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Verfahren zur Herstellung von cyanvaleriansaure oder -estern 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft ein verfahren zur He~stellung 
von Cyanvaleriansaure oder deren Estern durch Umse~zung von 2-, 

3- oder 4-Pentennitril oder Gemischen hiervon mit Kohlenmonoxid 
10 und einer hydroxylgruppenhaltigen Verbindung in Gegenwart eines 

Katalysatorsystems. 

5-Cyanvalerians~ure und ihre Ester sind wertvolle Ausgangsstoffe 
fur die Herstellung von Farbstoffen, Schadlingsbekampfungsmit-

15 teln, Fasern, insbesondere Polyamidfasern und Kunststoffen. Durch 
Hydrierung zu 6-Aminocapronsaure bzw. 6-Aminocapronsaureestern 
und Abspaltung des wassers oder Alkohols erhalt man Caprolactam. 

Die Herstellung von Cyanval7riansaure und Cyanvaleriansaureestern 
20 durch carbonylierung von Pentennitrilen in Gegenwart von Kataly­

satoren ist bekannt. Die bekannten Synthesen erfolgen durch um­
setzung von einem Pentennitril mit Kohlemnonoxid in An.wesenhei~ 
von Wasser oder Alkohol unter erhohter Temperatur und erhohtem 
Druck in Geqenwart eines Katalysatorsystems. Als Katalysatorsy-

25 steme finden Uberwiegend Cobaltverbindungen, wie Co2(CO)s oder 
Co(OAc) 2, unter Mitverwendung von Stickstoffbasen (siehe 
GB-1 497 046 und DE-2 541 640), speziellen Losunqsmitteln, wie 
Sulfolan (siehe us 4 508 660), cyclischen Amid- oder Harnstoffde­
rivaten (siehe EP-373 579) oder Nitrilen (siehe EP-377 838 und 

30 US 4 933 483) Verwendung. 

Die EP 0 450 577 beschreibt ein Rh/HI-Katalysatorsystem zur Hy­
droxycarbonylierung von Pentennitril zu Cyanvaleriansaure. 

35 Nitrilgruppen enthaltende Verbindunqen bilden haufig Komplexe mit 
Ubergangsmetallen. Katalytisch aktive Katalysatorkomplexe neigen 
dazu, durch die ~itril-Koordination desaktiviert zu werden. Dies 
gilt besonders fur Palladium, da Palladium sehr leicht stabile 
Nitril-Komplexe bildet, wie z. B. (PhCN)2PdCl2, (CH3CN) 2PdC12• Die 

40 palladiumkatalysierte Carbonylierung von nitrilgruppenhaltigen 
Olefinen verlauft daher im Allgemeinen nur mit sehr niedriger Ka­
talysatoraktivitat. So beschreibt die US 4 257 973 die Carbony­
lierung von 3-Pentennitril mit dem Katalysatorsystem 
(Ph3P)2PdCl2/SnCl2. Die Reaktion verlauft mit unbekannter Selekti-

45 vitat und die Ausbeute an nicht genau angegebenen cyansaureestern 
betrug lediqlich 5 % (siehe Beispiel 108 der US 4 257 973). 
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Die EP O 495 547 beschreibt ein Verfahren zur Monocarbonylierung 
gegebenenfalls substituierter olef inisch ungesattigter verbindun­
gen in Gegenwart eines Katalysatorsystems, das Pd-Kationen, einen 
zweizahnigen Diphosphin-Liganden und eine Anionenquelle umfasst. 

5 Nach der Beschreibung der EP O 495 547 kann das Ausgangsolefin 
z. B. mit Cyano- oder Nitrilgruppen substituiert sein. Soweit Al­
kensaurederivate, wie Alkensaurenitrile, als Au$gangsstoffe ver­
wendet werden, soll das Alkensaurederivat vorzugsweise ein 2-Al­
ken_saurederivat sein. Bei der Carbonylierung von Alkensaurederi-

10 vaten umfasst das Katalysatorsystem vorzugsweise einen Promoter, 
z. B. Chinone und Nitroverbindungen. In Beispiel 59 der EP 
O 495 547 wird die Carbonylierung von Acrylnitril mit Kohle.n­
monoxid und Methanol in Gegeriwart von Pd(OAc)z, TBPD ( 1,3-Bis(di­
n-butylphosphino)propan), NiTFS {Nickel-di-trifluormethylsulfo-

15 nat) und 1,4-Naphthochinon beschrieben. Die Umwandlung zum Mono­
methylester-Mononieril der Malonsaure erfolgte jedoch nur zu 5 %, 

bezogen auf das eingesetzte Acrylnitril. In Kenntnis der EP 
0 495 547 hatte der Fachmann fUr die Umsetzung anderer nitrilsub­
stituierter Olefine als Acrylnitril nach dem dort beschriebenen 

20 Verfahren noch niedrigere Ausbeuten erwartet. 

Es wurde nuri Uberraschenderweise gefunden, dass die Carbonylie­
rung von 2-, 3- oder 4-Pentennitril mit einem Katalysatorsy.stem, 
das dem der EP O 495 547'vergleichbar ist, in hoher Ausbeute und 

25 hoher Selektivitat gelingt. Auaerdem wurden neue Katalysatorsys­
teme und neue Diphosphin-Liganden gefunden, mit denen die Aus­
beute und Selektivitat weiter gesteigert werden konnen. 

Demzufolge betrif ft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur 
30 Herstellung von Cyanvaleriansaure oder deren Estern durch Umset­

zung von 2-, 3- oder 4-Pentennitril oder Gemischen hiervon mit 
Kohlenmonoxid und einer Hydroxylgruppen-haltigen Verbindung in 
Gegenwart eines Katalysatorsystems, das umfasst: (i) eine Palla­
dium(II)-Verbindunq (ii) einen zweizahnigen Diphosphinliganden 

35 und (iii) eine Anionenquelle. 

Als ~usgangsstoffe fur die.erfindungsgemaBe Carbonylierung werden 
2-, 3- oder 4-Pentennitril oder Gemische hiervon eingesetzt. Die 
Verwendung von 3- und/oder 4-Pentennitril bzw. von Gemischen, die 

40 3- und/oder 4-Pentennitril als Hauptkomponenten enthalten, ist 
bevorzugt. 3-Pentennitril oder Gemische mit 3-Pentennitril als 
Hauptkomponente sind am meisten bevorzugt. 3-Pentennitril lasst 
sich z. B. durch Addition von Blausaure an Butadien, beispiels­
weise in Gegenwart von nickelhaltigen Komplexverbindungen oder 

45 Kupfer(I)-Chlorid nach den in den deutschen Offenlegungsschriften 

,. 
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1 593 277, 2 344. ·767 und 2 009 4 70 beschri~benen Verfahrenswei­
sen, herstellen. 

Beim erfindungsgema.Ben Verfahren wird mit hoher Selektivitat 
5 5-Cyanvaleriansaure erhalten, ungeachtet, ob 2-, 3- oder 4-Pen­

tennitril oder ein Gemisch davon eingesetzt wird. Beim Einsatz 
von 2- oder 3-Pentennitril erfolgt vermutlich eine vorgelagerte 
Isomerisierung zu 4-Pentennitril. Die Carbonylierung von 4-Pen­
tennitril zu 5-Cyanvaleriansaure(ester) nach dem erfindungsgema-

10 Ben Verfahren erfolgt weitgehend regioselektiv mit Selektivita­
ten, die im Allgem.einen Uber 70 %, vorzugsweise Uber 80 %, bezo­
gen auf gebildete Cyanvaleriansaure(ester), liegen. 

Bei der Palladium(II)-Verbindung handelt es sich vorzugsweise um 
15 ein Palladiumsalz. Beispiele geeigneter Palladiumsalze sind unter 

anderem die Salze der Salpetersaure, Schwefelsaure, von Sulfon­
sauren, z. B. Chlorsulfonsaure, Methansulfonsaure, Trifluorme­
thansulfonsaure, t-Butylsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, oder 
eines sulfonierten Ionenaus~auscherharzes, oder einer Carbon-

20 saure, z. B. einer Alkansaure, wie Essigsaure oder Trifluoressig­
saure. Es versteht sich, dass wenn es sich bei der Palladium(II)­
Verbindunq um ein Palladiumsalz einer qeeigneten Saure handelt, 
diese Verbindung gleichzeitiq die erfindunqsgemaB zu verwendende 
Anionenquelle darstellen kann. Die Palladium(II)-Verbindung kann 

25 ferner in Form eines Palladiumkomplexes, z. B. eines Komplexes 
mit einem zweizahnigen Diphosphinliqanden, vorliegen. In diesem 
Fall enthalt die Palladium(II}-Verbindung qleichzeitig den erfin­
dungsgemafi zu verwendenden zweizahnigen Diphosphinliganden. Die 
Palladium(II)-Verbindung kann auch ausgehend vom elementaren zu-

30 stand in situ gebildet werden. 

35 

40 

Die Menge an Palladium(II)-Verbindung ist nicht kritisch. Vor­
zugsweise betragt die Menge 10-1 bis 10-1 Mol Pd pro Mol einge­
setztes Pentennitril, insbesondere 10-6 bis 10-2. 

Der zweizahnige Diphosphinligand kann als solcher oder in Form 
eines Kamplexes mit der Palladium{II)-Verbindung einqesetzt war­
den. Vorzuqsweise weist der Diphosphinligand folgende allgemeine 
Strukturformel auf: 

worin Rl, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander ftir Ci- bis c20-Al­
kyl, C3- bis c10-Cycloalkyl, Aryl oder Heteroaryl mit bis zu 4 

45 kondensierten aromatischen Rinqen oder C7- bis C20-Aralkyl, die 
geqebenenfalls substituiert sein konnen, oder Rl und R2 gemeinsam 
und/oder Rl und R4 gemeinsam fur c2- bis c20-Alkylen, Arylen oder 
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Heteroarylen mit bis zu 4 aromatischen Ringen, c7- bis c20-.Aralky­
len stehen, die gegebenenfalls substituiert sein konnen, und x 
flir einen zweiwertigen verbrtickenden Rest steht, wobei die flan­
kierenden Phosphoratome durch 1 bis 10 Atome getrennt sind. 

Starker bevorzugte Diphosphinliganden sind dadurch gekennzeich­
net, dass Rl, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander jeweils fUr ei­
nen unsubstituierten, gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls 
cyclischen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen oder Rl 

10 und R2 gemeinsam un'd/oder R3 und R4 gemeinsam einen gegebenenfalls 
verzweigten, gegebenenfalls cyclischen Alkylenrest mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen ausbilden. 

In besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen sind Rl, R2, R3 und R4 
15 ausgewahlt unter Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl.-, n-Butyl-, 

s-Butyl, t-Butyl- tind/oder Cyclohexylresten oder bilden Rl und R2 
gemeinsam und/oder R3 und R4 gemeinsam einen Pentamethylen, Hexa­
methylen- oder Cyclooctylenrest aus. Soweit vorstehend angegeben 
ist, dass die Reste Rl, R2 1 .R3 und R4 gegebenenfalls substituiert 

20 sein konnen, kann es sich bei den Substituenten um beliebige Sub­
stituenten handeln, die die ~atalytische Aktivitat des Systems 
nicht beeintrachtigen. Geeignete Substituenten sind unter anderem 
Halogenatome, Alkoxygruppen, Halogenalkylgruppen, Halogenalkoxy­
gruppen, Acylreste, Acyloxygruppen, Aminogruppen, Hydroxylgrup-

25 pen, Nitrilgruppen, Acylaminogruppen und Arylgruppen. 

Der erf indungsgemaB zu verwendende Diphosphinligand ist zweizah­
nig, d. h. er muss die zwei Phosphin-Phosphoratome in einer in­
tramolekularen Entfernung und Konfiguration enthalten, die die 

30 Ausbildung einer koordinativen Bindung beider Phosphoratome zu 
einem einzelnen Palladiumatom gestatten. In der obigen bevorzug­
ten Strukturformel steht X daher, £Ur einen zweiwertigen verbruk­
kenden Rest, wobei die flankierenden Phosphoratome durch 1 bis 10 
Atome getrennt sind. Die verbrUckende Gruppe enthalt vorzugsweise 

35 keine Substituenten, die die Koordinierung sterisch hindern. vor­
zugsweise steht X fUr eine gegebenenfalls Heteroatome enthaltende 
Alkylenkette, wie einen zweiwertigen Kohlenwasserstoff, Ether­
oder Thioetherrest. Beispiele verbrUckender Gruppen X sind z. B. 
-CH2- 1 -CH2CH2- 1 -CH2CH2CH2- 1 -CH20CH2-, -CH2SCH2-, -CH2CH2CH2CH2-, 

40 -CH2CH20CH2CH2-1 -CH2CH2SCH2CH2-, -CH2CH20CH2CH20CH2CH2-1 
-CH2C(CH3)2-CH2-, -CH2-CH(CH3)-0-CH(CH3)-CH2-· 

Beispiele geeigneter zweizahniger Diphosphinliganden sind demzu­
folge: 1,2-Bis(di-n-butylphosphino)ethan, l,3-Bis(dimethylphos-

45 phino)propan, l,3-Bis(di-i-propylpho$phino)propan, 1,3-Bis(di­
n-propylphosphino)propan, 1,3-Bis(di-i-butylphosphino)propan, 
1,3-Bis(di-n-butylphosphino)propan, 1,3-Bis(di-s-butylphos-
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phino) propan, l:, 3,-Bis ( di-t-butylphosphi11:q ).propan, 1, 3-Bis (di­
n-hexylphosphino) propan, 1,2-Bis(di-cyclbh~xylphosphino)ethan, 
1,3-Bis(n-butylmethylphosphino)propan, 1,3-Bis(n-butylethylphos­
phino)propan, 1,3-Bis(l,5-cyclooctylenphosphino)propan und sein 

s 1,4-cyclooctylengrupp~n enthaltendes isomeres Gemisch, 
1,4-Bis(di-i-propylphosphino)butan, l,S-Bis(dimethylphosp­
hino)-3-oxapentan, l,8-Bis(di-n-butylphosphino)-3,6-dioxaoctan 
und l,4-Bis(di-n-butylphosphino}-2,2,3,3-tetramethylbutan. 

10 In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen steht X fur 

worin Rs fur Wasserstoff, geradkettiqes oder verzweiqtes c1- bis 
15 c20-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s-Bu­

tyl, t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, gegebenenfalls mit Ci- bis 
c6-Alkyl substituiertes c 3- bis c10-Cycloalkyl, einschliefilich Bi­
cycloalkyl, wie cyclopropyl, cyclopentyl, Cyclohexyl, Norbornyl, 
Pinanyl, Bornyl, Bicyclononyl, geqebenenfalls mit c 1- bis c6-Alkyl 

20 substituiertes C6- bis C20-Aryl, wie Phenyl, Tolyl, Naphthyl, ge­
qebenenfalls mit C1- bis CG-Alkyl substituiertes C7- bis Czo-Aral­
kyl, z. B. mit l bis 6 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 14 C-Ato­
men im Arylrest, wie Benzyl, gegebenenfalls mit c 1- bis c6-Alkyl 
substituiertes C3- bis c20-Heteroaryl, wie Pyridyl, Pyrimidyl, Py-

25 razinyl, Triazinyl, und C2- bis C21-Acyl steht. 

30 

Soweit die genannten Reste mit Ci- bis c6-Alkyl substituiert sein 
konnen, konnen sie mit einer oder mehreren Alkylgruppen, z. B. 
Methyl oder Ethyl, substituiert sein. 

Die vorgenannten Reste konnen mit einem oder mehreren, z. B. 1 
bis 5, Substituenten, ausgewahlt unter -NO, -N02, -CN, -C02-, 
-C02R6, -CONR62, Halogen, d.h. F, Cl, Br, I, -NR62, -OR6, -NR6+3, 
-so3-, -so3R', -S02R6, S02NR'2 und SiR73 substituiert sein, wobei R' 

35 fur Wasserstoff, C1- bis Cio-Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl 
oder i-Propyl, oder c 6- bis Ci4-Aryl, insbesondere Phenyl, und R7 
£Ur c1- bis C1o-Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl oder i-Propyl, 
oder c6- bis C14-Aryl, insbesondere Phenyl, stehen kann. AuBerdem 
konnen in den vorgenannten Resten 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatome 

40 durch N oder O ausgetauscht sein. 

Rs kann z. B. fur die Gruppe -(CH2 }n-Q stehen, die qegebenenfalls 
substituiert sein kann und Heteroatome, wie Sauerstoff oder 
Stickstoff, oder Aryleneinheiten, wie Phenylen, in der Alkylen-

45 kette enthalten kann, wobei Q fur -so3 - , co2-, co2R6, -CONR62 , Halo­
gen, -NR'2, -OR6, NR6+3 und n = 1-20, besonders bevorzugt 1-10, 
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steht. RS kann weiter fiir SiR73 stehen, wie Trimethylsilyl, t-Bu­
tyldimethylsilyl, Triphenylsilyl. 

Es ist bevorzugt, dass RS fur einen elektronenziehenden Rest· 
5 steht, da hierdurch die Stabilitat der Dipho'sphinverbindunq er­

hoht wird. Als elektronenziehende Reste Rs sind lineares oder ver­
zweiqtes C1- bis C20..;Alkyl, das mit mindesteris einer elektronen­
ziehenden Gruppe substituiert ist, wobei sich die elektronenzie­
hende Gruppe vorzuqsweise in a.-, ~.,., y- und/oder 6-Position, ins-

10 besondere in a.- und/oder ~-Position zum Stickstoffatom befindet, 
mit mindestens einer elektronenziehenden Gruppe substituiertes c6-
bis C14-Aryl sowie Nitril-, Sulfinyl (-S02R7), Sulfonyl- (-S03R') 
und Nitroqruppen 9eeiqnet. Des weiteren kann Rs filr -C(O)RB ste­
hen, wobei R8 filr lineares oder verzweiqtes c1- bis c20-Alkyl, 

15 C6- bis C14-Aryl oder Aralkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylteil 
und 6 bis 14 C-Atomen im Arylteil, lineares oder verzweiqtes c1-

bis C20-Alkyl, das mit mindestens einer elektronenziehenden Gruppe 
substituiert ist, wobei sich die elektronenziehende Gruppe vor­
zuqsweise in a.-, ~-, y- und{oder 6-Position zur C(O}-Gruppe befin-

20 det, sowie C6- bis c14-Aryl, das mit mindestens einer elektronen­
ziehenden Gruppe substituiert ist, steht. Bevorzuqt als ~este RB 
sind u.a. Methyl, Ethyl, i-Propyl, Phenyl, Trifluormethy].phenyl, 
Trifluormethyl oder Pentafluorethyl. 

25 Als elektronenziehende Substituenten an einem Alkyl- oder Aryl­
rest Rs kommen Haloqenatome, wie Fluor, Chlor oder Brom, vorzuqs­
weise Fluor und Chlor, und besonders bevorzuqt Fluor, in Fraqe. 
Die Alkyl- und Arylreste konnen sowohl partiell als auch perhalo­
geniert sein. Wei~erhin sind die Nitro-, Nitril-, Ester-, Amid-, 

30 Sulfinyl-, Sulfonylamid- und Sulfo~ylqruppe als Substituenten fiir 
die Alkyl- und Arylreste qeeiqnet •. Die Arylreste konnen auch mit 
Trif luor- oder Trichlormethylgruppen sowie mit Amlitoniumresten 
substituiert sein. Beispielhaft seien als qeeiqnete Alkylreste Rs 
genannt: Trifluormethyl, Trichlormethyl, Difluormethyl, 2,2,2-

35 Trifluorethyl, 2,2,2~Trichlorethyl, 3,3,3-Trifluorpropyl, Penta­
fluorethyl, Nitromethyl, 2-Nitromethyl, 2-Nitroethyl und Cyanome­
thyl. Bevorzugt sind Trifluormethyl und 2,2,2-Trifluorethyl. Un­
ter den geeigneten Arylresten Rs seien beispielhaft genannt: p-, 
m-, o-Fluor- oder Chlorphenyl, 2,4-Difluorphenyl, 2,4-Dichlorphe-

40 nyl, 2,4,6-Trifluorphenyl, Pentafluorphenyl, 2,4,6-Trichlorphe­
nyl, Nitrophenyl, 2,4-Dinitrophenyl, 2-Chlor-5-nitrophenyl, 
2-Brom-5-nitrophenyl, Methylsulfinylphenyl und Methylsulfonylphe­
nyl. 

45 Die Erfindung betrifft auBerdem eine Katalysatorzusammensetzung, 
die eine Palladium(II)-Verbindung und eine Diphosphinverbindunq 
der allqemeinen Strukturformel RlR2P-CH2-N(RS)-CH2-PRlR4 umfasst, 
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wobei Rl bis RS die bereits angeqebenen .~~deutungen und bevorzuq­
ten Bedeutungen besitzen. In besonders bevbrzugten Ausfuhrungs­
formen der erfindungsqemiiBen Katalysatorzusammensetzunq stehen Rl 
und R2 qemeinsam und R3 und R4 gemeinsam unabhanqig voneinander 

5 fur 1,3- und/oder 1,4-Cyclooctylen und Rs fur 2,4-Difluorphenyl, 
Pentafluorphenyl oder 2,4,6-Trifluorphenyl. 

Hinsicbtlich der Palladium(II)-Verbindung wird auf die eingangs 
gemachten Ausflihrungen verwiesen. Die Katalysatorzusanunensetzung 

10 kann eine Anionenquelle enthalten oder mit einer Anionenquelle 
ve.rWendet werden. Wenn die Palladium(II)-Verbindung das Palladi­
umsalz einer geeigneten Saure ist, kann diese gleichzeitig die 
Anionenquelle darstellen. 

15 Derartige Diphosphinverbindungen werden auch als Bis(phosphinome­
thyl}amine bezeichnet. Die Herstellung einiger Vertreter ist von 
J. Fawcett, P.A.T. Hoye et al. in J. Chem. Soc. Dalton Trans. 
1993, 2563-2567 beschrieben warden. 

20 Einiqe der Bis(phosphinomethyl)amine sind als solche neu. Die Er­
findung betrifft daher ferner Diphosphinverbindungen der allge­
meinen Strukturf ormel 

25 
worin Rl bis Rs die bereits anqegebenen Bedeutungen und bevorzug­
ten Bedeutungen besitzen, mit der MaJ3qabe, dass Verbindungen aus­
genommen sind, in denen Rl, R2, R3 und R' gleich sind und fur Phe­
nyl stehen, und Rs fur CHMePh, CHMeC02Me, CHMeC02Et, endo-(lR)-

30 l,7,7-Trimethylbicyclo[2.2.1Jheptan-2-yl, CH2CH20H oder CH2CH=CH2 
steht; Rl, R2, R3 und R4 gleich sind und fUr Cyclohexyl stehen und 
Rs fur CHMePh oder CHMeC02H steht; Rl und R2 gemeinsam sowie Rl 
und R4 gemeinsam filr Cyclooctylen stehen und Rs fur CHMePh steht. 
(Me bedeutet einen Methyl-, Et einen Ethyl- und Ph einen Phenyl-

35 rest.} 

40 

45 

Die Herstellung der Bis(phosphinomethyl)amine gelingt z. B. nach 
folgendem allgemeinen Reaktionsschema 

Rl 
' 
/ 

R2 
PH + + 2 CH20 + 

--
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Die Reaktionsbedingungen konnen zweckmaBigerweise den in J. Faw­
cett, P.A.T. Hoye, et al. , J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1993, 
2563-2567 beschriebenen analog gewahlt werden.· So konnen die 
Bis(phosphinomethyl)amine leicht in einer Eintopfreaktion durch 

5 Umsetzung des sekundaren Phosphans mit Formaldehyd und Ammoniak 
oder einem primaren Amin, z. B. in einem Losungsmittel, wie To­
luol, bei einer Temperatur von vorzugsweise 80 °c bis 150 oc 
hergestell t werden •. 

10 Vorzugsweise liegt das Molverhaltnis der Diphosphinverbindung zu 
der Palladium(II)-Verbindung, bezogen auf Palladium, im Bereich 
von 0,5 bis 20 zu 1, insbesondere im Bereich von 1 bis 5 zu l. 

Als Anionenquelle kommen Lewis- und Protonensauren und deren Ge-
15 mische in Betracht. Vorzugsweise werden als Anionenquellen schwa­

che organische Sauren, z. B. mit einem pKa-Wert von 3,5 oder ho­
her, insbesondere sterisch gehinderte organische Sauren, verwen­
det. Bevorzugte organische Sauren sirid z. B. Benzoesaure, 2,4,6-
Trimethylbenzoesaure, 2,6-D~chlorbenzoesaure, 9-Anthracencarbon-

20 saure, Pivalinsaure, l,2;3-Benzoltricarbonsaure und deren Teil­
ester, 2-Ethoxy-1-naphthalincarbonsaure, 2;6-Dimethoxybenzoe­
saure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure und/oder cyanvale­
riansaure. 

25 AuBerdem konnen starke Mineralsauren, wie Schwefelsaure, Per­
chlorsauren sowie starke organische Sauren, wie Sulfonsauren, z. 
B. Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure und Benzolsulfonsauren 
sowie Trichlor- und Trifluoressigsaure verwendet werden. 

30 Das Molverhaltnis von Anionenquelle zu Palladium(II)-Verbindung 
ist nicht kritisch~ Vorzugsweise liegt das Molverhaltnis von An­
ionenquelle zu Pal~adium(II)-Verbindung im Bereich von 0,5-100 zu 
1, insbesondere im Bereich von 1- O .zu 1, Aquivalente pro Mol Pd. 

35 Der Einsatz von Cyanvaleriansaure ist besonders bevorzugt, weil 
die als Nebenreaktion auftretende Veresterung der als Anionen­
quelle eingesetzten organischen Saure mit der hydroxylgruppenhal­
tigen Verbindung, z. B. einem Alkohol, nicht zu einer Verunreini­
gung des erhaltenen Reaktionsproduktes fuhrt. 

40 

Bei der hydroxylgruppenhaltigen Verbindung, die beim erfindungs­
gemaBen Verfahren ~ingesetzt wird, kann es sich z. B. um Wasser 
oder einen Alkohol, insbesondere einen Alkohol mit l - 6 Kohlen­
stoffatomen handeln. Als Alkohol kann jeder primare, sekundare 

45 oder tertiare Alkohol einqesetzt werden. Beispiele bevorzuqter 
Alkohole sind u.a. Methanol, Ethanol, Propanol, i-Propanol, Buta­
nole, n-Hexanol, n-Octanol, i-Octanol, 2-Ethylhexanol, Cyclohexa-
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nol, Benzylalkphol, Phenylethylalkohol, Ethylenglykol, 1,2- und 
1,3-Propylengl~kol, Neopentylglykol, Tr:ilnethylolpropan und Pen­
taerythritol. Besonders bevorzugt sind Methanol und Ethanol. 

5 Das erfindunqsqemiiJ3e Verfahren wird zweckmaJliqerweise bei einer 
Temperatur von 40 - 2oooc, vorzugsweise 75 - 170°C durchgefuhrt. 
Das erf indungsgemiae Verfahren kann zweckma.Bigerweise bei einem 
Druck von 1 - 200 bar vorzu~sweise 5 - 70 bar durchgefuhrt wer­
den. Die Umsetzunq kann unter diskontinuierlichen, kontinuier-

10 lichen oder semi-kontinuierlichen Bedingungen erfolgen. Die Reak­
tionszeiten betragen im Allgemeinen 0,5 Stunden bis 10 Stunden. 

Das erfindungsgema.B zu verwendende Katalysatorsystem kann homoqen 
oder heterogen sein. Das Katalysatorsystem kann auch in immobili-

15 sierter Form verwendet werden. Geeignete Trager sind z. B. Ionen­
austauscher, wobei z. B. ionische Gruppen an der Diphosphinver­
bindung, z. B. bestimmte oben def inierte Substi.tuenten Q im Rest 
Rs, in Wechselwirkung mit ionischen Gruppen am Ionenaustauscher 
treten. Die Immobilisierung~kann erfolgen, indem eine Losung des 

20 Katalysatorsystems zum Ionenaustauscher gegeben wird, wobei das 
Katalysatorsystem haften bleibt. 

Das erfindungsgemiiBe Verfahren wird vorzugsweise.in der Flussig­
phase durchgefilhrt. Die Flilssigphase kann vom eingesetzten Pen-

25 tennitril oder der eingesetzten hydroxygruppenhaltigen Verbindung 
qebildet werden. Alternativ oder zusatzlich kann sie auch aus ei­
nem Losunqsmittel bestehen. Es kann ein beliebiges inertes Lo­
sungsmittel verwendet werden. Beispiele hierfur sind Sulfoxide 
und Sulfone, z. B. Dimethylsulfoxid, Diisopropylsulfon oder Te-

30 trahydrothiophen-2,2-dioxid, 2-Methylsulfolan, 3-Methylsulfolan, 
2-Methyl-4-butylsulfolan; aromatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzel, Toluol, Xylol; Ester, wie Methylacetat und Butyrolacton; 
Ketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon; Alkohole, wie Metha­
nol und Ethanol, Ether, wie Tetrahydrofuran, Anisol, 2,5,8-Tri-

35 oxanonan, Diphenylether und Diisopropylether; Amide, wie Dime­
thylacetamid und N-Methylpyrrolidon. 

Das erfindungsgema.Be Verfahren erfolgt vorzugsweise unter weitge­
hendem Ausschluss von Sauerstoff. zu diesem zweck wird das Reak-

40 tionsgefaB z. B. mehrfach evakuiert und mit Schutzgas, z. B. 
Stickstoff, beluftet. Reaktanden, Losungsmittel und Katalysator­
system werden unter Luftausschluss zuqeqeben. 

Das erfindunqsgemiiJ3e Verfahren kann z. B. wie folgt durchgefuhrt 
45 werden: 2-Pentennitril, 3-Pentennitril, 4-Pentennitril oder ein 

Gemisch hiervon, die hydroxylgruppenhaltige Verbindung, das Kata­
lysatorsystem und gegebenenfalls ein Losungsmittel werden in ei-
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nen druckfesten Reaktor·einqefUllt. Danach wird Kohlenmonoxid 
auf qepresst und der Reaktor auf die gewiinschte Reaktionstempera­
tur qebracht. Geqebenenfalls kann durch Nachpressen von Kohlen­
monoxid bzw. durch Ablassen von Kohlerunonoxid der Reaktionsdruck 

5 einqestellt werden. Nach der umsetzunq kann das Gemisch abgekUhlt 
und entspannt werden. Die Cyanvaleriansaure oder ihre Ester kon­
nen aus den Gemischen·nach Ublichen Verfahren, z. B. durch frak­
tionierte Destillation, isoliert werden. 

10 Das eingesetzte Katalysatorsystem kann unter den Reaktionsbedin­
qunqen in situ gebildet werden. Alternativ und bevorzuqt wird das 
Katalysatorsystem jedoch vorab hergestellt. Hierzu werden z. B. 
die Palladium(II)-Verbindung, der zweizahnige Diphosphinligand 
und qegebenenf alls eine Anionenquelle jeweils in gegenseitig 

15 mischbaren Losunqsmitteln gelost oder suspendiert und die Losun­
gen oder Suspensionen·vereinigt. Die Palladium(II)-Diphosphin­
Komplexverbindung kann dann, gegebenenfalls nach Zugabe eines·. 
loslichkeitserniedrigenden Verdunnungsmittels, z. B. durch Fil­
tration isoliert werden. 

20 

25 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher veran­
schaulicht. 

Beispiel 1 

28 mg (0,125 mmol) Palladium(II)-acetat, 155 mg (0,5 mmol) eines 
Gemisches von 1,3-Bis(l,5-cyclooctylenphosphino)ethan und 
1,2-Bis(l,4-cyclooctylenphosphino)ethan und der gemischten Ver­
bindungen mit 1,5- und 1,4-Cyclooctylengruppen (bcope), 445 mg 

30 (2,0 mmol) 9-Anthracencarbonsaure und 3 ml. (31 mmol) 3-Pentenni­
tril wurden in 10 ml Diphenylether und 5 ml Methanol aufgenommen 
und in einen 100 ml Autoklaven eingefttllt. Nach SchlieBen des Au­
toklaven wurde ein Kohlenmonoxiddruck von 40 bar aufgepresst. Der 
Autoklav wurde auf 150 °c erhitzt und der Gesamtdruck auf 60 bar 

35 eingestellt. Nach der in Tabelle 1 angegebenen Reaktionszeit 
wurde die Umsetzung durch AbkUhlen des Autoklaven beendet. Der 
Autoklav wurde entspannt und der FlUssigaustrag gaschromatogra­
phisch untersucht. 

40 Beispiel 2 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch die Umsetzung in einem 
300 ml-Autoklaven durchgefUhrt wurde und folgende Reaktanden in 
den angegebenen Mengen eingesetzt wurden: 112 mg (0,5 mmol) Pal-

45 ladium(II)-acetat, 845 mg (2,0 mmol) 1,2-Bis(dicyclohexylphos-

.. 
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11 
phino)ethan, 2,2,g (10 mmol) 9-Anthrace~c~rbonsaure, 12 ml (124 
mmol) 3-Pentennitril, 20 ml Methanol und 40 ml Diphenylether. 

Beispiel 3 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch folqende Reaktanden in 
den ange9ebenen Menqen verwendet wurden: 28 mg (0,125 mmol) Pal­
ladium(II)-acetat, 116 mg (0,375 mmol) bcope, 445 mq (2,0 mmol) 
9-Anthracencarbonsaure, 10 ml (103 mmol) 3-Pentennitril und 15 ml 

10 Methanol. 

Beispiel 4 

Fur dieses Beispiel wurde der Palladium(II)-diphosphinkomplex 
15 vorab hergestellt. 

1,0 g (4,4 mmol) Palladium(II)-acetat wurden in 50 ml Aceton qe­
lost, 2 Stunden lang bei Raumtemperatur qeriihrt und uber Celit 
abfiltriert. Zum Filtrat gap man eine suspension von 2,1 q 

20 (4,4 mmol) bcope in 50 ml Aceton und ruhrte 1 h bei Rawntempera­
tur. Der entstandene hellgelbe Feststoff (bcope)Pd(OAc) 2 ) wurde 
abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2,2 q (94 %). 

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch folgende Reaktanden in 
25 den angeqebenen Mengen eingesetzt wurden: 67 mq (0,125 mmol) 

(bcope)Pd(OAo) 2 , 445 mq (2,0 mmol) Anthracencarbonsaure, 10 ml 
(103 mmol) 3-Pentennitril und 15 ml Methanol. Die Ergebnisse sind 
jeweils in der nachstehenden Tabelle angegeben. 

30 

35 

·Beispiel Reak- Omsatz 
tions- 3-PN 
zeit 

1 6 h 90 % 

2 15 h 40 % 

3 3 h 57 % 

4 3 h 62 % 

CVE = Cyanvaleriansaureester 
TON = TUrn-Over-Number 

TON TOF Sel. Sel. 
{CVE) (5-CVE) 

192 32 90 % 70 % 

85 14 90 % 71 % 

470 157 90 % 72 % 

494 165 90 % 72 % 

40 TOF = Turn-Over-Frequency 

Der Verqleieh von Beispiel 4 mit Beispiel 3 zeigt, dass durch 
Verwendung des vorab gebildeten, deflriierten (bcope)Pd(OAc) 2-Kom­
plexes eine Verbesserung der Katalysatoraktivitat erreicht wird. 

45 Ein weiterer Vorteil in der verwendung des definierten, vorab ge-
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12 
bildeten Komplexes liegt darin, dass ein Uberschuss an Diphosp­
hinverbindung nicht erforderlich ist. 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung eines Geinisches 
von l, 3-Bis-( l, 4•cyclooctylenphosphinomethyl) phenylamin,. 
1,3-Bis-(l,5-cyclooctylenphosphinomethyl)phenylamin, l-(l,4-cy­
clooctylenphosphinomethyl)-3-( l,5-cyclooctylenphosphinome-

10 thyl)phenylamin. 

1,2 g (0,035 mol) Paraformaldehyd werden in 100 ml Toluol suspen­
diert und die Suspension auf 65 °c erwarmt. 1,6 ml (0,0175 mol) 
Anilin und 5 g (0,035 mol) eines Gemisches von l,4-Cyclooctenyl-

15 phosphan und 1,5-Cyclooctenylpbosphan werden zugegeben. Nach 5 h 
erhalt man eine klare Losung, die nach Abkuhlen eingeengt wird. 
Der Ruckstand wird in 50 ml Dichlormethan aufgenommen und das 
Chelatphosphan durch Zugabe vori Ethanol ausgefallt. Nach Filtra­
tion wird der weiBe Ruckstand im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 4,8 

20 g (68 %). 

Beispiel 6 

Dieses Beispiel veranschaulicht die Herstellung von 
25 1,3-Bis-(l,4-cyclooctylenphosphinomethyl)(2,4-difluorphenyl)amin, 

l,3-Bis-(1,S-cyclooctylenphosphinomethyl)(2,4-difluorphenyl)amin, 
l-(1,4-cyclooctylenphosphinomethyl)-3-(l,5-cyclooctylenphosphino­
methyl)(2,4-difluorphenyl)amin (aza-bcope). 

30 1,2 g (0,035 mol) Paraformaldehyd werden in 100 ml Toluol suspen­
diert und die suspension auf 65 °c erwarmt. 1,8 ml (0,0175 mol) 
2,4-Difluoranilin und 5 g (0,035 mol).eines Gemisches von 1,4-Cy­
clooctenylphosphan und 1,5-Cyclooctenylphosphan werden zugegeben 
und die Losung uber Nacht bei 65 oe gertihrt. Nach AbkUhlen wird 

35 das Losungsmittel im Vakuum abgezogen, der RUckstand in 20 ml 
Dichlormethan aufgenommen und das Produkt durch Zugabe von Ether 
ausgefallt. Der weifie Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 5,4 g (70 %). 

40 Beispiel 7 

Dieses Beispiel veranschaulicht die H~rstellung eines Gemisches 
der Komplexe l,3-Bis-(l,4-cyclooctylenphosphinomethyl)(2,4-diflu­
orphenyl)amin-Pd(OAc)2, l,3-Bis-(l,5-cyclooctylenphosphinome-

45 thyl)(2,4-difluorphenyl)amin-Pd(OAc) 2 und 1-(1,4-cyclooctylen-

.. 
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13 
phosphinomethtl)-3-(l,5-cyclooctylenphosphinomethyl)(2,4-difluor­
phenyl)amin-Pd(6ic)2· 

0,45 q (2,0 mmol) Palladium(II)-acetat wurden in 50 ml Aceton ge-
S lost, 2 h bei Raumtemperatur geruhrt und Uber Celit abfiltriert. 

zum Filtrat gab man eine Suspension von 0,88g (2,2 mmol) aza­
bcope in 50 ml Aceton und ruhrte 1 h lanq bei Raumtemperatur. Der 
entstandene hellq~lbe Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 1,1 g (88 %). 

10 
Beispiel 8 

Dieses Beispiel veranschaulicht die Carbonylierunq von 3-Penten­
ni tril unter Verwendung des (aza-bcope)Pd{OAc}2-Komplexes. Bei-

15 spiel l wurde wiederholt, wobei jedoch die folgenden Reaktanden 
in den anqegebenen Mengen einqesetzt wurden: 79 mg (0,125 mmol) 
(aza-bcope)Pd(OAc) 2 (siehe Beispiel 7), 445 mg (2,0 mmol) Anthra­
cencarbonsaure, 10 ml (103 mmol) 3-Pentennitril und 15 ml Metha­
nol. 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

Bei- Reaktions- umsatt TON TOF Sel. Sel. 
spiel zeit 3-PN (CVE} (5-CVE) 

8 3 h 75 % 598 200 90 % 71 % 

Der Vergleich von Beispiel 8 mit Beispiel 4 zeigt, dass das Kata­
lysatorsystem (aza-beope}PD(OAc) 2 eine deutlich hohere Katalysato­
raktivitat aufweist. 

~---



W000/14055 PCT/EP99/06463 

14 

Patentanspriiche 
111111111111111111111111111111 

* C L M . S * 

5 1. verfahren zur Berstellung von Cyanvaler~ansaure oder deren 
Estern durch Umsetzung von 2-, 3- oder 4-Pentennitril oder 
Gemischen hiervon mit Kohlenmonoxid und'.einer Hydroxylgrup­
pen-haltigen verbindung in Gegenwart e~es Katalysatorsys­
tems, das umfasst: 

10 
(i) 
(ii) 
(iii) 

eine Palladium(II)-Verbindung 
einen zweizahnigen Diphosphinliganden und 
eine Anionenquelle. 

15 
2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der 

Diphosphinligand folgende allgemeine Strukturformel aufweist: 

20 

25 

30 

3. 

35 

40 
4

• 

45 

worin Rl, R2, Rl und R4 unabhangig voneinander fiir c1- bis 
C20-Alkyl, C3- bis C10-Cycloalkyl, Ary! oder Heteroaryl mit 
bis zu 4 kondensierten aromatischen Ringen, C7- bis C2o-Aral­
kyl, die gegebenenfalls substituiert sein konnen, oder Rl und 
R2 gemeinsam und/oder Rl und R4 qemeinsain fiir c2- bis c20-Al­
kylen, Arylen oder Heteroarylen mit bis zu 4 aromatischen . 
Ringen oder C1- bis C20-Aralkylen steheni die gegebenenfalls_ 
substituiert sein konnen, und X fiir einen zweiwertigen ver­
briickenden Rest steht, wobei die flankierenden Phosphoratome 
durch 1 bis 10 Atome getrennt sind. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass Rl, 
R2, Rl und R4 unabhangig voneinander jeweils fiir einen unsub­
stituierten, gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls cy­
clischen Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen stehen oder 
Rl und R2 gemeinsam und/oder Rl und R4 gemeinsam einen gegebe­
nenfalls verzweigten, gegebenenfalls cyclischen Alkylenrest 
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen ausbilden. 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass Rl, 
R2, Rl und R4 ausgewahlt sind unter Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Isopropyl-, n-Butyl-, s-Butyl, t-Butyl- und/oder Cyclohexyl­
resten oder Rl und R2 gemeinsam und/oder Rl und R4 gemeinsam 
einen Pentamethylen-, Hexamethylen- oder Cyclooctylenrest 
·ausbilden. 
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15 
5. Verfahren ~ach einem der AnsprUche 2 bis 4, dadurch gekenn­

zeichnet, dass x fur eine gegebenenlaiis Heteroatome enthal­
tende Alkylenkette steht. 

5 6. Verfahren nach Anspruch s, dadurch qekennzeichnet, dass x fur 

10 

15 

steht, woxin R5 fur Wasserstoff, Ci- bis c20-Alkyl, geqebenen­
falls mit C1- bis C6-Alkyl substituiertes C3- bis c10-cycloal­
kyl, geqebenenfalls mit C1- bis c6-Alkyl substituiertes c6-

bis c20-Aryl, geqebenenfalls mit C1-.bis c6-Alkyl substituier­
tes C7- bis C20-Aralkyl, geqebenenfalls mit C1- bis C6-Alkyl 
substituiertes C3- bis C20-Heteroaryl, Ca- bis C21-Acyl, wobei 
die vorgenannten Reste mit Substituenten, ausqewahlt unter 
-NO, -N02, ·-CN 1 -C02 - , -C02R6, -CONR62, Halogen, -NR02, -OR6, 
-NR03+, -S03-, -S03R6, -S02R6, S02NR62 und SiR73 substituiert 
sein konnen bzw. in den vorgenannten Resten 1, 2, J oder 4 
Kohlenstoffatome durch.N oder o ausgetauscht sein konnen, so-

20 wie fUr eine Nitro-, Nitril-, Sulfinyl-, Sulfonylqruppe oder 
SiR73 stehen kann, wobei R6 fur wasserstoff, C1- bis c10-Alkyl 
oder c6- bis C14-Aryl und R7 fur c1- bis C10-Alkyl oder c6- bis 
C14-Aryl stehen kann. 

25 7. verfahren nach einem der vorherqehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Anionquelle eine organische Siure 
mit einem pKa-Wert von 3,5 oder hoher ist. 

30 
8. Diphosphinverbindung der allgemeinen Strukturformel 

worin Rl, R2, R3 und R4 unabhingig voneinander fur c1- bis 
c 20-Alkyl, C3- bis C1o~cycloaklyl, Aryl oder Heteroaryl mit 

35 bis zu 4 kondensierten aromatischen Ringen, C7- bis C2o-Aral­
kyl, die gegebenenfalls substituiert sein konnen, oder RI und 
R2 qemeinsam und/oder Rl und R4 gemeinsam fur c2 - bis c20-Al­
kylen, Arylen oder Beteroarylen mit bis zu 4 aromatischen 
Ringen oder C7- bis C20-Aralkylen stehen, die gegebenenfalls 

40 substituiert sein konnen, und as fur wassersto££, Ci- bis 
c2o-Alkyl, geqebenenfalls mit c1- bis c6-Alkyl substituiertes 
c3- bis C10-Cycloalkyl, qegebenenfalls mit c1- bis c6-Alkyl 
substituiertes CG- bis C20-Aryl, gegebenenfalls mit C1- bis 
c6-Alkyl substituiertes C7- bis c20-Aralkyl, geqebenenfalls 

45 mit C1- bis c6-Alkyl substituiertes c3- bis C20-Heteroaryl, 
C2- bis C21-Acyl, wobei die vorgenannten Reste mit substituen­
ten, ausqewihlt unter -NO, -N02, -CN, -C02-, -C02R6, -CONR62, 
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10 

15 

16 
Halogen, -NR62, -OR6, -NR63+, -S03-, -S03R6, -S02R6, S02NR62 und 
SiR'3 substituiert sein konnen bzw. in den vorgenannten Resten 
1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatome durch N oder o ausgetauscht 
sein konnen, sowie fijr eine Nitro-, Nitril-, Sulfinyl-, sul­
fonylgruppe oder SiR73 stehen kann, wobei R' fur Wasserstoff, 
C1- bis C10-Alkyl oder C&- bis c14-Aryl und R' fur c1- bis 
C10-Alkyl oder C&- bis C14-Aryl stehen kann, mit der MaBgabe, 
dass Verbindungen ausgeschlossen sind, in denen Rl, a2, Rl und 
R4 gleich sind und fur Phenyl stehen, und as fur CBMePh, 
CBMeC02Me, CBMeC02Et, endo-(lR)-1,7,7-Trimethylbi­
cyclo(2.2.l]heptan-2-yl, CH2CB20H oder CH2CH=CB2 steht; Rl, 
R2, Rl und R4 gleich sind und flir Cyclohexyl stehen und Rs fur 
CHMePh oder CHMeC02H steht; Rl und R2 gemeinsam sowie Rl und 
R4 gemeinsam fiir Cyclooctylen stehen und Rs fur CBMePh steht. 

9. Katalysatorzusammensetzung, umfassend eine Palladium(II)-Ver­
bindung und eine Diphosphinverbindung der allgemeinen Struk­
turf ormel · 

-20 RlR2P-CH2-N(R5)-CB2-PRlR4, 

worin Rl, R2, Rl und R4 unabhingig voneinander fur c1- bis 
C20-Alkyl, C3- bis C10-Cycloaklyl, Aryl oder Beteroaryl mit 
bis zu 4 kondensie:i:ten aromatischen Ringen, c7- bis c20-Aral-

25 kyl, die gegebenenfalls substituiert sein konnen, oder Rl und 
R2 gemeinsam und/oder Rl und R4 gemeinsam fiir c 2- bis c20-Al­
kylen, Arylen oder aeteroarylen mit bis zu 4 aromatischen 
Ringen oder C7- bis C20-Aralkylen stehen, die gegebenenfalls 
substituiert sein konnen, und Rs filr wasserstoff, c1- bis 

30 c20-Alkyl, gegebenenfalls mit c1- bis c6-Alkyl substituiertes 
C3- bis C10-Cycloalkyl, gegebenenfalls mit C1- bis Co-Alkyl 
substituiertes C0- bis c20-Aryl, gegebenenfalls mit C1- bis 
c,-Alkyl substituiertes c7- bis c20-Aralkyl, gegebenenfalls 
mit C1- bis C&-Alkyl substituiertes c 3- bis C20-Heteroaryl, 

35 C2- bis C21-Acyl, wobei die vorgenannten Reste mit Substituen­
ten ausgewahlt unter -NO, -N02, -CN, -co2-, -co2R', -CONR62, 
Halogen, -NR62, -OR6, -NR63+, -so3-, -S03R6, -S02R6, S02NR62 und 
SiR'3 substituiert sein_konnen bzw. in den vorgenannten Resten 
1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatome durch Heteroatome ausge-

40 tauscht sein konnen, sowie filr eine Nitro-, Nitril-, Sulfi­
nyl-, Sulfonylgruppe oder SiR73 stehen kann, wobei R6 filr Was­
serstoff, c1- bis C1o-Alkyl oder c6- bis C14-Aryl und R' fur 
c1- bis c1o-Alkyl oder C&- bis c14-Aryl stehen kann. 

45 

-. 


