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Metal Complex Catalysts with Phosphonic Ester Phosphine Ligands. I. 
Carbonylation of Methanol by Phosphonic Ester Phosphine Rhodium Complexes 

Abstract. The treatment of technically available 2- (Me0)2P(0)CH2CH2P(Ph)2RhL3 (3) were obtained 
(chloroethy1)phosphonic acid dimethylester (1) with from 2 a and exhibit excellent catalytic properties in 
diphenylphosphine and potassium-tert .-butylate af- the liquid-phase carbonylation of methanol to acetic 
fords 2-(dipheny1phosphino)ethylphosphonic acid di- acid. Studies on other chelat-ligands did not confirm 
methylester (2a) in a simple way. 2 a  can be used as a the exceptional increase of the activity by bisphosphi- 
hemilabil complex ligand (by phosphine and phos- nemonoxyd-ligands and the inhibition of the title reac- 
phoryl group.) Rhodium complexes of the type tion by bisphosphine-ligands already published. 

Einleitung 

Bei iibergangsmetallkatalysierten Reaktionen spielt 
der Koordinationswechsel am Zentralatom, wie er 
z. B. bei oxidativen Additions- und reduktiven Elimi- 
nierungsschritten auftritt, eine die Selektivitat und 
Aktivitat stark beeinflussende Rolle. Liganden, die 
diesen Wechsel in der Koordinationssphare begunsti- 
gen, sollten auch die katalytische Reaktion beeinflus- 
sen. In der Katalyse ubernehmen haufig sauerstoffhal- 
tige Losungsmittel, wie Ether oder Ketone als schwa- 
che Donatoren, die Rolle von labilen Liganden. Dane- 
ben werden zur Steigerung der Selektivitat und Aktivi- 
tat tertiare Phosphane als starke Donatoren verwen- 
det. Mehrfunktionelle Liganden, die sowohl Phos- 
phor- als auch Sauerstoff-Donorliganden enthalten, 
sind daher von grol3em Interesse fur die Entwicklung 
neuartiger leistungsfahiger Katalysatoren. Liganden 
mit Ether- und Phosphanogruppen in einem Molekul 
(Ether-Phosphane) wurden insbesondere von Lindner 

[ 11 intensiv untersucht und in homogenkatalysierten 
Reaktionen eingesetzt. Aufgrund der ,,hemilabilen" 
[2] Bindungsverhaltnisse der Ether-Phosphan-Kom- 
plexe, in denen der Chelatring fest uber den Phosphor 
und locker uber den Sauerstoff an das Metal1 gebun- 
den ist und somit ,,nach Bedarf auf- und zuklappen 
kann" [3], wurde ein selektivitats- und aktivitatsstei- 
gernder Effekt bei der Carbonylierung und Hydrocar- 
bonylierung von Methanol zu Essigsaure [4, 51 bzw . 
Acetaldehyd [5, 61, Ethanol [7] oder Ethylendiacetat 
[8] beobachtet. daruber hinaus wurden Ether-Phos- 
phane erfolgreich bei der Hydrosilylierung [lo], der 
Hydroformylierung [ 111 und bei stereoselektiven Hy- 
drierungen [ 121 eingesetzt. 

Weitere 0,P-Liganden, aus denen Ubergangsme- 
tallkomplexe dargestellt wurden, sind B-Ketophospha- 
ne [13], Phosphan-Enolate [9, 141, a-Ketoylide [15], 
Phosphan-Carboxylate [ 161, Phosphan-Alkohole [ 171 
und -Phenole [ 181, Bisphosphanmonoxide [ 191, Phos- 
phansulphide [20]. Ein umfassender Uberblick zu den 
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0,P-Liganden und deren Einsatz in der Katalyse wur- 
de in [ l ]  gegeben. 

Wir suchten fur unsere geplanten Untersuchungen 
einen hemilabilen 0 ,P-Liganden, der daruber hinaus 
die prinzipielle Moglichkeit fur eine direkte Fixierung 
am Trager bietet. Von verschiedenen Autoren [21] 
wurde der Einsatz siloxangruppenenthaltender Kom- 
plexliganden als ,,Haftvermittler" zur Fixierung (Typ 
A) oder als Monomer zur Vernetzung zu bulk-Kataly- 
satoren [22] beschrieben. Ihre Synthese ist jedoch in 
der Regel sehr aufwendig. 
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In den Phosphonsaureester-Phosphanen (2) fanden 
wir eine Verbindungsklasse, die einerseits durch den 
Sauerstoff der Phosphorylgruppe und den Phosphor 
der Phosphanogruppe hemilabile Bindungsverhaltnis- 
se in Komplexen erwarten lafit und die andererseits rnit 
den Phosphonsaureestergruppen iiber Moglichkeiten 
fur eine chemische Fixierung (Alkoholabspaltung) an 
hydroxylgruppenhaltigen Tragern verfugen (Typ B) 
~ 3 1 .  

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Synthese der 
bisher schwer zuganglichen Phosphonsaureester- 
Phosphan-Liganden 2 und davon abgeleiteter Rho- 
diumkomplexe sowie die Untersuchung deren katalyti- 
scher Eigenschaften bei der Methanolcarbonylierung 
im Vergleich zu in der Literatur beschriebenen Kataly- 
satoren. Von besonderem Interesse war die Frage, wie 
die katalytischen Eigenschaften der Komplexe von den 
Phosphonsaureestergruppen beeinflufit werden. 

Ergebnisse und Diskussion 

Synthese von Phosphonsaureester-Phosphan Rho- 
dium komplexen 

Tertiare Phosphane, die als zweite Funktion eine 
Phosphorylgruppe enthalten, wurden bisher nur wenig 
beschrieben. Neben den oben erwahnten Bisphos- 
phanmonoxiden sind auch einige Vertreter von Phos- 
phonsaureester-Phosphanen bekannt. Die Phosphon- 

saureester-Phosphane (2) lassen in Analogie zu den 
Bisphosphanmonoxiden die Bildung von Chelatstruk- 
turen in Komplexen erwarten. 

Besondes interessant fur den Einsatz als Liganden in 
der Katalyse sind Vertreter von 2 rnit einer CH2-(n = 1) 
oder einer CH2CH2-Brucke (n = 2) zwischen den bei- 
den Phosphoratomen, die zur Ausbildung eines 5- 
bzw. 6-gliedrigen Chelatringes befahigt sein sollten. 

Die Methylenverbindung 2 (n = 1) wurde bisher noch nicht 
in reiner Form isoliert. Sie wurde als instabil beschrieben 
[24] und aus dem entsprechenden Tributylzinnmethylphos- 
phonsaureester dargestellt. Der 2-(Diphenylphosphano) 
ethylphosphonsaurediethylester (2 b) (n = 2) wurde ebenfalls 
nicht in reiner Form erhalten, sondern zum entsprechenden 
Bisphosphan hydriert [25]. Die Autoren erhielten 2 b durch 
basenkatalysierte Addition von Diphenylphosphan an Vi- 
nylphosphonsaurediethylester (4 b) als Rohprodukt, das rnit 
Lithiumaluminiumhydrid zum entsprechenden Bisphosphan 
mit einer Gesamtausbeute von nur 21 070 (bezogen auf 4 b) 
hydriert wurde. 

Die Addition von Phosphanen an den leicht zuganglichen 
Allylphosphonsaurediethylester zum Propylen-Phosphon- 
saureester-Phosphan (n = 3) wurde in hoher Ausbeute durch 
vierundzwanzigstiindige Bestrahlung mit UV-Licht erreicht 
t261. 

Wir gingen bei der Synthese des Komplexliganden 2 a 
(n = 2, im folgenden als pepe abgekurzt) von handels- 
ublicher 2-Chlor-ethylphosphonsaure (Wirkstoff 
Ethephon) aus, die sich mit Diazomethan quantitativ 
zum 2-Chlor-ethylphosphonsauredimethylester (1) 
methylieren lafit. Durch gleichzeitige Umsetzung von 1 
rnit Diphenylphosphan und Kalium-tert.-butylat 
konnten wir den gewunschten Komplexliganden 2 a in 
65 070 Ausbeute darstellen. 

(Me0)2P(0)CH2Ch2C1 - (Me0)2P(0)CH2CH2PPh2 
1 2a 

Fur die Bildung von 2 a  sollte man in Gegenwart ei- 
ner Base einen Additions-Eliminierungs-Reaktionsver- 
lauf mit intermediarer Bildung des Vinylphosphonates 
4 a  [35] erwarten. 

(MeO),P(O)CH = CH2 4 a 

Erstaunlicherweise fuhrt die zum Vergleich nach 
[25] durchgefuhrte Umsetzung von 4 a mit Diphenyl- 

HPPhZ/KOC(CH3)3 
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phosphan und einer katalytischen Menge Kalium- 
tert.-butylat nur in sehr geringer Ausbeute zu 2 a. Die 
Bildung von 2 a  aus intermediar entstandenem Ka- 
liumdiphenylphosphid und 1 ist unwahrscheinlich, da 
bei der zur Kontrolle durchgefuhrten direkten Umset- 
zung von 1 mit Kalium- oder Lithiumphosphid (in 
Analogie zu 1271) ein Substanzgemisch rnit sehr gerin- 
gem Anteil an 2 a entstand. 

Aus 2 a  und [ClRhcod]2 bzw. [Rh(Ac0)2]2 wurden 
die kristallinen Komplexe 3 a und 3 b erhalten. 

[(Me0)2P(0)CH2CH2PPh2] [ClRhcod] 
[ClRhcod]2/ 3a  

(MeO)2P (0)CH2CH2PP h2 
2 a  

[Rh(Ac0)212 
\ 

I(Me0)2P(0)CH2CH2PPh21 [Rh(AcO)212 

Die Struktur des Liganden 2 a  wurde mittels NMR- 
Spektren eindeutig nachgewiesen. Man findet im 31P- 
NMR-Spektrum fur die Phosphorylgruppe ein Dublett 
rnit 6 = 3 4 3  ppm und fur die Phosphanogruppe ein 
Dublett mit 6 = - 12,l ppm. Die Kopplungskonstante 
betragt 62Hz (Abb. 1). Die Aufspaltung der Signale 
der CH2-Kohlenstoffatome im 13C-NMR Spektrum 
(s. Beschreibung der Versuche) belegt die 1,2-Stellung 
der Phosphoratome. 

Die Bindung des Rhodiums am Liganden 2a in den 
Komplexen 3 a und 3 b iiber die Phosphanogruppe la13t 
sich gut anhand der 31P-NMR Spektren nachweisen. 

3b  

- m 
35 30 -10 ppm 

II p=o I 3a 

I 1 1 1 1 ~ 1 1 1 1 ( 1 1 1  

A5 25 ppm 

Abb. 1 3LP-NMR Spektren von 2 a und 3 a (in CHC13) 

So findet man fur 3 a (Abb. 1) neben dem Dublett fur 
die Phosphorylgruppe (6 = 32,8 ppm 3Jpp = 63 Hz) fur 
die Phosphanogruppe aufgrund der zusatzlichen Rho- 

dium-Phosphor-Bindung ein Doppeldublett (6 = 

des Komplexes 3 b belegen ein 1 : 1-Addukt des Dirho- 
diumtetraacetates rnit 2 a, in dem die Phosphanogrup- 
pe an einem der Rhodiumatome gebunden ist (P = 0: 
6 = 35,8 ppm Dublett 3Jpp = 67 Hz; P-Rh-Rh: 6 = 
-41,7ppm ABXY 3Jpp=67Hz lJpRh=98,7Hz 

2JpRhRt, = 32,9 Hz). Die Komplexe 3 a und 3 b konnten 
bisher nicht in analysenreiner Form erhalten werden. 
Die Elementaranalysen stiitzen jedoch die durch IH-, 
I3C- und 31P-NMR- sowie IR-Spektren (s. Beschrei- 
bung der Versuche) ermittelten Zusammensetzungen 
und Strukturen von 3 a und 3 b. Weitere Untersuchun- 
gen zur Struktur von 3 b und analoger Verbindungen 
werden zu einem spateren Zeitpunkt publiziert . 

26,8 ppm 3Jpp = 63 HZ 'JpRh = 150 Hz). Die Spektren 

Carbonylierung von Methanol 

Die Carbonylierung von Methanol zu Essigsaure ist 
ein wichtiges, bis zur industriellen Reife entwickeltes 
Verfahren. Sie wurde an Kobaltkatalysatoren entdeckt 
[28] und in die Produktion uber fuhrt (BASF-Verfah- 
ren [29]). Der Einsatz von Rhodiumkatalysatoren 
(Monsanto-Verfahren [29]) fuhrte bei gleichen Metha- 
nolumsatzen und Essigsaureselektivitaten ( > 98 070) 

unter anderem durch Herabsetzen des Reaktionsdruk- 
kes von 60 auf 3MPa und der Temperatur von 260 auf 
160 - 180 "C zu einer entscheidenden Verbesserung 
der Okonomie des Verfahrens. 

Durch systematische Untersuchungen wurde festge- 
stellt, da13 neben einem iodhaltigen Aktivator (bevor- 
zugt Methyliodid) durch Donorliganden wie Triphe- 
nylphosphan die Selektivitat, die Aktivitat und Lang- 
zeitstabilitat der Katalysatoren gesteigert werden kon- 
nen. Uber eine besonders grolje Aktivitatssteigerung 
durch Bisphosphanmonoxid-Liganden berichtete 
Wegman [30]. Dagegen beschrieb Brodzki [3 11 einen 
inhibierenden Einflulj von Bisphosphanliganden. Bei- 
de Angaben sind in Ubereinstimmung rnit dem von 
Forster [32] aufgestellten Mechanismus der Carbony- 
lierung von Methanol zu Essigsaure, in dem zwischen- 
zeitlich freie Koordinationsstellen am Rhodium wah- 
rend des Katalysezyklus gefordert werden. Diese soll- 
ten durch den schwachen Donor Sauerstoff der Phos- 
phorylgruppe des Bisphosphanmonoxides geschaffen 
bzw. von den beiden starken Donatoren im chelatisie- 
renden Bisphosphan blockiert werden. 

Der von uns dargestellte Phosphonsaureester-Phos- 
phan-Ligand (2 a) sollte als 0,P-Chelatligand in Ana- 
logie zu den Bisphosphanmonoxiden die Carbonylie- 
rung aktivitatssteigernd beeinflussen. Ungewil3 war 
der Einflun des Sauerstoffs der Phosphonsaureester- 
gruppen. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Flussig- 
phasencarbonylierung von Methanol rnit den Phos- 
phonsaureester-P hosphan-Rhodiumkomplexen 3 a 
und 3 b rnit von uns in fruheren Arbeiten [33] entwik- 
kelten Rhodiumiodid-Katalysatoren, rnit Dirhodium- 
tetraacetat und einem Rhodiumiodid/Bisphosphan- 
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Tabelle 1 Methanolcarbonylierung, Rhodiumkonzentration 200 ppm, MeOH : Me18 : 1, Reaktionstemperatur 180 "C, 
Druck 4,5 MPa, Reaktionszeit 5 h 

Kat . MeOH-Umsatz Selektivitat (070)~) 
(0700) MeOMe MeOAc HOAc 

RhIS/PPhs (3 f *)b 100 
[Rh(AcO)zl2 100 
RhI,/dppe-0 (3 h*)b 100 
3a 100 
3 b  100 

a) in der Flussigphase, gefundene Menge bezogen auf umgesetztes MeOH. 
b, Herstellung von 3f*, 3 h* s. Tab. 2. 

monoxid-Katalysator (nach Wegman [30] ; dppe-0) 
dargestellt. Die Katalysatoren 3 a und 3 b mit dem neu- 
en Phosphonsaureester-Phosphan-Liganden weisen 
unter Bedingungen, die dem technischen ProzeD nahe 
sind, im'vergleich zu Rh13/PPh3, Dirhodiumtetraace- 
tat und dem Bisphosphanmonoxid-Katalysator nur ge- 
ringe Unterschiede auf. Die um 3 - 5 '7'0 hohere Essig- 
saureselektivitat belegt, daD die Estergruppen des 
Phosphonsaureester-Phosphan-Liganden (2 a) keinen 
storenden EinfluD auf die Katalyse ausiiben. 

Auch detaillierte Untersuchungen zur Zeitabhangig- 
keit der Carbonylierungsreaktion (Abb. 2) bestatigen 
prinzipiell, daD der EinfluD der untersuchten unter- 
schiedlichen Liganden gering ist. Am Druckabfall 
wahrend der Reaktion, der im wesentlichen vom CO- 
Verbrauch verursacht wird (bei 1 ,4MPa wurde CO 
nachgepreDt), ist zu erkennen, daD Triphenylphos- 
phan (PPh3) und das von Wegman untersuchte Bis- 
phosphanmonoxid (dppe-0) eine nur geringfugig ho- 
here Anfangsaktivitat gegeniiber dem Bisphosphan 
von Brodzki (dppe) und dem von uns als Liganden ein- 
gesetzten 2a (pepe) aufweisen. Ein Vorteil in techni- 
schen Anlagen 1aDt sich daraus nicht ableiten. 

'1 

dppe:Rh 1:l - pepe:Rh 1:l 

0 60 120 180 240 300 

Zeit Iminl 

Abb. 2 LigandeneinfluD auf die Methanolcarbonylierung, 
Rh-Konzentration 200 ppm, MeOH : Me1 = 8 : 1. 

In Abb. 2 ist auch der von Brodzki [3 11 beschriebene 
EinfluD des dppe auf die Methanolcarbonylierung 
nicht zu erkennen. Erst ein groDer LigandeniiberschuD 
von 1 : 20 (Abb. 3) fuhrt zu einer Aktivitatsverminde- 
rung, die viele Ursachen haben kann, u .a .  auch die 
Ausbildung stabiler und starrer Chelatkomplexe, die 
Koordinationsstellen blockieren und damit den Kata- 
lysezyklus behindern. 

7 

6 

5 - 
g 4  - 
x 
2 3  
D 

2 

1 

0 
0 60 120 180 240 300 

Zeit tminl 

-C- PPh3:Rh 2:l 

dppe:Rh 1:l - dppe:Rh 5:l - dppe:Rh 1O: l  

t-- dppe:Rh 20:l 

Abb. 3 Einflul3 der Ligandenkonzentration (dppe) auf die 
Methanolcarbonylierung, Rh-Konzentration 200ppm, 
MeOH : Me1 = 8 : 1. 

Uns interessierte nun der direkte Vergleich von 3a 
und 3 b mit den von Wegman [30] als besonders aktiv 
beschriebenen Bisphosphanmonoxid-Rhodiumkom- 
plexen. Hierzu ist zu bemerken, daD Wegman vermut- 
lich die Steigerung der Aktivitat seiner Katalysatoren, 
die sich in der moglichen Senkung der Reaktionstem- 
peratur von 180 auf 80 "C und des CO-Drucks von 2,8 
auf 0,55 MPa dokumentiert, im wesentlichen durch 
eine besonders starke Erhohung der Katalysatorkon- 
zentration von 200 auf 7000ppm Rhodium in der Re- 
aktionslosung erreichte. In Tabelle 2 werden die Akti- 
vitat und die Selektivitat von Rhodiumkatalysatoren 
mit unterschiedlichen Liganden unter den von Weg- 
man gewahlten Bedingungen gezeigt. Als Carbonylie- 
rungsprodukt entsteht hauptsachlich Methylacetat 
und nur wenig Essigsaure. Bemerkenswert ist der hohe 
Anteil an Dimethylether. 
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Tabelle 2 Methanolcarbonylierung, Rhodiumkonzentration 7000 ppm, MeOH : Me1 = 8,5 : 1, Druck 0,55 MPa, Reaktions- 
zeit 5 h, Reaktionstemperatur 80 "C; 

Kat . Rh-Verb. Ligand MeOH- Selektivitat (070)~) 

Umsatz (Yo) 
HOAc MeOMe MeOAc 

3 f*b) Rh13 PPh3 16,5 9,6 37,6 092 
3 g*c) RhI, dPPe 18,5 12,6 29,9 - 

- 3 h*C) Rh13 dppe-0 27,8 793 68,l 

3 ed) [Rh(CO),C112 dppe-0 49,l 

3 c4 RhCO(acac)PP h, PPh3 41,2 

3b lRh(AcO)2l, PePe 39,l 
3 g* RhI3 dppe-0 13,5 

3 e* [Rh(CO),C112 dppe-0 14,9 

3 dXe) Rh(CO),acac PPh3 35,3 

3a [ClRhcodIZ pepe 3 3 3  

(200 ppm Rh) 

(200 ppm Rh) 

a) in der Fliissigphase gefundene Menge bezogen auf umgesetztes MeOH, 
b, hergestellt aus RhI, und PPh, im Verhaltnis 1 : 2, 
c, hergestellt aus RhI, und dppe bzw. dppe-0 im Verhaltnis 1 : 1, 
dl hergestellt nach Wegman [30], 
e, hergestellt aus Rh(CO),acac und PPh, im Verhaltnis 1 : 2, 
0 hergestellt nach Kotowski [34]. 

Die untersuchten Liganden mit unterschiedlicher 
Donorstarke und Chelatbildungstendenz, zwei starke 
P-Donatoren (dppe), O-P-hemilabile Donatoren 
(dppe-0, pepe) sowie Triphenylphosphan zeigten in 
den Katalysatorsystemen 3d*, 3f*, 3g*, 3 h* bzw. in 
den Rhodiumkomplexen 3a,  3b,  3c, 3 e  in der 
GroDenordnung ahnliche Eigenschaften bezuglich der 
Aktivitat und Selektivitat bei der Methanolcarbonylie- 
rung. Lediglich die von Rhodiumiodid abgeleiteten 
Katalysatorsysteme 3 f* - h* erbrachten auffallend 
niedrigere Methanolumsatze und Methylacetatausbeu- 
ten. Als Ursache hierfur kann die mangelnde Loslich- 
keit angenommen werden, wodurch die fur die heraus- 
ragenden Katalysatoreigenschaften ndtigen hohen 
Rhodiumkonzentrationen nicht erreicht werden. Die 
Ergebnisse nach Senken der Rhodiumkonzentration 
auf 200 ppm am Beispiel des Bisphosphanmonoxids 
(Kat.3e) und unseres Liganden 2 a  (Kat.3gk, Tab. 2) 
stutzen diese Annahme. Es werden vergleichbar gerin- 
ge Umsatze und Selektivitaten erreicht. 

Die Betrachtung der gut loslichen Katalysatorsyste- 
me 3 a - e zeigte bei gleichbleibend hoher Selektivitat 
bezuglich Methylacetat von > 80 070 deutliche Unter- 
schiede bei der Aktivitat. Hierbei ragte der Bisphos- 
phanmonoxid-Ligand (in 3 e )  im Vergleich zum Tri- 
phenylphosphan (in 3 c und 3 d*) und zum Phosphon- 
saureester-Phosphan (in 3 b  und 3a) durch einen 
9 - 14 0711 bzw. 11 - 16 070 hoheren Methanolumsatz 
heraus. Ob diese Unterschiede bezuglich der Aktivitat 
bei hohen Katalysatorkonzentrationen auf den Ein- 
flul3 der Liganden oder auf andere Faktoren, wie die 

unterschiedliche Loslichkeit, zuruckzufuhren sind, ist 
nicht klar. Zumindest im Falle der Katalysatoren 3 c  
und 3 d* waren auch nach der Reaktion merkliche An- 
teile des Katalysators ungelost und damit an der Kata- 
lyse nicht beteiligt. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dalj die 
katalytische Aktivitat und Selektivitat der Komplexe 
3 a und 3 b bei der Methanolcarbonylierung zu Essig- 
saure unter techniknahen Bedingungen vergleichbar 
sind mit den Eigenschaften der anderen untersuchten 
Rhodiumkatalysatoren, die Liganden wie Triphenyl- 
phosphan oder Bisphosphanmonoxid enthielten. So- 
wohl ein vergleichsweise besonderer aktivitatssteigern- 
der Einflua der hemilabilen, zur Chelatbildung befa- 
higten Phosphonsaureester-Phosphan-Liganden als 
auch eine mogliche Verringerung der katalytischen 
Aktivitat durch die Phosphonestergruppen wurden 
nicht beobachtet. Orientierende Versuche mit tragerfi- 
xierten 3 a- und 3 b-Katalysatoren weisen auf gute ka- 
talytische Eigenschaften dieser Systeme hin. Die che- 
mische Fixierung trifunktioneller Phosphonsaure- 
ester-Phosphan-Komplexe sowie die Synthese homo- 
loger Phosphonsaureester-Phosphane-Liganden, de- 
ren hemilabile chelatisierende Eigenschaften in kataly- 
tisch aktiven Komplexen durch die Variation der Bruk- 
ke zwischen den Phosphoratomen verandert werden 
sollten, sind Gegenstand weiterer Arbeiten. 
Wir danken der DFG, dern Verband der chemischen Indu- 
strie e. V., dem Fonds der Chemischen Industrie und dem 
Bundesminister fur Forschung und Technologie fur die f i -  
nanzielle Forderung dieser Arbeiten. 
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Beschreibung der Versuche 

Das bei den katalytischen Untersuchungen und der Synthese 
der Phosphonsaureester-Phosphan sowie der Rhodiumkom- 
plexe eingesetzte Methanol und Methylenchlorid wurden 
mit Molekularsieb getrocknet; das Tetrahydrofuran wurde 
mit Natrium behandelt. Geloster Sauerstoff wurde rnit Ar- 
gon entfernt. 

Verwendete Analysegerate: 
NMR: Varian Gemeni 300, Bruker WP 200 SY 
IR: Carl Zeiss Specord IR 75 
GC: Chromatron MGC 4000, Integrator Shimazu C-R5A 

2-Diphenylphosphano-ethylphosphonsauredimethylester 
(2 a) 
Zu 3,73 g (20 mmol) Diphenylphosphan und 3,45 g 
(20 mmol) 2-Chlor-ethylphosphonsauredimethylester (1) in 
75 ml absolutem Tetrahydrofuran werden unter Argon bei 
mechanischem Ruhren portionsweise 2,47 g (21 mrnol) Ka- 
lium-tert .-butylat hinzugegeben, wobei die Reaktionstempe- 
ratur zwischen 5 "C und 10 "C gehalten wird. Es wird 30 Mi- 
nuten nachgeriihrt. Nach Stehen uber Nacht bei Raumtem- 
peratur wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und 
der olig-kristalline Ruckstand in 100 ml Essigsaureethylester 
aufgenommen, zweimal rnit Wasser gewaschen und uber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Entfernen des Lo- 
sungsmittels im Vakuum erhalt man 5,58 g eines gelblichen 
Oles, das nach Zusatz von Diisopropylether im Kiihlschrank 
kristallisiert. Ausbeute: 4,21 g (65 '70 d. Th.), F= 61 - 64 "C 
(in abgeschm. Kapillare) 
Ph2PCH2CH2P(0)(OMe), 
ber. %C:59,68 %H:6,21 %P: 19,24 
gef. %C:59,22 %H:6,24 %P: 18,71 

IR: v(P-0-C) 1056; 1033 cm-', v(P = 0) 1239cm-1 

Chl~ro-(~~-cycloocta-l, 5-dien)(2-diphenylphosphano-ethyl- 
phosphonsauredimethylester)rhodium(I) (3 a) 
Zu 493 mg (1 mmol) [CIRh(cod)12 in lOml absolutem Me- 
thylenchlorid gibt man unter Argon bei 0 ° C  eine Losung 
von 644mg (2mmol) 2a in lOml absolutem Methylenchlo- 
rid. Man riihrt noch 30 Minuten bei gleicher Temperatur. 

Nach Erwarmung auf Raumtemperatur wird die Losung fil- 
triert und im Vakuum eingeengt. Man erhalt ein gelb-oran- 
gefarbenes 01, das mit 5 ml absolutem Toluol aufgenommen 
wird. Nach Zusatz einiger Tropfen n-Hexan fallt das Pro- 
dukt in Form hellgelber Kristalle aus. 

Ausbeute: 1,Ol g (89 Vo d. Th.) F = 136 - 141 "C (Zers. in 
abgeschm. Kapillare) 

IR: v(C = C) 1487 cm- v(P - 0 - L) 1059; 1033 cm-1 

1 -(2-Diphenylphosphano-ethylphosphonsauredimethyl- 
ester)-1,2; 1,2; 1,2; 1,2-tetrakisacetat-dirhodium (3 b) 
Zu einer Suspension von 442mg (1 mmol) Dirhodiumtetraa- 
cetat in lOml absolutem Methylenchlorid wird bei Raum- 
temperatur eine Losung aus 322 mg (1 mmol) 2 a in 20 ml ab- 
solutem Methylenchlorid gegeben. Im Verlauf der Zugabe 
lost sich das Dirhodiumtetraacetat, und die Mischung farbt 
sich von griin nach rot bis violett. Nach Filtration der Lo- 
sung und Verdampfen des Losungsmittels im Vakuurn er- 
halt man ein rotbraunes 01, das nach Umfallen (Methy- 
lenchlorid, Ether) und Stehenlassen im Kiihlschrank dunkel- 
rote Kristalle liefert. Ausbeute: 470mg (62 VO d. Th.) F: ab 
145 "C (Zers.) 

IR: v(C=O) 1590; 1559cm-1 v(P-0-L)  1050; 
1034 cm- 

~ u r c ~ f ~ h r u n g  der Carbonylierungsversuche 
Die Carbonylierungsversuche wurden in einen 100 ml Edel- 
stahlautoklaven rnit Magnetruhrung durchgefuhrt, der we- 
gen der Korrosionsverhalten des Reaktionsmediums rnit Te- 
flon ausgekleidet war. Das Edukt aus MethanoVMethylio- 
did (8 - 8,5/1), der Katalysator und erforderlichenfalls eine 
zusiitzliche Menge Ligand wurden in den Autoklaven ge- 
fullt, Kohlenmonoxid bis zum notwendigen Kaltdruck auf- 
geprent und dann bis zur gewunschten Temperatur aufge- 
heizt. Die Reaktion wurde durch Inbetriebnahme der Ruh- 
rung gestartet und uber die Veranderung des Drucks ver- 
folgt. Verbrauchtes Kohlenmonoxid wurde (s. Abb. 2 und 
Abb. 3) nachgeprent. Die Reaktion wurde nach 2 - 5 h durch 
Abkiihlen und Entspannen beendet. Die Bestimmung der 
Reaktionsprodukte erfolgte anschliehend mittels Gas- 
chromatographie an einer gepackten Saule (1 m, Poropak N) 
mit Met hylet hylketon als internem zugewogenen Standard. 

Tabelle 3 NMR-Spektraldatena) des 2-Diphenylphosphano-ethylphosphons~uredimethylesters 
(CH30)2P2(0)C2H2C'H2P'(CsH5)2 (2 a) 

SIH 613C 63'p 

CH30 3,63 d 52,41 d 

CH22CH12 1,90m C1 : 20,32 dd 
(JPH = 5 J )  ( J P ~ c  = 636) 

(1Jplc1= 14,3) 
( 2 J p ~ c ~  = 6,O) 

CsH5 7,28 m C0:137,42d 

Cm:128,61 d 
('Jplco = 13,4) 

(3Jp~Crn = 6,8) 
- - 

P2 

PI 
- - 

C2:21,13dd - 

C0:132,71 d - 

Cp:128,94 

('Jplc~= 17,l) 
(lJp2C2= 140) 

(2Jplco= 18,6) 

3 4 3  d 

(3Jp~pz = 62) 
- 12,l d 

a) IH-, I3C-NMR in CDC13, 31P-NMR in CHC13, 6 in ppm, J in Hz 
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Tabelle 4 NMR-Spektraldaten") des Chloro-(q4-cycloocta- 1,5-dien)(2-diphenylphosphano-ethylphosphonsauredimethyl- 
ester)rhodium(I) 
[(CH30)2P2(0)C2H2C1H2P I(C6HJ21 [ClRh(cod)] (3 a) 

6 'H 6 13c 6 31P 

CH30 

C2H2C'H2 

C6H5 

PZ=O, 

PI-Rh 

CH2 (cod) 
CH = (cod) 

P = O  
P-RH 

3,76 d 

im cod-Multipl. 
(3JpH=11) 

7,44 m 

2,06 breites m 
5,46 m 4,16 m 

52,68 d 

C1:21,05 dd 
?JPC = ') 

(IJplcl= 25) 
(2Jp2c~ = 6,O) 
Co: 13 1,68 d 

Cm:128,44d 
('Jplco = 40) 

(3Jp~Cm 9) 
- 

- 

32,89 
105,68 ddb) 
(IJRhC= 12) 
- 
- 

C2:21 ,47 d 
( l J p ~ c ~ =  137) 

C0:133,35d 

Cp:130,38 
( 2 J p ~ c ~  = 10) 

28,68 
70,78 dc) 
( 2 J ~ c  = 7) 

3 2 3  d 

26,8 dd 
('Jpp =63) 

(3Jpp=63) (IJpRh= 150) 
- 
- 

- 
32,8 d ('Jpp = 63) 
26,8 dd ('Jpp = 63) 
(IJpRh= 150) 

a) IH-, I3C-NMR in CDC13, 'IP-NMR in CHC13, 6 in ppm, J in Hz, b, am Rhodium trans-standig zum Phosphor, c) am Rho- 
dium cis-standig zum Phosphor 

6 'H 6 31P 

Me0 3,60d(JpH=11) - 

Ph 7,74 m - 

CH3CO 1,64 s - 
P = O  - 35,8d (Jpp=67) 
P-Rh-Rh - - 41,7 ABXY 

(3Jpp=67; 'JpRh=98,7; 2JpRhRh=32,9) 

a) IH-NMR in CDCI3, 31P-NMR in CHC13, 6 in ppm, J in 
Hz) : 
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