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Abstract

The heterogenized (ether-phosphane)rhodium complexes [SiO,][-O(CH,),-
Si(CH,),P(R)D],Rh(CO)Cl (2a-d) are obtained from the silica anchored
silylalkyl(ether-phosphanes) 1a-d [R = Ph; D = CH,C,H,0, (a), CH,C,H,O (b),
CH,CH,0CH, (c¢); R=D = CH,C,H,0, (d)] and [p-CIRh(CO),],. The palladium
complex [SiO,}[-O(CH,),Si(CH,),PPh,},PdCl, (4) is formed by addition of
(COD)PdCl1, to the heterogenized alkyldiphenylphosphane [SiO,][-O(CH,),-
Si(CH,),PPh,] (3). High pressure experiments provide information on conversion
and selectivity in the hydrocarbonylation of methylacetate to ethylidenediacetate, if
parameters like pressure, temperature, ether moieties in the ligands la-d, and
composition of catalyst and synthesis gas are varied. To investigate the influence of
temperature and pressure on the leaching of metals, the supported catalysts are
recovered and re-used. trans-(P ~ O),Rh(CO)Cl (7e) is formed in homogeneous
phase by reaction of [u-IRh(CO),], (5§) with the ligand 6e [P~ O =
Me,Si(CH,), P(Ph)CH,CH ,OCH,]. Oxidative addition of CH I to 7e affords trans-
(P ~ 0),Rh(CO)CH,XI), (9¢). In the presence of CO methyl migration in 9e leads
to trans-(P ~ O),Rh(COYCOCH,;XI), (10e). Reductive elimination of CH,C(O)I
from 10e regenerates 7e, probably via the cationic intermediate [trans-(P ~ O)-
(P O)Rh(COXCOCH,)I](I] (8e). The unstable cationic (ether-phosphane)rhodium
complex [trans-(P ~ O)(P O)Rh(COYCOCH,)I][CIO,] (11e) which is isostructural
to 8e is obtained by I~ abstraction from 10e.

* Fir XXVIIL Mitteilung siehe Lit. 1.
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Zusammenfassung

Die heterogenisierten (Ether-Phosphan)rhodium-Komplexe [SiO,][-O(CH,),-
Si(CH,);P(Ph)D],Rh(CO)Cl] (2a-d) erhdlt man durch Umsetzung der kieselgel-
fixierten Silylalkyl(ether-phosphane) 1la-d [R = Ph; D = CH,C,H,0, (a), CH,C,-
H.,O (b), CH,CH,0CH, (c); R=D = CH,C,H,0, (d)] mit [pu-CIRh(CO),],. Der
Palladiumkomplex [SiO,][-O(CH,),Si(CH,);PPh,],PdCl, (4) entsteht durch
Einwirkune von (CODYPAC] auf das heterooenicierte A“rvlﬂln'hpnvln'hncn'hnn
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[SiO, ][- O(CH3)281(CH2)3PPh2] (3). Hochdruckversuche geben Aufschluf8, welche
Auswirkungen auf Umsatz und Selektivitat in der Hydrocarbonylierung von Me-
thylacetat zu Ethylidendiacetat zu erwarten sind, wenn Parameter wie Druck,
Temperatur, Etherreste in den Liganden la-d sowie Katalysator- und Synthese-
gaszusammensetzung variiert werden. Wiederverwendung der heterogenisierten
Katalysatoren zeigt den Einflu3 von Temperatur und Druck auf das “leaching” der
Metalle vom Triger. Der Komplex trans-(P ~ O),Rh(CO)Cl (7e) bildet sich in
homogener Phase aus [p-IRh(CO),], (5) und dem Liganden 6e [P~ O = Me;-
Si(CH,),P(Ph)CH,CH,OCH;]. Unter oxidativer Addition von CH,I geht 7e in
trans-(P ~ 0),-Rh(COY(CH, XI), (9e) iiber. In Gegenwart von CO findet in 9e eine
Methylwanderung zu trans-(P ~ O),Rh(COYCOCH,)(1); (10e) statt. Durch reduk-
tive Eliminierung von CH,C(O)I reagiert 10e zur Ausgangsverbmdung Te zuriick,
vermutlich iiber die kationische Zwischenstufe [trans-(P ~ O)(P O)Rh(CO)-
(COCH)IJ[I] (8e). Der zu 8e isostrukturelle, instabile kationische (Ether-
Phosphan)rhodium-Komplex [frans-(P ~ O)( PO O)Rh(COY(COCH,)IJ[CIO,] (11e)
kann durch Iodid-Abstraktion aus 10e erhalten werden.

Einleitung

Ethylidendiacetat ist ein Zwischenprodukt [2-6], das sich in wichtige Grund-
stoffe fiir die Polymerchemie wie Vinylacetat umwandeln 148t [7]. Seine Hydrolyse
liefert Acetanhydrid und Acetaldehyd [8-10]. Mit Hilfe eines aus RhCl,, PACl, und
Lil bestechenden homogenen Katalysatorsystems, das auflerdem Ether-Phosphane
[11-13] als Steuerliganden enthilt, gelingt es in einem Hochdruckproze8 aus Me-
thylacetat bei nahezu quantitativem Umsatz Ethylidendiacetat mit Selektivititen
von bis zu 85% zu gewinnen [14]. Ein genereller Nachteil homogener Katalysatoren
ist jedoch ihre meist kostenintensive Abtrennung vom Produkt.

Vorliegende Arbeit befat sich mit Versuchen zur Heterogenisierung der
Rhodium- und Palladium-Spezies durch an Kieselgel gebundene (Ether-Phosphan)-
Liganden [15,16). Diese trigerfixierten Katalysatoren werden auf ihre Tauglichkeit
bei der Hochdrucksynthese von Ethylidendiacetat aus Methylacetat iiberpriift. Sie
ist im Prinzip aus zwei Teilschritten aufgebaut, einer Rhodium-induzierten
Carbonylierung von Methyliodid und einer Hydrierung von Acetanhydrid, an der
Palladium beteiligt ist. Um den EinfluB der Ether-Phosphane wihrend des
Carbonylierungsschritts zu untersuchen, wurde das Verhalten von entsprechenden
Rhodium-Komplexen in homogener Phase gegeniiber Methyliodid und Kohlen-
monoxid untersucht [17,18].
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Resultate und Diskussion

Mit (Ether-Phosphanjruthenium(II)-Komplexen konnte die fiir das Reaktions-
verhalten bestimmende geringere Basizitit des Sauerstoffs im Dioxanylrest im
Vergleich zu anderen Etherresten nachgewiesen werden [19]. Diese Eigenschaft
wirkt sich bei Carbonylierungen vorteilhaft auf Umsatz und Selektivitit aus, da
nicht zu starke Metall-Sauerstoff-Kontakte den fiir Katalysecyclen wichtigen “Auf-
und Zuklappmechanismus” begiinstigen. Deshalb fanden die dioxan- und THF-
haltigen heterogenisierten (Ether-Phosphan)rhodium-Komplexe 2a,b als Carbony-
lierungsreagentien bevorzugt Verwendung. Man erhilt sie, wie auch die analogen
Komplexe 2¢d, gemdB Gl. 1 durch Umsetzung der kieselgelfixierten Silyl-
alkyl(ether-phosphane) la-d [15,20] mit [p-CIRh(CO),], in Dichlormethan als
blaBgelbe, weitgehend luftstabile Feststoffe (Schema 1). Fiir den Hydrierungsschritt
eignet sich der kieselgelfixierte Palladiumkomplex 4. Er bildet sich bei der Einwir-
kung des heterogenisierten Alkyldiphenylphosphans 3 auf (COD)PdCl, in Chloro-
form als hellgelber, luftstabiler Festkdrper (Gl. 2 in Schema 1). Die Charak-
terisierung der Verbindungen 2a-d und 4 erfolgte *'P-CP-MAS-NMR- und IR-
spektroskopisch (vgl. Tab. 1). Wegen der groBen Linienbreite ist die '*Rh->'P-
Kopplung in den *'P-CP-MAS-NMR-Spektren nicht sichtbar. Trotzdem sind
moglicherweise gebildete dimere halogenverbriickte Rhodium- und Palladium-
Komplexe mit nur einem (Ether-Phosphan)-Liganden auf Grund der 31P_che-
mischen Verschiebung auszuschlieBen [1,21]. Auflerdem erscheint fiir die hetero-
genisierten Rhodium-Komplexe 2a—-d im IR-Spektrum nur eine Bande fir v(C=0)

R
|
= -O-SiMez(Cl-lz)le-D
(5i09), | -0-SiMe,(CH,:P(R)D E;(—:!;REC((—():—O—)QZ—> (Si0;), Cl-th-CO (¢))
(la-d) _ -O-SiMez(Cl-lz)rlr-D
(2a-d)
Y e Y
D CH: CH H,CH. CH
2 o__) z (6] ¢ 2C Z(X:HS 2 0__/
o
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o}
l a b c d
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-0-§iMey(CH,)1-P-Ph
= COD)PdCI i
.(S:Oz), -O-SiMe,(CH,),PPh, % (Si0y), Cl-PId-Cl )
A3) -O-SiMcq(CHZ)ylr-Ph
Ph

O]



328

Tabelle 1

3p. und ¥Si-CP-MAS-NMR-Daten (6 in ppm) und IR-Valenzschwingungen (cm~!) in den Spektren
von 2a-d und 4

p a B5i b »(C=0) ©
2a 166 122 1974s
2b 17.6 124 1974s
2 159 12.3 1979s
24 115 121 1979s
4 144 132

° Standard NH,H,PO,. ” Standard Q8MS8 [23]. “In KBr.

Hochdruckversuche

Aus der Zusammenstellung gem#B Tab. 2 ergibt sich der EinfluB der Reaktions-
temperatur auf Umsatz und Selektivitit bei der Ethylidendiacetatsynthese aus
Methylacetat. Komplex 2a bewirkt bereits bei 130°C nach 200 Minuten durch
Carbonylierung zu Acetanhydrid einen Methylacetatumsatz von ca. 20% (Gl 4 in
Schema 2). Jedoch setzt die Hydrierung zu Ethylidendiacetat erst oberhalb 170°C
ein (Gl. 7 in Schema 2). Bei 190° C betrigt der Umsatz schlieBlich 75% bei einer
Selektivitit zu Ethylidendiacetat (= EDA) von knapp 50%. Die Verlingerung der
Reaktionszeit auf 300 Minuten fithrt zu einer Umsatzsteigerung auf fast 90%, die
Selektivititen verindern sich dabei nur unwesentlich. Bei Verwendung von 2b sind

Tabelle 2

EinfluB der Reaktionstemperatur in der Hydrocarbonylierung von Methylacetat zu Ethylidendiacetat.
Carbonylierungskatalysator 2a (Nr. 1-6) und 2b (Nr. 7-10), Hydrierungskatalysator 4 (Synthesegasdruck
bei Reaktionstemperatur: P = const. = 50 bar, CO/H, = 2/1, molare Verhiltnisse: MeOAc/
Ligand/Rh/Pd =1600/4/2/1)

Nr. Umsatz  Selektivititen (%) T 1
(®) AcH CH,] FEtOAc ViOAc EDA Ac0 HOAc (O (min)

1 196 15 100 04 0.5 13 785 76 130 200
2 4038 11 67 03 25 156 682 56 150 200
3 60.9 12 46 02 32 181 651 76 170 200
4 74.9 20 20 05 37 483 345 90 19 200
5 84.5 12 15 04 32 438 398 98 190 250
6 88.8 10 12 04 27 466 379 98 190 300
7 14.7 29 185 0.5 0.0 17 685 77 130 200
8 273 20 129 03 09 27 730 81 150 200
9 37.0 11 84 03 12 16 715 98 170 200

10 66.7 26 29 05 44 501 338 57 190 200
1/2¢ 314 17 85 04 20 170 391 311 190 200
4/2¢ 264 19 106 05 0.8 37 521 303 190 200
1734 22 25 123 05 0.9 28 568 241 190 200
7,2 296 20 91 04 1.4 50 650 167 190 200

10/2° 191 35 161 07 038 34 533 221 190 200
7/34 176 31 146 05 07 21 596 193 1% 200

“ Reaktionstemperatur. ® Reaktionszeit. © 1. Wiederverwendung des Katalysators. 42, Wiederverwen-
dung des Katalysators.
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CH,COOCH, + Lil - CH;COOLi +Lil (3a)
CH,I+co B8, cH,c(0)1 (3b)
CH,COOLi + CH,C(0)I - (CH,C0),0 +Lil (3¢)
CH,COOCH, + CO — (CH,C0),0 4)
(CH,C0),0+H, 4, CH,CHO + CH,;COOH )
CH,CHO+ (CH,C0),0 — EDA (6)
2 CH,COOCH, +2 CO+H, 224, EDA + CH;COOH Q)

[EDA = CH,CH(OCOCH;,),]

Schema 2.

die Selektivititen sehr dhnlich, der Umsatz bleibt indessen hinter 2a zuriick. Dieser
Sachverhalt steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Cobalt-katalysierten
Methanol(hydro)carbonylierung, bei der die O-Funktion im Dioxanylrest ebenfalls
eine fiir den “Auf- und Zuklappmechanismus” im KatalyseprozeB optimale Metall-
Sauerstoff-Wechselwirkung erzeugt [12,13]. Insgesamt 148t sich fiir 2ab in einem
Temperaturbereich von 130-190°C ein weitgehend linearer Zusammenhang
zwischen Umsatz und Reaktionstemperatur feststellen (vgl. Tab. 2).

Die heterogenisierten Komplexe aus den Versuchen bei 130 (Tab. 2, Nr. 1 und
Nr. 7) und 190° C (Tab. 2, Nr. 4 und Nr. 10) wurden durch Filtration zuriickgewon-
nen und bei 190°C unter abermaligem Hinzufiigen eines 30-fachen Uberschusses
von Lithiumiodid erneut eingesetzt. Mit dem schon in den Experimenten 1 und 7
verwendeten Katalysatorsystem tritt ein Riickgang des Umsatzes auf etwa die
Hilfte ein (vgl. Tab. 2, Nr. 1/2 und Nr. 7/2), bei dem aus den Versuchen 4 und 10
auf ein Drittel (vgl. Tab. 2, Nr. 4/2 und Nr. 10/2). Die EDA-Selektivitit fillt im
Vergleich zum Umsatz noch stirker ab. Elementaranalysen der Autoklavenreak-
tionslésungen, aus denen sich ein “leaching” von 30-50% Rhodium und von bis zu
70% Palladium ergibt, bestitigen diese Beobachtung. Wahrscheinlich bilden sich
unter den Reaktionsbedingungen im Autoklaven auf dem Kieselgel Phosphonium-
iodide. Elementaranalysen der festen Autoklavenriickstinde ergeben einen Iodge-
halt von bis zu 10%, auBerdem erscheinen in den *'P-CP-MAS-NMR-Spektren
Signale im Bereich von 8 = 25, die fiir Phosphoniumsalze charakteristisch sind [24].
SchlieBlich wurden die aus den Versuchen 1/2 und 7/2 resultierenden unidslichen
Katalysatorbestandteile riickgefiihrt und das Reaktionsgemisch auf 190° C erwirmt.
Der Umsatz wird dabei wiederum nahezu halbiert (vgl. Tab. 2, Nr. 1/3 und Nr.
7/3) wihrend die EDA-Selektivitit gegen Null absinkt.

Heterogenisierte Katalysatoren, bei denen der Ligand an Kieselgel gebunden ist,
erleiden einen Aktivitidtsverlust insbesondere durch Abltsen des Metalls vom Triger
[25-28). Dieses “leaching” nimmt mit steigender Reaktionstemperatur beim Auto-
klavenprozeB zu. Mildere Bedingungen sollten den Vorgang zuriickdringen, jedoch
ergibt sich aus den in Tab. 2 beschriebenen Experimenten, daB die Hydrocarbony-
lierung von Methylacetat zu Ethylidendiacetat zur Erzielung von akzeptablen
Umsiitzen und Selektivititen hohere Temperaturen erfordert.



EinfluB des Reaktionsdrucks in der Hydrocarbonylierung von Methylacetat zu Ethylidendiacetat.
Carbonylierungskatalysator 2a (Nr. 11-15) und 2b (Nr. 16-20), Hydrierungskatalysator 4 (CO/H, = 2/1,
T=190°C, t =200 min, molare Verhiltnisse: MeOAc/Ligand /Rh/Pd =1600,/4,/2/1)

Nr. Umsatz  Selektivititen (%) P ° (bar)
(%) AcH CH,1 EiOAc ViOAc EDA Ac,0 HOAc
11 211 0.5 68 00 02 79 434 41 30
12 55.9 27 29 05 37 284 506 112 40
1220 241 28 101 05 1.0 35 515 244 40
12/3¢ 124 27 204 08 03 08 448 300 40
13 74.9 20 20 05 17 483 345 90 50
14 72.9 19 21 04 42 444 371 98 65
15 89.0 0.7 10 04 29 390 491 68 95
16 69 03 303 00 0.0 00 21 669 30
17 53.4 20 30 04 28 187 442 338 40
18 66.7 26 29 05 44 501 338 57 50
19 68.6 16 23 04 32 375 447 102 65
20 84.4 0.7 12 04 29 B9 544 65 95

¢ Konstanter Druck bei Reaktionstemperatur. by. Wiederverwendung des Katalysators. € 2. Wieder-
verwendung des Katalysators.

Zur Uberpriifung der Druckabhingigkeit der Bildung von Ethylidendiacetat
wurde eine weitere Versuchsreihe mit den heterogenisierten Rhodiumkomplexen
2a,b durchgefiihrt (vgl. Tab. 3). Dabei zeigt sich, daB bei einer Reaktionstemperatur
von 190 ° C zur Erzielung hoherer Methylacetatumsitze mindestens 40 bar erforder-
lich sind. Eine Steigerung des Drucks von 50 auf 65 bar verindert die Ergebnisse
nur unwesentlich. Deutliche Umsatzsteigerung tritt bei einem konstanten Druck von
95 bar ein. Offensichtlich beginnt die Reaktion unter diesen Bedingungen schneller,
erkennbar an einer sofortigen Druckabnahme des Synthesegases im Vorratsbehilter
nach dem Aufheizen. Gleichzeitig sinkt die Selektivitit zu EDA auf unter 40% ab.

Das Katalysatorgemisch aus Ansatz 12 (vgl. Tab. 3) wurde durch Filtration
zuriickgewonnen und erneut eingesetzt, um eine eventuelle Druckabhingigkeit des
“leaching” der Metalle vom Triger nachzuweisen (vgl. Tab. 3, Nr. 12/2 und Nr.
12 /3). Die Resultate entsprechen denjenigen bei 50 bar (vgl. Tab. 2). Ein niedrigerer
Reaktionsdruck behebt das Ablosen der Metalle vom Triger demnach nicht. Be-
merkenswerterweise erreicht man bei 50 bar mit 2a,b eine maximale EDA-Selek-
tivitdt von ca. 50%, die bei hoheren Drucken wieder abfillt. Deshalb wurden zum
Vergleich die fixierten Rhodium-Komplexe 2¢,d bei den fiir 2a,b gefundenen opti-
malen Bedingungen von 190°C und 50 bar eingesetzt (vgl. Tab. 4). Allerdings
bewirkt 2¢ lediglich einen Umsatz von 35% bei einer EDA-Selektivitit von unter
20%. Mit 2d erzielt man zwar einen mit 2b vergleichbaren Umsatz, jedoch fillt hier
die EDA-Selektivitit unter 30% ab. Insgesamt liefert also der dioxanhaltige
Rhodium-Komplex 2a die beste EDA-Selektivitit.

SchlieBlich wurde noch der Frage nachgegangen, ob mit einer Verdopplung des
Palladiumgehalts im Katalysatorsystem eine Steigerung der EDA-Selektivitit
einhergeht. Mit 2a,b verringern sich unter diesen Bedingungen jedoch Umsatz und
Selektivitit zu EDA zugunsten einer erhthten Bildung von Essigsdure (vgl. Tab. 5).
Unter Verzicht der Palladiumkomponente betrigt bei gleichem Synthesegasverhiltnis
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EinfluB der Liganden 1a-d in der Hydrocarbonylierung von Methylacetat zu Ethylidendiacetat.
Carbonylierungskatalysator 2a—d, Hydrierungskatalysator 4 (CO/H, =2/1, P =const. =50 bar, T=
190° C, ¢ =200 min, molare Verhiltnisse: MeOAc/Ligand /Rh/Pd =1600/4/2/1)

Nr. Lig. Umsatz Selektivititen (%)
(%) —

N AcH CH;l1 EtOAc ViOAc EDA Acy0 HOAc
21 la 74.9 20 20 0.5 37 48.3 345 9.0
22 1b 66.7 26 29 0.5 44 50.1 338 5.7
23 1c 34.5 27 6.6 0.7 2.5 18.2 43.0 261
24 1d 64.4 20 25 0.4 27 294 45.5 174

Tabelle 5

EinfluB des Rh/Pd-Verhiltnis in der Hydrocarbonylierung von Methylacetat zu Ethylidendiacetat.
Carbonylierungskatalysator 2a (Nr. 25-28) und 2b (Nr. 29--31), Hydrierungskatalysator 4 (P = const. = 50
hnr T‘_TQﬂ°(‘ ¢ = 200 min, molare Verhiltnisse: MeQAc /Ligand /Rh = 800 /2 /1)

&0 AN, MOl YVOIIQNISSC, NISVUAC/ L gs8llC /ANl S/ L/2)

Nr. Umsazz  Selektivitdten (%) Rh/Pd CO/H,
(%) AcH CH,] EtOAc ViOAc EDA Ac,0 HOAc
25 749 20 20 05 3.7 483 345 90 2,1 2/1
26 684 16 23 05 3.0 431 292 201 171 2/1
27 556 43 29 06 42 371 395 113 ° 21
28 614 04 24 02 18 71 817 64 ° 10/1
29 667 26 29 05 4.4 501 338 57 2.1 2/1
30 412 25 4% 06 2.4 164 563 168  1/1 2/1
31 626 01 28 02 18 65 8.5 671 ° 101

“ Ohne Palladium.

(CO/H,=2/1) die EDA-Selektivitit 37%, jedoch zulasten eines schlechteren
Umsatzes von ca. 55%. Offensichtlich beteiligt sich auch Rhodium maBgeblich am
Hydrierungsschritt. Erhoht man das Synthesegasverhiltnis CO/H, auf 10/1, so
tritt erwartungsgemifB fast ausschlielich Carbonylierung zu Acetanhydrid ein.

Untersuchungen zum Katalysecyclus

Die festen Autoklavenriickstinde enthalten farblose, wasserlosliche Kristalle, die
auf Grund von IR-Spektren das Acetation enthalten. Bei niedrigen Methyl-
acetatumsitzen tritt im Produktgemisch ein relativ hoher CH,I-Anteil auf. Dies
bestdtigt das der Carbonylierungsreaktion vorgelagerte Gleichgewicht (Gl. 3a) [29]
und erkliirt den zur Spaltung von Methylacetat notwendigen Lil-UberschuB, um das
Gleichgewicht auf die rechte Seite zu verschieben. CH,I wird anschlieBend zu
CH,C(O)I carbonyliert (Gl. 3b), das mit LiOAc unter Riickbildung von Lil
abreagiert (Gl. 3c) [30].

Im zweiten Reaktionsschritt findet die Palladium-katalysierte Hydrierung von
Acetanhydrid zu Acetaldehyd unter Abspaltung von Essigsdure statt (Gl. 5). Die
Bildung von Ethylidendiacetat (= EDA) erfolgt schlieBlich aus Acetaldehyd und
Acetanhydrid (Gl. 6) [31].
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172 [u-IRR(CO),], P~O = Me;Si(CH,);P(Ph)CH,CH,OCH;
5) (6e)
+2P~0 {-CO _ -
=
o Ox /CH;,—I
N oc‘dj P~O
Rh -— “Rh {
- CH3C(O)X
”F’/ \' P/I A
(7e) \_0
| (8e) _
+ CH3l
8 . -CH O\\C/CHs —\
HaC P~0 P~0 oc P~O
: \'- +CO (1 ban) \l"' +AgCI0, \I/ .
Rh —_—— Rh L4 Rh CIOg
71N G00) 7N -Adl /|\
O~P | [ O~P | P |
| I O
(%e) (10e) (11e)
Schema 3.

Einen Einblick in die Wirkungsweise der Ether-Phosphane im Katalysekreislauf
der Rhodium-induzierten Carbonylierung in der EDA-Synthese erlaubt ein Vergleich
iitber das Verhalten von (Ether-Phosphan)rhodium-Komplexen mit klassischen
Rhodium-Phosphan-Komplexen. Da sich die reaktiven Zwischenstufen in homo-
gener Phase spektroskopisch besser untersuchen lassen, wurde das Ether-Phosphan
6e [15], bei dem der Kieselgeltriger durch eine Methylgruppe ersetzt ist, verwendet.

Durch Umsetzung von [¢-IRh(CO),], (5) mit vier Aquivalenten 6e entsteht der
vom Typ her schon bekannte Bis(ether-phosphan)rhodium-Komplex 7e (vgl. Schema
3) [32-35], der sich auch bei der Umhalogenierung [36] von der zu 7e entsprechen-
den Chlorverbindung mit iiberschiissigem Kl in siedendem Hexan bildet. Da bei der
EDA-Synthese im Autoklaven ein hoher TIodid-Uberschuf3 vorliegt, liegt es nahe,
daB die heterogenisierten Rhodium-Komplexe 2a-d zunichst in die entsprechenden
Iodverbindungen iibergehen. Unter oxidativer Addition von Methyliodid entsteht
bei Raumtemperatur der oktaedrisch konfigurierte Rhodium(III)-Komplex 9e mit
trans-standig P-gebundenen Ether-Phosphanen. Im 31P{IH}-NMR-Spekt.rum findet
man auf Grund des asymmetrischen Phosphors drei Dubletts im Verhiltnis 1:2:1,
die von einer RR-, SS- und meso-Form herrithren (vgl. Tab. 6). Unter einem
Uberdruck von 1 bar CO bei 50°C in Dichlormethan geht 9e durch Methyl-
wanderung in die Acylcarbonylrthodium-Verbindung 10e iiber. Aus denselben
Griinden wie 9¢ zeigt 10e drei Dubletts im 'P{'H}-NMR-Spektrum. Im IR-
Spektrum erscheint jetzt zusitzlich eine Keto-( >C=O)-Absorption (vgl. Tab. 6). Die
Reaktionssequenz 7e — 9e — 10e 148t sich unter den gleichen Bedingungen auch mit
analogen Phenyl(di-n-propyl)phosphanrhodium-Komplexen durchfithren [20].
AuBerdem sind die Strukturtypen 9e und 10e in anderem Zusammenhang aus der
Literatur bekannt [18,37].
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p('H}-NMR-Daten (CH,Cl;, —30°C, & in ppm, J in Hz) und charakteristische IR-Valenzschwin-

gungen (cm~!) in den Spektren von Te-11le

Verbindung 5 L. 7,5(C;0) »(C=0)* »(C=0)
Te 115 115.5 1112 1965
114 1155
% -45 83.4 1104 2049
—49 83.4
-54 83.4
10e -69 91.1 1105 2055 1664
-0 91.1
-1 91.1
11e 75¢ 82.3
72°¢ 82.3
70°¢ 82.3
58°¢ 82.3

¢ Ext. Standard 1 proz. Phosphorsiure/Aceton-ds. % In KBr. ¢ In Aceton.

Frhitzt man den Acylcarbonylrhodium(III)-Komplex 10e 2 Stunden auf 80°C
oder 148t 10e 14 Tage bei Raumtemperatur in Losung stehen, so tritt reduktive
Eliminierung von Acetyliodid ein, das mit Wasser zu Essigsdure hydrolysiert, die
mit weiterem Acetyliodid Acetanhydrid liefert. Beide Produkte lassen sich gas-
chromatographisch nachweisen, dariiberhinaus wird Acetanhydrid auch im IR-
Spektrum der Reaktionslosung detektiert. Im 31P{lH}-NMR-Spektrum beobachtet
man die Riickbildung des Startkomplexes 7e.

Rhodium(IIT)-Komplexe vom Strukturtyp 10e mit klassischen Phosphanen neigen
dagegen bereits unter milden Bedingungen zur Decarbonylierung [18] oder sogar
Zersetzung. Diesen Unterschied im Reaktionsverhalten fithren wir auf die vermut-
lich auftretende kationische Zwischenstufe 8e mit einem zweiziihnig gebundenen
(Ether-Phosphan)-Liganden zuriick, in der die fiir Rhodium(I1IT)-Komplexe giinstige
oktaedrische Geometrie aufrechterhalten bleibt. Tatsichlich 148t sich durch Todid-
Abstraktion aus 10e mit AgClO, die instabile, nicht isolierbare kationische Spezies
11e spektroskopisch nachweisen (vgl. Schema 3), die eine mdogliche Quelle fiir die
reduktive Eliminierung von CH,C(O)l darstellt. Gegeniiber 10e erscheinen die
31P—Signale im 31P{lH}-NMR-Spekt.rum von lle um ca. 14 ppm tieffeldverschoben.
Dies s;)richt fiir chelatartige Bindung eines Ether-Phosphans [38]. Das Auftreten nur
einer ~'P-chemischen Verschiebunlg deutet auf fluktuierendes Verhalten der trans-
stindigen Etherreste hin [39]. Im 3 P{IH}-NMR-Spektrum von 11e beobachtet man
vier Diastereomere, weil durch die chelatartige Bindung eines Ether-Phosphans jetzt
die meso-Form aufgehoben ist (vgl. Tab. 6). Der in Schema 3 formulierte Re-
aktionscyclus ist konsistent mit einem kiirzlich von Moloy und Wegman mit
diphos-Rhodium-Komplexen vorgeschlagenen Mechanismus der reduktiven
Carbonylierung von Methanol [17]. Mit dem Acylcarbonylrhodium-Komplex 10e
konnten wir jetzt das dort nur postulierte Intermediat isolieren und charakterisieren.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen aufier den Hochdruckversuchen erfolgten unter gereinigter
Argonatmosphire unter AusschluB von Luftsauerstoff und -feuchtigkeit. Die
verwendeten Losungsmittel waren sorgfiltig getrocknet und Argon-gesittigt.
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Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese der heterogenisierien (Ether-Phosphan)-
rhodium-Komplexe 2a-d

Zu den in 25 ml CH,Cl, suspendierten heterogenisierten Silylalkyl(ether-phos-
phanen) 1la-d wird eine Losung von [p-CIRh(CO),], in CH,Cl, gegeben und 18 h
bei 20° C geriihrt. Nach Abfiltrieren (P4) wird zur Entfernung von iiberschiissigem
lp-Cth(CO)z I2 das Produkt dreimal mit Jc 20 ml CHZ\AZ ausge'v'vaschen
AnschlieBend trocknet man im Vakuum bei Raumtemperatur. Zur Bestimmung des
Metallgehalts wird iiberschiissiges [ u-CIRh(CO),], zuriickgewogen.

[Si0,][-O(CH,),Si(CH, ); P(Ph)CH,C,H,0, ] ;Rh(CO)CI (2a). Einwaage 6.0 g
1a (0.45 mmol 1a/g), 580 mg (1.5 mmol) [p-CIRh(CO),],. (Gef.: C, 7.7; Cl, 1.0; Rh,
2.1%).

[Si0,][-O(CH,),Si(CH, ); P(Ph)CH,C,H,0] ,Rh(CO)CI (2b). Einwaage 6.0 g 1b
(0.45 mmol 1b/g), 580 mg (1.5 mmol) [p-CIRh(CO),],. (Gef.: C, 7.7; Cl, 1.0; Rh,
2.0%).

[Si0,]{-O(CH;},Si(CH,); P(Ph)CH,CH,OCH,;] ,Rh(CQO)CI (2c). Einwaage 6.0

g 1c (0.45 mmol 1c/g), 580 mg (1.5 mmol) [p-CIRK(CO),1,. (Gef.: C, 7.1; Cl, 1.0;
Rh 2.1%).

[Si0,][-O(CH,;),Si(CH, ); P(CH,C,H,0,),] ,Rh{(CO)Cl (2d). Einwaage 6.0 g 1d
(0.36 mmol 1d/g), 460 mg (1.2 mmol) [p-CIRW(CO),],. (Gef.: C, 5.3; Cl, 0.9; Rh,
1.5%).

[Si0,][-O(CH;),Si(CH,); PPh, ] , PACl, (4)

10.0 g des heterogenisierten Liganden 3 (0.45 mmol 3 /g) werden in 30 ml CHCl,
suspendiert und 685 mg (2.4 mmol) (COD)PdCl, in 50 ml CHCl, zugegeben. Nach
18 h Riihren bei 20°C wird abfiltriert (P4) und dreimal mit 30 m! CHCIl,
ausgewaschen. Die Trocknung erfolgt im Vakuum. Uberschiissiges (COD)PACl,
wird zur Bestimmung des Palladiumgehalts zuriickgewogen. (Gef.: C, 8.7; Cl, 2.5;
Pd, 2.2%).

Carbonyl-iodo-trans-bis[(methoxyethyl)phenyl(3-trimethylsilylpropyl)phosphan]rho-
dium(I) (7e)

Zu einer Losung von 172 mg (0.3 mmol) § in 10 ml CH,Cl, gibt man 339 mg (1.2
mmol) 6e geldst in 5 ml CH,Cl,. Nach 30 min Riihren bei Raumtemperatur und
Entfernen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum wird der Riickstand dreimal mit
je 3 ml n-Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 459 mg (93%).
Schmp. 32°C. (Gef.: C, 44.54; H, 6.28; I, 15.86; Rh, 11.87; Molmasse massen-
spektrometr. (FAB), 794 [M* — CO]. C,,Hs,IO;P,Si,Rh ber.: C, 45.26; H, 6.62; 1,
15.43; Rh, 12.51%; Molmasse, 822.8).

a-Carbonyl-b,f-diiodo-c,e-bis[(methoxyethyl)phenyl(3-trimethylsilylpropyl)phosphan] -d-
methylrhodium(111) (9e)

329 mg (0.4 mmol) 7e und 0.5 ml CH,I werden in 2 ml CH,Cl, gel6st. Nach 18 h
Rithren entfernt man die fliichtigen Bestandteile im Vakuum, wischt mit 10 ml
n-Pentan und trocknet im Vakuum. Ausbeute 366 mg (95%). Schmp. 82°C. (Gef.
C, 40.65; H, 6.41; 1, 27.21; Rh, 10.82; Molmasse massenspektrometr. (FAB), 837
[M*—1). C;,H;1,0,PSi,Rh ber.: C, 39.84; H, 5.96; I, 26.31; Rh, 10.67%;
Molmasse, 964.7).
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a-Acetyl-b-carbonyl-d,{-diiodo-c,e-bis[(methoxyethyl)phenyl(3-trimethylsilylpropyl)-
phosphan]rhodium(111) (10e)

290 mg (0.3 mmol) 9e werden in 3 ml CH,Cl, geldst und im Druckschlenkrohr
unter einem Uberdruck von 1 bar CO 30 min auf 50 ° C erhitzt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur fillt man 10e mit 20 ml n-Pentan aus. Ausbeute 265 mg (89%).
Schmp. 87°C. (Gef.: C, 38.67; H, 5.40; I, 26.36; Rh, 9.48; Molmasse massen-
spektrometr. (FAB), 865 [M*—I). C3H41,0,P,8i,Rh ber.: C, 39.93; H, 5.79; |,
25.57; Rh, 10.37%; Molmasse, 992.7).

Riickreaktion von 10e zu 7e

199 mg (0.2 mmol) 10e werden in 2 ml CH,Cl, gelost und unter einem
Uberdruck von 1 bar CO 2 h auf 80°C erhitzt bzw. 14 d bei Raumtemperatur
stehengelassen. Die Losung wird 31P{l}-I}-NMR—spektroskopisch (entspricht 7e, vgl.
Tab. 6), IR-spektroskopisch (Acetanhydrid, 1755 und 1826 cm™') und GC-MS-
analytisch (Essigsdure und Acetanhydrid) untersucht.

a-Acetyl-b-carbonyl-d-iodo-c,fe-bis{(methoxyethyl)phenyl(3-trimethylsilylpropyl)phos-
phan-P;0’ P’ Jrhodium(I11)-perchiorat (11e)

Zu einer Losung von 193 mg (0.2 mmol) 10e in 1 ml Aceton tropft man bei
~40°C 50 mg (0.22 mmol) AgClO, - H,O geldst in 2 ml Aceton. Nach 15 min
Rithren wird die Losung 31P{lH}-NMR-spektroskopisch untersucht (vgl. Tab. 6).
Zers. > —30°C.

Hochdruckversuche

Allgemeines Verfahren

Die heterogenisierten Rhodium-Komplexe 2a-d und der fixierte Palladium-
Komplex 4 werden zusammen mit 1.365 g (10.2 mmol) Lil und 20.1 g (272 mmol)
Methylacetat versetzt und in einem 100 ml-Riihrautoklaven unter Synthesegas
gesetzt. Nach einer Aufheizphase von 10-15 min bis zur gewiinschten Reaktions-
temperatur wird iiber einen Druckminderer zwischen Synthesegasvorratsbehilter
und Autoklav der fiir die Reaktion erforderliche Druck eingestellt. Wahrend der
gesamten Reaktionszeit werden Temperatur und Druck konstant gehalten. An-
schlieBend kithlt man den Autoklaven zunichst mit PreBluft, dann mit Eis auf
Raumtemperatur ab. Man 148t die unloslichen Bestandteile im verschlossenen
Autoklaven absetzen, entnimmt anschlieBend eine klare Probe und untersucht sie
gaschromatographisch. Die Identifizierung der Einzelkomponenten erfolgte mit
Hilfe ihrer Retentionszeiten. Die Bestandteile des Reaktionsgemisches werden durch
GC-MS-Messungen charakterisiert. Zur quantitativen Bestimmung dient 2-Butanon
als interner Standard.

Hydrocarbonylierung von Methylacetat zu Ethylidendiacetat

Versuche 1-25, 29 (vgl. Tab. 2-5). Einwaage 1.57 g 2a—c bzw. 1.96 g 2d (0.22
mmol Rh/g), 0.79 g 4 (0.22 mmol Pd/g).

Versuche 26, 30 (vgl. Tab. 5). Einwaage 1.57 g 2a,b (0.22 mmol Rh/g), 1.57 g 4
(0.22 mmol Pd/g).

Versuche 27, 28,31 (vgl. Tab. 5). Einwaage 1.57 g 2ab (0.22 mmol Rh/g).

Versuche 1/2, 1/3, 4/2,7/2,7/3, 10/2, 12/2, 12/3 (vgl. Tab. 2, 3). Die
Katalysatorgemische aus den Versuchen 1, 4, 7, 10 und 12 wurden durch Filtration
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zuriickgewonnen, erneut mit 1365 g (10.2 mmol) Lil und 20.1 g (272 mmol)
Methylacetat versetzt und wiederholt dem allgemeinen Verfahren unterworfen.

Berechnung von Umsatz und Selektivitdt
Bei der Berechnung von Umsatz (U) und Selektivitit (S) werden nur die
gaschromatoeranhisch detektierten Produkte beriicksichtiot. AuBerdem wird die bei

DASVILVILRIUR: QPillsuil LRUITUARILI VAL TIVRNRBAW VO BUASIVAIUEY: Maobilatiil Wil WIS O

der Reaktion geblldete stochiometrische Menge Essigsiure (nygastdch.) vom Anteil
der insgesamt entstandenen Menge Essigsiure abgezogen. Die Molzahl an einge-
setztem Methylacetat (E) berechnet sich dabei aus der Produktzusammensetzung.
n . Molzahl umgesetztes Methylacetat
n;: Molzah! der entstandenen Verbindung i
B;: Molzahl an Methylacetat, die zur Bildung von 1 mol Verbindung i/ benétigt
wird.
(B=0.67 fir HOAc, =1 fiur CH,l, Ac,0, B8=2 fitr EDA, EtOAc, ViOAc,
AcH)
E=3B;-n;— B-nygs stoch.

LA

”HOAcs’OCh =Nacu + 2Ng0ac + 2nvioac + PEpa
100 n,

U(%) =
IOO-Bini
nu

(MeOAc = Methylacetat, AcH = Acetaldehyd, EtOAc = Ethylacetat, ViOAc =
Vinylacetat, EDA = Ethylidendiacetat, Ac,O = Acetanhydrid, HOAc = Essigsdure)

Si(%) =

Massen-, IR-, NMR-Spektren, Mikroelementaranalysen, Hochdruckreaktionen und
Gaschromatographie

Fast-Atomic-Bombardment-Massenspektren: Varian MAT 711 A (Nitrobenzyl-
alkohol, 70 eV, 30°C). IR-Spektren: Bruker IFS 48, 31P{ H}-NMR-Spektren
Bruker WP 80 (32.39 MHz; ext. Standard 1 proz. Phosphorsiure /Aceton-d;). si-
und *'P-CP-MAS-NMR-Spektren: Bruker MSL 200, Multikernspektrometer mit
wide-bore Magnet von 4.7 Tesla, Aspect 3000 Computer; Rotoren aus ZrQO,,
Rotationsgeschwindigkeit 4 KHz; MeBfrequenzen und Standards [23]: Si: 39.75
MHz (Q8MS8); *'P: 81 MHz (NH,H,PO,). Mikroelementaranalysen: Carlo Erba,
Modell 1106. Metallanalysen: Perkin-Elmer, Modell 4000 Atomabsorptions-
Spektrophotometer. Hochdruckversuche: Edelstahlautoklav mit 100 ml Volumen
und Magnetriihrer. Datenauswertung: Hewlett Packard Vectra PC, Modell 35 mit
eigener Software [14,40] zur Versuchsaufzeichnung. Die Berechnungen wurden mit
dem Programm FRAMEWORK III von Ashton Tate ausgefiihrt. Gaschromatographie:
Carlo Erba GC 6000 Vega Series 2 mit Diinnfilm-Quarz-Kapillarsiule DWAX,
0.25u, Linge 60 m und Hewlett Packard Integrator 3393A. GC-MS: Finnigan MAT
112 S und Carlo Erba Fractovap 2900.
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