit Methylenchlorid extrahiert. Die organische Phase wird

mit Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel verdampft. Der Ansatz wird
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unter 3,8 mbar destillativ aufgearbeitet. Bei 100 °C werden 0,91 g (5,21 mmol) des Produkts
als farblose Fliissigkeit in einer 76,4 %igen Ausbeute erhalten.

"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCly): 6= 5,68 (s, 2H, Hy); 3,73 (s, 6H, H,); 3,20 (s, 4H,
Hc) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): 6= 177,6 (s, 2C, Cy); 126,9 (s, 2C, Cq); 52.9 (s,
2C, C,); 37,7 (s, 2C, C,) ppm.

5.4.7.3 Isomerisierung des trans-A’-Dimethyldihydromuconats 2

Unter einer Argonathmosphire werden 0,20 g (1,16 mmol) trans—A3-Dimethyldihydromuconat
2 in 2 ml Benzol gelost. Es werden 50 mg (0,043 mmol) Tetrakis(triphenylphosphino)-
palladium bei RT zugegeben. Der Ansatz wird 24 h auf 80 °C erhitzt. Nach 10 min farbt sich
die Losung rot. Proben des Ansatzes werden ohne weitere Aufarbeitung der GC-Analytik

unterzogen.

5.4.7.4 Dimethyl-2-methylenglutarat 7

h, b
Ox % L0
b g
MeO OMe
a g
Unter einer Argonathmosphire werden 1,00 g (13,84 mmol) MA vorgelegt. Es werden 0,50 g
(2,48 mmol) Tributylphosphin bei RT zugegeben. Der Ansatz wird 1 h geriihrt. Hierbei
erwiarmt sich die Mischung in den ersten 10 min deutlich. AnschlieBend wird das Substrat
verdampft, und der Riickstand unter 3,8 mbar destillativ aufgearbeitet. Bei 100 °C werden
0,85 g (4,34 mmol) des Produkts als farblose Fliissigkeit in einer 71,3 %igen Ausbeute
erhalten.
"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDClLy): 6= 6,04 (s, 1H, Hy); 5,47 (s, 1H, Hy); 3,61 (s,
3H, H,); 3,52 (s, 3H, Hy); 2,49(t, J(H-H) = 7,5 Hz, 2H, Hy); 2,38 (t, J'(H-H) = 7,5 Hz, 2H,
He) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL;): 6= 173.2 (s, 1C, Cy); 167.2 (s, 1C, Cp); 139,1 (s,
1C, Cp); 126,0 (s, 1C, Co); 52,0 (s, 1C, Cy); 51,7 (s, 1C, Cy); 33,1 (s, 1C, Cy); 27,6 (s, 1C, Co)
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5.4.7.5 Isomerisierung des Dimethyl-2-methylenglutarats 7
zum A*-Dimethyl-2-methyl-2-pentendioat 5
h

O AN L0

b g
MeO OMe
a g
Unter einer Argonathmosphére werden 0,20 g (1,16 mmol) Dimethyl-2-methylenglutarat 7 in
2 ml Benzol geldst. Es werden 50,0 mg (0,043 mmol) Tetrakis(triphenylphosphino)palladium
und 20,0 mg (0,124 mmol) Tetraflourborsidure-Etherat bei RT zugegeben. Der Ansatz wird
24 h auf 80 °C erhitzt. Mit 92,3 %iger Selektivitit wird das trans-Dimethyl-2-methylpent-2-
endioat 5 gebildet. Eine Probe des Ansatzes wird mit Natriumcarbonat neutralisiert und der
GC-Analytik unterzogen.
"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCLy): 5= 6,86 (t, J(H-H) = 6,9 Hz, 1H, Hy); 3,69 (s,
3H, H,); 3,65 (s, 3H, Hy); 3,16 (d, J(H-H) = 6,9 Hz, 2H, H,); 1,79 (s, 3H, Hy) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCLy): 6= 173,5 (s, 1C, Cy); 171,2 (s, 1C, Cp); 133,2 (s,
1C, Cy); 130,9 (s, 1C, Co); 52,5 (s, 1C, Cy); 52,3 (s, 1C, Cy); 34,4 (s, 1C, Co); 13,1 (s, 1C, Cyp)
ppm.
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5.4.8 Dimer und Codimer von Styrol

5.4.8.1 Dimer von Styrol 37

Das Dimer 37 wird bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung von Styrol in > 90 %iger
Selektivitédt gebildet.

1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): o= 7,69-7,42 (m, br, 11 H, arylisch, Hy); 6,67 (d,
JF(H-H) = 3,5 Hz, 1H, H,); 3,94 (m, br, 1H, H.); 1,71 (d, /(H-H) = 6,3 hz, 3H, Hy) ppm.

5.4.8.2 Codimer 38 von Acrylsduremethylester und Styrol
f

0
b N ¢

MeO
a

Das Codimer 38 wird bei der Palladium-katalysierten Codimerisierung von Acrylsdure-
methylester mit Styrol gebildet.
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCl3): o= 7,47-7,26 (m, br, 6 H, arylisch, Hy); 5,94 (d,
JF(H-H) = 15,6 Hz, 1H, H,); 3,79 (s, 3H, H,); 3,70 (m, br, 1H, H.); 1,51 (d, /(H-H) = 6,9 hz,
3H, Hy) ppm.
BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCL): 5= 167,6 (s, 1C, Cy); 153,4 (s, 1C, Cy); 129,2,
129,0, 127,8, 127,3 (s, je 1C, arylisch); 120,2 (s, 1C, C); 51,9 (s, 1C, C,); 42,5 (s, 1C, C.);
20,7 (s, 1C, C¢); ppm.

5.4.9 Dimer des Acryliureethylesters (trans-A>-Diethyldihydromuconat 39)

07N
d f h
OsC X
€ g O
a\/()
b

Das trans-A*-Diethyldihydromuconat 39 wird bei der Palladium-katalysierten Dimerisierung

von Acrylsdureethylester in > 90 %iger Selektivitit gebildet.
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"H-NMR-Spektrum (300 MHz, CDCL;): 6= 6,88 (dt, J/(H-H) = 15,9 Hz, J/(H-H) =
6,0 Hz, 1H, H.); 5,78 (d, S(H-H) = 15,9 Hz, 1H, Hy); 4,10 (m, 4H, Hy, H)); 2,42 (m, br, 4H,
Hy, Hy); 1,22 (s, 6H, H,, H;) ppm.

BC-NMR-Spektrum (75 MHz, CDCly): 8= 172,7 (s, 1C, C.); 166,8 (s, 1C, Cy); 147,0 (s,
1C, C.); 122,0 (s, 1C, Ca); 52,0 (s, 3C, Ca); 51,7 (s, 3C, Cp); 32,4 (s, 1C, Co); 27,3 (s, 1C, Cy)
ppm.
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6 Spektrenanhang (GC-Spektren)

6.1 Isomerisierung von frans-A’-Dimethyldihydromuconat frans-2

trans-1
M

\
\
|
|

cis-1

L trans-2

|
| cis-2

_AWV\)U}L AAL

Abbildung 41:Isomerisierung von trans-A’-Dimethyldihydromuconat trans-2.

6.2 Isomerisierung von Dimethyl-2-methylenglutarat 7

Abbildung 42:Isomerisierung von Dimethyl-2-methylenglutarat 7.
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6.3 Dimerisierung von Acrylsiuremethylester unter Palladium-

katalyse

| cis-1

cis-2 +4

W L

Abbildung 43: GC-Spektrum des Dimerengemischs einer Palladiumkatalyse.

Tabelle 23:  Retentionszeiten einiger Dimere.

Verbindung Bezeichnung Retentionszeit
MUC 3 33,73 min
trans-A*-DHM trans-1 31,33 min
Dimethyl-2-methylpent-2-endioat 5 30,70 min
trans-A*-DHM trans-2 30,39 min
cis-A-DHM + DMA cis-2 + 4 30,23 min
cis-A"-DHM cis-1 29,93 min
Dimethyl-3-methylpent-2-endioat 6 29,61 min

Dimethyl-2-methylenglutarat 7 29,14 min
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