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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine Phosphinverbindung, die sich als Bestandteil eines Katalysatorsystems eig-
net, das zur Carbonylierung von Olefinen dienen kann und insbesondere als Verfahren zur Herstellung derar-
tiger Phosphinverbindungen.

[0002] WO 96/19434 offenbart ein Verfahren zur Carbonylierung von Ethylen sowie eines dazu benutzten Ka-
talysatorsystems. Das in diesem Dokument beschriebene Katalysatorsystem enthadlt einen zweizahnigen
Phosphinliganden der allgemeinen Formel (R,-C),P-L'-X-L2-P-(C-R;), sowie ein Metall der Gruppe VIII oder
eine Verbindung davon. Jedes R der Formel stellt eine unabhangige, wahlweise substituierte organische Grup-
pe in Form einer Anlagerung dar, Uber welche die Gruppe mit dem tertiaren Kohlenstoffatom C verbunden ist.
L', L? stellen unabhzngig davon eine Bindungsgruppe dar, die von einer wahlweise substituierten Alkylenkette
geringerer Kettenlange gewahlt wurden, welche das entsprechende Phosphoratom mit der Gruppe X verbin-
det, wobei X eine briickenbildende Gruppe darstellt, die einen wahlweise substituierten Arylanteil enthalt mit
dem die Phosphoratome Uber verflighare benachbarte Kohlenstoffatome verbunden sind. Ein Beispiel fir ei-
nen derartigen zweizahnigen Phosphinliganden ist Bis(di-'butyl phosphino)-oxylene.

[0003] Derartige Katalysatoren kénnen durch Mischen des Phosphinliganden mit einer geeigneten Palladium-
quelle, wie z. B. Palladiumacetat hergestellt werden. WO 96/19434 beschreibt die Herstellung einer Form des
Liganden Uber Phosphoniumsalz, das man von der Reaktion des geeigneten sekundaren Phosphins mit dem
entsprechenden aromatischen Dihalogenid erhalt. In der bevorzugten Ausgestaltung des Phosphinliganden in
WO 96/19434 ist R eine Alkylgruppe geringerer Kettenlange, insbesondere Methyl. Ein Problem bei der Her-
stellung dieses Liganden in der beschriebenen Weise besteht darin, dass das verwendete sekundare Phosphin
(d. h. Di-'butylphosphin) giftig, dulRerst reaktionsfreudig, Ubelriechend und entflammbar ist. Wir haben aul3er-
dem festgestellt, dass die Ausbeute der Reaktion gering ist und dass ein Teil des Di-'butylphosphins in ein nicht
regenerierbares Abfallprodukt umgesetzt wird, das entsorgt werden muss.

[0004] Zvenzdina et al (VINITI 3581-80, Chemical Abstracts Vol 96 (1992) 52409) beschreiben ein Verfahren
der Bildung von 1,2-ethynediylbis [bis(1-methylethyl)phosphin] durch eine Reaktion von Dibromoethynyldima-
gnesium mit Di-isopropylchlorophosphin zur Herstellung von Hydroformylierungskatalisatorliganden.

[0005] Eine Schrift von M. F. Lappert & T. R. Martin (J. chem. Soc., Dalton Trans., 1982 p 1952) beschreibt
die Herstellung verschiedener Metallringverbindungen mittels einer Di-Grignard-Synthese.

[0006] Wir sind zu dem Ergebnis gekommen, dass Phosphinliganden der in WO 96/19434 beschriebenen Art
auf eine Weise hergestellt werden kénnen, die eine hdhere Ausbeute liefern und bei deren Herstellung freund-
licherere Stoffe verwendet werden kénnen und weniger Abfallprodukte anfallen als bei dem in WO 96/19434
beschriebenen Verfahren.

[0007] Ein erfindungsgemafRes Verfahren zur Herstellung einer Verbindung (l) der allgemeinen Formel
(R;-C),P-L'-X-L%-P-(C-R,),, in welcher jedes R eine unabhangige, wahlweise substituierte, angelagerte orga-
nische Gruppe darstellt, Giber welche die Gruppe mit dem tertidren Kohlenstoffatom C verbunden ist; L, L? stel-
len unabhéngig davon eine Bindungsgruppe dar, die von einer wahlweise substituierten Alkylenkette geringe-
rer Lange gewahlt wurde, welche das betreffende Phosphoratom mit der Gruppe X verbindet, wobei X eine
brickenbildende Gruppe darstellt, die einen wahlweise substituierten Arylanteil enthalt mit dem die Phospho-
ratome an verfiigbaren, benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden sind. Schritte:
i) Reaktion einer Verbindung (Il) der Formel A-L'-X-L?-A, in welcher A ein Halogenatom ist, mit einem Metall
M in einem geeigneten Losemittel zur Bildung einer Zwischenverbindung (l1l) der Formel A-M-L'-X-L2-M-A;
ii) Reaktion der genannten Verbindung (Il1) mit einer Verbindung (1V) der Formel (R,-C),P-A’, in welcher A
ein Halogenatom darstellt, welches dasselbe oder ein anderes als A sein kann, zwecks Bildung der genann-
ten Verbindung (1).

[0008] Die Verbindung (l) der allgemeinen Formel (R,-C),P-L'-X-L?-P-(C-R,),, kann als eine Komponente ei-
ner Katalysatorverbindung dienen. In WO 96/19434 wird insbesondere die Verwendung derartiger Verbindun-
gen als zweizahnige Liganden beschrieben, die, wenn gemeinsam mit Metallen der Gruppe VI, wie Palladium,
eingesetzt, wirkungsvolle Katalysatoren zur Carbonylierung von Olefinen darstellen.

[0009] Die angelagerten, wahlweise substituierten organischen Gruppen (R) kénnen unabhangig von einer

breiten Auswahl an Komponenten gewahlt werden. Bei den angelagerten Gruppen handelt es sich vorzugs-
weise um substituiertes Alkyl geringerer Kettenlange, d. h. C,,, das verzweigt oder linear sein kann. Bei jeder
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R-Gruppe kann es sich um dieselbe oder eine von den anderen abweichenden Gruppe handeln. Symmetrie
bei (R,-C),P-L'-X-L2-P-(C-R,), ist vorzuziehen, dass also beide (C-R;), — Gruppierungen dieselben sind.

[0010] Besonders vorzuziehen ist, wenn die organischen R-Gruppen bei ihrer Assoziation mit ihrem entspre-
chenden Kohlenstoffatom Kompositgruppen bilden, die sterisch mindestens so hindernd sind wie tert-butyl.
Sterische oder rdumliche Behinderung in diesem Zusammenhang entspricht den Ausfihrungen auf Seite 14
et seq in der Schrift ,Homogeneous Transition Metal Catalyses -A Gentle Art" von C Masters, herausgegeben
von Chapman and Hall, 1981.

[0011] Die Bindungsgruppen L' und L? werden unabhéngig von einem wahlweise substituierten Alkyl beson-
ders geringer Kettenlange gewanhlt, d. h. C, bis C,. Methyl als L' und L? wird besonders bevorzugt.

[0012] Bei der brickenbildenden Gruppe X handelt es sich um einen Arylanteil, d. h. eine Phenylgruppe, die
wahlweise substituiert sein kann, vorausgesetzt, dass die beiden Phosphoratome mit benachbarten Kohlen-
stoffatomen verbunden sind, d. h. mit der 1. und 2. Stellung der Phenylgruppe. Eine wahlweise Substitution
des Arylanteils kann durch andere organische Gruppen, wie z. B. Alkyl, insbesondere C,, Aryl, Alkoxy, Car-
balkoxy, Halogen, Nitro, Trihalomethyl und Cyano. Hinzu kommt, dass es sich beim Arylanteil um eine anellier-
te polycyclische Gruppe wie Naphthalin, Biphenylen oder Inden handeln kann.

[0013] Beispiele von Verbindungen (1), die auf vorteilhafte Weise nach dem erfindungsgemafen Verfahren
hergestellt werden und auf die hier verwiesen werden soll, sind in WO 96/19434 beschrieben. Hierzu gehoren:
Bis(di-tert-butylphosphino)-o-xylen) (auch als 1,2 Bis(di-tert-butylphosphinomethyl)benzene bezeichnet),
Bis(di-t-neopentylphosphino)-o-xylen und Bis 1,2(di-ter-butylphosphinonapthalene.

[0014] M steht fir jedes beliebige geeignete Metall, das bei einer Reaktion mit einem Alkylhalogenid eine po-
lare metallorganische Gruppe bildet. Zu geeigneten Metallen gehéren die Metalle der Gruppe Il und Gruppe
[IB, d. h. Magnesium, Calcium, Quecksilber, Aluminium, Gallium, Indium, Zinn und Blei. Bevorzugt wird Mag-
nesium. Wird Magnesium verwendet, so handelt es sich um die Verbindung (lll), die als Di-Grignard-Verbin-
dung bezeichnet wird. Das Magnesium kann in beliebiger Form vorliegen, wie z. B. in Form von Drehspéanen,
sonstigen Spanen, Granulat, Bandform usw. vorzugsweise jedoch in Form von Magnesiumpulver.

[0015] Die Beschaffenheit der Verbindung (I1) hangt von der erforderlichen Beschaffenheit der Produktverbin-
dung (1) ab. Wenn L' und L? Methylengruppen und X eine nichtsubstituierte Phenylgruppe darstellen, so wird
als Ausgangsmaterial a,a'-Dichloro-o-xylen bevorzugt. A ist ein Halogenatom. Das bevorzugte Halogen ist
Chlor, obwohl andere Halogene, wie z. B. Brom effektiv sein kdnnen.

[0016] Wir kamen zu dem Schluss, dass es von Vorteil ist, die Verbindung (Il) allmahlich dem Metall zuzuge-
ben, d. h. tropfenweise oder mit Hilfe einer anderen Methode der langsamen Dosierung, wie z. B. mittels einer
regelbaren Pumpe.

[0017] Die Bildung von Di-Grinard-Verbindungen wie z. B. 0-C;H,(CH,MgCl), wird von M. F. Lappert et al in
J. Chem Soc. Dalton Trans (1982) Seite 1959 beschrieben. Die Schrift befasst sich mit der Herstellung von
Metallringverbindungen mittels einer Di-Grignard-Reaktion, doch die praktische Herstellung von Di-Gri-
gnard-Verbindungen ist gut beschrieben und kdnnte fur die Herstellung der Verbindung (lIl) dieser Erfindung
nitzlich sein. Halt man sich an die Lehre dieser Schrift, auf die hier Bezug genommen wird, kann die Ergiebig-
keit der Di-Grignard-Verbindung erhoht werden, wenn THF als Losemittel verwendet wird und wenn die Kon-
zentration der Verbindung (II) und damit einer sich daraus ergebenden Di-Grignard-Verbindung (Ill) im Ldse-
mittel relativ niedrig ist, d. h. geringer als 0,1 Mol/l, vorzugsweise in der Gréf3enordnung von etwa 0,075 Mol/I.

[0018] Die Beschaffenheit der Phosphinverbindung (IV) hangt von der vorzubereitenden Produktverbindung
ab. Die angelagerten, wahlweise substituierten organischen Gruppen R kénnen unabhangig von einer breiten
Auswahl an Komponenten gewahlt werden. Vorzugsweise handelt es sich bei den angelagerten Gruppen um
wahlweise substituierte Alkyle geringerer Kettenlénge, d. h. C, ,, die verzweigt oder linear sein konnen. Bei je-
der R-Gruppe kann es sich um dieselbe oder eine von den anderen abweichenden Gruppe handeln. Symme-
trie bei (R,-C),P-L'-X-L2-P-(C-R,), ist vorzuziehen, dass also beide (C-R,), — Gruppierungen dieselben sind.
Bei A' sollte es sich nach Mdglichkeit um ein Chlor-, Brom- oder lodatom handeln. Wenn es sich z. B. bei jeder
R-Gruppe um eine Methylgruppe handelt, d. h. wenn (C-R;), t-butyl ist, so kann die Phosphinverbindung (IV)
Di t-butylchlorophosphin sein. Die Verbindung (IV) kann durch Synthese hergestellt werden z. B. mittels einer
Grignard-Reaktion bei der (R,-C)MgCI mit PCl, zur Reaktion gebracht wird, oder durch andere fachulbliche syn-
thetische Methoden. Einige geeignete Substanzen dirften auch im Handel erhaltlich sein.
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[0019] Die Phosphinverbindung (IV) kann in Mengen der Verbindung (Ill) hinzugefligt werden, die Gber dem
erforderlichen stdchiometrischen Betrag liegen. Vorzugsweise sollte das Verhaltnis von Verbindung (1V) zu
Verbindung (lll) mindestens 2 : 1 betragen, obwohl mit einem gréReren Verhaltnis von z. B. mindestens 4 : 1
schnellere Reaktionsgeschwindigkeiten erreicht werden kénnen. Der Erhéhung der Reaktionsgeschwindigkeit
durch ein hdheres Verhaltnis muss allerdings die Wirtschaftlichkeit entgegenhalten werden, die sich nach dem
Verbrauch von mehr Phosphinverbindung bemisst. Gewdhnlich liegt das Verhaltnis von Verbindung (IV) zu
Verbindung (Ill) unter 20 : 1, nach Mdglichkeit unter 10 : 1.

[0020] Das benutzte Losemittel darf keine Komponenten enthalten, die mit der Zwischenverbindung reagie-
ren. Derartig geeignete Lésemittel sind dem Fachmann gelaufig. Zu den bevorzugten Losemittel gehoéren tro-
ckene etherische Losemittel wie Tetrahydrofuran (THF), Dioxan und Dimthoxyethan. Bevorzugt wird THF als
Lésemittel. Die Bildung einer Di-Grignard-Verbindung muss unter trockenen Bedingungen erfolgen, da Wasser
mit der Grignard-Verbindung reagiert und in einer Nebenreaktion H-L'-X-L?-H erzeugt.

[0021] Der Reaktion zwischen Verbindung (lll) und Verbindung (IV) kann Warme zugefiihrt werden, so dass
sich die Reaktionsgeschwindigkeit, falls erforderlich, beschleunigt. Ist die Reaktion jedoch besonders schnell,
Iasst sie sich wahrscheinlich ohne zusatzliche Erwdrmung oder mit Kiihlung leichter kontrollieren. Eine Redu-
zierung der Reaktionsgeschwindigkeit auf diese Weise durfte dazu beitragen, Nebenreaktionen in bestimmten
Systemen einzudammen. So haben wir z. B. festgestellt, dass wenn Verbindung (IV) ein Chlorophosphin ist,
die Reaktion leicht zu kontrollieren und eine zufriedenstellende Reaktionsgeschwindigkeit erzielt werden kann,
wenn leicht erhitzt wird, d. h. die Reaktion erfolgt bei einer Temperatur von etwa 50°C. Wenn dagegen das ent-
sprechende Bromophosphin statt dem Chlorophosphin benutzt wird, kann die Reaktion schon bei Raumtem-
peratur sehr schnell sein, so dass keine zusatzliche Warmezufuhr erforderlich ist, sondern eine Kiihlung des
Reaktionsgemisches von Vorteil sein dirfte.

[0022] Verbindung (I) kann vom Reaktionsgemisch isoliert werden, indem das Uberflissige Lésemittel und
Uberfliissige Reaktionspartner, sofern vorhanden, durch Destillation entfernt werden, mdglichst unter Vakuum
und die Produktverbindung in ein Lésemittel, wie z. B. Hexan, Methanol (nach Mdglichkeit heiss) extrahiert
wird, von welchem es ausgefallt oder wieder auskristallisiert werden kann. Andere Techniken und Reagenzien,
die Fachleuten der organischen Chemie zur Isolierung des Produkts zur Verfligung stehen, diirften sich als ge-
eignet erweisen.

[0023] Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Beispiels naher beschrieben.
Beispiel 1 Herstellung der Verbindung (ll1)

[0024] 1,35 g (55 mmol) Magnesiumpulver wurde aktiviert durch 30 Minuten langes Erhitzen auf 90°C unter
Vakuum und anschlief3endes Kiihlen und Rihren mit einem lod-Monokristall in etwa 40 ml THF, das zuvor un-
ter N, in Gegenwart von Natrium destilliert wurde bis die lodfarbung entfernt war. Die Magnesiumiodidldsung
wurde abgefiltert und das Metall in etwa 40 ml destilliertem THF erneut suspendiert. Es wurden 2,42 g (13,8
mmol) sublimiertes a,a'-Dichloro-ortho-xylen als eine Lésung in THF (140 ml) Gber einen Zeitraum von 3—4
Stunden zugegeben und das Reaktionsgemisch tiber Nacht gerthrt. Die sich ergebende Di-Grignard-Lésung
wurde gefiltert und mit 2 ml entgastem Wasser geldscht zur Herstellung von Orthoxylen. Das davon resultie-
rende Orthoxylen wurde dann mittels Gaschromatographie analysiert und mitim Labor zubereiteten Standard-
I6sungen verglichen, um die Ausbeute zu ermitteln. Sie wurde auf 91% geschatzt und basierte auf a,a'-Dichlo-
ro-ortho-xylen als Ausgangsmaterial und bestatigte, dass die Reaktion eine hohe Ausbeute der Di-Gri-
gnard-Verbindung ergibt.

Beispiel 2
[0025] Beispiel 1 wurde wiederholt, mit dem Unterschied, dass a,a'-Dibromo-ortho-xylen statt der Dichlo-
ro-Verbindung von Beispiel 1 verwendet wurde. Die Ausbeute betrug 15%. Die geringere Ausbeute im Ver-
gleich zu Beispiel 1 beruht wahrscheinlich auf der erhéhten Reaktivitat des Bromids Di-Grignard, was eine ra-
sche Kopplung der Grignard-Molekile férdert.
Beispiel 3 Herstellung von Verbindung (1)
[0026] Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde eine Di-Grignard-Verbindung aus a,a'-Dichloro-ortho-xylen und

Magnesiumpulver hergestellt. Die Ausbeute von Di-Grignard wurde durch Gaschromatographieanalyse einer
wassergeldschten Probe des gefilterten Reaktionsgemisches bestimmt und betrug 94%. Die sich ergebende
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gefilterte Di-Grignard-Verbindung wurde ,funktionalisiert", indem Di-Grignard tropfenweise einer kréaftig geruhr-
ten THF-Lésung mit zweifachem Uberschuss an Di-tert-butylchlorophosphin (wie von Aldrich geliefert) zuge-
geben wurde, die nach Abschluss der Zugabe 8 Stunden lang refluxiert wurde. Die Ausbeute von Bis(di-tert-bu-
tylphosphino)-o-xylen wurde mittels *'P Kernspinresonanz ermittelt und betrug 55% auf der Basis des vorhan-
denen Di-Grignard-Reaktionspartners. Eine Reihe weiterer nicht identifizierter phosphorhaltiger Verbindungen
befanden sich ebenfalls im Reaktionsgemisch.

Beispiel 4 Variation des Verhaltnisses Verbindung (IV): Verbindung (lll)

[0027] 6,73 g (0,277 Mol) Magnesiumpulver wurden mit einem lod-Monokristall in 125 ml destilliertem THF
aktiviert. 12,11 g (0,069 Mol) a,a'-Dichloro-ortho-xylen in 875 ml destilliertem THF wurde tropfenweise dem Ma-
gnesiumgemisch Uber eine Dauer von 4 Stunden mittels einer Gilson-Pumpe zugegeben, mit der die Zugabe
dosiert wurde. Das Gemisch wurde tber Nacht gerihrt. Die sich ergebende Di-Grignard-Lésung wurde gefiltert
und eine kleine Probe mit Wasser geléscht, um die Ausbeute an Orthoxylen mittels Gaschromatographieana-
lyse zu bestimmen. Danach wurde die Di-Grignard-Verbindung dem Di-t-butylchlorophosphin in unterschiedli-
chen Verhaltnissen zugegeben, wie in Tabelle 1 aufgefuhrt, und bis zu etwa 24 Stunden bei einer Temperatur
von 50°C geriihrt. Das Ende der Reaktion wurde mittels *'P Kernspinresonanz ermittelt, um die Bildung des
Produkts zu Uberwachen. Das Lésemittel wurde unter Vakuum entfernt und die sich ergebende wachsartige
Substanz von heilRem Methanol wieder auskristallisiert. Die Ausbeute wurde nach Di-Grignard berechnet und
ist in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1
2:1 4:1 8:1
Phosphin : Di-Grignard | Phosphin : Di-Grignard | Phosphin : Di-Grignard
Ausbeute von Bis(di- 42,8 55,3 61,8
tert-butylphosphino)-o-
xylen
Beispiel 5

[0028] Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde eine Di-Grignard-Verbindung aus a,a’-Dichloro-ortho-xylen und
Magnesiumpulver hergestellt und einer Lésung eines Gemisches hinzugefugt, das aus 80 Gewichtsprozenten
Di-t-butylbromophosphin und 20 Gewichtsprozenten Di-t-butylchlorophosphin bestand. Die Reaktion wurde
mittels 3'P Kernspinresonanz-Analyse (iberwacht und aus dem Gemisch Proben entnommen, um die Bildung
des Produkts im Verlauf der Zeit zu Gberwachen. Der Anteil an Bromophosphin im Gemisch reduzierte sich
sehr rasch mit der schnellen Bildung des Produkts Bis(di-tert-butylphosphino)-o-xylen) und das Ausmaf an
Chlorophosphin sank wesentlich langsamer. Das Bromophosphin reagierte also schneller als das Chlorophos-
phin bei der Herstellung des gewtinschten Produktes. Nach 8 Stunden im Gemisch wurde kein Bromophosphin
mehr festgestellt, wahrend noch nach 24 Stunden etwas Chlorophosphin verblieb. Die Ausbeute des Produkts
betrug 23% auf der Basis des DiGrignard-Reaktionspartners.

Patentanspriiche

1. Ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung (1) der allgemeinen Formel (R,-C),P-L'-X-L*-P-(C-R,),,
in welcher jedes R eine unabhéngige, wahlweise substituierte, angelagerte organische Gruppe darstellt, Gber
welche die Gruppe mit dem tertidren Kohlenstoffatom C verbunden ist; L', L? stellen unabhéngig davon eine
Bindungsgruppe dar, die von einer wahlweise substituierten C,-C, Alkylenkette gewahlt wurde, welche das be-
treffende Phosphoratom mit der Gruppe X verbindet, wobei X eine briickenbildende Gruppe darstellt, die einen
wahlweise substituierten Arylanteil enthalt mit dem die Phosphoratome an verfiigbaren, benachbarten Kohlen-
stoffatomen verbunden sind. Schritte:

i) Reaktion einer Verbindung (Il) der Formel A-L'-X-L2-A, in welcher A ein Halogenatom ist, mit einem Metall M
in einer geeigneten Losung zur Bildung einer Zwischenverbindung (l1) der Formel A-M-L'-X-L2-M-A;

ii) Reaktion der genannten Verbindung (lIl) mit einer Verbindung (IV) der Formel (R,-C)P-A', in welcher A" ein
Halogenatom darstellt, welches dasselbe oder ein anderes als A sein kann, zwecks Bildung der genannten
Verbindung (I).
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2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem M Magnesium ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem A Chlor ist.

4. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, wobei A" ein Chlor-, Brom- oder Jodatom ist.

5. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, wobei jede R-Gruppe wahlweise substituiertes C, 4
Alkyl enthalt und jedes R entweder dieselbe oder eine von jeder anderen R-Gruppe abweichende Gruppe dar-

stellt.

6. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspriiche, wobei Verbindung (I) Bis(di-tert-butylphosphi-
no)-o-xylen, Bis(di-t-neopentylphosphino)-o-xylen oder Bis 1,2(di-tert-butylphosphino)naphthalin enthalt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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