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Komplexverbindung, enthaltend Metallatom und Phosphinderivat als Ligand

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Komplexverbindung, welche mindestens

(@) ein Metallatom und
(b) ein Phosphin der allgemeinen Formel (I) enthalt,

3

in der R', R?, R® und R* jeweils unabhangig voneinander flr einen organischen
Rest stehen und X fur eine Kohlenwasserstoffgruppe aus insgesamt 2 bis 20
Kohlenstoffatomen steht, wobei die Kohlenwasserstoffgruppe mindestens ein
Kohlenstoffatom enthalt, welches nur ein oder kein Wasserstoffatom als Substi-
tuent tragt.

Komplexverbindungen aus Metallatomen und Phosphinderivaten als Liganden werden
insbesondere als Katalysatoren bei chemischen Umsetzungen verwendet.

Von Bedeutung sind derartige Komplexverbindungen z. B. bei der Herstellung von Al-
kenylverbindungen. Aus WO 99/67259, EP -A 1 203 773 und EP-A 1 528 064 sind
Verfahren zur Herstellung von Alkenylphoshonsaurederivaten bekannt, bei denen ver-
schiedene Komplexverbindungen mit Phosphinderivaten als Liganden eingesetzt wer-
den.

Tertidre Phosphine und ihre Herstellung sind z. B. in WO 2006/084878 beschrieben.

Bei derartigen Verfahren ist grundsatzlich eine maglichst hohe Ausbeute und Selektivi-
tat gewunscht. Darlber hinaus sollen die Einsatzstoffe mdglichst leicht und glnstig
herstellbar sein, sowie im Falle von Katalysatoren eine lange Lebensdauer aufweisen.
Katalysatoren sollen aus dem Produktgemisch leicht abtrennbar und wieder verwend-
bar sein.

Es bestand die Aufgabe, Katalysatoren zur Verfigung zu stellen, welche hohe Ausbeu-
ten und/oder Selektivitaten bewirken und méglichst auch die Gbrigen vorstehenden
Eigenschaften aufweisen.

Demgemal wurden die eingangs definierten Komplexverbindungen und ihre Verwen-
dung als Katalysator bei chemischen Umsetzungen gefunden. Gefunden wurde auch
ein Verfahren zur Herstellung von Alkenylphosphonsaurederivaten.
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Zur Komplexverbindung

Die Komplexverbindung enthalt

(@) ein Metallatom und
(b) ein Phosphin der allgemeinen Formel (l)

1 R
R\ /

/P—X—P\
R’ R’

(1),

in der R', R?, R® und R* jeweils unabhangig voneinander flr einen organischen
Rest stehen und X fur eine Kohlenwasserstoffgruppe aus insgesamt 2 bis 20
Kohlenstoffatomen steht, wobei die Kohlenwasserstoffgruppe mindestens ein
Kohlenstoffatom enthalt, welches nur ein oder kein Wasserstoffatom als Substi-
tuent tragt.

Zum Metallatom

Es kann sich dabei insbesondere um phosphororganische Komplexe handeln, in denen
das Metallatom in der Oxidationsstufe (0), (), () oder (lll) vorliegen kann.

Bevorzugt liegt das Metallatom in der Oxidationsstufe (0) vor.
Bei dem Metallatom handelt es sich insbesondere um ein Metall der Gruppe VIl b des
Periodensystems. Besonders bevorzugt handelt es sich um Nickel (Ni), Palladium (Pd)

oder Platin (Pt). Ganz besonders bevorzugt ist Nickel, insbesondere Nickel in der Oxi-
dationsstufe (0).

Zum Phosphin

Zu R1 bis R4

In Formel (1) stehen R', R?, R® und R* jeweils unabhangig voneinander fir einen orga-
nischen Rest.

Es kann sich dabei insbesondere um einen unsubstituierten oder substituierten, alipha-
tischen, aromatischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen han-
deln. Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa Sauerstoff, Stickstoff,
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3
Schwefel oder Phosphor oder Halogene, z. B. als Bestandteil von funktionellen Grup-
pen, enthalten.

Bevorzugte Phosphine sind solche, bei dem die Reste R', R?, R® und R* unabhangig
voneinander fur

* einen unverzweigten oder verzweigten, acyclischen oder cyclischen, unsubstitu-
ierten oder substituierten Alkylrest mit 1 bis 20 aliphatischen Kohlenstoffatomen,
bei dem eine oder mehrere der CH2>-Gruppen auch durch Heteroatome, wie —O-,
oder durch Heteroatom enthaltende Gruppen, wie —CO- oder —NR-, ersetzt sein
kénnen und bei dem ein oder mehrere der Wasserstoffatome durch Substituen-
ten, wie beispielsweise Arylgruppen ersetzt sein kénnen;

* einen unsubstituierten oder substituierten aromatischen Rest mit einem Ring
oder zwei oder drei kondensierten Ringen, bei dem eines oder mehrere Ring-
atome durch Heteroatome, wie beispielsweise Stickstoff, substituiert sein kbnnen
und bei dem ein oder mehrere der Wasserstoffatome durch Substituenten, wie
beispielsweise Alkyl- oder Arylgruppen ersetzt sein kdnnen;
oder bei dem die Reste R zusammen mit R2 und/oder R® zusammen mit R* flr

* eine unsubstituierte oder substituierte, aliphatische, aromatische oder araliphati-
sche Gruppe mit 3 bis 10 Atomen in der Kette;

stehen.

Als Beispiele der bevorzugten einwertigen Reste R, R?, R® und R* seien Methyl, Ethyl,
1-Propyl, 2-Propyl (sek.-Propyl), 1-Butyl, 2-Butyl (sek.-Butyl), 2-Methyl-1-propyl (iso-
Butyl), 2-Methyl-2-propyl (tert.-Butyl), 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-Methyl-2-butyl
(tert.-Amyl), 1-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methyl-2-pentyl, 3-Methyl-3-pentyl, 2-Meth-
oxy-2-propyl, Methoxy, Ethoxy, 1-Propoxy, 2-Propoxy (sek.-Propoxy), 1-Butoxy,
2-Butoxy (sek.-Butoxy), 2-Methyl-1-propoxy (iso-Butoxy), 2-Methyl-2-propoxy (tert.-
Butoxy), 1-Pentoxy, 2-Pentoxy, 3-Pentoxy, 2-Methyl-2-butoxy (tert.-Amoxy), 1-Hexoxy,
2-Hexoxy, 3-Hexoxy, 2-Methyl-2-pentoxy, 3-Methyl-3-pentoxy, Phenyl, 2-Methylphenyl
(o-Tolyl), 3-Methylphenyl (m-Tolyl), 4-Methylphenyl (p-Tolyl), 2,6-Dimethylphenyl,
2,4-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl,
4-Methoxyphenyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl, 4-Pyridyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl,
5-Pyridazinyl, 2-Pyrimidinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl, 2-Pyrazinyl, 2-(1,3,5-
Triazin)yl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, 2-Chinolyl, 8-Chinolyl, 1-Isochinolyl und 8-Iso-
chinolyl, Cyclohexyl, Cyclopropyl und Cycloheptyl genannt.

Als Beispiele der bevorzugten zweiwertigen Reste R zusammen mit R? und/oder R3
zusammen mit R* seien 1,4-Butylen, 1,4-Dimethyl-1,4-butylen, 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-
butylen, 1,4-Dimethoxy-1,4-butylen, 1,4-Dimethyl-1,4-dimethoxy-1,4-butylen,
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1,5-Pentylen, 1,5-Dimethyl-1,5-pentylen, 1,5-Dimethoxy-1,5-pentylen, 1,1,5,5-Tetra-
methyl-1,5-pentylen, 1,5-Dimethyl-1,5-dimethoxy-1,5-pentylen, 3-Oxa-1,5-pentylen,
3-Oxa-1,5-dimethyl-1,5-pentylen, 3-Oxa-1,5-dimethoxy-1,5-pentylen, 3-Oxa-1,1,5,5-
tetramethyl-1,5-pentylen, 3-Oxa-1,5-dimethyl-1,5-dimethoxy-1,5-pentylen,1,5-Cyclo-
octylen, 1,5-Dimethyl-1,5-cyclooctylen, 3,7-Bicyclo[3.3.1]nonylen, genannt.

Besonders bevorzugt sind Phosphine, bei denen R, R?, R® und/oder R* unabhangig
voneinander einen unsubstituierten oder substituierten Cs- bis C2-Alkylrest, bei dem an
das o-Kohlenstoffatom hdchstens ein Atom aus der Reihe Wasserstoff, Fluor, Chlor,
Brom und lod gebunden ist, bedeuten; und/oder bei dem R?', R?, R® und/oder R* unab-
hangig voneinander einen unsubstituierten oder substituierten aromatischen Rest mit 6
Ringatomen, bei dem ein, zwei oder drei Ringatome durch Stickstoff substituiert sein
kénnen, bedeuten; und/oder bei dem R' zusammen mit R2 und/oder R® zusammen mit
R#* eine unsubstituierte oder substituierte, aliphatische, aromatische oder araliphatische
Gruppe mit 4 bis 7 Atomen in der Kette und insgesamt nicht mehr als 30 Kohlenstoff-
atomen, bedeuten.

Bei dem unsubstituierten oder substituierten Cs- bis C12-Alkylrest, bei dem an das o-
Kohlenstoffatom hdchstens ein Atom aus der Reihe Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom
und lod gebunden ist, handelt es sich um einen so genannten, am o-Kohlenstoffatom
verzweigten Alkylrest. Bevorzugt sind an das a-Kohlenstoffatom mindestens zwei wei-
tere Kohlenstoffatome gebunden. Bei dem dritten, an das a-Kohlenstoffatom gebunde-
ne Atom handelt es sich bevorzugt um Wasserstoff, Kohlenstoff oder um ein Hetero-
atom, wie beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel. Als bevorzugte Beispiele
seien 2-Propyl (sek.-Propyl), 2-Butyl (sek.-Butyl), 2-Methyl-2-propyl (tert.-Butyl),
2-Methyl-2-butyl (tert.-Amyl) und 2-Methoxy-2-propyl genannt.

Als bevorzugte Beispiele fir einen unsubstituierten oder substituierten aromatischen
Rest mit 6 Ringatomen, bei dem ein, zwei oder drei Ringatome durch Stickstoff substi-
tuiert sein konnen, seien Phenyl, 2-Methylphenyl (o-Tolyl), 3-Methylphenyl (m-Tolyl),
4-Methylphenyl (p-Tolyl), 2,6-Dimethylphenyl, 2,4-Dimethylphenyl, 2,4,6-
Trimethylphenyl und 2-Pyridyl genannt.

Als bevorzugte Beispiele der zweiwertigen Reste R zusammen mit R und/oder R®
zusammen mit R* seien 1,1,4,4-Tetramethyl-1,4-butylen, 1,4-Dimethyl-1,4-dimethoxy-
1,4-butylen, 1,1,5,5-Tetramethyl-1,5-pentylen, 1,5-Dimethyl-1,5-dimethoxy-1,5-
pentylen, 1,5-Dimethyl-1,5-cyclooctylen, 1,3,5,7-Tetramethyl-3,7-bicyclo[3.3.1]nonylen
und 4,8,9-Trioxa-1,3,5,7-tetramethyl-3,7-bicyclo[3.3.1]nonylen genannt.

Besonders bevorzugt sind Phosphine bei denen die Reste R', R?, R und R* flr einen
Kohlenwasserstoffrest ohne Heteroatome stehen, welcher vorzugsweise 2 bis 20 C-
Atome, insbesondere 4 bis 10 C-Atomen enthalt. Ganz besonders bevorzugt sind
Phosphine, bei denen die Reste R, R?, R® und R* unabhéangig voneinander fir eine C2



10

15

20

WO 2009/124897 PCT/EP2009/054057

5
bis C10 Alkylgruppe oder eine C5 bis C10 Arylgruppe oder C3 bis C7 Cycloalkylgruppe
stehen. Insbesondere genannt seinen die Phenylgruppe, Tolylgruppe und Cyclohexyl-
gruppe.

Zu X

Bei X in Formel | handelt es sich um eine Kohlenwasserstoffgruppe, d.h. eine organi-
sche Gruppe, die ausschliel3lich aus Kohlenstoff und Wasserstoff besteht. Die Kohlen-
wasserstoffgruppe kann aromatische Gruppen oder cycloaliphatische Gruppen enthal-
ten.

Exemplarisch sind einige Strukturen flr die Gruppe X, welche an die Phosphoratome P
ist, aufgefuhrt:

£ &
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Es kann sich bei den Phosphinen der Formel | auch um Gemische von Verbindungen
mit unterschiedlichen Gruppen X handeln, z.B. Gemische von Verbindungen mit Grup-
pen ¢) und d), insbesondere im Verhaltnis 10:1 bis 1:10.

Vorzugsweise steht X fur eine Alkylengruppe.

Insbesondere steht X flr eine Kohlenwasserstoffgruppe, vorzugsweise Alkylengruppe
aus 2 bis 15 C Atomen, insbesondere aus 4 bis 12 C Atomen.

Die Kohlenwasserstoffgruppe, bzw. Alkylengruppe X enthalt mindestens ein Kohlen-
stoffatom, welches nur ein oder kein Wasserstoffatom als Substituent tragt. Vorzugs-
weise enthalt sie ein oder zwei, vorzugsweise genau ein derartiges Kohlenstoffatom.
Besonders bevorzugt handelt es sich um ein Kohlenstoffatom, welches kein Wasser-
stoff als Substituent tragt.
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Insbesondere kommen Alkylengruppen X der Formel Il

I|?7
R5—(|3— R6
R8

In Betracht, worin RS und R6 unabhangig voneinander fir eine C 1 bis C4 Alkylen-
gruppe, R7 fur ein H-Atom oder eine C1 bis C7 Alkylgruppe, vorzugsweise eine C1 bis
C5 Alkylgruppe und R8 fUr eine C1 bis C7 Alkylgruppe, vorzugsweise eine C1 bis C5
Alkylgruppe, steht.

Besonders bevorzugt stehen R5 und R6 fir eine Methylengruppe, R7 fur ein H-Atom
oder eine C1 bis C7 Alkylgruppe, vorzugsweise C1 bis C5 Alkylgruppe, und R8 fir eine
C1 bis C7 Alkylgruppe, vorzugsweise C1 bis C5 Alkylgruppe; insbesondere steht R7
nicht fir ein H-Atom sondern fur eine C1 bis C7 Alkylgruppe, vorzugsweise C1 bis C5
Alkylgruppe.

Ganz besonders bevorzugte Alkylengruppen X sind solche, in denen
R5 = Methyl, R6=Methyl, R7= C1 bis C5 Alkyl und R8 = C1 bis C5 Alkyl ist.

Als Beispiele seien folgende Alkylengruppen X genannt:
R5 = Methyl, R6=Methyl, R7=Butyl und R8 = Ethyl

R5 = Methyl, R6=Methyl, R7=Ethyl und R8 = Methyl

R5 = Methyl, R6=Methyl, R7=Pentyl und R8 = Propyl

R5 = Methyl, R6=Methyl, R7=Isopropyl und R8 = Methyl
R5 = Methyl, R6=Methyl, R7=Isopentyl und R8 = Isopropyl

Zur Herstellung des Phosphins

Die Synthese von Diphosphinen ist allgemein bekannt und beispielsweise in

L. Brandsma et al., "Application of Transition Metal Catalysts in Organic Synthesis",
Springer-Verlag, Berlin 1997, Seiten 6 bis 9 oder in WO 2006/084878 beschrieben.

Weitere Bestandteile der Komplexverbindung

Die Komplexverbindung kann weitere Bestandteile, insbesondere kann sie neben dem
obigen Phosphin der Formel (l) weitere Liganden enthalten.
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In Betracht kommen z.B. andere Phosphine, z. B. solche der Formel (ll1)

(I,

in der R?, R'%, R' jeweils unabhangig voneinander die Bedeutung der obigen Reste R1
bis R4 haben.

Besonders bevorzugt besteht die erfindungsgemafiie Komplexverbindung ausschliel3-
lich aus dem Metallatom und dem Phosphin der Formel (1) als Ligand.

Herstellung der Komplexverbindung

Die Komplexverbindung kann direkt durch in Kontakt bringen des Phosphins mit dem
Metall erhalten werden. Das Metall liegt dabei vorzugsweise bereits in einer Komplex-
verbindung vor, die vorhandenen Liganden werden dabei gegen das Phosphin ausge-
tauscht (1. Verfahrensvariante).

Befindet sich das Metall in einer zu hohen Oxidationsstufe, kann eine Reduktion durch
ein geeignetes Reduktionsmittel erfolgen. Gegebenenfalls kann eine gewlnschte Re-
duktion auch durch die Ausgangsverbindungen deren Umsetzung durch den Komplex-
katalysator katalysiert werden soll, erfolgen (2.Verfahrensvariante).

Zum Beispiel sind als Ni(0)-Komplexe zur Durchflhrung der erstgenannten Verfah-
rensvariante prinzipiell alle Ni-Komplexe geeignet, welche unter den Reaktionsbedin-
gungen mit dem Phosphin unter Bildung des erfindungsgemalfien Komplexkatalysator-
Systems reagieren. Als Beispiele geeigneter Ni-Komplexe seien Tetracarbonyl-nickel,
Bis(cycloocta-1,5-dien)nickel und (Cyclododeca-1,5,9-trien)nickel genannt.

Bei der 2. Verfahrensvarianten kdnnen z.B. Ni(ll)-Verbindungen, wie Nickel(ll)-
halogenide (z.B. NiCl2), Nickel(ll)-sulfat, Nickel(ll)-acetylacetonat, 1,3-Bis(diphenyl-
phosphino)-propan-nickel(Il)-chlorid, Hexammin-nickel(ll)-chlorid, Nickel(lI)-

bromid - Diethylenglykoldimethylether-Komplexe, Dimethylnickel(ll)-Komplexe
(CHs3)2NiL2 (L = z.B. Triphenylphosphin, Triethylphosphin, Tributylphosphin) und Dime-
thylnickel(ll)-Komplexe (CHa)2NiL (L = z.B. Tetramethylethylendiamin (TMEDA),
Bis(diphenylphosphino)propan, Bis(diphenylphosphino)butan) entsprechend in Ge-
genwart eines geeigneten Reduktionsmittels, beispielsweise elementares Zink, Trialkyl-
bor-Verbindungen, Trialkylaluminium-Verbindungen, Diisobutylaluminiumhydrid und
Phosphonsaure-Derivate, umgesetzt werden.
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Die Komplexverbindung kann in einem separaten Schritt vor der spateren Verwendung
als Katalysator als auch in-situ bei der Verwendung als Katalysator hergestellt werden.

Die Temperatur bei der Herstellung der Komplexverbindung betragt im Allgemeinen 30
bis 120°C, bevorzugt 60 bis 110°C.

Als Lésungsmittel kdnnen gegebenenfalls die Ausgangsverbindungen der zu katalysie-
renden Umsetzung verwendet werden, sofern dies unter den Reaktionsbedingungen
flissig sind. Es ist aber auch moglich und gegebenenfalls vorteilhaft, die Komplexver-
bindung in Gegenwart eines weiteren, inerten Losungsmittels herzustellen. Vorzugs-
weise setzt man dann die Losungsmittel ein, welche auch als Losungsmittel flr die zu
katalysierende Umsetzung eingesetzt werden konnen.

Zur Herstellung der erfindungsgemafiien Komplexverbindung setzt man im Allgemeinen
ein Molverhaltnis des Phosphins der Formel | zu dem Metallatom von 0,5 bis 6, bevor-
zugt von 1 bis 4 und besonders bevorzugt von 1,5 bis 2,5 ein.

Bei Komplexverbindungen mit sowohl Phosphinen der Formel | als auch mit Phosphi-
nen der Formel (1) betragt das Molverhaltnis Metall : Phosphin der Formel (1) :
Phosphin der Formel (lll) bevorzugt 1 : (0,5-2) : (1-4), insbesondere 1 : (1-1,3) : (1,5-2).

Zur Verwendung

Die erfindungsgemafie Komplexverbindung eignet sich als Katalysator bei der Durch-
fUhrung von chemischen Umsetzungen und kann entsprechend verwendet werden.

Insbesondere eignet sie sich als Katalysator bei der Durchfiihrung von chemischen
Umsetzungen mit Alkinen, insbesondere Acetylen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann sie als Katalysator bei der Herstellung von
Alkenylverbindungen, besonders bevorzugt von Alkenylphosphonsdurederivaten ver-
wendet werden.

Herstellung von Alkenylphosphonsdurederivaten

Insbesondere eignet sich die erfindungsgemale Komplexverbindung als Katalysator

bei der Herstellung eines Alkenylphosphonsaure-Derivats durch Umsetzung von
Phosphonsaurederivaten mit Alkinen, vorzugsweise Acetylen.
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Als Phosphonsaurederivate eignen sich zum Beispiel solche der Formel (1V)

(IV),

in der R% und R® jeweils unabhangig voneinander flr einen organischen Rest, der vor-
zugsweise 1 bis 20 Kohlenstoffatome und gegebenenfalls Heteroatome wie Stickstoff,
Sauerstoff, Schwefel, Halogen enthalt. Insbesondere handelt es sich um einen Koh-
lenwasserstoffrest, welcher keine Heteroatome enthalt.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem Phosphonsaurederivat um ein Dialkyl-
oder Diarylester.

Ganz besonders bevorzugte Phosphonsaure-Derivate sind der Dimethylester, der
Diethylester, der Dipropylester, der Dibutylester, der Di-(2-ethylhexyl)-ester oder der
Diphenylester der Phosphonsaure.

Die Umsetzung kann insbesondere bei einer Temperatur von 0 bis 200°C, bevorzugt
20 bis 150°C, besonders bevorzugt 50 bis 120°C, insbesondere 50 bis 100°C, durch-
geflhrt werden.

Sie erfolgt im Allgemeinen bei einem Druck von 0,01 bis 5 MPa abs., bevorzugt 0,05
bis 2,5 MPa abs., besonders bevorzugt 0,05 bis 0,14 MPa abs., insbesondere bei At-
mospharendruck.

Die Umsetzung kann in Abwesenheit eines zusatzlichen Losungsmittels ("losungsmit-
telfrei") oder in Gegenwart eines inerten Losungsmittels durchgefihrt werden. Als iner-
te Losungsmittel sind Losungsmittel zu verstehen, welche unter den eingestellten Re-
aktionsbedingungen chemisch nicht mit den eingesetzten Verbindungen reagieren.
Geeignete inerte Losungsmittel sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1,4-Dioxan, N-
Methyl-pyrrolidon, N-Methyl-piperidon, Dimethylsulfoxid, Toluol, Xylol, Glykolether (wie
z.B. 1,2-Dimethoxyethan (Ethylenglykoldimethylether), Bis(2-methoxyethyl)-ether
(Diethylenglykoldimethylether), Triethylenglykoldimethylether oder Tetraethylen-
glykoldimethylether), Dimethylformamid, Dimethylformanilid, Chlorbenzol und deren
Gemische. Der Zusatz eines inerten Losungsmittels kann beispielsweise beim Einsatz
héhermolekularer, zahfllissiger oder unter Reaktionsbedingungen fester Phosphonsau-
re-Derivate von Vorteil sein.

Es ist gegebenenfalls von Vorteil, das Verfahren in Gegenwart eines sogenannten Ra-
dikalinhibitors als Additiv durchzuflhren. Als Radikalinhibitoren prinzipiell geeignet sind
die allgemein technisch Ublichen Inhibitoren, wie beispielsweise N,N'-Bis(1-methyl-
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propyl)-1,4-phenylendiamin, 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol oder 1,2-Dihydroxy-
benzol (Brenzcatechin). Wird ein Radikalinhibitor eingesetzt, so wird in der Regel ein
Molverhaltnis zwischen dem Radikalinhibitor und dem Phosphor des Phosphonsaure-
Derivats und den daraus entstandenen Produkten von 0,01 bis 10 %, bevorzugt 0,05
bis 5 % und besonders bevorzugt 0,5 bis 3 % eingestellt.

Ganz besonders bevorzugt ist die Herstellung von Ethenylphosphonsauredimethyl-
ester, Ethenylphosphonsaurediethylester, Ethenylphosphonsauredi-n-propylester und
Ethenylphosphonsauredi-n-butylester.

Das Verfahren kann diskontinuierlich, halbkontinuierlich oder kontinuierlich durchge-
fUhrt werden, wobei die Komplexverbindung vorab oder in situ hergestellt werden kann.

Das Phosphin der Formel (1) , gegebenenfalls weitere Phosphine, der Metall (0) Kom-
plex, z. B. Ni (0), oder eine zu reduzierende Metallverbindung, z. B. eine Ni(ll)-
Verbindung, und das dazu bendtigte Reduktionsmittel, das Phosphonsaure-Derivat,
gegebenenfalls ein Losungsmittel und gegebenenfalls ein Radikalinhibitor kdnnen ver-
mischt und die Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck) eingestellt werden. Nach
kurzer Zeit, im Allgemeinen nach 1 bis 60 Min, bevorzugt 5 bis 30 Min., kann das Alkin
der Reaktionsmischung zugefiihrt werden. Bei kontinuierlicher Durchfihrung kann ent-
sprechend verfahren werden, wobei dann aber das Phosphonsaurederivat und das
Alkin kontinuierlich zugefUhrt werden. Fllssiges Reaktionsgemisch kann entsprechend
kontinuierlich entfernt und das gebildete Alkenylphosphonsaure-Derivat in einer nach-
geschalteten Stufe, beispielsweise destillativ oder extraktiv, isoliert werden.

Aus den erhaltenen Alkenylphosphonsaurederivaten kann durch Hydrolyse leicht die
Vinylphosphonsaure hergestellt werden.

Die erhaltenen Alkenylphosphonsaure-Derivate oder die daraus hergestellte Vinyl-
phosphonséaure eignen sich als Monomere zur Herstellung von Polymeren, welche fir
sich fur unterschiedlichste Verwendungen eignen. Besonders geeignet sind derartige
Polymere als Bindemittel fir Anstrichfarben, Lacke oder sonstige Schutzliiberzlge,
welche insbesondere einen Korrosionsschutz bewirken.

Bei Verwendung der erfindungsgemaflen Komplexverbindung als Katalysator wir eine
hohe Ausbeute und Selektivitat erhalten, wie aus nachfolgenden Beispielen ersichtlich
ist.
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Beispiel 1:
Synthese von Vinylphosphonsauredimethylester mit dppp als Phosphin-Ligand
( X = C3-Alkylen, zum Vergleich)

In einem 100 ml Dreihalskolben, versehen mit Innenthermometer, Kiihler und Gasein-
leitungsrohr wurden 26.65 g technisches Dimethylphosphit (DMP) mit 20g Xylol,
0.3mol% (bezogen auf DMP) Nickelacetat-Tetrahydrat, 0.6mol% dppp (dppp = 1,3-Bis-
(diphenylphosphino)-propan) 1 mol % DBU (1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-en) ver-
setzt, die Reaktionslosung auf 100°C erhitzt. Danach wurde flr insgesamt 60 Minuten
201/h Acetylen bei Atmospharendruck in die Reaktionsldsung eingeleitet und die Reak-
tionsmischung anschlieRend mittels GC-Analyse untersucht, die Ausbeute und nicht
umgesetztes Dimethylphosphit bestimmt (Angaben in Tabellen in Flachenprozent unter
der GC-Kurve). Nach Korrektur des Xylol-Gehalts ergeben sich die folgenden Werte:

Beispiel- | Vinylphosphonsauredimethylester | Dimethylphosphit
Nr. [GC-FI.-%] [GC-FI.-%]
1 62.55 24,97

Beispiel 2:

Synthese von Vinylphosphonsauredimethylester mit 1,3-Bis-(diphenylphosphino)-2-
butyl-2-ethylpropan als Phosphin-Ligand

In einem 100 ml Dreihalskolben, versehen mit Innenthermometer, Klhler und Gasein-
leitungsrohr wurden 26.65 g technisches Dimethylphosphit (DMP) mit 20g Xylol,

0.3 mol% (bezogen auf DMP) Nickelacetat-Tetrahydrat, 0.6mol% 1,3-Bis-(diphenyl-
phosphino)-2-butyl-2-ethylpropan und 1 mol % DBU (1,8-Diazabicyclo(5.4.0)undec-7-
en) versetzt, die Reaktionsldésung auf 100°C erhitzt. Danach wurde flr insgesamt

60 Minuten 20I/h Acetylen bei Atmospharendruck in die ReaktionslOsung eingeleitet
und die Reaktionsmischung anschlieend mittels GC-Analyse untersucht. Nach Kor-
rektur des Xylol-Gehalts ergeben sich die folgenden Werte:

Beispiel- | Vinylphosphonsauredimethylester | Dimethylphosphit
Nr. [GC-FI.-%] [GC-FI.-%]
2 78.14 14,52
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Patentanspriiche

1.

Komplexverbindung, enthaltend mindestens

(a) ein Metallatom und
(b) ein Phosphin der allgemeinen Formel (I)

(1),

in der R', R?, R® und R* jeweils unabhangig voneinander flr einen organischen
Rest stehen und X fir eine Kohlenwasserstoffgruppe aus insgesamt 2 bis 20
Kohlenstoffatomen steht, wobei die Kohlenwasserstoffgruppe mindestens ein
Kohlenstoffatom enthalt, welches nur ein oder kein Wasserstoffatom als Substi-
tuent tragt.

Komplexverbindung gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
bei dem Metallatom um ein Metall der Gruppe VIl b des Periodensystems han-
delt.

Komplexverbindung gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Metallatom um Ni, Pd oder Pt handelt.

Komplexverbindung gemaf einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass X fur eine Alkylengruppe steht.

5. Komplexverbindung geman einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass X flr eine Alkylengruppe aus 2 bis 15 Kohlenstoffatomen steht.

6. Komplexverbindung geman einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass X fur eine Alkylengruppe aus 2 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, welche
ein Kohlenstoffatom enthalt, welches nur ein oder kein Wasserstoffatom als Sub-
stituent tragt.

7. Komplexverbindung gemaf einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass X flr eine Alkylengruppe der Formel Il

I|?7
R5—(|3— R6
R8
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10.

11.

12.

13.

14

steht, worin R5 und R6 unabhangig voneinander fir eine C 1 bis C4 Alkylen-
gruppe, R7 fur ein H-Atom oder eine C1 bis C5 Alkylgruppe und R8 flir eine C1
bis C5 Alkylgruppe steht.

Komplexverbindung gemaf Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass R5 und
R6 fur eine Methylengruppe, R7 flr ein H-Atom oder eine C1 bis C5 Alkylgruppe
und R8 flr eine C1 bis C5 Alkylgruppe steht.

Verwendung der Komplexverbindung gemaf einem der Ansprlche 1 bis 8 als
Katalysator bei der Durchfiihrung von chemischen Umsetzungen.

Verwendung der Komplexverbindung gemaf einem der Ansprlche 1 bis 8 als
Katalysator bei Herstellung von Alkenylverbindungen.

Verwendung der Komplexverbindung gemaf einem der Ansprlche 1 bis 8 als
Katalysator bei chemischen Umsetzungen mit Alkinen, insbesondere Acetylen.

Verwendung der Komplexverbindung gemaf einem der Anspriche 1 bis 8 als
Katalysator bei der Herstellung von Alkenylphosphonsaurederivaten.

Verfahren zur Herstellung eines Alkenylphosphonsaure-Derivats durch Umset-
zung eines Phosphonséaure-Derivats mit einem Alkin in Gegenwart eines Kom-
plexkatalysators gemafn einem der Ansprlche 1 bis 8.
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