6.9 Reppe-Carbonylierungen

Es ist die Ni(CO)s-katalysierte Carbonylierung von Alkenen und Alkinen
bei gleichzeitiger Addition H-acider Molekiile unter Bildung von Carbon-
sduren, -estern oder -amiden (je nach Reaktionspartner). Als Beispiel wird
die Synthese von Acrylsidureestern (wichtig fiir Polyacrylate) aus Ethin mit
CO/ROH demonstriert (vgl. Abb. 75).

Die einzelnen Reaktionsschritte:

= Generierung des Katalysators durch oxidative Addition von HX an
Ni(CO),

= Alkin-Addition zum Hydrido-n*-Alkin-Komplex

= B-Addition zum G-Alkenyl-Komplex

= CO-Addition und —Insertion zum B-ungesittigten Acyl-Komplex

= Eliminierung von Sdure (bzw. Ester oder Amid) und Katalysator
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Abb. 75. Katalysezyklus fiir Reppe-Carbonylierung am Beispiel von
Acrylsdureestern.

6.10 Homologisierungsreaktionen

Wegen der knappen Erdol-, aber reichen Kohleresourcen sind Bestre-
bungen im Gange, den C;-Baustein Methanol (aus Synthesegas darstellbar)
in ,hydroformylierungsanaloger® Weise zu homologisieren; die jeweiligen
Reaktionsschritte dhneln sich sehr.



6.10.1 Ethylenglykol-Synthese

Es ist die Hydroformylierung von Formaldehyd, aus Methanol gewonnen,
und wird bei Monsanto seit 1983 als Pilotprojekt durchgefiihrt; wegen des
hohen Bedarfs als Frostschutzmittel und Polyester-Baustein besteht groB3es
Interesse.

Die einzelnen Reaktionsschritte (vgl. Abb. 76):

= Generierung des Katalysators HRh(CO),PPh;

= Addition von Formaldehyd zum 1n*-H,C=0-Komplex

= B-Addition zum Hydroxymethyl-Komplex

= CO-Addition und —Insertion zum B-Hydroxyacyl-Komplex

= Oxidative Addition von H, und reduktive Eliminierung des Hydroxy-
aldehyds

= Weitere Reduktion mit H, zum Ethylenglykol (vgl. Abb. 76).

" HRh(CO)(PPhy),
-2 FISCHER-
+CO CH,OH
~PPhy I 05 M TROPSCH
HOH | HocH,cHO ‘
HpOM H HRh(CO0)2(PPh3)2 V205

H,CO
HRR(CO)LPPh,

Ho

I
HOCHC-RI(COR, PR, HRh(H,CO)(CO)L,PPhy

Formaldehyd-
Komplex

co

HOCH,~Rh(CO),PPh,
Abb. 76. Katalysezyklus fiir die Ethylenglykol-Synthese (Monsanto).

6.10.2 Carbonylierung von Methanol zu Essigsiaure

Das Monsanto-Essigsdure-Verfahren arbeitet mit Rh-Katalysatoren und
Iodid-Zusitzen (Abb. 77).



Die einzelnen Reaktionsschritte:

=> Generierung und oxidative Addition von Methyliodid

= CO-Addition und —Insertion zum Acetyl-Komplex

= Eliminierung von Acetyliodid (weiter zu Essigsdure durch Hydrolyse)
und Katalysator

CHa

CH3C(0)0H

Abb. 77. Katalysezyklus fiir die Carbonylierung von Methanol zu Essig-
sdure (Monsanto).

6.11 Alken-Metathese

Es ist formal der C=C-Bindungsbruch in unsymmetrischen Alkenen und
das statistische bzw. eigentlich gezielte Zusammenfiigen der Alkyliden-
Einheiten zu symmetrischen Alkenen:

CHy=CHR (in (iHR
+ +
CH,=CHR CH, CHR

Typische Katalysatoren sind:

Mo0O3/Al, O3 Heterogen-Katalyse 1960
WCI¢/EtOH/Et,AIC1 Homogen-Katalyse 1967

Bei homogenkatalytischer Reaktionsfithrung spielen vmtl. intermedidre
Carben-Komplexe eine Rolle, die durch a-Eliminierung entstehen konnen



und mit koordinierten Alkenliganden iiber Metallacyclobutane weiter-
reagieren (Chauvin-Mechanismus, der durch Casey’s Carben-Reaktionen
mit Alkenen (1974) unterstiitzt wird; vgl. Abb. 78).

Die einzelnen Reaktionsschritte:

=> Carben-Generieurng durch o-Eliminierung

= Alken-Addition zum 7-Alken-Komplex

= Metallacyclobutan-Intermediat, Ringoéffnung zu neuen Carben- und
Alken-Ligaden

= Alken-Dissoziation und erneute Alken-Addition
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Abb. 78. Katalysezyklus fiir die Alken-Metathese-Reaktion.



6.12 Fischer-Tropsch-Synthesen (C;-Chemie)

Eigentlich handelt es sich um die reduktive Oligo- bzw. Polymerisation
von Kohlenmonoxid CO mit H, die beide als Synthesegas aus Erdol,
Erdgas oder Kohle d.h. durch Kohlevergasung (Konvertierung von Kohle
in Kohlenwasserstoffe bzw. CHO-Produkte, vgl. auch Kap. 6.10) zugédng-
lich sind.

Das SASOL-Verfahren (Siidafrika, reichlich Kohle) arbeitet heterogen-
katalytisch:

Fe—oxid

330°C/25bar

H2 + CO

div. Kohlenwasserstoffe

Mechanistische Vorstellungen schlieBen sowohl intermediére 77]-F0rmyl-
Komplexe (a) als auch intermedidre Carben-Komplexe (b) ein, die jeweils
schrittweise weiter hydriert werden:
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6.13 Die wichtigsten katalyserelevanten Reaktionstypen auf einen Blick

Das folgende Schema soll die wichtigsten Reaktionstypen in der homo-
genen Katalyse, die einzeln oder konzertiert auftreten konnen,
zusammenfassen; es fehlt lediglich die oxidative Additionsreaktion ( ):

® ;
\ / ‘\\\ " @
C @ C
/é \
07 \_ Ho | Sy
© H
R

CO-Insertion = Alkylwanderung zum Acyl-Komplex

Alkylwanderung an m-Alkenliganden (Kettenverlangerung)
B-Eliminierung = Hydridwanderung zum Hydrido-n-Alken-Komplex
(Kettenbegrenzung)

a-Eliminierung = Hydridwanderung zum Hydrido-Carben-Komplex
Hydridwanderung an m-Alkenliganden zum o-Alkyl-Komplex (j3-
Addition)

Metallacyclobutan-Bildung (Metathese)

Reduktion von CO-Liganden (Fischer-Tropsch)



Zur Veranschaulichung des o.g. Schemas:
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