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1 Kurzzusammenfassung

Die Ubergeordnete Zielsetzung dieser Arbeit bestand in der Entwicklung katalytischer
Verfahren, um damit neue Nutzungsmaoglichkeiten fir Carbonsduren und deren Derivate in

der chemischen Wertschdpfungskette zu schaffen.

Reiner Biodiesel ist mit modernen Motoren aufgrund seines unginstigen Siedeverhaltens
nur eingeschrénkt kompatibel. Im ersten Projekt wurde daher ein Verfahren entwickelt, einen
Biokraftstoff mit einem Siedeverhalten von kommerziellem Diesel herzustellen. Dazu wurde
eine losungsmittelfreie isomerisierende Ethenolyse von Pflanzendlestern entwickelt, mit der
Produktgemische aus Olefinen, Mono- und Diestern mit genau definierten physikalischen

Eigenschaften erzeugt werden kénnen (Schema 1).

Mgy
0.10 mol% Ru-11 ",
) 0.10 mol% Ru-CAAC @)
R 0.40 mol% IC-1 Hy o=
* p— - ’ T OR
R!' RS neat, 16 h, 60 °C +
0} o
q r
R = Alkyl R', R2, R3=H, Alkyl +
verzweigte Isomere
Beliebige ungesittigte  Beliebiges (kurzkettiges) (R?, R® # H)

Fettsdureester Alken
Olefinische Produktgemische

mit einstellbaren physikalischen Eigenschaften

Schema 1. Isomerisierende Kreuzmetathese zur Herstellung von Biokraftstoff aus
Fettsaureestern und Alkenen (R, R?, R® = H).

Die Reaktion von Pflanzendlestern mit Alkenen verlduft mit minimalem Energiebedarf,
maximaler Atomeffizienz, ohne Lésungsmittel und praktisch abfallfrei und folgt somit den
Prinzipien griner Chemie. Es werden unterschiedliche industrielle Pflanzentlmethylester,
sowie verschiedene kurzkettige Olefine toleriert. Mit diesem Verfahren wurde aus
Rapsdlmethylester (RME) und Ethen ein Biokraftstoff hergestellt, der alle spezifizierten
Grenzwerte hinsichtlich des Siedeverhaltens von Dieselkraftstoffen erfullt.

Mit Hilfe einer numerischen Simulationsmethode wurde ein Zusammenhang zwischen den
katalytischen Parametern der isomerisierenden Metathese und der chemischen
Zusammensetzung des Produktgemischs hergestellt. Damit wurden die Zielvorgaben fir die
anschlieende systematische Reaktionsoptimierung errechnet. Das in Kooperation mit der
Umicore AG & Co. KG patentierte Katalysatorsystem besteht aus dem



Isomerisierungskatalysator [Pd(u-Br)(‘BusP)]; (IC-1, 0.40 mol%), dem gegeniiber Ethen
stabilen Metathesekatalysator Umicore M73 SIPr (Ru-11, 0.10 mol%), sowie Bertrands hoch
spezialisiertem Ethenolysekatalysator Ru-CAAC (0.10 mol%). Die TONs von Metathese-
und Isomerisierungsreaktion betrugen dabei 15000 bzw. 3000, was fur lésungsmittelfreie

Reaktionen in Gegenwart von Ethen gute Werte darstellt.

Im zweiten Teilprojekt wurde ein neuer Zugang zu in ortho-Position nitrierten
aromatischen Carbonsdurederivaten entwickelt. Da eine direkte carboxylatdirigierte ortho-
Nitrierung nicht gelang, wurde die S&uregruppe temporér mit 8-Aminochinolin zum Amid

_ X EGMM
——»
N N© [uW 150 °C - NO2

O OH o) NH )
2 eq. AgNO, 0w NH 7 min |//
N Q-NH, 50 mol% CuNO4(PPhs), FG
| | S NMO, Pro Iencarbona? N0z T
FGF 7 i | 1. LiOH (aq),

48 h, 50 °C L H

derivatisiert (Schema 2).

EGMM
FG

uW 170 °C, 5 min @Noz
22 Beispiele + i >
43-84% 2. H", Cu-Kat. G//

uW 175 °C

20 min

Schema 2. Ortho-Nitrierung aromatischer Carbonsdureamide und anschlieende
Abspaltung der dirigierenden Gruppe. pW = Mikrowelle.

Die einzigartig effektive dirigierende Gruppe ermdglicht die ortho-selektive Nitrierung
von substituierten aromatischen Carbonséduren bei nur 50 °C. Der préaformierte
Kupferkomplex Cu(NO3)(PPhs), vermittelt zusammen mit dem Oxidationsmittel NMO
selektiv die Mononitrierung in guten Ausbeuten. Das System toleriert eine groRe Breite

funktioneller Gruppen, sowie funf- und sechsgliedrige Heteroaromaten.

Im Gegensatz zu klassischen Verfahren mit stickstoffhaltigen dirigierenden Gruppen, die
im Produkt verbleiben, gelang es uns, eine schnelle Methode zur mikrowellenunterstiitzten
Verseifung zu entwickeln. Dadurch ist es mdglich, nach der Nitrierung in situ eine
Protodecarboxylierung des aktivierten Amids durchzufiihren und den Nitroaromaten zu
erhalten. Alternativ kann durch Verseifung das Carboxylat dargestellt werden, welches als

Anker fur anschlielende decarboxylierende Kupplungsreaktionen fungieren kann.



STRUKTUR DER ARBEIT

2 Struktur der Arbeit

Die vorliegende Dissertation besteht aus zwei voneinander unabhdngigen
Themenkomplexen. Der Hauptteil der Arbeit behandelt die Entwicklung eines erneuerbaren
Dieselkraftstoffs mit Kompatibilitat zu heutigen Motoren. Im zweiten Teil werden mehrere
Arbeiten zur C-N Bindungsknupfung an aromatischen Carbonséuren vorgestellt, wobei die
ortho-Nitrierung den Schwerpunkt bildet. VVon der decarboxylierenden Allylierung von
Benzoesdureestern, die ihren Ursprung in meiner Diplomarbeit hatte, wird hier nur der Teil

behandelt, der im Rahmen der Dissertation entstanden ist.

Aufgrund der teilkumulativen Form dieser Dissertation enthalt diese Arbeit drei
englischsprachige  Originaltexte  eigener  Veroffentlichungen in  internationalen
wissenschaftlichen  Fachzeitschriften. Die jeweiligen Publikationen werden durch
deutschsprachige Passagen eingeleitet und in den Kontext meiner Arbeit zu den

entsprechenden Projekten gesetzt.

Nach einer (bergreifenden Einleitung zur Katalyse werden alle Themengebiete
unabhéngig voneinander eingeleitet. Die Relevanz von flissigen Biokraftstoffen wird im
Kontext alternativer erneuerbarer Energietrager verdeutlicht. Anhand eines Exkurses in die
Motortechnik werden die Limitierungen von heutigem Biodiesel erldutert und damit der
Grund fir den Hauptteil dieser Arbeit erklart. Auflerdem wird das verwendete chemische
Werkzeug, die isomerisierende Olefinmetathese, néher beschrieben. Als Hintergrund fiir den
zweiten Teil der Arbeit wird der Stand der Forschung in der regiospezifischen C-N

Bindungskniipfung von aromatischen Carbonsauren vorgestellt.

Die Zielsetzung der beiden Hauptprojekte befindet sich in den jeweiligen Unterkapiteln
4.2 und 5.2, die Ergebnisse aller Projekte werden am Ende der jeweiligen Kapitel diskutiert

und in Kapitel 0 kurz zusammengefasst.

Kapitel 7 enthédlt die Spezifikationen aller eingesetzten Messinstrumente, alle
Versuchsvorschriften, die Charakterisierung aller relevanten hergestellten Verbindungen und
das Skript der MATLAB-Simulation aus Kap. 4.3.4.
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3 Katalyse in der nachhaltigen Chemie

3.1 Definition der Nachhaltigkeit in der Chemie

Der Begriff Nachhaltigkeit beschreibt allgemein ein ,,Prinzip, nach dem nicht mehr
verbraucht werden darf, als jeweils nachwachsen, sich regenerieren [oder] kilnftig wieder
bereitgestellt werden kann“. Das Konzept hat seinen Ursprung in der mittelalterlichen
Bewirtschaftung von Waldgebieten in Siideuropa, bei der immer nur so viel Holz enthommen
werden durfte, wie durch Bepflanzungen nachwuchs.’?? Anfang des 18. Jahrhunderts fand der

Begriff durch Hans Carl von Carlowitz Eingang in den deutschsprachigen Raum.!

In Ermangelung einer allgemein anerkannten Definition wird die nachhaltige Entwicklung
heute hauptsachlich in einem interdisziplindren Kontext betrachtet. Diese Sichtweise wurde
unter anderem durch den Brundtland-Bericht der Weltkommission fir Umwelt und
Entwicklung von 1987 und die 1995 eingerichtete Enquete-Kommission ,,Schutz des
Menschen und der Umwelt“ etabliert.””! Der Brundtland-Bericht pragte die Nachhaltigkeit
allgemein als eine fortlaufende Entwicklung, die sich auf Gegenwart und Zukunft bezieht:
»Sustainable development is development that meets the needs of the present without

compromising the ability of future generations to meet their own needs*.™

Okologische, ckonomische und soziale Gesichtspunkte sollen gleichberechtigt und sich
gegenseitig unterstiitzend als Leitbild fiir nachhaltiges Handeln dienen.!® In der Wirtschaft
existieren weitere, meist daraus abgeleitete Definitionen und konkrete Auslegungen der
Nachhaltigkeit.[”! Die chemisch-pharmazeutische Industrie ist mit einem Gesamtumsatz von
ca. 190 Mrd. Euro (2014)® ein zentrales Werkzeuge zur Sicherstellung einer nachhaltigen
Entwicklung der Industrie. Die Gesellschaft Deutscher Chemiker versteht unter dem Konzept
der Nachhaltigkeit ,,die Nutzung stofflicher Ressourcen und deren Umwandlung ohne
Schaden fiir zukiinftige Generationen*.”! Durch die Vielfalt von abhéngigen Industriezweigen
wie beispielsweise der Kunststoffbranche, Automobil- und Maschinenbau, sowie Baustoff-
und Lebensmittelindustrie kann die Chemie erhebliche Auswirkungen auf die Nachhaltigkeit
haben. Die Entwicklung neuer Prozesse und Produkte in der chemischen Industrie hat daher
direkten Einfluss auf die Umweltfreundlichkeit und Nachhaltigkeit nachgeschalteter
Produktketten. Ein Beispiel ist die Entwicklung von biologisch abbaubaren, erneuerbaren

Schmierstoffen.'” Die zunehmende Qualitiit dieser ,,griinen® Ole fiihrt zu einer steigenden
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Verwendung im Maschinen- und Automobilbau und damit zu einer geringeren

Verschmutzung der Umwelt durch Austrag konventioneller Ole.

Die konkreten Herausforderungen der Chemie liegen dabei in einer Umstellung auf
umweltfreundliche, abfallarme Produktionsverfahren. Langfristig sollen Biomasse und
Abfallstoffe wie CO, als Einsatzstoffe in die Wertschdpfungskette integriert werden und
klassische giftige oder geféhrliche Chemikalien ersetzt werden. Paul T. Anastas und John C.
Warner von der amerikanischen Umweltschutzbehdrde EPA verfassten 1998 die zwolf
Prinzipien der grinen Chemie, die seitdem als Richtlinie fur die Entwicklung nachhaltiger

chemischer Prozesse gelten:™™**!

Abfélle vermeiden statt entsorgen

Atomokonomische Synthesen verwenden

Eingesetzte und erzeugte Stoffe sollen mdglichst wenig toxisch sein
Entwicklung von ungefahrlicheren Chemikalien mit funktionalen Eigenschaften
Hilfsstoffe und Ldsungsmittel sollen vermieden werden

Energiebedarf chemischer Synthesen soll minimiert werden

Einsatzstoffe sollen aus nachwachsenden Quellen stammen

Unnotige Derivatisierung soll vermieden werden

© o N o gk~ wDhPE

Einsatz katalytischer Verfahren statt stéchiometrischer Reaktionen
10. Produkte sollen nach ihrem Einsatz biologisch abbaubar sein
11. Reaktionen sollen zur Vermeidung von Abfall in Echtzeit Gberwacht werden

12. Einsatzstoffe und Prozesse sollen intrinsisch sicher sein

Im Gegensatz zu klassischen Umweltschutzbetrachtungen zielt die griine Chemie darauf
ab, Abfalle und nicht verwertbare Koppelprodukte bereits im Ansatz zu vermeiden, anstatt sie
in aufwendigen Verfahren abzutrennen und zu entsorgen. Auch betrachtet die griine Chemie
immer den Gesamtprozess einer industriellen Synthese. Wéhrend die einzelne Reaktion noch
,»grin® erscheinen kann, mussen bei der Entwicklung von nachhaltigen Verfahren auch die
Herstellung, die Geféhrlichkeit der Einsatzstoffe und die daraus resultierenden Kosten fir

Lagerung und Transport beriicksichtigt werden.*!

Um die Umweltfreundlichkeit und Nachhaltigkeit chemischer Reaktionen zu
quantifizieren, werden verschiedene Kennzahlen herangezogen. Roger Sheldon etablierte
1994 den Environmental Factor (E-Faktor), der zusammen mit der Atomokonomie heute einer
der am haufigsten eingesetzten Messwerte ist.’>") Der E-Faktor berechnet sich aus dem

Quotient E = 2Abfallmasse - hei zum Abfall alle gebildeten Stoffe auBer dem Produkt

Produktmasse

5
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gezahlt werden. Durch diese Kennzahl ist der Vergleich der Abfallintensivitat verschiedener
Prozesse moglich. Beispielsweise lauft die katalytische Herstellung von Petro- und
Grundchemikalien in der Regel mit sehr geringen E-Faktoren von 0.1 bis 5 ab.* Bei der
Weiterverarbeitung zu Feinchemikalien und pharmazeutischen Wirkstoffen, die meist in
mehrstufigen, nicht katalytischen Reaktionen hergestellt werden, fallt dagegen die bis zu 100-

fache Menge Abfall an.

Die 1991 von Barry Trost vorgestellte Atomdkonomie beschreibt, wie viele Atome der
Startmaterialien sich im Produkt wiederfinden (Molare Masse des Produkts / Summe der
Molaren Massen der Edukte * 100 %).®'% Dieses Konzept erlaubt bereits in der
Entwicklungsphase einer Reaktion eine Abschétzung der Nachhaltigkeit und wird daher in
den Richtlinien der grinen Chemie ausdriicklich genannt.

Die Kernforderung der grinen Chemie, auf die sich auch die beiden vorgestellten
Kennzahlen beziehen, ist die Vermeidung von Abfall bzw. die effiziente Nutzung von
Einsatzstoffen. Der Schlissel zu diesen Zielen ist der Einsatz moderner katalytischer
Technologien anstelle klassischer stéchiometrischer Verfahren.[*8%!

3.2 Katalyse als Schlisseltechnologie zur griinen Chemie

Ein Katalysator ist ein Stoff, der die Geschwindigkeit, mit der eine chemische Reaktion
das Gleichgewicht erreicht, erhdht. Er nimmt an der Reaktion teil, wird selbst aber nicht
verbraucht. Katalysatoren andern die Aktivierungsenergie und damit die Kinetik einer
Reaktion, ohne jedoch die Thermodynamik zu beeinflussen. Die Entwicklung der Katalyse ist
seit ihrer Entdeckung durch Ddbereiner und Berzelius im friihen 19. Jahrhundert eng
verbunden mit der nachhaltigen Wertschépfung in der chemischen Industrie.??! Wilhelm
Ostwald legte 1894 mit seiner erstmaligen Definition eines Katalysators das Fundament fir

[23-26] Dazu

die Entwicklung der Katalyse zu ihrer heutigen industriellen Bedeutung.
beigetragen haben insbesondere grofRtechnische Prozesse fur Grundchemikalien wie
beispielsweise das Kontaktverfahren zur Herstellung von Schwefelséure, das Fischer-
Tropsch-Verfahren?”]

Olefinpolymerisation nach Ziegler und Natta,'®® der Shell Higher Olefin Prozess (SHOP)®!

zur Herstellung synthetischer Kraftstoffe aus Synthesegas, die

zur Produktion von a-Olefinen, die Hydrodesulfurierung und der Claus-Prozess®® zur
Veredelung von Mineraldl bei gleichzeitiger Herstellung von Schwefel und die Fetthartung

zur Herstellung von Margarine.Y Den groRten Einfluss auf Wirtschaft und Gesellschaft hatte



KATALYSE IN DER NACHHALTIGEN CHEMIE

jedoch das Anfang des 20. Jahrhunderts entwickelte Haber-Bosch-Verfahren und die
nachgeschaltete Ostwald-Oxidation, mit denen es moglich wurde, Ammoniak und
Salpetersaure und damit kiinstliche Stickstoffdiinger aus den Elementen zu erzeugen.? Man
geht davon aus, dass heute mehr als 40 % der Weltbevolkerung auf Stickstoff aus dem Haber-

Bosch-Verfahren angewiesen sind.™

Neuere Entwicklungen sind auBerdem die katalytische Reinigung von Autoabgasen, sowie
die asymmetrische Katalyse, die Olefinmetathese und die katalytischen Kreuzkupplungen. Fir
letztere Arbeiten erhielten Knowles, Noyori und Sharpless (2001), Chauvin, Grubbs und
Schrock (2005) und Heck, Negishi und Suzuki (2010) jeweils den Nobelpreis in Chemie.!**!

Die Katalyse ist heute fur ca. 90 % aller industriellen chemischen Prozesse unentbehrlich,
15-20 % der Wirtschaft in Industriestaaten hdngen direkt von der Katalyse und durch Katalyse

produzierten Produkten ab.=®

Obwohl die grundlegenden Prinzipien allgemein gultig sind, wird heute zwischen

homogener, heterogener und Bio- oder Enzymkatalyse unterschieden.

e Homogene Katalyse bezeichnet den Fall, in dem Katalysator und Edukte in
derselben Phase vorliegen, meist in der flissigen Phase oder einem Lésungsmittel.
Die Katalysatoren sind dabei in der Regel eindeutig definierte und charakterisierte
Verbindungen.

e Heterogene Katalyse beschreibt alle Falle, in denen Katalysator und Edukte in
verschiedenen Phasen vorliegen. Im hdaufigsten Fall, auch als klassische
heterogene Katalyse bezeichnet, werden fllissige oder gasférmige Substrate an
festen Katalysatoren umgesetzt.

e In der Bio- oder Enzymkatalyse werden hoch spezialisierte Enzyme als

Katalysatoren verwendet.

Zur Beschreibung der Qualitat eines Katalysators wurden mehrere Kennzahlen eingefihrt.
Fur den wirtschaftlichen Betrieb eines katalytischen Prozesses ist es notig, dass der
Katalysator seine Aktivitat Gber einen moglichst langen Zeitraum beibehéalt. Die Turnover
Number (TON) beschreibt die Anzahl an Katalysezyklen, die ein Katalysator durchlauft,
bevor er inaktiv wird. Zur Einordnung der Effizienz wird allgemein die Turnover Frequency
(TOF) als TON pro Zeiteinheit angegeben. In der homogenen Katalyse beziehen sich TON
und TOF auf ein Katalysatormolekdl. In der heterogenen Katalyse, bei der die Anzahl aktiver
Zentren auf der Katalysatoroberflache oft nicht genau angegeben werden kann, werden TON
und TOF entweder fur ein aktives Zentrum oder ein Gramm Katalysator angegeben. Aus der
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heterogenen Katalyse stammt auch der Begriff der Katalysatorstandzeit, der zeitlichen Dauer,
in der die Aktivitdt und Selektivitat eines Katalysators ausreichend hoch flr einen
wirtschaftlichen Betrieb des Prozesses sind.!*®!

Die meisten industriell realisierten katalytischen Prozesse werden an heterogenen
Katalysatoren durchgefuihrt, im allgemeinen feste Sduren, Basen, Metallen oder Metalloxiden.
Heterogene Katalysatoren besitzen im Vergleich zu Homogenen meist langere Standzeiten
und lassen sich erheblich leichter vom Produkt abtrennen, was fir grof3technische Anlagen
entscheidend ist. Auflerdem lassen sich verbrauchte heterogene Katalysatoren sehr leicht
wieder aufbereiten. Nachteilig sind die drastischen Reaktionsbedingungen und die oft
mangelhafte Selektivitat. Heterogen katalysierte Reaktionen sind daher hochgradig optimierte
und spezialisierte Verfahren, die sich zur Okonomischen Produktion grolRer Mengen

Basischemikalien eignen."3!

Die homogene Katalyse mit geldsten Sauren und Basen, organischen Verbindungen oder
gelosten Ubergangsmetallsalzen und -komplexen zeichnet sich dagegen durch leichter
zugéngliche Reaktionsmechanismen aus. Beispielsweise wurde der Mechanismus der
Ammoniaksynthese nach dem heterogenen Haber-Bosch-Verfahren erst ca. 100 Jahre nach
Patentierung des Prozesses hinreichend genau beschrieben.”?’ Die Mechanismen homogen
katalysierter Reaktionen sind dagegen auf molekularer Ebene relativ gut erforscht, was eine
gezielte Entwicklung von neuen Katalysatoren ermdglicht. Die Elementarreaktionen lassen
sich meist durch einfache spektroskopische Methoden charakterisieren. Aktivitdt und
Selektivitat homogener Katalysatoren sind bei in der Regel milden Reaktionsbedingungen
sehr hoch. Die grofie Anzahl katalytisch aktiver Metalle und eine Vielfalt dafur verfligbarer
Liganden ermdglicht es, die sterischen und elektronischen Eigenschaften homogener
Katalysatoren fur eine grof3e Breite verschiedener Reaktionen anzupassen. Aus diesem Grund
finden sie Anwendung in der Herstellung vieler Feinchemikalien, Pharmazeutika und
Agrochemikalien. Der intrinsische Nachteil homogener Katalysatoren ist deren schwierige
Abtrennung von der Reaktionsmischung. Aus 6konomischen und 6kologischen Griinden darf
das teure und teilweise gesundheitsschadliche Katalysatormetall nicht mit dem Produkt

ausgeschleust werden. "

Der langsam einsetzende Wandel von fossilen zu erneuerbaren Ressourcen in der
chemischen Industrie bendtigt effiziente katalytische Methoden, um nachwachsende
Rohstoffe wie Zucker, Ole und Fette als Einsatzstoffe zuganglich zu machen.[*? Die

Katalysatoren mussen dafir flr die Besonderheiten von natirlich vorkommenden Stoffen, wie
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beispielsweise variable Zusammensetzungen oder Verunreinigungen, ausgelegt werden.
Homogene Katalysatorsysteme eignen sich wegen ihrer hohen Flexibilitat hierfir besonders

und wurden in den letzten Jahren in dieser Hinsicht stark weiterentwickelt.!
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4 Nachhaltige Herstellung von Biokraftstoff

4.1 Einleitung

4.1.1 Erneuerbare Kraftstoffe

Ein Kraftstoff ist eine Substanz, die in einer Verbrennungskraftmaschine als Energiequelle
verbrannt wird. Definitionsgemél fallen alle festen, fliissigen und gasférmigen Kraftstoffe,
auch wenn sie chemisch identisch mit konventionellen Kraftstoffen sind, in die Gruppe der

erneuerbaren Kraftstoffe, wenn sie aus erneuerbaren Rohstoffen hergestellt wurden.[*”

Bereits kurz nach Erfindung des Dieselmotors im frihen 20. Jahrhundert wurden
erneuerbare Kraftstoffe zum Antrieb dieser Motoren verwendet. Trotz teilweise unsicherer
Quellenlage gilt als gesichert, dass bereits auf der Weltausstellung 1900 in Paris ein spezieller
Dieselmotor von Rudolph Diesel demonstrationsweise mit Pflanzendl betrieben wurde.[*®!
Vor dem Hintergrund der zu dieser Zeit Ublichen Synthese vieler Gebrauchschemikalien aus
landwirtschaftlichen Ressourcen war die Verwendung von Pflanzendlen naheliegend. Die
damaligen Dieselmotoren waren noch in der Lage, ohne groRere Modifikationen der
Einspritzsysteme eine grofRe Zahl verschiedener Kraftstoffe bis hin zu Kohlestaub zu
verbrennen.!*®! Strategische Betrachtungen fihrten dazu, Dieselmotoren fiir die Verwendung
von Palmodl auszulegen. Dadurch sollten die afrikanischen Kolonien, in denen viele
Pflanzensle reichlich verfigbar waren, ihren Kraftstoffoedarf lokal decken.*”? Durch den
geringen Preis und die stetig steigende Verfuigbarkeit von Erdol in den friithen 1910er Jahren
verdrangten Petroleum und der noch heute verwendete Dieselkraftstoff in der Folgezeit
jedoch alle alternativen Kraftstoffe vom Markt. In den darauf folgenden 100 Jahren wurde der
Dieselmotor, wie auch alle anderen Verbrennungsmotoren und Gasturbinen, an die
Eigenschaften fossiler Kraftstoffe angepasst.*®! Heutige Dieselmotoren konnen daher in der
Regel nicht uneingeschréankt mit allen erneuerbaren Kraftstoffen betrieben werden (vgl. Kap.
4.1.4).

Die Verwendung und die Erforschung erneuerbarer Kraftstoffe beschréankten sich lange
auf Zeiten der Rohdlverknappung. Beispielsweise wurde in den 1940er Jahren neben der
Kohleverflissigung nach weiteren Alternativen zu teuren bzw. schwer verfiigbaren fossilen
Kraftstoffen gesucht.[*) Die Verwendung alternativer Kraftstoffe wurde nach dem Krieg
jedoch schnell wieder eingestellt, als billiges Erddl aus den Golfstaaten verfligbar wurde. Die
Abhangigkeit der weltweiten Energiewirtschaft von dieser relativ kleinen Region flhrte in
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den 1970er Jahren zu zwei Olkrisen (1973 durch Exportembargo, 1979 durch Revolution).
Diese Verknappung des Ols und die umweltpolitischen Prognosen des Club of Rome®® im
selben Zeittraum initiierten ein langsames Umdenken in der Gesellschaft. Das Wissen um die
Endlichkeit fossiler Ressourcen und der Wunsch nach Energiesicherheit fihrten zu einer bis
heute andauernden Renaissance der Biokraftstoffe. Deren Entwicklung wird stark geférdert;
gesellschaftlich  spielen Umweltschutz, Klimaerwédrmung und stabile Preise fir
Endverbraucher eine Rolle, von politischer und wirtschaftlicher Seite werden eine
Unabhéngigkeit von Rohélimporten und eine langfristig stabile Energieversorgung

gefordert.>”

Die Entwicklung von Biokraftstoffen wird bisher durch politische Vorgaben und
Subventionen abgesichert, da Biokraftstoffe bei den aktuellen Rohdlpreisen, insbesondere seit
dem Preissturz Ende 2014, wirtschaftlich noch nicht konkurrenzféhig zu fossilen Kraftstoffen
sind (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Entwicklung des Olpreises in den letzten 30 Jahren (Brent US-$/Barrel).l*

In den USA wird durch den Renewable Fuel Standard die Beimischung von erneuerbaren
Kraftstoffen zu kommerziellem Treibstoff vorgeschrieben.™! In der Europaischen Union legt
die Direktive 2009/28/ECP* das verbindliche Ziel fest, bis zum Jahr 2020 mindestens 20 %
des Energieverbrauchs aus erneuerbaren Quellen zu decken. 2014 betrug der Anteil
erneuerbarer Energien bereits 15.3 %. Kraftstoffe missen bis 2020 einen Anteil von

mindestens 10 % Biokraftstoff enthalten.

Fur die Zukunft sieht die européische Energiestrategie 2030 vor, den Anteil erneuerbarer
Energien am Gesamtverbrauch auf 27 % zu erhohen.’® Fir den zukiinftigen Anteil
erneuerbarer Bestandteile in Kraftstoffen wurde allerdings von der EU noch keine
verbindliche Quote festgelegt. Die Produktion von erneuerbaren Kraftstoffen ging daher 2015

in Europa um 0.6 % zurtick, wahrend die Produktion weltweit um 0.9 % stieg. Deutschland
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verzeichnete beispielsweise nach dem Auslaufen der steuerlichen Foérderung fiir reinen
Biodiesel Anfang 2013 einen Produktionsriickgang um 7.1 % (Abbildung 2).°6°"
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Abbildung 2. Produktion von Biokraftstoffen (Bioethanol und Biodiesel) in den
wichtigsten Regionen weltweit.!®”!

Ein weiteres Beispiel ist Ruanda, wo mit Hilfe von internationalen Férdermitteln 2007 ein
Projekt mit dem Ziel gestartet wurde, 50000 Liter Biodiesel pro Tag aus heimischen
Ressourcen herzustellen. Die Abhéngigkeit des Landes vom Import fossiler Kraftstoffe sollte
gesenkt und gleichzeitig 50 % des Energiebedarfs der Warmekraftwerke des Landes gedeckt
werden. Durch den wieder gesunkenen Olpreis und fehlende politische Motivation wurde das

Projekt jedoch einige Jahre spater faktisch eingestellt.>®!

Auch wenn fossile Kraftstoffe noch mehrere Jahrzehnte lang eine dominante Rolle im
Verkehr spielen werden, nimmt die Verwendung erneuerbarer Kraftstoffe langsam zu. Das
weltweite Produktionsvolumen betrug 2015 knapp 75 Mio. t, die sich hauptsachlich aus dem
amerikanischen Markt fir Bioethanol und dem in Europa verbreiteteren Biodiesel
zusammensetzen.?*? In den USA tragt Bioethanol bisher ca. 2% zum gesamten
Kraftstoffmix im Strallenverkehr bei, der Anteil von Biodiesel ist mit 0.01 % verschwindend
gering.’® In Europa liegt der Anteil erneuerbarer Kraftstoffe bereits heute bei ca. 3.5-4.8 %
und wird bis 2020 voraussichtlich noch ansteigen.’®Y! Die groBten Produzenten Deutschland,
Frankreich, die Niederlande und Spanien teilen sich zusammen Uber 60 % des européischen
Marktes, in Amerika dominieren Brasilien und die USA. Gegenwartig sind Biokraftstoffe
wirtschaftlich aber nicht konkurrenzfahig und die Entwicklung des Marktes bleibt letztendlich

abhangig von politischen und geostrategischen Zielen.®*¢?

12



NACHHALTIGE HERSTELLUNG VON BIOKRAFTSTOFF

4.1.2 Nachhaltigkeit von erneuerbaren Kraftstoffen

Der Grundgedanke bei der Verwendung erneuerbarer Kraftstoffe besteht darin, dass beim
Verbrennen im Motor nur die Menge Kohlenstoffdioxid frei wird, die vorher durch die
eingesetzten Pflanzen gebunden wurde. In der praktischen Anwendung mussen jedoch eine
ganze Reihe von Kriterien berlcksichtigt werden, anhand derer die effektive Nachhaltigkeit

eines Biokraftstoffs festgelegt werden kann.

CO,-Neutralitat

Der reine Einsatz im Motor setzt formal nur die Menge CO, frei, die vorher von den
verarbeiteten Pflanzen aufgenommen wurde. Flr eine realistische Betrachtung ist es aber
notwendig, den gesamten Weg des Kraftstoffs einzubeziehen.'® zu diesem Zweck werden
Biokraftstoffe nach ihrer Okobilanz beurteilt.® Die Okobilanz, oder auch
Lebenszyklusanalyse umfasst samtliche Auswirkungen eines Produkts auf die Umwelt, also
Anbau und Gewinnung der pflanzlichen Rohstoffe, Herstellung bzw. Raffinierung,
Distribution und Verbrauch (Abbildung 3). Bei der Produktion von Energiepflanzen missen
beispielsweise der verwendete Dunger, Pflanzenschutzmittel sowie deren Herstellung und

Transport anteilig mitberechnet werden.
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Abbildung 3. Konzept der Lebenszyklusanalyse oder Okobilanz.

Bezogen auf die CO,-Bilanz bedeutet das, dass der AusstoR von Treibhausgasen von allen
Stationen des Wegs des Biokraftstoffes zusammengerechnet wird. Flr eine tatsachliche
Nachhaltigkeit muss dieser Wert deutlich geringer ausfallen, als fur fossile Kraftstoffe. In
Deutschland Uberwacht das Bundesministerium fir Erndhrung und Landwirtschaft die
Umsetzung der europaischen Erneuerbare-Energien-Richtlinie 2009/28/EGPY durch die
nationale  Biokraftstoff-Nachhaltigkeitsverordnung. Nach dieser Richtlinie ,,gelten
Biokraftstoffe nur dann als nachhaltig hergestellt, wenn sie - unter Einbeziehung der gesamten
Herstellungs- und Lieferkette - im Vergleich zu fossilen Kraftstoffen in einem ersten Schritt
mindestens ein Drittel (35 %) an Treibhausgasen einsparen (ab 2017 dann 50 %) und dafir

keine schiitzenswerten Flachen umgebrochen oder abgeholzt wurden®.

Das Osterreichische Umweltbundesamt verdffentlichte 2012 berechnete Okobilanzen fiir
Biogas, Bioethanol und Biodiesel.[*®! Die Studie kommt zu dem Ergebnis, dass ,,Biodiesel,
Bioethanol und Biogas [...] in der gesamten Lebenszyklusanalyse gegeniiber den fossilen
Treibstoffen deutliche Mengen an THG-Emissionen [einsparen] (Biodiesel 61 %, Bioethanol
40 % und Biogas 85 %).*
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Diese Ergebnisse berlcksichtigen allerdings noch keine Landnutzungsanderungen, wie sie
bei der vermehrten landwirtschaftlichen Produktion von Energiepflanzen auftreten koénnen.®®
%1 Einerseits kénnen Energiepflanzen auf bestehenden, aber vorher nicht landwirtschaftlich
genutzten  Flachen  (Acker, = Weide, Brache) angebaut werden  (direkte
Landnutzungsanderungen). Andererseits konnen Anbauflachen von Lebens- und Futtermitteln
durch Energiepflanzen eingenommen werden (indirekte Landnutzungsanderungen). Die
wissenschaftlichen Grundlagen und Auswirkungen dieser Landnutzungsdnderungen sind

Gegenstand intensiver Auseinandersetzungen. !

Konkurrenz mit Nahrungsmitteln

Der vermehrte Anbau spezialisierter Energiepflanzen flhrt zu einer verkleinerten
Anbauflache fur Nahrungsmittelpflanzen. AulRerdem konnen klassische landwirtschaftliche
Produkte wie Pflanzendle, Mais oder Zuckerrohr sowohl zu Nahrungsmitteln, als auch zu
Biokraftstoffen verarbeitet werden. Aktuell werden beispielsweise ca. 80 % (107 Mt/a) der
weltweiten Produktionsmenge von Pflanzendl von der Nahrungsmittelindustrie verbraucht.
Die verbleibenden 20 % werden industriell weiterverarbeitet (15 Mt/a) oder zu
Biokraftstoffen (11 Mt/a) umgesetzt.“*’ Die amerikanische Maisproduktion wurde 2000
noch zu ca. 90 % direkt zur Nahrungsmittelerzeugung verwendet, bis 2013 sank dieser Anteil

zugunsten von Futtermitteln und Bioethanol auf 15 %.["?

Durch die verschiedenen Nutzungsmdglichkeiten ergeben sich Wechselwirkungen
zwischen der Produktion von Biokraftstoffen und der Verfligbarkeit und dem Preis von
Nahrungsmitteln. Durch komplexe gegenseitige Abhéangigkeiten von Industrie, Wirtschaft

und Gesellschaft lassen sich die genauen Auswirkungen jedoch nur schwer vorhersagen.

Um diese Probleme zu vermeiden, soll der Fokus langfristig auf Biokraftstoffe der 2. und
3. Generation gelegt werden.®® Diese werden aus pflanzlichen Abfallstoffen und
Nebenprodukten der Landwirtschaft gewonnen und weisen daher ein geringeres Potential zur

Verdrangung klassischer Nutzpflanzen auf.

Biologische Abbaubarkeit und Vertraglichkeit

Klassische fossile Kraftstoffe weisen durch ihren Anteil aromatischer Verbindungen und
bei der Verbrennung entstehende polyaromatische Kohlewasserstoffe toxische Eigenschaften

auf. Deren Hauptbestandteile, unfunktionalisierte Kohlewasserstoffe, sind auRerdem schlecht
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zuganglich fiir enzymatische Abbaureaktionen.[”®! Bereits kleinere Austritte von fossilen
Kraftstoffen koénnen daher zur langfristigen Kontamination grofRerer Landflachen oder
Trinkwassermengen, sowie gesundheitlichen Auswirkungen bei der betroffenen Bevoélkerung

fiihren.[4]

Erneuerbare Kraftstoffe unterscheiden sich meist chemisch von ihren mineralischen
Gegenstucken. Die heute verwendeten Pflanzendle und deren Derivate, sowie Bioalkohole
sind sehr leicht biologisch abbaubar und mit Ausnahme von Methanol toxikologisch
weitgehend unbedenklich.“”7 Durch die vollsynthetische Herstellung und die damit
einhergehenden Produktionsstandards enthalten Biokraftstoffe nur sehr geringe Mengen
Verunreinigungen. Im Gegensatz zu aromatischen Bestandteilen in mineralischen Kraftstoffen
sind diese toxikologisch meist unbedenklich. Biomass-to-Liquid Kraftstoffe sind chemisch
beispielsweise weitgehend identisch zu fossilen Kraftstoffen, enthalten jedoch durch den
Produktionsprozess praktisch keine giftigen aromatischen Bestandteile..’™ Die biologische
Abbaubarkeit und damit die Umweltvertraglichkeit von BtL-Kraftstoffen ist allerdings

ahnlich niedrig wie die mineralischer Kraftstoffe.l’®]

4.1.3 Erneuerbare Kraftstoffe zur Nutzung in Fahrzeugen

Seit der Verwendung von Pflanzendlen in frihen Motoren wurde eine Vielzahl
unterschiedlicher erneuerbarer Energietrager fir den Antrieb von Fahrzeugen entwickelt.
Heute werden drei Konzepte unterschieden, namlich elektrische Energie, Wasserstoff und
Biokraftstoffe aus erneuerbaren Ressourcen. Die Biokraftstoffe werden abhéngig von den
zugrundeliegenden Rohstoffen und dem Produktionsverfahren wiederum in drei Generationen
unterteilt, wobei die Abgrenzung zwischen zweiter und dritter Generation unterschiedlich

gehandhabt wird.

4.1.3.1 Elektrische Energie

Elektrische Energie fallt streng genommen nicht in die Kategorie der Kraftstoffe, da sie
nicht in einem Verbrennungsmotor eingesetzt wird. In Batterien gespeicherte elektrische
Energie gehort neben den Biokraftstoffen aber mittelfristig zu den wichtigsten erneuerbaren

Energietrédgern, weshalb sie hier erwahnt wird.

Das erste Elektrofahrzeug mit Bleiakkumulatoren wurde 1881 auf der Elektrizitdtsmesse

in Paris von Gustave Trouvé vorgestellt.”” In den folgenden Jahren wurde verschiedene
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Konzepte erprobt, darunter auch der heute gebréuchliche Hybridantrieb. Technische
Verbesserungen an Verbrennungsmotoren und insbesondere die steigende Verfuigbarkeit von
billigem Erdol verdrangten jedoch bis in die 1920er Jahre Elektroantriebe genau wie
Pflanzendlmotoren praktisch vollstindig vom Markt. Die Reichweite und damit die
Verbreitung elektrisch angetriebener Fahrzeuge ist abhéngig von der Verfligbarkeit
leistungsfahiger Akkumulatoren mit hoher Energiedichte. Konventionelle Akkumulatoren
erreichen je nach Typ Energiedichten von 30-150 Wh/kg, Benzin dagegen Uber 11000
Whkg.l""!

Ab 2008 wurden moderne Lithium-lonen-Akkumulatoren in kommerziellen Fahrzeugen
eingesetzt.l’ Seitdem hat sich die Reichweite von elektrisch betriebenen Fahrzeugen denen
klassischer Modelle angeglichen.[’® Allerdings sind die dafiir benétigten Akkumulatoren
wirtschaftlich noch nicht konkurrenzfahig zu konventionellen Antriebssystemen, was zu
vergleichsweise hohen Preisen fiir Elektroautos fuhrt. Die Verwendung elektrischer Energie
in Fahrzeugen bleibt daher auch heute eng gekoppelt an die Entwicklung von leistungsfahigen
Energiespeichern.

Alternativ zu Akkumulatoren kénnen auch Wasserstoff-Brennstoffzellen zur Erzeugung
des elektrischen Stroms zum Antrieb verwendet werden.[”® Die Herausforderung dabei ist die
Speicherung von ausreichenden Mengen Wasserstoff im Fahrzeug bei gleichzeitiger
Betriebssicherheit.

4.1.3.2 Wasserstoff

Wasserstoff kann als Energiespeicher far elektrisch angetriebene
Brennstoffzellenfahrzeuge dienen. AulRerdem existieren Wasserstoffverbrennungsmotoren,
die nach dem Prinzip eines klassischen Verbrennungsmotors Wasserstoff als Kraftstoff
einsetzen. Im Unterschied zu klassischen Verbrennungsmotoren entstehen beim Betrieb
praktisch keine (Partikel-)Emissionen und der Wirkungsgrad ist hoher.®” Allerdings ist der
Wirkungsgrad bei der direkten Verbrennung von Wasserstoff niedriger, als bei elektrischen
Brennstoffzellenfahrzeugen. Die Motoren missen zudem an die physikalischen Eigenschaften
von Wasserstoff angepasst sein. Beispielsweise werden wegen den schlechten
Schmiereigenschaften von Wasserstoff spezielle (keramische) Schmierstoffe bendtigt,
Dichtungsmaterialien mussen inert gegen Hydrierung sein und die Selbstentziindung des
Knallgasgemischs an heien Flachen im Motor muss konstruktionstechnisch vermieden

werden. [
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Die grofite Herausforderung und gleichzeitig das Hauptkriterium fur die Wirtschaftlichkeit
der Verwendung von Wasserstoff in Fahrzeugen ist aber die Handhabung und Bereitstellung
des Wasserstoffs, bei der je nach Art der Versorgung bis zu 50 % der enthaltenen Energie

verloren gehen.[®!

Die Okobilanz und damit die langfristige Nachhaltigkeit von Wasserstoff als
Energiespeicher bzw. Kraftstoff hangen von dessen Herstellung und den verwendeten
Rohstoffen ab. Uber 90 % der Gesamtproduktion von Wasserstoff werden zurzeit aus den
fossilen Ressourcen Erdgas, Erdél und Kohle hergestellt. Aus diesem Grund werden heutige
Wasserstofffahrzeuge insgesamt noch nicht als nachhaltig angesehen. Das Bundesumweltamt
prognostiziert, dass mindestens bis 2030 keine Uberschiissige erneuerbare elektrische Energie
zur Elektrolyse zur Verfligung steht. Mit einer nachhaltigen Wasserstoffproduktion wird
frihestens 2050 gerechnet.®

4.1.3.3 Biokraftstoffe der ersten Generation

Biokraftstoffe der sogenannten 1. Generation sind Kraftstoffe, die aus essharen
Kohlenhydraten und Fetten, meist Starke, Zucker, und Pflanzendlen hergestellt werden.
Durch die Beimischung zu fossilen Kraftstoffen stellen sie heute die mengenmalRig grofite

Gruppe dar.

Bioalkohole

Zu den Alkoholen, die als Kraftstoff genutzt werden, zdhlen Methanol, Ethanol und
Butanol. Methanol wird aufgrund des Herstellungsprozesses zur zweiten Generation von

Biokraftstoffen gezahlt.

Weltweit ist Ethanol der mit Abstand am héaufigsten verwendete alkoholische
Biokraftstoff. In Amerika deckt Ethanol mit tiber 40 Mio. Tonnen Oléaquivalent pro Jahr den
Markt fiir Biokraftstoffe fast vollstandig ab."!

Ethanol wurde erstmals in den 1860er Jahren in frihen Ottomotoren eingesetzt. Ab der
Olkrise in den 1970er Jahren wurde der Einsatz insbesondere von den USA und Brasilien
stark vorangetrieben, diese beiden L&nder sind inzwischen die Hauptproduzenten von
Bioethanol. In Brasilien wird Ethanol zu ca. 20 % dem Benzin beigemischt, die USA

verwenden einen Anteil von bis zu 10 %.!
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Ethanol wird weltweit zu tber 99 % durch die alkoholische Garung von Kohlehydraten
hergestellt, die synthetische Darstellung ist nur von geringer Bedeutung. Das
Produktionsvolumen betrug 2010 etwa 114 Mio. Tonnen, wovon nur ein Teil als Biokraftstoff
verwendet wird.® Die verwendeten Ressourcen sind abhangig vom Produktionsstandort, so
verwendet Brasilien praktisch ausschlieRlich Zuckerrohr, wéhrend die Produktion der USA
auf Mais basiert. Bioethanol aus Cellulose wird zur zweiten Generation von Biokraftstoffen
gezahlt, da Cellulose keine Konkurrenz zu Nahrungsmitteln darstellt.

Neben Ethanol eignet sich auch Butanol aufgrund seiner hohen Energiedichte (29.2 MJ/L;
vgl. Benzin 32.5 MJ/L, Ethanol 21.2 MJ/L) und der geringen Hygroskopizitat als Kraftstoff in
Verbrennungsmotoren. Nachteilig wirkt sich jedoch die im Vergleich mit Ethanol um 30 %
niedrigere Oktanzahl aus. Die Nutzung als Kraftstoff beschrénkt sich aktuell auf das
Versuchsstadium, da keine nachhaltigen Produktionsanlagen existieren. Die Produktion
erfolgt traditionell durch Fermentation von Kohlenhydraten.®®® Dabei wird anaerob ein
Gemisch aus Aceton, Butanol und Ethanol erzeugt. Der entsprechend benannte biochemische
ABE-Prozess war zu Beginn des 20. Jahrhunderts das wichtigste Produktionsverfahren fir
Aceton, Butanol fiel als Nebenprodukt an. Durch das Aufkommen billigen Ols wurde das
Verfahren inzwischen praktisch vollstandig von der Hydroformylierung von fossilem Propen

verdrangt.[®¥

Pflanzenol

Reines Pflanzendl wird in Olmihlen durch das Pressen von Samen oder Frichten von
Olpflanzen wie beispielsweise Raps, Olpalmen, Soja oder Sonnenblumen gewonnen. Der
Hauptbestandteil sind Triacylglycerole unterschiedlicher Fettsduren. Daneben enthalten
natlrliche Pflanzendle auch geringen Mengen freier Fettsduren, Phospholipide, Sterine,
Wasser und anderer Verunreinigungen.’®® Aufgrund seiner physikalischen Eigenschaften wird
Pflanzendél nur in geringem Ausmal als Biokraftstoff eingesetzt, der Schwerpunkt liegt auf
landwirtschaftlichen Fahrzeugen und speziell entwickelten stationdren Motoren. Die
Einspritzsysteme moderner Dieselmotoren sind fir die im Vergleich zu Dieselkraftstoffen um

den Faktor 10 hohere Viskositat von Pflanzendlen nicht geeignet.

Pflanzentle dienen daher in der Regel als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung

hoherwertiger Kraftstoffe wie Biodiesel und Green Diesel.
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Biodiesel

Im Gegensatz zu Bioethanol, das den amerikanischen Markt dominiert, stellt Biodiesel mit
ca. 15 Mio. Tonnen Olaquivalent in Europa den wichtigsten Biokraftstoff dar.®”) Der GroRteil
der produzierten Menge wird fossilem Dieselkraftstoff beigemischt (vgl. Kap.4.1.1), in
Deutschland beispielsweise ca. 98 % der Gesamtproduktion. Die Gemische werden mit der
Bezeichnung Bxx vermarktet, wobei B20 beispielsweise fur eine Mischung aus 20 %
Biodiesel und 80 % Petrodiesel steht. Im Gegensatz zu reinem Pflanzendl weist Biodiesel
ahnliche Eigenschaften wie fossiler Diesel auf.®” Insbesondere der Schwefelgehalt ist
erheblich niedriger als bei konventionellen Dieselkraftstoffen, was zur Erfullung der strikten

Abgasgrenzwerte nach Euro 5 (<10 ppm Schwefel) ausgenutzt wird.®

Heute marktubliche Gemische wie B7 und B10 sind praktisch uneingeschrankt kompatibel
mit modernen Dieselmotoren und fuhren zu niedrigeren Emissionen und einer besseren
Schmierfahigkeit des Kraftstoffs. Fur hohere Anteile oder reines B100 sind jedoch technische
Modifikationen der Motoren notwendig (Kap. 4.1.4). Die entsprechenden Fahrzeuge missen

ausdriicklich vom Hersteller fiir die Verwendung von Biodiesel freigegeben sein. !

Aus chemischer Sicht handelt es sich bei Biodiesel um verschiedene Fettsauremethylester.
Die Herstellung erfolgt durch Umesterung von Triacylglycerolen mit primaren Alkoholen,
wobei Methanol mit Abstand am h&aufigsten verwendet wird (Schema 3). In Landern mit billig

verfiigharem Ethanol werden in geringem AusmaR auch Fettsaureethylester hergestellt.*”

MeOH

[Kat.]
- Glycerin

FAMEs

Schema 3. Umesterung von pflanzlichen Triglyceriden zu Fettsduremethylestern (FAME).

Die Umesterung wird in der Regel mit sauren oder basischen homogenen Katalysatoren
durchgefuhrt. Verbreitet sind Alkalimetallcarbonate, —hydroxide, und -alkoxide, sowie
Schwefelsaure, Sulfonsauren und Salzsaure.®® AuRerdem stehen heterogen katalysierte
Verfahren an basischen Metalloxiden oder sauren Zeolithen zur Verfugung.®! Kommerziell
haben NaOH und KOH die grofite Bedeutung, da sie sich gut in den Einsatzstoffen I6sen und

die Umesterung mit basischen Katalysatoren schneller verlduft, als mit Sduren. VVoraussetzung
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fiir den Einsatz basischer Katalysatoren ist jedoch eine hohe Qualitat der Einsatzstoffe. Eine
Verunreinigung durch Wasser oder mehr als 5 % freie Fettsauren fuhrt zum Verbrauch des
Katalysators durch Verseifung. Die gebildeten Seifen erschweren dann die Abtrennung der
Fettsdureester vom entstandenen Glycerin und das anschlieende Waschen des Biodiesels mit
Wasser (Abbildung 4).

Methanol Pflanzendl
‘ Katalysator |
v Freie Fettsauren Glycerin
A A
[ Reaktor ]
A 4
Separator Glycerin Anséuern und Methanol-
€parato Abtrennung abtrennung
Ester ?
— Saure .

Methanol-
abtrennung

f Methanol/Wasser-
'L Destillation

Saure
\ 4
( N lisati ) A 4 \ 4
eutralisation
5 > Methanol Wasser
und Wasche Abwasser ethano
\. y,
Wasser
\ 4
Trocknung »| Biodiesel

Abbildung 4. Verfahren zur Herstellung von Biodiesel.*?

Die Umesterung wird bei ca. 60°C fur 1h in Batch-Reaktoren oder bei
Produktionsmengen >4 Mio. L/a auch in kontinuierlich arbeitenden CSTR oder Plug-Flow
Reaktoren durchgefuhrt. Das Glycerin wird anschlieBend durch Zentrifugation oder in
Setztanks abgetrennt. Darin enthaltene Seifen werden durch Zugabe von Sdure als Fettséure
ausgefallt und abgetrennt. Uberschiissiger Methanol wird durch Flash- oder
Entspannungsverdampfung entfernt, wobei ca. 85 % reines Glycerin zur Weiterverarbeitung

anfallt.
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Das rohe Biodiesel aus der Zentrifuge wird ebenfalls mittels Flash-Verdampfung von
Methanol befreit und neutralisiert, wobei enthaltene Seifen protoniert werden. AnschlieRend
werden restliches Methanol, Glycerin und Salze durch Wasser ausgewaschen. Die Trocknung
erfolgt durch Flash-Verdampfung im Vakuum. Um die Spezifikationen fur Biodiesel zu

erfullen, muss das Produkt einen Gehalt von >96.5 % Fettsdauremethylester aufweisen.

Neben Glycerin fallen bei der Biodieselherstellung auBerdem groRe Mengen
Rapsextraktionsschrot und Rapskuchen aus der Olmiihle an. Diese Koppelprodukte werden zu

eiweiBhaltigem Tierfutter weiterverarbeitet.!®®!

Bei ausreichender Qualitat und Reinheit der Einsatzstoffe kann praktisch jede Quelle von
Triacylglycerolen zur Herstellung von Biodiesel verwendet werden. Abhangig vom Ort der
Herstellung werden industriell Raps- und Sonnenblumendl (Europa), Olpalmen (tropische
Lander) und Sojabohnen (USA) eingesetzt. Auflerdem ist die Verwendung von tierischen
Fetten und Altol moglich. Gebrauchte Ole weisen jedoch meist einen Anteil von Gber 5 %
freien Fettsauren auf und mussen durch sauer katalysierte Veresterung vor der eigentlichen

Umesterung vorbehandelt werden.[*”

Reiner Biodiesel zeichnet sich durch eine hohe Zindwilligkeit bzw. hohe Cetanzahl,
geringe Emissionen bei Verbrennung, biologische Abbaubarkeit, Ungiftigkeit und gute
Schmierfahigkeit aus. Die Viskositat liegt um den Faktor 10 unter der von reinen
Pflanzendlen und nur geringfugig (<0.4 mm/s?) Uber der von mineralischem Diesel. Die
Energiedichte liegt bei ca. 33 MJ/kg und damit ca. 5-10 % unter der von Petrodiesel.
Aufgrund der enthaltenen ungeséttigten Fettsaureketten erfillt Biodiesel nicht die
Anforderungen an die Oxidationsstabilitat, die an konventionelle Dieselkraftstoffe gestellt
werden. Dies kann zu einer Verschlechterung der Kraftstoffqualitat filhren und wird durch

Zugabe von Stabilisatoren verhindert.

Hydrierte Pflanzendle

Hydrierung und anschliefendes Hydrocracking stellen eine alternative Methode zur
Herstellung von erneuerbaren Kraftstoffen aus Pflanzendlen dar. Der erzeugte Kraftstoff wird
als ,,griiner Diesel®, paraffinischer Kraftstoff, oder chemisch nicht ganz korrekt als hydriertes
Pflanzendl bezeichnet. Gruner Diesel ist chemisch fast identisch zu fossilem Diesel und kann
ohne Modifikationen in allen Dieselmotoren verwendet werden. Bedingt durch die

Herstellung aus Fettsdureestern enthalt griiner Diesel keine aromatischen Verbindungen und
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verbrennt daher sehr sauber. Im Gegensatz zu Biodiesel ist kein Sauerstoff enthalten, was zu
einem hoheren Energiegehalt fuhrt. Aufgrund dieser Eigenschaften wird griiner Diesel
vornehmlich als Alternative zu Kerosin in Luftfahrzeugen eingesetzt.

Die Herstellung beruht auf der Anwendung des in der Erddlindustrie etablierten
Hydroprocessings auf Pflanzendl. Der Prozess gliedert sich allgemein in zwei Teile, die aber
oft an bifunktionellen heterogenen Nickel- oder Cobalt-Molybdan-Katalysatoren simultan
ablaufen:!*!

e Hydrocracking: Cracken der Kohlenstoffketten und gleichzeitiges Hydrieren der
entstandenen a-Olefine.

e Hydrotreating: Katalytische Hydrogenolyse von Stickstoff- Schwefel und
Sauerstoffverbindungen und Austrag von NH3, H,S bzw. H,0.

Abhéngig von der Séurestdrke der katalytisch aktiven Zentren und die Intensitat des
Crackens lassen sich Kettenldangen von <Cj, (Naphtha), C1;-Ci3 (Kerosin) oder Ci4-Co
(Diesel) erzeugen.® Diese Gemische linearer Alkane werden in einem nachgeschalteten oder
integrierten Schritt mittels Hydroisomerisierung an sauren Katalysatoren zu verzweigten iso-
Alkanen umgesetzt. Dadurch entstehen Kraftstoffe mit genau abgestimmter Cetanzahl,

Siedeverhalten und Kéltevertraglichkeiten (Cloudpoint).

Industriell wird dieses Verfahren bereits von der finnischen Firma Neste Oil unter dem
Namen NEXBTL angewendet. In bisher drei Anlagen werden tber 800 kt/a griiner Diesel bzw.
griines Kerosin hergestellt. Eine weitere Anlage wird in den USA von DARPRO Bioenergy

betrieben.[]

Biogas

Biogas wird durch anaerobische Fermentation von Biomasse hergestellt. Rohes Biogas
enthélt bis zu 75% CH,, sowie CO;, und kleinere Mengen H,S. Das Gas wird durch
Druckwechseladsorption oder Gaswasche gereinigt und ins Erdgasnetz eingespeist.*”! zur
Herstellung eignen sich speziell angebaute Energiepflanzen, aber auch pflanzliche Abfélle
oder tierische Exkremente. In Deutschland beruht die Produktion zu etwa gleichen Teilen auf
nachwachsenden Pflanzen (hauptsachlich Mais) und Bioabfall. Aus diesem Grund wird
Biogas abhangig von den Rohstoffen sowohl zur ersten, als auch zur zweiten Generation der

Biokraftstoffe gezéhlt.
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Gereinigtes Biogas bzw. Biomethan wird als Kraftstoff in speziell angepassten
Fahrzeugen verwendet. Die massenbezogene Energiedichte liegt etwa 50 % hoher als bei
Benzin.”® Biomethan wird meist aus Kostengriinden zusammen mit konventionellem Erdgas
durch Pipelines verteilt, die Versorgung mit reinem Biomethan erfolgt meist nur in der

Umgebung von Biogasanlagen.

4.1.3.4 Biokraftstoffe der zweiten Generation

Als zweite Generation werden Biokraftstoffe bezeichnet, die aus beliebiger Biomasse
erzeugt werden konnen. Biokraftstoffe der zweiten Generation sind chemisch im Allgemeinen
identisch zu ihren Gegenstiicken der ersten Generation. Im Unterschied zur ersten Generation
werden zur Herstellung keine essbaren pflanzlichen Produkte verwendet und es existiert keine
Konkurrenz mit Nahrungsmitteln. Der technische Aufwand der Produktion ist jedoch
erheblich hoher, weshalb Biokraftstoffe der zweiten Generation noch nicht wirtschaftlich

konkurrenzfahig sind.

Als Ausgangsstoffe konnen praktisch alle verfugbaren Sorten nicht essbarer Biomasse

dienen:

e Recyceltes Pflanzendl
e Nicht essbare Olpflanzen (z.B. Jatropha)
e Tierische Abfallstoffe

e Land- und forstwirtschaftliche Nebenprodukte (Bagasse, Getreidespreu, Holz)

Recycelte und durch nicht essbare Pflanzen produzierte Pflanzendle werden mittels
klassischer Methoden zu Biodiesel der 2. Generation umgesetzt und als Kraftstoff vermarktet.
Tierische Abfallstoffe werden in Biogasanlagen zu Biomethan fermentiert. Das entstandene
Biogas wird dann formal zur zweiten Generation der Biokraftstoffe gezéhlt. Diese beiden

Anwendungen stellen jedoch nur Spezialfélle der Produktion von Biodiesel und Biogas dar.

Das weitaus grofite Potential besitzen Biokraftstoffe auf der Basis von pflanzlicher
Lignocellulose.”® Mit einer geschatzten jahrlichen nachwachsenden Menge von 10-50 Mrd. t
Trockenmasse stellt Lignocellulose eine praktisch unerschopfliche erneuerbare Ressource
dar.l'®) Die enthaltene Cellulose und Hemicellulose konnen auf zwei unterschiedliche Arten

verwertet werden (Abbildung 5).[*%!
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Abbildung 5. Technische Verwertung von Lignocellulose.

Die biochemische Verwertung von Lignocellulose fuhrt zu Bioethanol. Die Produktion
verlauft analog zur traditionellen Vergérung von Zucker und Stérke. Die chemischen und
technischen Herausforderungen beim Einsatz von Lignocellulose liegen im wirtschaftlichen
Aufschluss der enthaltenen Biopolymere Lignin, Cellulose und Hemicellulose. Im Gegensatz
zu Stérke, die durch billige Amylasen gespalten werden kann, werden fur die enzymatische
Spaltung von Cellulose hoch spezialisierte Cellulasen bendétigt, die die Kosten des Prozesses
erhdhen. Bisher erfolgt die Vorbehandlung und Hydrolyse des Pflanzenmaterials daher meist

durch chemisch-physikalische Methoden. %%

Im Gegensatz dazu basiert die thermochemische Verwertung zum groRten Teil auf
traditionellen industriellen Verfahren. Im ersten Schritt wird die Biomasse zu Synthesegas
vergast. Dieses Biogas wird anschlielend gereinigt und etablierten Verfahren als Einsatzstoff
zugefiihrt. Zu nennen sind hierbei die Methanisierung zu Biomethan, sowie die
Methanolsynthese. Die Fischer-Tropsch-Synthese mit anschlieRender saurer Isomerisierung
liefert ein breites Spektrum von Leichtbenzin, Kerosin und griinem Diesel. Alternativ kann
durch eine nachgeschaltete Wassergas-Shift Reaktion und Gasreinigung Biowasserstoff

erhalten werden.[*%4

4.1.35 Biokraftstoffe der dritten Generation

Die dritte Generation umfasst alle Biokraftstoffe, die aus Algen hergestellt werden. Algen
sind in der Lage, Lipide durch Photosynthese erheblich effizienter darzustellen, als

konventionelle Energiepflanzen.!*®®! Durch Selektion oder genetische Modifikation der Algen
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kann mitunter ein Massenanteil von bis zu 80 % Ol erhalten werden.**"! Das Algendl kann
durch Pressen oder Extraktion mit organischen Lésungsmitteln oder superkritischem CO,
gewonnen werden. Abhangig von seiner Zusammensetzung und Qualitat kann das Ol mit den
oben beschriebenen Verfahren zu Biodiesel oder Synthesegas umgesetzt oder durch

Hydroprocessing direkt zu griinem Diesel konvertiert werden.

Die Verwendung von Algen zur Erzeugung von Kraftstoff befindet sich im
Erprobungsstadium. Theoretisch kann eine bis zu 10-fach hohere Flachenausbeute als mit
konventionellen Energiepflanzen erhalten werden, jedoch stehen noch keine wirtschaftlich
konkurrenzfahigen Verfahren zur Verfugung.*® Die tatsachliche ckologische Nachhaltigkeit
von Algenkraftstoffe ist noch nicht abschlieRend geklart. Die aktuell verwendeten Algen
bendtigen erhebliche Mengen Wasser und Dungemittel im Anbau, zudem ist die

Olgewinnung durch die notwendige Abtrennung von Wasser energetisch relativ aufwandig.

4.1.4 Kompatibilitat von Biokraftstoffen mit modernen Motoren

Alternative Kraftstoffe mussen neben 6kologischen auch technische Kriterien erfillen, um
in Motoren effizient eingesetzt werden konnen. Aus wirtschaftlicher Sicht sind sogenannte
,.drop in fuels* wiinschenswert, also fliissige Kraftstoffe aus Biomasse, die sich im Idealfall
ohne technische Modifikationen in existierenden Motoren verbrennen lassen. Diese sind mit
bestehender Infrastruktur und Distributionsnetzen praktisch uneingeschrankt kompatibel. Die
Transport- und Verarbeitungskosten machen sich daher nur gering im Produktpreis

bemerkbar. Wichtige Kriterien fiir solche Kraftstoffe sind:[%!

e Flissiger Aggregatzustand

e Ausreichend niedrige Viskositat zum Pumpen und Einspritzen
e Lagerstabilitat in Tanks

e Siedeverhalten analog fossiler Kraftstoffe

e Chemisch kompatibel zu Motorenwerkstoffen

Zu den ,,drop in fuels* zdhlen daher ausschlieBlich reine Kohlewasserstoffe, also hydrierte
Pflanzendle und synthetische BtL-Kraftstoffe. Diese sind chemisch identisch zu ihren
mineralischen Gegenstiicken und kdnnen problemlos in allen modernen und &lteren Motoren
verwendet werden.™® Im Gegensatz dazu erfillen die weltweit gebrauchlichsten
Biokraftstoffe Ethanol und Biodiesel in reiner Form nicht die Anforderungen der
entsprechenden Kraftstoffnormen fiir Benzin (EN 228)11 und Diesel (EN 590).°4 Sie

26



NACHHALTIGE HERSTELLUNG VON BIOKRAFTSTOFF

werden daher in Abstimmung mit den Fahrzeugherstellern nur in geringen Mengen zu
mineralischen Kraftstoffen beigemischt, um schéadliche Langzeitfolgen an den Motoren

auszuschlieRen.®

Ethanol ben6tigt in reiner Form spezielle Motoren, die an dessen geringere Energiedichte
und Loésungsmitteleigenschaften angepasst sind. In Staaten, die den Einsatz von Ethanol
fordern, haben sich sogenannte Flexible-Fuel-Vehicles (FFV) etabliert. Diese Fahrzeuge
kénnen mit beliebigen Gemischen von Benzin und Ethanol bis zu einem Anteil von 85 %
Ethanol betrieben werden. In Brasilien, das erhebliche Mengen Ethanol aus Zuckerrohr

produziert, sind beispielsweise ca. 14 Mio. solcher Fahrzeuge im Einsatz.!*%!

Reiner Biodiesel weist ebenfalls andere Losungsmitteleigenschaften als Kohlewasserstoffe
auf und kann bei inkompatiblen Fahrzeugen zu Aufquellen von Kunststoffen und Abldsen
von Beschichtungen fiihren. Bei Kontakt mit Kupfer werden Oxidations- und
Polymerisationsprozesse beschleunigt, die zur Bildung von Schlammen im Kraftstoffsystem
und der Einspritzanlage fiihren kénnen.™®! Der Cloudpoint, also die Temperatur, bei der sich
beim Abkuhlen Tribungen bilden, liegt bei reinem Biodiesel nur bei ca. -6 °C (Diesel -10 bis
-34).1°  Dies  kann zu  Verstopfungen des Kraftstoffsystems bei  tiefen
Umgebungstemperaturen flhren. Durch Zugabe von Additiven kodnnen die chemisch-
physikalischen Eigenschaften von Biodiesel in weiten Grenzen angepasst werden und somit
die Nachteile von ungesattigten Fettsdauremethylestern weitgehend unterdriickt werden.

Als problematisch im Einsatz erweist sich jedoch in erster Linie der hohe Siedebereich
von Biodiesel. Mineralischer Dieselkraftstoff, der aus einem Gemisch verschiedener
Kohlewasserstoffe mit unterschiedlicher Kettenlange besteht, siedet in einem Bereich von
160-360 °C."* Biodiesel dagegen besteht hauptsachlich aus linearen Fettsauremethylestern
mit 19 Kohlenstoffatomen und weist nur einen sehr schmalen Siedebereich von ca. 330-
400°C auf. Dieser liegt auBerhalb der Spezifikationen fur Dieselkraftstoffe, die in der Norm
EN 590 aufgefiihrt sind.*¥

Die hohe Siedetemperatur von Biodiesel fuhrt zu Problemen bei modernen Fahrzeugen
mit Abgasnachbehandlungssystemen. Diese Systeme wurden in neueren PKW eingefiihrt, um
die strengen Emissionsstandards der Abgasnormen Euro 4 und 5 zu erfiillen.®® Bei Einsatz
von reinem Biodiesel in solchen Fahrzeugen kdnnen Schéden an der Abgasnachbehandlung,
sowie eine Verdinnung des Motor6ls durch Biodiesel auftreten. Durch den steigenden Anteil
von Biodiesel im Ol und dessen oxidative Folge- und Abbaureaktionen kann die

Schmierfahigkeit des Motordls herabgesetzt werden. Als Folge dessen sind die meisten
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Dieselfahrzeuge ab ca. 2005 von den Herstellern nur fir die Verwendung von
Kraftstoffblends freigegeben. 112!

Das folgende Unterkapitel beschreibt in begrenztem Umfang die Hintergrinde der
modernen Diesel-Abgasnachbehandlung im Hinblick auf Biodiesel und dessen spezielle

Eigenschaften.

4.1.4.1 Abgasnachbehandlung bei Dieselmotoren

Seit Mitte der 1960er Jahre in den USA die ersten gesetzlichen Regelungen zum
Schadstoffaussto in Kraft traten, wurden die Emissionsgrenzwerte kontinuierlich dem Stand
der Technik angepasst. Inzwischen existieren in allen Industrienationen der Welt verbindliche
Grenzwerte und Kontrollinstrumente, die Emissionen von Fahrzeugen regeln: Die CARB-
Gesetze in Kalifornien, die EPA-Regelungen fir die gesamten USA, die UN/ECE-Regeln fir

Europa und die entsprechenden japanischen Gesetze.™!

Die Abgase und die entsprechenden MalRnahmen zur Reduktion gliedern sich in drei
Bereiche (Tabelle 1). Die Systeme zur Nachbehandlung werden in der Regel in der
Reihenfolge der Tabelle von links nach rechts nacheinander im Abgasstrom eingebaut.

Tabelle 1. Abgasemissionen bei Dieselmotoren und Methoden zur Vermeidung.

Zusammensetzung der Abgasemissionen

CO und C,H, Stickoxide (NO,) RufBpartikel
Innermotorisch Abgasbehandlung
Diesel- Aufladung NO,-Speicherkatalysator Partikelfilter
oxidationskatalysator Einspritzung SCR-System
Abgasruckfihrung

Der Dieseloxidationskatalysator besteht aus Platin, Palladium und Rhodium auf
keramischen Trégern und entfernt im ersten Schritt der Nachbehandlung unverbrannte
Kohlewasserstoffe und entstandenes CO durch Oxidation mit Restsauerstoff. Dies ist
moglich, da bei der Verbrennung im Dieselmotor insgesamt ein Sauerstoffiiberschuss
vorherrscht. CO und unverbrannte Kohlewasserstoffe entstehen nur durch lokalen
Sauerstoffmangel im Diesel/Luft-Gemisch. Vorhandenes NO wird teilweise zu NO, oxidiert,
das in nachgeschalteten Prozessen (SCR) zur NOy-Reinigung bendtigt wird. Die
Partikelmasse wird durch teilweisen Abbrand von an den Rufpartikeln anhaftenden
Kohlewasserstoffen um bis zu 30 % reduziert. Der Dieseloxidationskatalysator kann
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aullerdem als Kkatalytischer Brenner die Abgastemperatur fur die Regeneration des

Dieselpartikelfilters erhéhen.™*

Stickoxide konnen anschliefend durch zwei Verfahren entfernt werden, ndmlich dem
NOx-Speicherkatalysator und der selektiven katalytischen Reduktion (SCR).

Der NOy-Speicherkatalysator besteht aus Erdalkalimetalloxiden und —carbonaten, die auf
einem Trégermaterial aufgebracht sind. In der Beladungsphase nehmen diese NO, bei 250-
450 °C unter Bildung von Nitraten reversibel auf. Sobald der Speicherkatalysator geséttigt ist,
wird durch die Motorsteuerung der Sauerstoffgehalt des Abgases reduziert, d.h. ein fettes
Gemisch verbrannt. Das dadurch im Abgas angereicherte CO kann nun das gebundene Nitrat
zum NO reduzieren Dieses reagiert anschlielend an einem Rhodiumkatalysator mit CO zu
unbedenklichen Gasen ab (Schema 4).

Beladung: BaCO3; + 2 NO, + 0.5 O, Ba(NO3), + CO,
Ausspeicherung: Ba(NO3), + 3 CO — BaCO5; +2 NO + 2 CO,

Folgereaktion: 2NO+2CO —»N,+2CO,

Schema 4. Chemische Prozesse im NOx-Speicherkatalysator.

Das Verfahren wurde urspringlich fir kleinere Fahrzeuge mit geringem NOy-Ausstof3
entwickelt. Nachteilig an diesem Verfahren ist die Notwendigkeit zur Motorsteuerung
zwischen Be- und Entladung des Katalysators, sowie die Schwefelempfindlichkeit. Werden
Kraftstoffe mit hoherem Schwefelghehalt eingesetzt, setzt sich SO, bevorzugt als

Erdalkalimetallsulfat fest.

Die selektive katalytische Reduktion (SCR) wurde urspriinglich fur Grol3fahrzeuge mit
hohen NOy-Emissionen entwickelt. Dieses Verfahren arbeitet kontinuierlich und bendtigt
keine aktive Motor- bzw. Gemischsteuerung. Die SCR beruht darauf, dass NO, durch
Ammoniak reduziert wird (Schema 5). Der benétigte Ammoniak wird an Bord in Form von

toxikologisch unbedenklicher wassriger Harnstofflosung mitgeftihrt.**!
Abbaureaktionen fiir NO, in der SCR:
4ANO+4NHy+ 0, —> 4Ny +6 H,0
NO +NO, + 2 NH; — 2N, + 3 H,0

6NO2+8NH3 —_— 7N2+12H20

Schema 5. Chemische VVorgange beim Abbau von Stickoxiden in der SCR.
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Der DieselruBRpartikelfilter (DPF) ist ein poroser keramischer Korper, der toxische
Rufl3partikel aus dem Abgas herausfiltert. Der Ruckhaltegrad moderner keramischer
Réhrenfilter betragt ca. 95-99 %.1% Nach einer gewissen Zeit ist der Filter mit RuBpartikeln
beladen und der Gegendruck steigt an. Um den Wirkungsgrad des Motors nicht zu
beeintrachtigen, muss der Filter ca. alle 300-800 km regeneriert werden. Da die
Abgastemperatur fir eine direkte Oxidation mit O, oder NO, bei PKW meist nicht
ausreichend hoch ist, wird die RuB-Oxidationstemperatur durch Zugabe von Cer- oder
Eisenadditiven zum Dieselkraftstoff kinstlich abgesenkt. Alternativ kann der DPF auch

katalytisch aktiv beschichtet werden.

Zudem wird ein aktives Regenerationsverfahren eingesetzt, durch das die
Abgastemperatur fur die Zeit des Regenerationsvorgangs (ca. 10 Min.) kunstlich erhoht wird.
Dafiir wird Dieselkraftstoff nach der eigentlichen Verbrennung in den Verbrennungsraum
eingebracht. Dies wird meist durch elektronisch gesteuerte Nacheinspritzung (engl. late-stage
injection) erreicht, kann aber auch durch Verzdgerung der Haupteinspritzung oder Drosselung
der Ansaugluft herbeigefihrt werden.™®! Eine direkte Einspritzung von Kraftstoff in den
Abgasstrom wird aus ©6konomischen Griinden nur bei langen Abgasstromungswegen
eingesetzt. Der unverbrannte Kraftstoff verdampft anschlieBend an der heilen Zylinderwand
und gelangt mit dem Abgasstrom in den Dieseloxidationskatalysator. Dieser ist fir die
Oxidation von Kohlewasserstoffen konzipiert und sorgt fur eine katalytische Verbrennung des
zusétzlich eingespritzten Kraftstoffes. Dadurch steigt die Abgastemperatur auf tber 600 °C an

und die RuRpartikel im nachgeschalteten DPF verbrennen.

Wird dieser Regenerationsprozess mit Biodiesel betrieben, fihrt dessen hoher Siedepunkt
dazu, dass die Verdampfung an der heiBen Zylinderwand nur unvollstdndig erfolgt. Bei der
Aufwartsbewegung des Kolbens kann das verbleibende Biodiesel dann zwischen Kolben und
Zylinder in das Motordl gelangen. Im Gegensatz zu mineralischem Diesel, das wieder
verdunstet, sammelt sich Biodiesel im Ol an und filhrt zu einer kontinuierlichen
Verschlechterung der Olqualitat. Beispielsweise kann die Wirksamkeit von amphiphilen Anti-
Verschlei3-Additiven durch die Anwesenheit von polaren Fettsduremethylestern herabgesetzt

werden, auch die Viskositat und Schmierfahigkeit nehmen ab.[411¢]
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4.1.5 Isomerisierende Olefinmetathese

4.1.5.1 Bedeutung und Zielsetzung

Mischungen von Olefinen verschiedener Kettenlangen werden industriell zur Synthese
verschiedener Produkte wie Weichmachern, Polymeren oder Tensiden verwendet.!!*"!¢]
Durch den Einsatz von Stoffgemischen anstelle von Reinstoffen ergeben sich mehrere
Vorteile. Einerseits lassen sich die Stoffeigenschaften der Produkte durch Wahl geeigneter
Olefinschnitte in einem weiten Bereich beeinflussen. Bei Polymeren lassen sich
beispielsweise Viskositat und Schmelzpunkt variieren, bei Tensiden die Oberflachenaktivitét,
Viskositat und Loslichkeit.****2% Andererseits erlaubt der Verzicht auf olefinische Reinstoffe
eine wirtschaftlichere Produktion, da die aufwandige Reinigung und Trennung der

Einsatzstoffe entfallt.

Traditionell werden die Olefingemische, die fir derartige Produkte bendtigt werden, aus
Erddlprodukten hergestellt. Das prominenteste industrielle Beispiel ist der Shell Higher Olefin
Process (SHOP), mit dem inzwischen jahrlich Gber 1 Mio. Tonnen a-Olefine aus Ethen

hergestellt werden.*

Im Gegensatz zu klassischen Verfahren wie der Ziegler-Natta-
Polymerisation und den daraus entwickelten Varianten von Gulf Oil und der Ethyl-
Corporation liefert der SHOP erheblich reinere Olefingemische und erlaubt die genaue

Steuerung der Produktverteilung.®*

Die isomerisierende Olefinmetathese stellt ein komplementéres Verfahren zur Darstellung
der wichtigen Olefinschnitte aus erneuerbaren Ressourcen dar.™! Im Gegensatz zum SHOP,
bei dem die Olefine durch Oligomerisierung von Ethen aufgebaut werden, geht die
isomerisierende Metathese direkt von natirlich vorkommenden, ungesattigten, langkettigen
Fettsduren oder anderen pflanzlichen Stoffen aus.'?? Anstelle einer sequenziellen
Doppelbindungsisomerisierung und Metathese in getrennten Reaktionen erfolgen

Isomerisierung und Metathese simultan in einem Tandemprozess.

Die isomerisierende Metathese von ungesattigten Fettsduren und Fettsdureestern liefert
definierte Verteilungen von Olefinen, Mono- und Dicarboxylaten, deren mittlere
Kettenldngen abhangig von der Kettenlange der Ausgangssubstanz sind. Im Gegensatz zu den
erddlbasierten SHOP-Produkten konnen durch die isomerisierende Metathese Produkte mit
zusétzlichen Funktionalitaten erhalten werden. Die einzelnen Produktfraktionen konnen
chemisch aufgetrennt oder beispielsweise selektiv polymerisiert werden.!*?! Die ungesittigten

Dicarboxylate kdonnen als Ausgangsmaterial zur Synthese von Polyestern oder Polyamiden
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dienen.?1%! Durch katalytische Deoxygenierung des gesamten Gemischs kénnen die

entsprechenden unfunktionalisierten Olefine analog zum SHOP erhalten werden.[2"*%l

4.15.2 Tandemreaktionen

Tandemreaktionen sind Umsetzungen, bei denen zwei oder mehrere individuelle
chemische Transformationen in einem Schritt und ohne Aufreinigung der Zwischenprodukte
erfolgen.?®! Der Begriff wird nicht einheitlich verwendet, gebrauchlich sind auch
Bezeichnungen wie Kaskaden-, Domino- Zipper- oder Eintopfreaktion, wobei letzterer als

Uberbegriff zu sehen ist.*!

Pflanzliche Molekile besitzen in der Regel keine hochreaktiven funktionellen Gruppen,
daher ist die Bezeichnung Dominoreaktion fur erneuerbare Substrate nicht anwendbar. Bei
einer Dominoreaktion wird eine Reihe funktioneller Gruppen vorbereitet und dann in genau
definierter Reihenfolge nacheinander umgesetzt. Solche aufwéndige Préafunktionalisierung
wirde aber dem Aspekt der Nachhaltigkeit bei erneuerbaren Stoffen zuwiderlaufen. Die
Tandemkatalyse kann daher als eine katalytische Umsetzung betrachtet werden, bei der
entweder mehrere oder auch ein einzelner Katalysator gleichzeitig verschiedene Reaktionen
vermitteln (Abbildung 6).
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Sequenzielle Eintopfreaktion

A 4

Alle Katalysatoren ] Nein
zu Beginn enthalten? J

Ja
\ 4 D _ k K
. Nein ominoreaktion
2
[ Mehrere Mechanismen laufen ab? ]—> (Kaskade)
S - SO
- v

{ [ Nur ein (Pra-)Katalysator? Nein
Ja Orthogonale

Tandemkatalyse

A 4

Chemisch induzierte
Veranderung der aktiven Spezies _
bzw. des Mechanismus? Nein

Ja

4

Unterstutzte
Tandemkatalyse

Autotandemkatalyse

.
.
.................................................................................................................................

Abbildung 6. Mégliche Unterscheidung und Einordnung von Eintopfreaktionen.™”!

Die Tandemkatalyse unterscheidet sich von der sequenziellen Katalyse dadurch, dass sie
bei einem einzigen Satz Reaktionsbedingungen ablauft, bei denen die eingesetzten
Katalysatoren aktiv sind und sich gegenseitig tolerieren. In der sequenziellen Katalyse laufen
die einzelnen Reaktionen nacheinander bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen ab.

Diese werden im Regelfall so gewdhlt, dass die vorhergehende Reaktion inhibiert wird.

Der Begriff orthogonale Tandemkatalyse bezeichnet den Spezialfall, in dem mindestens
zwei Katalysatoren zwei oder mehr mechanistisch unterschiedliche Reaktionen
katalysieren.**] Ein prominentes Beispiel ist die von Brookhart vorgestellte Alkanmetathese,

eine Tandemreaktion, die Dehydrierung/Hydrierung und Olefinmetathese kombiniert.[**

Tandemprozesse zeichnen sich allgemein durch eine hohe Atomdkonomie, hohe
Energieeffizienz und geringen Ressourcenbedarf aus, weshalb ihnen in der nachhaltigen

Synthesechemie eine zunehmende Bedeutung zuteil wird.**31%!

4.15.3 Entwicklung der isomerisierenden Olefinmetathese

Die Isomerisierung von olefinischen Doppelbindungen ist eine h&ufige Nebenreaktion bei

der Olefinmetathese und kann die Produktverteilung und die Ausbeuten nachteilig
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beeinflussen.™ ! Insbesondere bei Verwendung von weniger selektiven Katalysatoren, hohen
Temperaturen und hohen TONs werden Malinahmen ergriffen, um die Isomerisierung zu
verhindern. Die Entwicklung der isomerisierenden Metathese beruht darauf, dass das
Potential dieser eigentlich unerwiinschten Nebenreaktion erkannt wurde und deren

Entwicklung gezielt vorangetrieben wurde.

Bereits 1975 wurde von der Gruppe um Lido Porri eine Migration der Doppelbindung bei
der Metathese von 1-Penten beobachtet.!**] Erst 20 Jahre danach wurde dieses Konzept von
Grubbs aufgegriffen und das urspringliche undefinierte Katalysatorsystem genauer
untersucht.[’*8 Mit einem System aus 4 mol% [Ir(coe),Cl], und 20 mol% AgOOCCF; konnte
Methyloleat in ein Gemisch aus Olefinen, Mono- und Diestern umgesetzt werden. Allerdings
wurde trotz relativ hoher Katalysatorbeladung nur ein Umsatz von ca. 50 % erzielt. Ein fast
vollstandiger Umsatz (>90 %) gelang mit dem beschriebenen Ir/Ag-Katalysator nur mit 1-
Octadecen, was die damals noch geringe Toleranz fir funktionelle Gruppen verdeutlicht. Die
Weiterentwicklung gelang 2010 Consorti und Dupond, die aus 3-Hexen ein Olefingemisch
mit Kettenlangen von C4 bis C;7 erzeugten. Sie verwendeten erstmals Rutheniumkatalysatoren
fir die isomerisierende Metathese, namlich ein Rutheniumhydrid zur Isomerisierung und

modifizierte Hoveyda-Grubbs-Komplexe der 2. Generation zur Metathese (Schema 6).1!

1.0 mol% RuHCI(CO)(PPhs)5

W\ W Mes/N N ~Mes
CI*,T

Ru=
. Cl” |
0.5 mol% lonischer Ru-Kat. i 0
BMI-PF6, 45 °C, 2-48 h PFg
[\
/N@(N

lonischer Ru-Kat.

W + \/\x\"’v\/ + ... bis Cq7

Schema 6. Isomerisierende Metathese von 3-Hexen nach Consorti und Dupond.
BMI-PF6 = lonische Flussigkeit 1-n-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphat.

Diese Arbeiten lieferten die Grundlage fur die weitere Entwicklung der isomerisierenden
Metathese. Obwohl sie das Konzept bereits demonstrierten, waren diese friihen
Katalysatorsysteme auf die isomerisierende Selbstmetathese von meist unfunktionalisierten
Olefinen beschrankt. Die Anwendung auf nachwachsende Rohstoffe, sowie die
isomerisierende Kreuzmetathese von funktionalisierten Molekiilen setzt jedoch ein effizientes,
robustes Katalysatorsystem voraus. Hierflir ist es notwendig dass Isomerisierungs- und
Metathesekatalysator sich gegenseitig tolerieren und bei identischen Reaktionsbedingungen
ihre katalytische Aktivitat beibehalten. Da die Olefinmetathese wissenschaftlich ausfiihrlich

beschrieben  ist, wurde der  Schwerpunkt auf die  Entwicklung eines
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Isomerisierungskatalysators gelegt, der in Gegenwart gangiger Metathesekatalysatoren aktiv

ist.

GooRen et al. gelang es 2012, einen entsprechenden Isomerisierungskatalysator zu
identifizieren.*?*! Durch Kombination des Palladium(l)-Dimers [Pd(«-Br)(‘BusP)], (IC-1) mit
Ruthenium-NHC-Metathesekatalysatoren wurde die isomerisierende (Kreuz-)Metathese

funktionalisierter Olefine mdglich.

Olefinmetathese

Die Olefinmetathese hat sich seit ihrer Entdeckung in den spéaten 1960er Jahren zu einer
vielseitigen chemischen Reaktion entwickelt.™%4! Industriell wird sie heute beispielsweise
im SHOP und dem Phillips Triolefin Process eingesetzt. Nach den ersten Experimenten mit
nicht genau charakterisierten Katalysatorsystemen, die aus Ziegler-Katalysatoren
hervorgingen, wurde das Potential dieser Umsetzung erkannt. Calderon pragte 1967 erstmals
den Begriff Olefinmetathese und entwickelte die ersten hochaktiven Molybdan- und
Wolframkatalysatoren.'*)  Der Mechanismus dieser Systeme war jedoch lange Zeit
unbekannt. Erst 1971 verdffentlichte Chauvin eine zutreffende Beschreibung, die bis heute
anerkannt ist.**”! Schema 7 zeigt eine ausfuhrliche Version des Chauvin-Mechanismus mit

Katalysatorinitiierung.

Initiierung /=
— LR R?
tco R b el Lol R-g ol E
Ri= Rim —=— a Ri—||
c’'l R c’'l R-E cl cl’y —
E' /= 1
R1 R1 R-E
1 Cl R2 1 Cl
RG—| N Ri—|
Cl Cl" R2
R’ R!
H Produktiver Zyklus H
L L —
P Cl Cl R b b " el
/Ru /R = RO= Ru= RU
o] = CI/L cr cl’| = cr
R1 R? R1 o R2 R1 R?
/=,
R'" R?
E = Schwach koordinierende Gruppe

Zersetzung

Schema 7. Erweiterter Chauvin-Mechanismus der Metathese.[**®]
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Die frihen Katalysatoren, meist Salze der frilhen Ubergangsmetalle mit
organometallischen Cokatalysatoren der Hauptgruppen, waren jedoch fir die organische
Synthese weitgehend ungeeignet. Die geringe Toleranz fur funktionelle Gruppen,
Empfindlichkeit gegentiber Luft und Wasser, Nebenreaktionen, lange Aktivierungszeit,
harsche Reaktionsbedingungen und kurze Lebensdauer der aktiven Spezies verhinderten die
weitere Verbreitung. Die ersten definierten Katalysatoren waren Titan- (Tebbe),'**! Tantal-
(Schrock),4 Wolfram- und Molybdénkomplexe in hohen Oxidationsstufen, die eine bessere
Kontrolle der Reaktion ermaglichten.** Allerdings waren auch diese Komplexe oxophil und
instabil gegeniiber Feuchtigkeit und zeigten nur eine geringe Toleranz gegeniber

funktionellen Gruppen.

Grubbs legte 1992 mit der Vorstellung eines handhabungsstabilen Ruthenium-
alkylidenkomplexes die Grundlage fur die Entwicklung einer Vielzahl von Ruthenium-
Metathesekatalysatoren.™" Fiir die Vorstellung des Reaktionsmechanismus, des ersten
stabilen Metallcarbenkatalysators und den synthetisch wertvollen Rutheniumkomplexen
wurden Chauvin, Schrock und Grubbs 2005 mit dem Nobelpreis in Chemie

ausgezeichnet. [142,143,150]

Fur die Metathese von Fettsadurederivaten wurde eine Vielzahl heterogener und homogener
Katalysatorsysteme auf dem jeweiligen Stand der Metatheseforschung vorgestellt.**>% |n
heterogenen Verfahren kommen Rhenium-, Wolfram- und Molybdéanverbindungen auf
Tragern zum Einsatz. In der homogen katalysierten Metathese von Fettsaureestern kénnen
prinzipiell Schrock- und Grubbs-Katalysatoren verwendet werden.™>*%! Durch ihre
insbesondere bei Naturstoffen wichtige Toleranz gegeniber funktionellen Gruppen,
Sauerstoff und Feuchtigkeit ergeben jedoch Rutheniumkatalysatoren meist bessere

Ergebnisse.**?

Nach den frihen Rutheniumkomplexen wurden robustere und tolerantere Katalysatoren
entwickelt. Basierend auf den Arbeiten zu NHC-substituierten Metallkatalysatoren von
Herrmann entwickelte Grubbs entsprechende Ruthenium-NHC-Metathesekatalysatoren

(Schema 8).11°11%7]
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Schema 8. Klassische Grubbs-Katalysatoren fiir die Olefinmetathese.

Im Vergleich zur sogenannten ersten Generation besitzen die Grubbs-Katalysatoren der
zweiten Generation anstelle eines axialen Phosphinliganden einen N-heterocyclischen
Carbenliganden.[™®®***] Dijese Katalysatoren zeichnen sich durch dieselbe Gruppentoleranz
und thermische Stabilitat wie ihre Vorlaufer aus, sind aber katalytisch aktiver.***! Durch den
starken o-Donoreffekt der NHC entsteht eine starkere Metall-Ligand-Bindung, als bei
Phosphinliganden. Die geénderte elektronische Umgebung des Ruthenium-Zentralatoms fuhrt
dazu, dass der axiale Phosphinligand langsamer dissoziiert und der Katalysator stabiler und
leichter zu handhaben wird. Gleichzeitig wird aber die nach Dissoziation des Phosphins
entstandene 14 e Spezies selektiver gegenlber olefinischen Substraten. Dies fihrt insgesamt
zu einer erhohten Kkatalytischen Aktivitdt, da die aktive 14 e Spezies eine hohere
Wahrscheinlichkeit hat, die Metathese eines Olefins zu vermitteln, als durch Koordination

eines Phosphins zuriick in den Ruhezustand zu reagieren (Schema 9).124¢!

K Aktivierung
L = L L = NHC; k4 (relativ) = 1
R! 7 Cl L =PRg; k4 (relativ) ~ 102
/RU:\

/= ClI'| R Selektivitit

R1 /[ _ . . 4

R L = NHC; kylk_4 (relativ) ~ 10

k2

L = PRy; kolk 4 (relativ) = 1

Schema 9. Unterschiedliche Reaktivitat von Grubbs-Katalysatoren der ersten und zweiten
Generation.®!

Der Austausch eines Phosphinliganden durch einen bidentaten Alkylidenliganden fiihrte
zur Klasse der Hoveyda-Grubbs Katalysatoren der ersten und zweiten Generation. Diese
weisen nochmals eine erhohte thermische Stabilitdt auf und sind in der Lage, auch

elektronenarmere Olefine umzusetzen, 6%

Aufgrund ihrer einfachen Handhabung, der guten Verfligbarkeit und der elektronischen
und sterischen Justierbarkeit durch Liganden wurden Rutheniumkomplexe als

Metathesekatalysatoren fiir die isomerisierende Metathese verwendet.
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Der Isomerisierungskatalysator /Pd(u-Br)(‘BusP)],

Der Schwerpunkt der Entwicklung der isomerisierende Metathese durch GooRen et al. lag
in der Suche nach einem Isomerisierungskatalysator. Dieser musste mit modernen
Metathesekatalysatoren kompatibel sein, d.h. diese nicht beeintrédchtigen und selbst unter
Metathesebedingungen aktiv sein. Bei der experimentellen Untersuchung zeigte sich, dass
einzig der dimere Palladium(l)-Komplex [Pd(u-Br)('BusP)], (IC-1) in der Lage war, bei
Temperaturen unter 70 °C und niedriger Beladung die Isomerisierung von Olsaure und
Methyloleat zu vermitteln.[*") Alternative Isomerisierungskatalysatoren waren aufgrund der
benodtigten hohen Reaktionstemperaturen oder einer notwendigen Aktivierung durch starke

Séauren ungeeignet fir die Kombination mit Ruthenium-Metathesekatalysatoren, 6263

Der Palladium(l)-Komplex IC-1 wurde urspringlich von Mingos entwickelt und von
Hartwig weiter untersucht.'®!%°! Die Anwendung beschrénkte sich anfangs auf katalytische
Kreuzkupplungen,*®¢1%1 erst 2012 wurde seine Fahigkeit zur Doppelbindungsmigration an
Enolestern gezeigt.™® Dabei wies der Katalysator ohne Aktivierungsreagenzien und bei
Temperaturen unter 50 °C eine ausgezeichnete Aktivitat auf.

Spektroskopische Untersuchungen legten den Schluss nahe, dass der dimere Komplex
unter oxidativer Insertion des Palladiums in die C-H Bindung eines Tri-tert-butylphosphin-
Liganden reagiert. Dabei entsteht vermutlich ein 14 e Palladiumhydridkomplex, der als
katalytisch aktive Spezies fungiert (Schema 10).

Aktive Spezies

. Br . 62.3 kJ/mol H . \V4
BusP-Pd-Pd-PiBu; ~———= |t B
3 o 3 BusP-Pd-Br Br-Pd-P'Bu,

e P'Bug -H,
2.5 kd/mo - 1.7 kJ/mol
Bu !'Bu
H -7.5 kJ/mol ¥ Br
BusP-Pd-P'Bu; < S qu '3d6<
Br Br /P\
H,, P'Bus Bu Bu

Schema 10. Postulierter Aktivierungsmechanismus von 1C-1.1*%!

Ruthenium/Palladium-katalysierte isomerisierende Metathese

Der Isomerisierungskatalysator [Pd(u-Br)(‘BusP)], (1C-1) erwies sich als kompatibel mit

verschiedenen Ruthenium-Metathesekatalysatoren, sofern diese keine Phosphinliganden

38



NACHHALTIGE HERSTELLUNG VON BIOKRAFTSTOFF

tragen. Phosphine kdnnen nach Dissoziation an den Palladiumkomplex koordinieren und

diesen dadurch inhibieren.*?4

Mit Ruthenium-NHC Katalysatoren konnte eine orthogonale Tandemreaktion aus
Doppelbindungsmigration und Olefinmetathese verwirklicht werden. Dabei l&uft eine
Gleichgewichtsreaktion ab, die die olefinischen Doppelbindungen der Reaktanden
kontinuierlich verschiebt. Das entstandene Gemisch von Doppelbindungsisomeren wird
gleichzeitig durch eine Olefinmetathese zu einer breiten Verteilung von Produkten mit
unterschiedlichen Kettenldngen umgesetzt. Die mittlere Kettenldnge dieser Verteilungen
richtet sich nach den Kettenldngen der beteiligten olefinischen Reaktanden und deren

stdchiometrischen Verhaltnis (Schema 11).

0.6 mol% HG I
PN SR LU S e o1
15 Toluol m n
16 h, 45 °C Olefine mit

unterschiedlichen Kettenlangen

o 0
o ©

Ponc
=}

W cooperative process

W sequential process

rel. abundance (%)

o =2 N W & 0 o

o o o o o o o
*CS e
C6
C7 R
CS R
CO I —
€20
1] - —
C12 R ————
C13 - —
C14 R —
C1 5 R
C16
C17
C18 T e
C10 e
C20 T e
(21
C22
23 .
C24
C25
C26
C27
C28 R
C20 .
C30
C31 .
C32 ™
C33 =
C34 ==
C35 =

Schema 11. Sequenzielle und Kooperative isomerisierende Metathese von 3-Hexen nach
Ohlmann und GooRen.!*?!

Im  Gleichgewicht  erzeugt die isomerisierende  Metathese  gleichmaRige
Produktverteilungen Uber einen breiten Kettenldngenbereich mit nur einem Maximum. Dies
steht im Kontrast zur Isomerisierung mit anschlieBender Metathese. Bei einem klassischen
sequenziellen Prozess, bei dem das Isomerengemisch in einem vorgelagerten Schritt erzeugt
wird, bildet sich nach der Metathese nur eine inhomogene Produktverteilung, die mehrere

Maxima bei den Kettenldngen der Startmaterialien aufweist.

Die Triebkraft der Reaktion resultiert einerseits aus der thermodynamischen Stabilitat der
gebildeten E-konfigurierten Produkte im Vergleich zu Z-konfigurierten Fettsdureestern. Bei
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Einsatz von terminalen Olefinen wirkt sich zudem die thermodynamisch ginstige Bildung
von internen Olefinen durch Isomerisierung forderlich aus. Andererseits ist die Bildung von
breiten Produktverteilungen aus wenigen Edukten auch entropisch vorteilhaft. Mecking
zeigte, dass bei der Isomerisierung von Methyloleat im Gleichgewicht die Doppelbindung mit
ca. 94 % Wahrscheinlichkeit an einer internen Position der Cys-Kette vorlag.'™™ Durch die
thermodynamisch hohere Stabilitat des konjugierten Michael-Systems wurden 5.5 % des a,f-
ungesattigten Produkts gebildet, wéhrend nur weniger als 0.2 % des entsprechenden w-1-

Fettsdureesters im Gemisch vorlag.

In den letzten Jahren wurde die Nutzlichkeit der isomerisierende Metathese als effizientes
Werkzeug zur Synthese von Multikomponentengemischen mehrfach demonstriert. Fettsduren
und deren Estern konnen beispielsweise durch isomerisierende Ethenolyse in Verteilungen
von Olefinen, Mono- und Dicarboxylaten mit verklrzten mittleren Kettenlangen

umgewandelt werden (Schema 12).[2!

Ethenatmosphére 4ok 9
0.60-5.00 mol% Ru-Kat.  H(_a=— . (\”Y:MJ\
OR
o 0.25-0.75 mol% IC-1 e/ o A 0 o

oo _ -
WOR Hexan, 50 °C, 16 h o) o)
+
R=H, Me ROWOR

Schema 12. Versuche zur isomerisierenden Ethenolyse von Olsaure und Methyloleat von
Ohlmann. Ru-Kat. = HG I, Ru-1, Ru-2, Ru-3, vgl. Abbildung 11 auf S. 55.[?1

In dieser Arbeit gelang es jedoch trotz relativ hoher Katalysatorbeladungen nicht, eine
gleichmaRige Produktverteilung zu erhalten. Bei Verwendung des Methylesters der getesteten
Olsaure wurde im Gegensatz zur freien Saure nur unvollstandiger Umsatz erhalten. AuRerdem
mussten alle Reaktionen in Hexan durchgefiihrt werden, um eine zu schnelle Zersetzung der

Katalysatoren durch Reaktion mit Ethen zu vermeiden.

Eine alternative Anwendung der isomerisierenden Metathese besteht darin, mit Ethen als
Reaktionspartner olefinische Seitenketten von Molekiilen zu verkirzen. Dabei wird der
Reaktionsmischung Ethen im Uberschuss bzw. unter Druck zugegeben. Dadurch werden die
durch Isomerisierung gebildeten Doppelbindungsisomere stufenweise und kontinuierlich

unter Bildung von Propen verkiirzt (Schema 13).[174
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10 bar Ethen

3.0 mol% HG I
| X Z 0.5mol% IC-1 | X
+ /\
- THF, 60 °C, 16 h =
FG Fe

Schema 13. Isomerisierende Ethenolyse von Allylarenen.

Durch isomerisierende Ethenolyse von nattrlich vorkommenden Phenylpropanoiden und
einfach zugénglichen Allylbenzolen wurde ein einfacher Zugang zu synthetisch und
kommerziell wertvollen funktionaliyiseten Styrolderivaten demonstriert.!™ Basierend auf
diesen Arbeiten wurde die isomerisierende Ethenolyse als Schliisseltechnologie zur Synthese
verschiedener Lockstoffe zur Bekampfung afrikanischer Tsetse-Fliegen eingesetzt (Schema
14).14

OH 2 2 bar Eth Mes’N N‘Mes
.2 bar Ethen
OH OH \r
2.0 mol% Ru-4 C'”'«Ru_
1.5 mol% IC-1 @\/‘ ©\/\ a” |
7N\ THF,50°C,16h G o
Aus Cashew- R=H, Me Kairomon ‘%7
Nussschalendl Ru4 ¢

Schema 14. Isomerisierende Ethenolyse zur Synthese von Lockstoffen.

Als Abfallstoff aus

Lebensmittelindustrie, verwendet. Der Schlisselschritt beinhaltete die Verklrzung der

Ausgangsmaterial wurde Cashew-Nussschalendl, ein der
olefinischen Seitenkette durch isomerisierende Metathese in Gegenwart von Ethen, wobei es
maoglich war, die mittlere Kettenldnge des Produktgemischs durch das Verhaltnis des

Startmaterials und Ethen zu kontrollieren.

Mit der Ruthenium/Palladium-katalysierten isomerisierenden Olefinmetathese steht
inzwischen ein wertvolles und breit anwendbares Werkzeug zur Verfligung, um
Olefingemische und nachwachsende Rohstoffe fur die chemische Wertschépfung zuganglich
zu machen. Durch die praktisch vollstdndige Vermeidung von Abfallstoffen — entstandenes
Propen aus der isomerisierenden Ethenolyse kann als Wertstoff betrachtet werden — ist die

isomerisierende Metathese ein Beispiel fir die Umsetzung der Prinzipien der griinen Chemie.
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4.2  Aufgabenstellung

Die Ubergeordnete Zielsetzung dieser Arbeit bestand in der Entwicklung katalytischer
Verfahren, um damit neue Nutzungsmaoglichkeiten fir Carbonsduren und deren Derivate in

der chemischen Wertschdpfungskette zu schaffen.

Im ersten Projekt sollte eine Mdoglichkeit entwickelt werden, die Problematik des
unglnstigen Siedeverhaltens von fettsaurebasiertem Biodiesel zu losen. Zu diesem Zweck
sollte ein Verfahren entwickelt werden, das die Herstellung eines verbesserten
Biodieselkraftstoffs mit vorher festgelegten physikalischen Eigenschaften erlaubt.

Insbesondere sollten gezielt folgende Kriterien erflllt werden:

e Siedeverhalten mdglichst nahe an kommerziellem Petrodiesel.

e Erfullung der Siedeparameter der Norm EN 590 fur Fahrzeugkraftstoffe.
e Herstellung ausschlie3lich aus erneuerbaren Rohstoffen.

e Madglichkeit zum Einsatz verschiedener Ausgangsstoffe.

e Herstellungsverfahren mit geringem Energieaufwand.

Der verbesserte Kraftstoff sollte aus kommerziellen Fettsdureestern hergestellt werden,
idealerweise aus in Europa standardmafig verfiigbarem Biodiesel auf Rapsolbasis. Um den
geforderten gleichmaRigen Siedeverlauf Gber einen breiten Temperaturbereich zu erzielen,
sollte der Kraftstoff &hnlich wie fossiler Diesel aus einer Vielzahl unterschiedlicher
Verbindungen mit unterschiedlichen Siedepunkten zusammengesetzt sein. Zur Synthese
dieser  Stoffgemische sollte die Palladium/Ruthenium-katalysierte isomerisierende

Olefinmetathese eingesetzt werden.

Die Aufgabe bestand darin, die isomerisierende Metathese systematisch
weiterzuentwickeln, sodass sich gezielt Produktgemische mit definierten physikalischen
Eigenschaften erzeugen lassen. Das optimierte Verfahren sollte im Idealfall auf
unterschiedliche Fettsaureester anwendbar sein, um die Kompatibilitdt mit verschiedenen

Rohmaterialien der Biodieselindustrie sicherzustellen.

Vor dem Hintergrund der Forschung nach den Prinzipien der griinen Chemie sollte die
Reaktionsoptimierung mit moglichst geringen Substanzmengen erfolgen. Da jedoch das
Siedeverhalten von Kraftstoffproben in der Regel mit Probenvolumina von >150 mL
gemessen wird, sollte eine produktspezifische Analytikmethode zur Bestimmung des

Siedeverhaltens kleiner Probenmengen etabliert werden.
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Aulerdem sollte ein  Modell entwickelt werden, das die Vorhersage der
Produktverteilungen in Abhangigkeit von der katalytischen Aktivitat erlaubt. Die Korrelation
der Reaktionsparameter mit den physikalischen Eigenschaften der Produkte sollte genauere
Einsichten in  den Reaktionsmechanismus, sowie eine Rationalisierung der

Verfahrensoptimierung ermdglichen.
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4.3 Ergebnisse und Diskussion

4.3.1 Hintergrund und Vorarbeiten

Vor dem Hintergrund der stetigen Verknappung fossiler Ressourcen gewinnt die
Verwendung und Erforschung alternativer, nachhaltiger Kraftstoffe stetig an Bedeutung.
Neben Bioethanol ist Biodiesel zurzeit der meistgenutzte erneuerbare Kraftstoff in
Fahrzeugen. Die Beimischung zu fossilem Diesel wird in mehreren gesetzlichen Regeln
genau festgelegt. Die Verwendung von Biodiesel als Additiv in klassischem Diesel bringt
besonders dessen Vorteile zur Geltung, jedoch kénnen groRiere Biodieselanteile im Kraftstoff
in modernen Motoren aufgrund ihres unginstigen Siedeverhaltens nicht ohne weiteres

verwendet werden.

Daraus resultierte die Fragestellung, wie die Siedeeigenschaften von kommerziell
verwendetem Biodiesel den Anforderungen moderner Dieselmotoren angepasst werden
kénnen. Die Zugabe von speziellen Kraftstoffadditiven, mit denen praktisch alle
physikalischen Eigenschaften von (Bio-)Diesel verandert werden koénnen, scheidet hierbei
aus. Das Siedeverhalten von Kraftstoffen, die aus Gemischen vieler Einzelkomponenten
bestehen, wird im Gegensatz zu chemischen Reinstoffen nicht durch einen festen Siedepunkt
charakterisiert. Zur Beschreibung des Siedeverhaltens wird eine sogenannte Siedepunktkurve
oder Siedeverlaufskurve (engl. boiling point curve) angegeben.!*™

Die Siedepunktkurve beschreibt den Destillationsverlauf einer Kraftstoffprobe unter
definierten Bedingungen.!”® Dabei wird auf der x-Achse der Volumenanteil der Probe
aufgetragen, der im Vorlagekolben aufgefangen wurde (engl. recovery). Auf der y-Achse
befindet sich die Temperatur, die jeweils im gesattigten Dampf Gber der flissigen Probe im

Kolbenhals gemessen wurde. Die Kurve weist im Wesentlichen drei Charakteristika auf:

e Destillationsbeginn (engl. initial boiling point, 1BP): Temperatur beim Abfallen
des ersten Tropfens vom Kihler in die Vorlage.

e Destillationsverlauf: Die Form der Kurve zwischen Beginn und Endpunkt.

e Destillationsendpunkt (engl. final boiling point, FBP): Hbéchste Temperatur, die
wéhrend der Destillation erreicht wird, Ublicherweise nach vollstandigem

Verdampfen der Probe.

Alle drei Punkte sind flr den sicheren Betrieb eines Verbrennungsmotors relevant. Der
IBP ist ein MaR fur die Flichtigkeit des Kraftstoffes und damit die Handhabungssicherheit.

Bei Petrodiesel liegt dieser Wert tiber 100 °C, bei Benzin etwas darunter und bei Biodiesel bei
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ca. 330 °C. Der FBP ist gleichzusetzen mit der riickstandsfreien Verdampfbarkeit des
Kraftstoffes. Ein zu hoher FBP fiihrt zu unvollstandiger Verdampfung im Zylinder, was in
unvollstandiger Verbrennung und erhéhter RuBbildung resultiert.

Der Siedeverlauf sollte mdglichst gleichmaRig ansteigend sein, um eine gleichmaRige
Verdampfung des Kraftstoffes bei der Einspritzung zu gewaéhrleisten. Abbildung 7 zeigt
verschiedene mogliche Formen der Siedepunktkurve und deren Ursachen.
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Abbildung 7. Theoretisch mogliche Formen einer Siedepunktkurve.

Kurve A ergibt sich aus einem Gemisch, das aus wenigen Komponenten mit &hnlichem
Siedepunkt und einem sehr geringen Anteil Leichtsieder besteht. Ein Beispiel dafir ist
Biodiesel (Kurve A), dem eine fliichtigere Verbindung als Additiv zugemischt wurde (Kurve
A*). Die Destillation beginnt bei einem niedrigen IBP, die Temperatur steigt jedoch steil an,
sobald der Leichtsieder verdampft wurde. Da die Hauptkomponente des Gemischs
(Methyloleat) einen konstanten Siedepunkt aufweist, verlduft die Kurve bei konstanter
Temperatur Uber nahezu den gesamten Destillationsverlauf. Dies verdeutlicht, dass Additive
zwar den IBP von Biodiesel herabsetzen konnen, jedoch kaum Auswirkung auf den
Siedeverlauf und den FBP haben.

Kurve B beschreibt das extreme Gegenteil, ein Gemisch, das hauptsachlich aus einem oder
wenigen Leichtsiedern und einem geringen Anteil einer hoher siedenden Komponente besteht.
Sobald die Leichtsieder verdampft sind, steigt die Temperatur gegen Ende steil an. Ein
solcher Kraftstoff wirde in Dieselmotoren zu Frihziindungen, unregelméaRiger Verbrennung

und Schéden am Einspritzsystem aufgrund unzureichender Schmierfahigkeit fuhren.

Kurve C entsteht bei der Destillation eines Gemischs aus drei Komponenten mit

unterschiedlichem Siedepunkt. Die Kurve weist deutliche Temperaturspriinge zwischen dem
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jeweiligen Siedeende und Siedebeginn zweier aufeinanderfolgender Komponenten auf. Die
Folgen sind wiederum unregelmélige Verdampfung und Verbrennung. Ein Beispiel hierflr ist
die Selbstmetathese von Methyloleat, bei der ein Gemisch aus drei Komponenten erzeugt
wird. Dies verdeutlicht die Notwendigkeit eines Stoffgemischs aus einer Vielzahl Substanzen

mit breit gefacherten Siedepunkten. Kurve D stellt diesen Idealfall dar, wie er mit einem
solchen Gemisch erreicht wird.

Die Anforderungen an den Siedeverlauf von Kraftstoffen, die in Kraftfahrzeugen mit

Dieselmotoren verwendet werden dirfen, sind in der europaischen Norm EN 590 explizit
geregelt:

e Bei 250 °C muss das aufgefangene Volumen <65 % betragen.
e Bei 350 °C muss das aufgefangene VVolumen mindestens 85 % betragen.

e 95 9% des Probenvolumens mussen bei hochstens 360 °C aufgefangen worden sein.

An den IBP werden keine expliziten Anforderungen gestellt. In Abbildung 8 werden diese

Grenzen grafisch als schraffierte Bereiche dargestellt, die von den Kurven nicht durchlaufen
werden durfen.
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Abbildung 8. Siedepunktkurven von Biodiesel und Diesel mit Grenzen nach EN 590.

Zur Angleichung des Siedeverhaltens von Biodiesel an Diesel muss der IBP deutlich

abgesenkt werden und der Siedeverlauf entsprechend gleichméRig erniedrigt werden.

Wie anhand Abbildung 7 oben gezeigt wurde, kann das Siedeverhalten von Kraftstoffen
durch Zugabe von Additiven nicht nennenswert beeinflusst werden. Daher miissen chemische
Verfahren entwickelt werden, mit denen Biodiesel in ein Gemisch aus mehreren

Komponenten umgewandelt werden kann. Aufgrund der vorhandenen olefinischen
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Doppelbindungen in den zugrundeliegenden Fettsduremethylestern bieten sich hierfir
insbesondere Olefinmetathesen an. Die ersten Arbeiten dazu erfolgten in einem
Kooperationsprojekt zwischen dem Johann Heinrich von Thinen-Institut, dem Karlsruher
Institut fiir Technologie, der TU Braunschweig und der Hochschule Coburg. Im Jahr 2012
wurde der Abschlussbericht mit dem Titel ,,Lowering of the boiling curve of biodiesel by
metathesis®, sowie eine gleichlautende wissenschaftliche Publikation von Meier et al.
veroffentlicht. 'Y Die Vorgehensweise bestand darin, Biodiesel durch Kreuz- und
Selbstmetathese in Produktgemische mit einer breiteren Siedepunktverteilung zu tUberfuhren.
Um Produkte mit Kkirzerer Kettenlange als Cig zu erhalten, wurde 1-Hexen als
Metathesepartner eingesetzt. Die entstandenen Metathesekraftstoffe wurden ausfiihrlich auf
ihre Verbrennungseigenschaften untersucht.

Européischer Biodiesel bestent aufgrund der Verfugbarkeit von Rapsél aus
Rapsolmethylester, dessen Hauptbestandteil ist wiederum Methyloleat (65 % Methyloleat
[18:1], 22 % Methyllinoleat [18:2], 8 % Methyllinolenat [18:3], 1 % Methylstearat [18:0], und
4% Methylpalmitat [16:0). Durch eine Kreuzmetathese von Methyloleat mit einem
kurzkettigen Olefin konnen jedoch nur eine sehr begrenzte Zahl unterschiedlicher

Verbindungen erhalten werden (Schema 15).

O
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NN N + W
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Schema 15. Produkte der Kreuzmetathese von Methyloleat und 1-Hexen.

Aus diesem Grund weisen die von Meier verdffentlichten Siedepunktkurven der
Metathesekraftstoffe noch einen inhomogenen Verlauf und einen I1BP von ca. 50 °C auf.l}™
Basierend auf deren Verlauf kann davon ausgegangen werden, dass die Spezifikationen der
Norm EN 590 nicht erflllt werden. Im Projektbericht wurde nur eine Mischung von 20 %
Metathesekraftstoff und 80 % Diesel ausfuhrlich vermessen, flr die reinen Metatheseprodukte

wurden keine Rohdaten verdffentlicht.

In den Arbeiten zur isomerisierenden Metathese von Goofien und Ohlmann wurde 2012
eine mogliche Alternative zu diesem Problem aufgezeigt.*** Durch die isomerisierende
Metathese kdnnen aus ungesattigten Fettsdureestern breite Produktverteilungen aus Olefinen,

Mono- und Diestern erzeugt werden. Durch Zugabe eines kurzkettigen Olefins kann die
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Verteilung zu kirzeren Kettenldngen verschoben werden. Im Gegensatz zur klassischen
Olefinmetathese werden dabei Produktgemische mit gleichmaRig verteilten Kettenldngen
erhalten. Bereits zum Zeitpunkt der Publikation 2012 wurde mit Verweis auf Meiers Arbeit
im selben Jahr eine mogliche Anwendung der vorgestellten isomerisierenden Metathese zur
Verbesserung von Biodiesel in Erwdgung gezogen. Die Produktgemische aus der
isomerisierenden Metathese sollten aufgrund ihrer breiten Verteilung einen gleichmaRigen
Siedeverlauf ausweisen. Da die mittlere Kettenldnge der Gleichgewichtsverteilungen nur
abhangig von der Stochiometrie und den Kettenlangen der olefinischen Ausgangsstoffe ist,

sollte es maoglich sein, den Siedeverlauf der Gemische zu kontrollieren.

An diesem Punkt wurde durch Sabrina Baader und Patricia Podsiadly die Arbeit an diesem
Thema aufgenommen. Urspringliches Ziel war, durch isomerisierende Metathese von RME
mit 1-Hexen in Anlehnung an Meiers Arbeiten ein Produkt mit gleichméaRigem Siedeverlauf
zu erhalten. Zur Bestimmung des Destillationsverlaufs der Proben wurde eine Kooperation
mit der Universitat Rostock begonnen, da dort die erforderliche apparative Ausstattung zur
Siedeanalytik vorhanden war (vgl. Kap 7.2.7). Zur Prufung der Grundannahme, dass die
reinen Metathesekraftstoffe von Meier nicht die Spezifikationen in EN 590 erflllen, wurde
zunachst die beschriebene nicht-isomerisierende Selbst- und Kreuzmetathese von Methyloleat
mit 1-Hexen im 100 mL MaRstab nachvollzogen. Die Reaktion konnte reproduziert werden
und die in Rostock gemessenen Siedepunktkurven von Selbst- und Kreuzmetathese lagen klar
aullerhalb der Spezifikationen flr Dieselkraftstoff. Eine reine Kreuzmetathese mit 1-Hexen

war also nicht ausreichend, um die Siedeeigenschaften von Biodiesel zu verbessern.

Basierend auf diesen Ergebnissen wurde die Optimierung der isomerisierenden Metathese
von RME mit 1-Hexen begonnen. Als ich im September 2014 die Arbeit an diesem Projekt
begann, waren die ersten Reaktionen mit dem System von Ohlmann bereits durchgefihrt.
Allerdings existierte zu diesem Zeitpunkt keine Mdglichkeit zur effizienten Analytik der
entstandenen olefinischen Gemische. Die Produktverteilungen wurden zu diesem Zeitpunkt
gaschromatographisch mit einer speziellen Trennsdule fur apolare Substanzen grob
aufgetrennt und anschlielend die Isomere manuell nach Kettenldngen zu Histogrammen
sortiert. Eine Bestimmung des Siedeverlaufs der Proben war ebenso wenig moglich, wie eine

exakte Zuordnung der breiten Signale zu einzelnen Produktfraktionen oder Molekdlen.

Bei der weiteren Bearbeitung des Projekts wurden die Arbeiten anteilig vorgenommen.
Silvia Berndt fiihrte in Rostock die Destillationsanalysen der Proben durch, die in

Kaiserslautern in GroRansétzen hergestellt wurden. Mathias Baader programmierte den
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numerischen Simulationsalgorithmus (Kap. 4.3.4). Dieser wurde spater von mir modifiziert
und die Bestimmung und Auswertung der katalytischen Parameter der Reaktion wurde von
mir damit durchgefuhrt. Gemeinsam mit Sabrina Baader, deren Schwerpunkt auf der
Reaktionsoptimierung lag, entwickelte ich die isomerisierende Metathese von RME mit
1-Hexen und fiuhrte die Optimierung des Siedeverhaltens durch. Die zuvor notwendige
effiziente Analytikmethode fir die olefinischen Produktgemische wurde durch mich etabliert.
AuBerdem fiihrte ich die simulationsbasierte Bestimmung von Siedepunktkurven aus
Gaschromatogrammen ein und entwickelte im Folgenden eine Methode, um den Siedeverlauf
direkt aus numerisch simulierten Produktverteilungen zu berechnen. Die mathematische
Vorhersage der Zielparameter und die Entwicklung der isomerisierenden Ethenolyse von
RME wurden zum groBten Teil durch mich durchgefiihrt, nachdem Sabrina Baader den

Arbeitskreis verlassen hatte.

Entwicklung der projektspezifischen Analytik

Die Grundlage fiur eine rationale Reaktionsoptimierung war die Verfiigbarkeit einer
effizienten und reproduzierbaren Analytikmethode. Diese bestand aus zwei Teilbereichen,
wovon der Erste die Identifikation und Quantifizierung der durch isomerisierende Metathese
entstandenen Olefine, Mono- und Diester beinhaltete. In den zugrundeliegenden Arbeiten von
Ohlmann und GooRen wurde dieses Isomerengemisch gaschromatographisch analysiert und
einzelne Isomere manuell zugeordnet. Diese VVorgehensweise ermdglicht nur eine qualitative

Auswertung, aber keine quantitative Beschreibung der Produktverteilungen.

In unseren Arbeiten wurden die Produktgemische dagegen im Anschluss an die Reaktion
ohne weitere Aufarbeitung hydriert, um alle isomeren Verbindungen einer bestimmten
Kettenldnge zu einem geséttigten, linearen Produkt(-signal) zusammenzufassen. Diese
Gemische konnten dann ohne spezielle Trennsdulen gaschromatographisch analysiert werden.
Die Zuordnung der Produkte erfolgte einmalig mittels GC-MS, sowie durch Vergleich mit
Retentionszeiten bekannter Reinstoffe. Aufgrund der charakteristischen Verteilungen, die sich
stets nur in ihrer Form und Lage unterscheiden, konnten dadurch auch alle folgenden Proben
zugeordnet werden. Zur Auswertung und Zuordnung der Gaschromatogramme der hydrierten
Mischungen wurden die Signale um die jeweilige molare Masse der einzelnen Verbindungen
korrigiert. Dies ist notwendig, weil die Detektion mittels eines massenselektiven

Flammenionisationsdetektors erfolgt.*™
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Der zweite Teilbereich betraf die Untersuchung des Siedeverhaltens der Proben.
Kraftstoffe werden in der Regel bei Atmosphérendruck unter genormten Bedingungen in
genormten automatischen Destillationsapparaten destilliert."”! Dazu werden abhangig von
der verwendeten Maschine Probenvolumina von 100-300 mL benétigt. Fur die vorgesehene
Optimierung des Siedeverlaufs durch Katalyse-Reihenversuche musste also eine alternative
Methode fir Kkleinere Probenvolumina (<2 mL) eingesetzt werden. Eine atmospharische
Destillation sollte nur fur ausgewahlte, optimierte Produkte, bzw. fur die Meilensteine des
Projekts in Kooperation mit der Universitdt Rostock durchgefiihrt werden. Neben der
Destillation existiert die Moglichkeit, den Siedeverlauf einer Probe naherungsweise aus einem
speziellen Gaschromatogramm zu simulieren.™™® Allerdings werden dafiir genormte
Gaschromatographen, S&éulen und Softwarepakete benétigt, die nicht zur Verfigung
standen.t’"17® Eine Auftragsanalytik fir mehrere hundert Proben war aus zeitlichen und
finanziellen Grunden ebenfalls nicht moglich. Daher wurde die verfugbare
gaschromatographische Analytik und die Software Envantage Dragon SimDist® manuell
aneinander angepasst und kalibriert.'"®! Bei der simulierten Destillation (SimDist) wird die
Probe mit einem linearen Temperaturgradienten gaschromatographisch vermessen. Das
Chromatogramm wird anschlieend in eine Siedepunktkurve umgerechnet. Daflir wird mit
einer Kalibriermischung mit bekannten, strukturell verwandten Substanzen eine Korrelation
zwischen Retentionszeiten und Siedepunkten hergestellt. Wir verwendeten zur Kalibrierung
lineare Alkane und Monoester, sowie selbst hergestellte Diester. In der Berechnung wird
durch die Signalflache bei einer bestimmten Retentionszeit bestimmt, welcher Anteil der
Probe bei welchem Siedepunkt verdampft ist. Daraus wird dann die aufgefangene
Destillatmenge und der dazugehdrige Siedepunkt berechnet. Abbildung 9 zeigt den Ablauf

der Auswertung einer Probe am Beispiel einer isomerisierenden Selbstmetathese von RME.
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Abbildung 9. Schematischer Ablauf der Auswertung einer Probe; Gaschromatogramm
(links oben) und daraus mit SimDist berechnete Siedepunktkurve (rechts oben).
Gaschromatogramm der hydrierten Probe (links unten) und daraus erstellte Produktverteilung
(rechts unten).
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Die abgebildete Produktverteilung ist ein Beispiel fiir einen sehr homogenen Verlauf. Als
homogen werden im Folgenden nur Verteilungen bezeichnet, die jeweils nur ein Maximum
besitzen. Zur besseren Ubersicht sind die Produktklassen durchgehend nach demselben
Farbschema dargestellt; Olefine in blau, Monoester in Rot und Diester in Grin.

4.3.2 Optimierung der isomerisierenden Metathese von RME mit 1-Hexen

Mit dieser Analytik konnte die Optimierung der isomerisierenden Hexenolyse beginnen.
Als Substrat wurde RME aus kommerziell erhéltlichem Rapsél verwendet. In den Arbeiten
von Ohlmann wurde bereits Methyloleat mit verschiedenen olefinischen Partnern umgesetzt.
Diese Reaktionen liefen allerdings in der Regel in Losungsmitteln ab, was fir die Herstellung
von Kraftstoffen nicht wirtschaftlich ist. Basierend auf diesen Arbeiten wurden die

Startbedingungen fiir die Optimierung gewéhlt (Tabelle 2).
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Tabelle 2. Isomerisierende Selbstmetathese basierend auf Literaturbedingungen.

o]

Hy=—H + =y s
OMe
(e} Ru-1, IC-1 Wn ° P

H — —_—
WOMe neat, 20 h 0 0
+
Methyloleat oder RME MeOWOMe

Eintrag Edukt Ru-1 (mol%) 1C-1(mol%) T (°C) Umsatz und Produktverteilung

18 Methyloleat  0.05 0.06 40 Unvollstandig, haupts.
Metatheseprodukte

28 Methyloleat  0.05 0.06 50 Vollstandig

3 Methyloleat  0.05 0.06 60 Vollstandig

4° Methyloleat  0.05 0.06 70 Vollstandig, verbreitert

5 RME 0.05 0.06 50 Vollstandig, homogen

6° RME 0.05 0.12 50 Vollstandig, verbreitert

7° RME 0.10 0.06 50 Vollstandig

8 RME 0.10 0.12 50 Vollstandig, verbreitert

9 RME 0.05 0.05 50 Vollstandig, homogen

Reaktionsbedingungen: 5.00 mmol Methyloleat bzw. RME bezogen auf Methyloleat, Ru-1, IC-1,
20 h, 16sungsmittelfrei. a) Produkte nicht hydriert.

Die Aktivitat des Isomerisierungskatalysators ist stark temperaturabhangig.*?"! Deshalb
wurde zunéchst die optimale Reaktionstemperatur anhand der Modellreaktion mit Methyloleat
ermittelt. Bei 40°C wurden hauptsachlich Metatheseprodukte beobachtet. Die
Metathesereaktion befand sich nach 20 h noch nicht im Gleichgewicht, es wurden nur 20 %
des Methyloleats umgesetzt (Eintrag 1). Ab einer Reaktionstemperatur von 50 °C wurden
Produktverteilungen mit einer Vielzahl von Isomeren gebildet (Eintrag 2). Bei 60 °C war die
entstandene Verteilung geringfligig homogener, der Umsatz war qualitativ hoher (Eintrag 3).
Bei 70 °C war die Verteilung deutlich verbreitert und enthielt mehr Isomere (Eintrag 4).

Da es sich hierbei nur um Modellreaktionen handelte, wurden die Produktverteilungen
nicht mathematisch untersucht, sondern direkt die Auswirkung der Reaktionstemperatur auf
das Siedeverhalten bestimmt. Abbildung 10 zeigt die simulierten Siedepunktkurven der
isomerisierenden Selbstmetathese von Methyloleat fiir verschiedene Reaktionstemperaturen.
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Abbildung 10. Berechnete Siedepunktkurven der isomerisierenden Selbstmetathese von
Methyloleat bei verschiedenen Temperaturen.

Die Verteilung fir 40 °C enthélt noch Uberproportional viel Methyloleat, was in einem
breiten Kurvenabschnitt bei konstanter Siedetemperatur resultiert. Dieser Bereich verkleinert
sich mit zunehmender Homogenitét der Produktverteilung. Aus den drei Kurven fir hohere
Temperaturen ist ersichtlich, dass eine hohere Reaktionstemperatur zu einem Kippen der
gesamten Kurve gegen den Uhrzeigersinn fihrt. Der IBP sinkt ab, der FBP steigt stark an, die
Kurve deckt einen groReren Siedebereich ab. Die mittlere Siedetemperatur bleibt jedoch wie
die mittlere Kettenlange der Produkte konstant. Diese Ergebnisse sind darauf zurlickzufuhren,
dass sich bei hoherer Aktivitéat des Isomerisierungskatalysators mehr extrem kurz- und extrem
langkettige Verbindungen bilden. Diese fihren mit ihren wesentlich niedrigeren bzw. héheren

Siedepunkten zu einer Verbreiterung des gesamten Siedebereichs.

Eine derart erhohte Siedetemperatur gegen Ende der Destillation steht jedoch den
Spezifikationen fir Diesel entgegen. Daher wurde in folgenden Reaktionen versucht, durch
moglichst geringe Temperatur und geringe Aktivitat des Isomerisierungskatalysators eine

zwar homogene, aber nur schmale Produktverteilung herzustellen.

Die isomerisierende Metathese von RME bei 50 °C fiihrte ebenfalls zu einer homogenen
Verteilung mit gleichméliger Siedepunktkurve (Tabelle 2, Eintrag 5). Kontrollreaktionen
zeigten, dass die Lage der Siedepunktkurve nur von der eingesetzten Menge des
Isomerisierungskatalysators abhangig ist (Tabelle 2, Eintrage 6, 8). Eine Verdopplung der
Beladung von Ru-1 auf 0.10 mol% hatte keine Auswirkungen auf die Kurve (Tabelle 2,
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Eintrag 7). Um eine zu starke Verbreiterung der Produktverteilung zu verhindern, wurde die
Katalysatorbeladung auf jeweils 0.05 mol% reduziert. Als Reaktionstemperatur wurden 50 °C
gewahlt. Bei diesen Bedingungen konnte eine homogene, jedoch nicht zu stark verbreiterte
Produktverteilung erhalten werden. Die entsprechende berechnete Siedepunktkurve wurde
dadurch im letzten Drittel verglichen mit der Kurve bei 0.06 mol% IC-1 um ca. 15°C

abgesenkt.

Metathesekatalysatoren

Mit diesen Bedingungen wurde anschlieBend die isomerisierende Metathese eines
Gemischs aus RME und 1-Hexen untersucht. In Anlehnung an die vorherigen Arbeiten von
Ohlmann und GooRen wurde zundchst die Auswirkung verschiedener Ruthenium-NHC-
Metathesekatalysatoren (Abbildung 11) auf die isomerisierende Hexenolyse Uberpruft
(Schema 16).

O
H — H + HWWJ\
SN~ 0.05mol% Ru-cat. ™ ™, . > OMe
0.05 mol% IC-1
o = = o o
H(\/)/:(\/)J\ neat, 20 h, 50 °C
8 7 OMe * MeOWOMe

RME

Schema 16. Isomerisierende Hexenolyse mit verschiedenen Rutheniumkatalysatoren.

54



NACHHALTIGE HERSTELLUNG VON BIOKRAFTSTOFF
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R = NH(CO)CqgF 5 R = NH(CO),OFEt

Abbildung 11. Ruthenium-NHC-Metathesekatalysatoren fir die isom. Hexenolyse.

Zum Vergleich der Homogenitat wurden alle Produktmischungen hydriert und wie
beschrieben analysiert. Aus den erhaltenen Kettenldngenverteilungen wurden die Signale der
gebildeten Olefine bzw. Alkane ausgewahlt und gegeneinander aufgetragen (Abbildung 12).
Die Signale von Mono- und Diestern verhalten sich analog.

5
mRu-1

Ru-2
41 Ru-3

\

9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
carbon number

w
1

A\

relative integrals / arb. u.
N

Abbildung 12. Vergleich der Olefinfraktion nach Umsetzung mit verschiedenen
Metathesekatalysatoren.
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Das System aus dem NHC-Ruthenium-Indenylidenkomplex Ru-1 und IC-1 ergab als
einziges eine gleichméliige Verteilung. Bei den Komplexen Ru-2 bis Ru-6 waren jeweils die
nicht isomerisierten Metatheseprodukte Decan, Tetradecan und Octadecan Uberreprésentiert.
Dies deutet auf eine verminderte Aktivitat des Isomerisierungskatalysators in Kombination

mit diesen Metathesekatalysatoren hin.

Isomerisierungskatalysatoren

Im Anschluss wurden verschiedene moderne Isomerisierungskatalysatoren, die teilweise
bereits in isomerisierenden Metathesen Verwendung fanden, untersucht (Schema 17,
Abbildung 13).

o
M=t R

NN 005mol% Ru-d ST . _“OMe

0.05 mol% IC-Kat.
.
Q o) o)
HM/:\MJ\ neat, 20 h, 50 °C
8 7 OMe * MeOJ\W:\WJ\OMe

q r
RME

Schema 17. Isomerisierende Hexenolyse mit verschiedenen Isomerisierungskatalysatoren.

Br tBu\ /tBu
‘BusP- Pd Pd PBu,

MeO ID\
- ey O

/

Ic-1 R,
[Rh(L)] Bu 'Bu
O~
IC-4
MeO

/'U—O

—'U

Pd(dba), H IC-2 L = (acac)(CO), | +
'PrCOCI —= | Pd-P'Bus IC-3 L = (acac)(cod) iﬁ} P
‘BugP Cl N “ e | PR
~ N/
active species _ N—
IC-5 Bu
d IC-6
; g Ph
o
i =2
PhyP-RU-PPh,
cl
IC-7 Ic-8

Abbildung 13. Untersuchte Isomerisierungskatalysatoren; 1C-2, 1C-3: [Rh]/BiPhePhos =
1:10;[121,180,181] IC_4;[182] IC_5;[183] IC-6;[184'185 IC-7: 186] |C_8_[187,188]

Die bekannten Isomerisierungskatalysatoren von Chaudret, Cole-Hamilton, Behr und
Skrydstrup  erwiesen sich als inkompatibel mit Ru-1 bei den gewahlten
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Reaktionsbedingungen. Einzig der sogenannte Zipper-Katalysator von Grotjahn und Schrock
(1C-6) zeigte lIsomerisierungsaktivitat, ergab jedoch deutlich inhomogene Verteilungen.
Grund daftr war moglicherweise auch die niedrige Reaktionstemperatur von 50 °C, da die
Umsetzung von Substraten mit Alkohol- oder Carbonylgruppe mit 1C-6 normalerweise bei

70 °C durchgefthrt wird.[!

Abbildung 14 veranschaulicht die gebildeten Produktverteilungen am Beispiel der
Systeme Ru-1/1C-1 und Ru-1/1C-6. Die Ergebnisse der anderen getesteten Systeme sind in

Kap. 7.2 aufgefihrt.

m Olefins
= Monoester
Diester

c11

/ C13
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Abbildung 14. Zugeordnete und hydrierte Gaschromatogramme der isomerisierenden
Hexenolyse mit 1C-1 (links) und 1C-6 (rechts).
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Nachdem mit je 0.05 mol% Ru-1 und IC-1 und einer Reaktionstemperatur von 50 °C die
optimalen Bedingungen fur die isomerisierende Hexenolyse von RME ermittelt waren,

sollte die Beeinflussung des Siedeverhaltens Gberprift werden.

4.3.3 Optimierung des Siedeverhaltens durch isomerisierende Hexenolyse

Einfluss der Stochiometrie

Zur Untersuchung der Auswirkung des Verhéltnisses von RME und 1-Hexen auf das
Siedeverhalten wurden Produktgemische mit 0, 0.3, 1.0 und 1.5 Aquivalenten 1-Hexen
bezogen auf RME dargestellt. Die Gesamtmenge olefinischer Doppelbindungen im Gemisch
wurde dabei konstant belassen, um das Ergebnis nicht durch effektiv geringere

Katalysatorbeladung zu verfélschen (Schema 18).
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O
0.05 mol% Ru-1 HM:M/H + H(\"'jN:MJJ\OMe
m n ° p

n*X W
0.05 mol% IC-1
.
O neat, 20 h, 50 °C o) o)
8 7 OMe * MeO q . OMe
(RME)

Schema 18. Isomerisierende Metathese von RME mit unterschiedlichen Mengen 1-Hexen.
Die Gesamtmenge X+n*X an olefinischen Reaktionspartnern wurde konstant gehalten.

Mit allen RME/Hexen-Verhéltnissen wurden homogene Produktverteilungen erzielt. Die
zugeordneten Chromatogramme veranschaulichen die Verschiebung der Verteilungen zu
Produkten mit geringerem Siedepunkt bzw. geringerer Kettenldnge bei einem hoéheren Anteil

1-Hexen (Abbildung 15).
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Abbildung 15. Produktverteilungen der isomerisierenden Metathese mit O (links oben), 0.3
(rechts oben), 1.0 (links unten) und 1.5 (rechts unten) Aquivalenten 1-Hexen bezogen auf
RME.

Um den Einfluss der Stochiometrie nicht nur qualitativ, sondern auch quantitativ

bestimmen zu konnen, wurden die mittleren Kettenldngen mnung der einzelnen

Produktfraktionen berechnet. Die endstandigen Methylgruppen der Ester werden nicht zur
Kettenlange gezéhlt.
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Tabelle 3. Experimentell bestimmte mittlere Kettenldngen der Produktfraktionen bei
unterschiedlichen Mengen 1-Hexen.

Mittlere Kettenldangen (MCL) Mtouna

[1-Hexen] / [RME] Olefine Monoester Diester
0.0 <16.8% 175 18.8
0.3 <14.8% 16.1 18.3
1.0 <12.9* 14.4 175
15 <12.4° 14.0 17.6

a) Flichtige Olefine mit Kettenldngen <Cg konnten nicht detektiert werden, die tatsachlichen Werte
fiir Olefine liegen daher unter den Berechneten.

Tabelle 3 zeigt, dass die Kettenldangen der einzelnen Produktfraktionen in der Reihenfolge
Olefine > Monoester > Diester unterschiedlich stark verkirzt werden. Theoretisch ware
dagegen eine gleichmaRige Verkurzung aller mittleren Kettenldngen zu erwarten gewesen.
Diese Beobachtung veranlasste uns, den zugrundeliegenden Mechanismus mathematisch
genauer zu untersuchen (Kap. 4.3.4)

Zunéchst wurde jedoch Uberprift, wie sich die Siedepunktkurve abh&ngig von den stark
verschobenen Produktverteilungen verhalt. Zur Simulation wurden jeweils die rohen
Produktmischungen verwendet. Kontrollversuche belegten, dass die Siedepunktkurve durch
Hydrierung des Produkts nicht signifikant verandert wurde. Eine partielle Hydrierung kdnnte
ggf. in einem spéateren Projektstadium zur Erhohung der Oxidationsstabilitdt des
Biokraftstoffs dienen. Die simulierten Siedepunktkurven der Produkte mit verschiedenem

Hexenanteil sind in Abbildung 16 aufgetragen.
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Abbildung 16. Berechnete Siedepunktkurven der isomerisierenden Hexenolyse von RME
mit unterschiedlichen Mengen 1-Hexen. Kurven von RME und Petrodiesel zum Vergleich.

59



NACHHALTIGE HERSTELLUNG VON BIOKRAFTSTOFF

Mit verschiedenen Anteilen 1-Hexen liefert die isomerisierende Hexenolyse von RME
Produkte mit gleichmaRigen Siedepunktkurven. Die sichtbaren kleinen Temperaturstufen sind
simulationsbedingt. Die Kurven verlaufen mit steigender Hexenmenge bei deutlich
niedrigeren Temperaturen und der IBP sinkt auf <150 °C ab. Mit 1.0 eq. 1-Hexen wurde eine
Siedepunktkurve erzielt, die sich bis auf <30 °C an die Kurve von Diesel annahert. Die
weitere Steigerung von 1.0 auf 1.5 eq. 1-Hexen fihrte nur zu einer relativ geringen

Absenkung der Kurve.

Die Simulation weist in der Praxis jedoch technische Einschrankungen auf. Der IBP kann
unterhalb einer Grenze von ca. 130 °C nicht mehr bestimmt werden, da friher eluierende
Substanzen bei der verwendeten GC nicht mehr aufgelost werden. Alle Produkte mit
niedrigerem IBP werden daher in der Simulation nur ab 130 °C mit einheitlichem IBP
beruicksichtigt. Im Bereich von >90 % theoretisch aufgefangener Destillatmenge standen
keine Referenzmaterialien zur Kalibrierung der Siedepunkte mehr zur Verfugung. AufRerdem
weisen die GC-Signale in diesem Bereich nur eine geringe Intensitat und einen geringen
Responsefaktor auf. Die Teile der Kurven uber 90 % wurden daher von der verwendeten
Software extrapoliert, was in einem unrealistischen steilen Anstieg der Kurven (ber 95 %
resultiert. Um einen realistischen Vergleich mit dem Ausgangspunkt und dem Ziel der
Optimierung zu gewadhrleisten, wurden die simulierten Siedepunktkurven von RME und

Diesel zusatzlich aufgetragen.

Vergleichende atmosphérische Destillationsanalysen

Mit einem Verhaltnis von RME:1-Hexen = 1:1 (entspricht 1.0 eg. 1-Hexen) wurde die
isomerisierende Metathese im vergrofRerten Malstab durchgefiihrt und 100 mL des
Produktgemischs hergestellt. Der Rutheniumkatalysator wurde durch Behandlung mit
wassriger H,O,-LOsung ausgefallt und abgetrennt, um weitere Metathesen und
Polymerisationen des Produkts auszuschlieBen.® Aufgrund des hohen Redoxpotentials von
H,0O, im Vergleich mit Palladium wurde davon ausgegangen, dass auch 1C-1 als unlosliches
Oxid ausgeféllt wird. Spater durchgefiihrte Hochtemperaturdestillationen zeigten, dass nach
der beschriebenen Behandlung mit H,O, ca. 2 % unverdampfbarer Rickstand im Produkt
verblieben (Kap. 4.3.5.3). Bei dem Riuckstand sollte es sich teilweise um Palladium handeln,

da die oxidative Entfernung von Ruthenium als RuO, laut Knight quantitativ verlauft.[*®

Das Produkt wurde anschlieBend in Rostock einer genormten Destillation unterzogen. Die
erhaltene Siedepunktkurve ist in Abbildung 17 wiedergegeben. Zum Vergleich sind auRerdem
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die gemessenen Siedepunktkurven von Biodiesel (RME) und kommerziellem Diesel

aufgetragen.
7
7
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Abbildung 17. Durch Destillation gemessene Siedepunktkurve des Produkts der
isomerisierenden Metathese eines 1:1 Gemischs aus RME und 1-Hexen. * = Zersetzung unter
Rauchbildung (Crackpunkt). Gestrichelte Linie extrapoliert.

Das Produkt der isomerisierenden Hexenolyse mit 1.0 eq. 1-Hexen weist ein optimales
Siedeverhalten auf. Die Siedepunktkurve verlauft insbesondere im relevanten Bereich hoherer
Recovery-Werte sehr nahe an der Dieselkurve. Im Gegensatz zur simulierten Kurve tritt kein

steiler Anstieg der Temperatur gegen Ende der Destillation auf.

Das Produktgemisch weist jedoch noch zwei kritische Schwachen auf. Einerseits wird die
Siedetemperatur von 360 °C schon bei einer Destillatmenge von 93 % erreicht. Der in EN 590
festgelegte Grenzwert von 95 % bei 360 °C wird nicht erflllt, die Kurve liegt im hinteren
Drittel noch geringfugig zu hoch. Andererseits musste die Destillation des Materials bei
360 °C abgebrochen werden, da sich das Produkt unter Rauchbildung zersetzte. Die oxidative
Zersetzung ist ein typisches Verhalten von Biodieselproben mit hohem Anteil mehrfach
ungesattigten Fettsaureestern. Das vermessene Produkt zeigte das gleiche Verhalten, da die
Anzahl der mehrfach ungeséttigten Verbindungen durch die isomerisierende Hexenolyse nicht
verandert wird.

Versuche mit kiirzeren Olefinen

Um den Verlauf der Siedepunktkurve zu noch niedrigeren Temperaturen abzusenken, war
es notwendig, die Produktverteilungen zu noch Kkirzeren mittleren Kettenldngen zu
verschieben. Hierfur wurde versucht, RME mit olefinischen Partnern mit Kettenldngen <Cg in

isomerisierenden Metathesen umzusetzen (Tabelle 4).
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Tabelle 4. Isomerisierende Metathese von RME mit kiirzeren Olefinen.

o}

My Har =M+ =t ome

Ru-Kat., IC-1 m " ° P
o neat, 20 h, 50 °C o o
Hoy o o—
WOMG * MeOWOMe
(RME) a= 0, b=3 9
ab=1,0
Eintrag Olefin Ru-Kat. (mol%) 1C-1 (mol%) Produktverteilung
1 1-Penten (1.0 eg.) Ru-1(0.05) 0.05 Homogen, vollstdndiger Umsatz
2 2-Buten (2.1eq.) Ru-2 (1.50) 0.75 Inhomogen, haupts. Metatheseprodukte,
kaum Isomerisierung

3 Ethen (1 bar) Ru-1 (0.05) 0.06 Kein Umsatz

Reaktionsbedingungen: 2.50 mmol RME, Olefin, Ru-Kat., IC-1, 50 °C, 20 h.

Mit 1-Penten wurde mit den bekannten Reaktionsbedingungen eine homogene
Produktverteilung erhalten, deren mittlere Kettenldngen mit 12.9, 14.1 und 16.8 fur Olefine,
Mono- bzw. Diester noch geringfugig niedriger, als bei der entsprechenden Hexenolyse lagen
(Eintrag 1). Die simulierte Siedepunktkurve war jedoch im Rahmen der Messgenauigkeit
identisch zu der des Produkts der isomerisierenden Hexenolyse. Die Umsetzung von RME mit
2-Buten wurde in Anlehnung an frithere Arbeiten!*®? zur Metathese von Buten abweichend
mit Ru-2 und bei hoherer Katalysatorbeladung durchgefihrt (Eintrag 2). Nach einer
Reaktionsdauer von 20 h konnte vollstandiger Umsatz des RME zu den entsprechenden
Metatheseprodukten detektiert werden. Produkte aus Isomerisierungsreaktionen waren nur in
sehr geringer Menge zu beobachten. Die Umsetzung von RME mit Ethen bei einem Druck

von 1 bar mit dem Standardsystem aus Ru-1/1C-1 lieferte keine Umsetzung (Eintrag 3).

Aufgrund der geringen beobachteten Auswirkung des Einsatzes von 1-Penten anstelle von
1-Hexen wurde entschieden, direkt den kirzesten moglichen olefinischen Partner Ethen zu
verwenden. Dadurch sollte sich die groitmdgliche Verschiebung der Produktverteilung und
damit der Siedepunktkurve erzielen lassen. Die Verwendung von Ethen, das nachhaltig aus
Zuckerrohr gewonnen werden kann, wirde zudem eine Synthese des Kraftstoffs aus
ausschlielich nachhaltigen Ressourcen ermdglichen. Das Katalysatorsystem fur die
isomerisierende Hexenolyse war mit Ethen allerdings nicht kompatibel und musste flr diesen
Zweck weiterentwickelt werden. Diese Entwicklung sollte in groRerem Ausmal auf
mathematischen Untersuchungen und Vorhersagen basieren. Bereits bei der Entwicklung der
isomerisierenden Hexenolyse wurden auBerdem Abweichungen der mittleren Kettenldangen

der Produkte von den Erwartungen beobachtet, die nicht eindeutig erklart werden konnten.
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Diese sollten mit Hilfe der mathematischen Beschreibung der Reaktion nachvollzogen

werden.

4.3.4 Entwicklung einer Simulation zur Vorhersage der Produkteigenschaften

Bei der untersuchten isomerisierenden Metathese laufen — charakteristisch fir

Tandemreaktionen — zwei mechanistisch voneinander getrennte Reaktionen ab.

Die Metathese verlauft nach dem Chauvin-Mechanismus (Kap. 4.1.5.3).1! Ein Olefin
koordiniert an den aktivierten Carbenkomplex A und bildet den n-Komplex B. Durch [2+2]-
Cycloaddition wird das Metallacyclobutan C gebildet, das wiederum durch Cycloreversion im
Gleichgewicht mit dem n-Komplex D steht. Ein Ligandenaustausch mit einem weiteren
Olefin fuhrt zu Komplex E, der wiederum durch Cycloaddition das Metallacyclobutan F
bildet. Durch Cycloreversion und Dissoziation des gebildeten olefinischen Produkts wird der

Katalysezyklus geschlossen. Alle Schritte sind dabei reversibel (Schema 19).

[Ru]_\RStart
Akthlerung
% [R”] CH2\<
[Ru] [Ru] CH,
R R R1

[Ru]—H E ¢ Ru
J juy

R R R

Schema 19. Gleichgewichtsschritte der Ethenolyse nach Chauvin. Die hervorgehobenen
Olefine kénnen Isomerisierungen unterlaufen.

Die Isomerisierung  verlauft nach einem  Gleichgewichtsmechanismus  Uber
Metallhydridspezies, die durch Praaktivierung des Palladium(l)-Dimers IC-1 entstehen (A)
(Schema 20). Das Olefin koordiniert an A, wodurch der n-Komplex B entsteht. Insertion des

Palladiumhydrids in die Doppelbindung fuhrt zu Komplex C und anschlielende f-
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Hydrideliminierung liefert den n-Komplex D mit dem isomerisierten Olefin. Dieses

dissoziiert und bildet die aktive Spezies A zuruck.

/Br
‘BusP-Pd-Pd-P'Bug
N/

Br

H Aktivierung

N H—[Pd] K

A R
[Pd]-H
~ b B H—lPdlfk
R R
C
H
[Pd]j\
R

Schema 20. Palladiumkatalysierte Isomerisierung durch Hydridspezies. Die
hervorgehobenen Olefine kénnen in den Metathesemechanismus tbergehen.

Durch den Gleichgewichtscharakter von Isomerisierung und Metathese kdnnen die
Substrate an verschiedenen Stellen der Mechanismen zwischen den beiden Zyklen wechseln.
Die Reaktionen verlaufen thermodynamisch neutral und besitzen nur eine gering ausgepragte
Selektivitat fur einzelne Produkte, beispielsweise «,f-ungesattigte Systeme. Im Mittel
entstehen daher gleichmaRige Produktverteilungen mit statistisch verteilten Kettenlangen.
Form und Lage dieser Verteilungen sind im Gleichgewicht ausschlielflich abhangig von der

Stochiometrie und den Kettenldngen der eingesetzten olefinischen Substrate.

Ohlmann und Goolien zeigten jedoch experimentell, dass auch die Aktivitat der einzelnen
katalytischen Transformationen einen Einfluss auf die Produktverteilung haben kann.'*?!! Die
Isomerisierung mit I1C-1 ist im Gegensatz zur Ruthenium-NHC-vermittelten Metathese stark
temperaturabhangig. Experimentell konnte nachgewiesen werden, dass die Metathese noch
bei 25 °C vollstandig ins Gleichgewicht ablauft, wéhrend die Doppelbindungsmigration zum
Erliegen kommt. Bei 40°C werden schmale Verteilungen um die jeweiligen
Metatheseprodukte gebildet, bei Erhéhung der Temperatur auf 70 °C entstehen breite,
gleichmé&Rige Verteilungen.
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Dies fihrte zur Vermutung, dass die erhaltenen Produktgemische noch nicht den
endgultigen Gleichgewichtszustand der Reaktion darstellten. Anhand der mittleren
Kettenldngen der Produktverteilungen der isomerisierenden Hexenolyse konnte diese

Vermutung erhértet werden.

Schema 21 zeigt die allgemeine Formel zur Bestimmung der mittleren Kettenlange der
jeweiligen Stoffklassen. Bei allen Berechnungen wurden die Methylestergruppen

vernachlassigt, da sie nicht an der Reaktion teilnehmen.

X*Hy yp=— H 4+ Hy yo—
7w M=+ P o
* o

Y * H — O o
8 ; OMe + -
MeO b . OMe

Schema 21. Allgemeines Schema zur Berechnung der mittleren Kettenldangen (MCL) im
arithmetischen Mittel.

@ (b+c) = (Y*15+ X*a) / (X +Y)

MCL (Olefine) = @ (b+c) + 2

MCL (Monoester) = @ (b+c) + 3

MCL (Diester) = @ (b+c) + 4

Die MCL der jeweiligen Produktfraktion wird durch Addition der beiden
Kohlenstoffatome der olefinischen Bindung und je einem Kohlenstoffatom pro
Carboxylatgruppe erhalten. In die Berechnung gehen keine katalytischen Aktivitaten ein, die
Werte geben somit die erwarteten mittleren Kettenlangen im volistdndigen Gleichgewicht

wieder. Tabelle 5 zeigt den Vergleich der experimentell ermittelten mittleren Kettenldngen

der Produktgemische (nfung) Mit den berechneten Werten fur den Gleichgewichtszustand
(T]equilibrium)-

Tabelle 5. Mittlere Kettenldangen im Experiment und im Gleichgewichtszustand

Mittlere Kettenlange Mequitibrium / Mound

[1-Hexen] / [RME] Olefine Monoester Diester

0.0 17.0/<16.8° 18.0/175 19.0/18.8
0.3 14.5/<14.8° 15.5/16.1 16.5/18.3
1.0 11.5/<12.9° 125/14.4 13.5/175
15 10.4/ <12.4° 11.4/14.0 12.4/17.6
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Der Vergleich zeigte, dass in keinem Fall die Gleichgewichtsverteilung erreicht wurde. Je
groRer der Anteil des 1-Hexens im Eduktgemisch, desto weiter waren die ermittelten mittleren
Kettenldngen von den Gleichgewichtswerten entfernt. Dies deutet darauf hin, dass bei den
gewahlten Reaktionsbedingungen nur eine relativ geringe Zahl Isomerisierungs- und/oder
Metatheseschritte ablauft.

Ein weiterer moglicher Grund fur die beobachtete Abweichung ist der Austrag von
gebildeten leichtflichtigen Olefinen aus der Reaktionsmischung durch Verdampfen. Dies
wirde ebenfalls zu einer VergréRerung der experimentell ermittelten mittleren Kettenlange
fiihren. Bei einer Reaktionstemperatur 13 °C unter der Siedetemperatur von 1-Hexen ist dies
jedoch sehr unwahrscheinlich. AuBerdem war die experimentell beobachtete mittlere
Kettenldnge im Rahmen der Wiederholgenauigkeit unabhdngig von der GroRe des
ReaktionsgefaRes. Daher erscheint ein signifikanter Einfluss der Verdampfung fllchtiger

Reaktanden als unwahrscheinlich.

Zum genaueren Verstandnis des Ablaufs der Tandemreaktion wurde ein Simulationsskript
entwickelt.

Numerische Simulation der Produktverteilungen

Die existierende Simulation in der Statistiksoftware R, die im Rahmen des
vorangegangenen Projekts in Kooperation mit Stockis entwickelt wurde, war fur die
isomerisierende Kreuzmetathese von RME nicht geeignet.™® Dieses Modell beschreibt
ausschlielich die isomerisierende Metathese zweier unfunktionalisierter Olefine. Die

Simulation beruhte dabei auf mehreren Annahmen:*#!!

e Alle Reaktionsprodukte verbleiben in der Reaktionsldsung.

e Alle Doppelbindungsisomere besitzen dieselbe thermodynamische Stabilitat, was
dazu fuhrt, dass die Doppelbindung an jeder Position der Kohlenstoffkette mit
derselben Wahrscheinlichkeit auftritt.

o Die Reaktionsgeschwindigkeit der Isomerisierung ist deutlich groRer, als die der
Metathese. Zwischen den einzelnen Metatheseschritten stellt sich jeweils ein
Isomerisierungsgleichgewicht ein, sodass die Position der Doppelbindung
unabhéngig von dem Entstehungsweg des jeweiligen Intermediats und unabhangig
von vorangegangenen Metathesen ist.

e Die Geschwindigkeit der Metathese ist flr jedes Doppelbindungsisomer identisch.
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Der Algorithmus basiert auf einem Markov-Prozess erster Ordnung, d.h. einem
stochastischen Prozess, dessen weiterer Verlauf nicht von der Vorgeschichte des aktuellen
Zustands abhangig ist. Abbildung 18 zeigt den schematischen Ablauf dieser Simulation.

g
-1

Abbildung 18. Schematische Darstellung von Aktivierung und Iteration in der
eindimensionalen Simulation. Jeder Balken entspricht einem Olefin, die Lange spiegelt die
Kettenlange wider.

Zu Beginn wird ein Tupel definiert, das die Kettenldngen aller einzelnen Molekiile enthalt,
die fur die Reaktion mit einem Katalysatormolekil zur Verfugung stehen (A). Im ersten
Schritt der Reaktion wird ein beliebiges Molekiil aus dem Tupel an einer beliebigen Stelle
gespalten und eines der Bruchstiicke auf den Metathesekatalysator Gbertragen, wéhrend der
Rest in der Menge der zur Verfugung stehenden Molekile verbleibt (B). Dadurch wird die
Aktivierung des Katalysators simuliert. Der Molekulrest, der jetzt an den Katalysator
gebunden ist, wird im folgenden Schritt mit einem zufallig langen Teil eines der Olefine des
Tupels zu einem neuen Molekul gekuppelt. Der andere Teil des Olefins wird dabei wiederum

auf den Katalysator Ubertragen (Zufalliger Schnitt in C, Austausch in D).

Dieser Schritt wird mit dem aktualisierten Tupel dann wiederholt, bis die gewtinschte Zahl
Iterationen erreicht ist. Zum Ausgleich von statistischen Fluktuationen wurde jede Simulation

insgesamt 100-fach wiederholt.

Dieses alte Modell ist nicht in der Lage, die Reaktion funktionalisierter Olefine zu

berechnen, da die Basis nur aus einem eindimensionalen Vektor besteht.
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Die neue Simulation wurde unabhdngig von dem existierenden Code in MathWorks
MATLAB R2014b neu entwickelt (Kap. 7.2.5). Bei der Simulation der isomerisierenden
Metathese eines Olefins mit einem ungeséttigten Ester muss neben den Kettenldangen beider
Reaktanden auch die Art der endstandigen Gruppen erfasst werden. Ein unfunktionalisiertes
Kettenende wurde daftr als A, eine Estergruppe als B definiert. Anstelle eines
eindimensionalen Vektors wird jetzt eine Matrix benétigt, die neben der Kettenldnge auch die
Art der Termini jedes verfigbaren Molekils in der Reaktion enthélt, also AA fiir Olefine, AB
fir Mono- und BB fir Diester. Die Erfassung von Kettenlange und Typ jedes Molekils

ermdglicht eine beliebige Reaktion zwischen Olefinen, Mono- und Diestern.

Das eindimensionale Modell erlaubte nur eine Simulation abh&ngig von einer bestimmten
Zahl Metatheseschritte, die Isomerisierung wurde mit einer hohen Reaktionsgeschwindigkeit
stark vereinfacht. Unser Ziel war es dagegen, die Wechselwirkung zwischen Isomerisierung
und Metathese besser zu verstehen und zu simulieren. Um dies zu erreichen, musste die
Isomerisierung explizit als Parameter in die Simulation aufgenommen werden. Die Matrix mit
den beteiligten Molekulen wurde deshalb um die Position der Doppelbindung jedes Molekiils
erweitert. Dies erlaubt, die Anzahl Isomerisierungen pro Metatheseschritt genau festzulegen.
Dadurch kann die Auswirkung beider Teilreaktionen auf die Produktverteilung getrennt

bestimmt und somit die weitere Reaktionsentwicklung besser abgestimmt werden.

In der mehrdimensionalen Simulation wird die Matrix mit Kettenlange, Typ und Position
der Doppelbindung einer definierten Zahl Molekdle initialisiert. AnschlieBend wird fir ein
zufalliges Molekil aus der Matrix die Doppelbindung um eine Position in eine zuféllige
Richtung verschoben. Die Wahrscheinlichkeit, mit der diese Isomerisierung eintritt, kann frei
gewahlt werden. Dadurch ist es moglich, eine bestimmte Anzahl Isomerisierungsschritte pro
ablaufendem Metatheseschritt festzulegen. Soll beispielsweise die Aktivitat des
Isomerisierungskatalysators nur halb so groR sein, wie die des Metathesekatalysators, werden
fur jeden Metatheseschritt nur 0.5 Isomerisierungsschritte simuliert. Die Wahrscheinlichkeit,
dass in einer Iteration eine Isomerisierung erfolgt, liegt also bei 50 %. Nach der
Isomerisierung erfolgt die Metathese zweier zuféllig ausgewahlter Molekile in der Matrix.
Diese beiden Schritte werden dann wiederholt. Wie auch bei der eindimensionalen Simulation
wird jede Berechnung 100-fach durchgefiihrt, um statistische Schwankungen auszuschliel3en.

Ein Beispiel fir die Parametrisierung wird im folgenden Unterkapitel erldutert.

Die verbleibende Einschrankung der entwickelten Simulation besteht darin, dass die

beiden Katalysatorspezies der modellierten Tandemreaktion vereinfacht als ein einziges
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katalytisch aktives Zentrum behandelt werden, das abwechselnd die Isomerisierung und die
Metathese vermittelt. Dadurch kdnnen unterschiedliche Katalysatorbeladungen nicht direkt in

der Simulation berlcksichtigt werden.

Korrelation mit den experimentellen Verteilungen der Hexenolyse

Zur Simulation der isomerisierenden Hexenolyse wurde das Skript entsprechend der
experimentellen Bedingungen parametrisiert. Die Simulation wurde vereinfachend fir
Methyloleat durchgefuhrt, den Hauptbestandteil von RME. Als Basis wurde eine Matrix mit
1000 Molekilen AA und 1000 Molekiillen AB mit entsprechenden Kettenlangen verwendet.
Auf einen Katalysator kamen also 2000 Molekile, was der experimentellen
Katalysatorbeladung von 1:2000 = 0.05mol% entspricht. Mit dieser Basis wurden
Verteilungen mit unterschiedlichen TONs fir Metathese und Isomerisierung simuliert und an

die gemessenen Kurven angefittet.

In der Simulation wurden die TON der Metathese und die Anzahl Isomerisierungsschritte
pro Metatheseschritt vorgegeben. Zum besseren Vergleich wird hier anstelle dieser
Programmparameter die jeweilige TON von Isomerisierung (TON 1) und Metathese (TON M)
angegeben. Division durch die Anzahl der Molekile in der Basis liefert die Anzahl

Isomerisierungs- bzw. Metatheseschritte pro Molekiil.

Die experimentellen Produktfraktionen von Olefinen (blau), Mono- (rot) und Diestern
(griin) wurden einzeln als Histogramme nach den Kettenldngen der Komponenten aufgetragen
(Abbildung 19).
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Abbildung 19. Experimentelle Produktverteilungen der isom. Hexenolyse von RME.

Diese Histogramme wurden mit den normierten simulierten Verteilungen Uberlagert
(schwarze durchgezogene Kurven). Da kurzkettige Olefine <Cg mit niedrigen Siedepunkten

experimentell nicht detektiert werden konnten, aber in den simulierten Verteilungen enthalten

69



NACHHALTIGE HERSTELLUNG VON BIOKRAFTSTOFF

waren, waren die experimentellen normierten Integrale zu niedrig. Die simulierten Kurven

wurden daher mit einem Faktor entsprechend skaliert (schwarze gestrichelte Kurven).

Abbildung 20 zeigt die Simulation der isomerisierenden Hexenolyse von RME fir den

Fall gleicher Aktivitaten von Isomerisierungs- und Metathesekatalysator.
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Abbildung 20. Simulierte Verteilungen mit TON M = 30000 und TON I = 30000.

Bei jeweils 30000 Umsatzen, bzw. 15 Isomerisierungen und Metathesen je Molekil
werden homogene Verteilungen gebildet, die jedoch durch die Isomerisierung stark verbreitert
sind. Bei halber TON fir die Isomerisierung und gleichbleibender Aktivitat der Metathese
werden die Kurven deutlich schmaler und ndhern sich den experimentellen Werten an
(Abbildung 21).
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Abbildung 21. Simulierte Verteilungen mit TON M = 30000 und TON | = 15000.

Die beste Ubereinstimmung konnte durch eine noch geringere TON der Isomerisierung
von 7500 erreicht werden (Abbildung 22). Die simulierten Kurven der Monoester und
insbesondere der Olefine weisen dabei einen geringfligig ungleichmé&Bigen Verlauf mit
Schultern auf und liegen eindeutig nicht im Gleichgewicht.
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Abbildung 22. Simulierte Verteilungen mit TON M = 30000 und TON I = 7500.

Die TONs der optimalen Simulation entsprechen 15 Metatheseschritten und nur
durchschnittlich 3.75 Isomerisierungsschritten pro Molekdl. Die Isomerisierung verldauft also
mit etwa einem Viertel der Geschwindigkeit der Metathese. Das zeigt, dass die
Grundannahme der eindimensionalen Simulation, bei der die Isomerisierung erheblich
schneller als die Metathese modelliert wurde, zumindest fiir die Reaktion unterschiedlicher

Substanzklassen nicht gltig ist.

Die herausstechenden Balken der experimentellen Verteilungen der Monoester resultieren
aus gesattigtem Methylstearat (C16) und —palmitat (Cyg). Diese sind im Startmaterial RME

enthalten und kdnnen an der isomerisierenden Metathese nicht teilnehmen.

Verteilung der Kettenlangen im Produktgemisch

Zusétzlich zu der Form der simulierten Produktverteilungen wurden die simulierten
mittleren Kettenlangen (MCL) mit den experimentellen Daten verglichen. Ziel dieser

Untersuchungen war die Uberpriifung der Genauigkeit der Simulation.

In Tabelle 6 sind jeweils drei mittlere Kettenlangen fir jede Produktfraktion und jedes
1-Hexen/RME-Verhéltnis angegeben. Die endstdndigen Methylgruppen der Ester werden
nicht zur Kettenldnge gezéhit.

®  Tequilibium: 1heoretische Werte im Gleichgewicht aus Tabelle 5, berechnet aus der
Zusammensetzung des Startmaterials.

®  Mrited cure: FUr jedes 1-Hexen/RME-Verhdltnis wurde eine Produktverteilung
simuliert und fir jede enthaltene Produktfraktion das gewichtete arithmetische
Mittel der Kettenlangen berechnet.

* Mround: Werte der experimentellen Produktverteilungen aus Tabelle 3.
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Tabelle 6. Vergleich der mittleren Kettenlangen aus Experiment, Simulation und
Gleichgewicht.

Mittlere Kettenlangen MNequilibrium / MNfitted curve | MNfound

[1-Hexen] / [RME] Olefine Monoester Diester

0.0 17.0/18.0/<16.8° 18.0/18.0/17.5 19.0/18.0/18.8
0.3 14.5/13.8/<14.8" 155/15.7/16.1 16.5/17.7/18.3
1.0 11.5/10.3/<12.9 125/13.8/14.4 13.5/17.3/175
15 104/9.2 /<12.4° 11.4/13.1/14.0 12.4/17.1/17.6

a) Simulierte Werte fr eine Basis von 2000 olefinischen Molekilen pro Katalysator nach 30000
Metathese- und 7500 Isomerisierungsschritten.

Der Vergleich von Msound UNA Megquitibrium deutet darauf hin, dass die Reaktionen nicht den
Gleichgewichtszustand erreichten. Die Simulation der isomerisierenden Hexenolyse mit sehr
hohen Werten, also 150 Isomerisierungs- und Metatheseschritten pro Molekil, lieferte
mittlere Kettenlangen, die den berechneten Werten mneguiiibrium €ntsprachen. Dadurch konnte
belegt werden, dass 150 Isomerisierungs- und Metatheseschritte pro Molekil ausreichend

sind, damit die isomerisierende Metathese den Gleichgewichtszustand erreicht.

Die Abweichungen der Werte Nsited curve UNd Mgoung beruht auf der Genauigkeit der

Kurvenanpassung und den experimentellen Parametern, die nicht in die Simulation einfliel3en:

e Teilweise Verdampfung von flichtigen kurzkettigen Olefinen fuhrt zu erhéhten
MCLs aller Produktfraktionen.

e Bildung von 1,4-Cyclohexadien aus enthaltenen mehrfach ungesattigten
Fettsaureestern, dieses ist stabil und wird somit dem Gleichgewicht entzogen.!*%

e Unterschiedliche Stabilitdten und Reaktionsgeschwindigkeiten der Substrate in
Abhangigkeit von der Position der Doppelbindung werden nicht bertcksichtigt.

e RME enthélt gesattigtes Methylstearat und -palmitat, die nicht an der Reaktion
teilnehmen konnen und die mittlere Kettenldnge der Monoesterfraktion erhéhen.

Trotz dieser Einschrankungen weichen die mittleren Kettenldngen der simulierten Kurve
um maximal 0.9 von den experimentellen Werten ab. Ausgenommen davon ist die
Olefinfraktion, deren MCL sich experimentell nicht genau bestimmen liel3. Die Abweichung

der simulierten Werte von den experimentell beobachteten betrdgt damit hochstens ca. 6 %.

Der neue Simulationsalgorithmus sollte anschlieRend fir die zielgerichtete Entwicklung
der isomerisierenden Ethenolyse verwendet werden. Durch Einsatz von Ethen anstelle von
1-Hexen sollten Produktgemische mit noch weiter erniedrigtem Siedebereich erhalten werden,

die dann die Anforderungen der Norm EN 590 erfullen sollten.
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4.3.5 Entwicklung der isomerisierenden Ethenolyse von RME

4.3.5.1 Numerische Vorhersage der Reaktionsparameter

Die Simulation sollte bei der Entwicklung der isomerisierenden Ethenolyse die
Verknipfung zwischen den makroskopischen Eigenschaften der Produkte und den
katalytischen Parametern darstellen. Im Gegensatz zum vorherigen Kapitel diente die
Simulation hierbei nicht in erster Linie zur Untersuchung der erhaltenen Produktgemische. In
diesem Teilprojekt sollte stattdessen die VVorgehensweise umgekehrt werden und aus einer
vorgegebenen Form der Produktverteilung die zur Herstellung bendtigten Parameter
abgeleitet werden. Zunéchst sollte bestimmt werden, wie sich die Aktivititen von
Isomerisierung und Metathese einzeln auf die Produkte auswirken. Basierend auf diesen

Grundlagen sollte dann die eigentliche Eingrenzung der Reaktionsparameter erfolgen.

Auswirkung der Katalysatoraktivitaten auf die Produktverteilungen

Die Teilreaktionen Isomerisierung und Metathese beeinflussen die endgiltige
Produktverteilung auf unterschiedliche Weise. Um homogene Verteilungen zu erhalten, muss
zumindest ein Minimum an Metatheseschritten ablaufen. Bei der simulierten isomerisierten
Ethenolyse liegt dieses Minimum bei ca. 8 Metatheseschritten pro Molekiil. Unterhalb dieser
Grenze werden die Startmaterialien, hier C, und Csg, nicht vollstandig abgebaut und stechen
aus den Verteilungen hervor. Eine Steigerung der TON der Metathese bei konstanter TON der
Isomerisierung ergibt keine Veranderung der simulierten Verteilungen, da sich dann ein
Metathesegleichgewicht einstellt. Weitaus kritischer wirkt sich dagegen die Isomerisierung
aus. Abbildung 23 verdeutlicht dies mit Simulationen fur den Extremfall einer

unvollstandigen Metathese und unterschiedlicher Anzahl Isomerisierungsschritten.
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Abbildung 23. Simulierte Produktverteilungen mit 1, 10 und 100 (von links nach rechts)
Isomerisierungsschritten und je einem Metatheseschritt pro Molekil. Auftragung aller
Produktklassen gemeinsam nach Lange der Kohlenstoffketten.

73



NACHHALTIGE HERSTELLUNG VON BIOKRAFTSTOFF

Bei durchschnittlich einem Metatheseschritt pro Molekil bilden sich mit steigender Zahl
Isomerisierungsschritte um die Kreuzmetatheseprodukte breite Verteilungen. Grund dafir ist
die grofRe Anzahl Isomere, die noch vor dem Metatheseschritt gebildet wird. Experimentell
konnte eine solche Verbreiterung der Verteilungen bei hoherer Reaktionstemperatur und einer

hoheren Beladung des Isomerisierungskatalysators beobachtet werden.

Anhand der Simulation konnte das Verhalten der Fraktion der Diester, die maRgeblich fir
das Siedeverhalten bei hohen Temperaturen verantwortlich ist, modelliert werden. Bei einer
hoheren TON der Isomerisierung sinkt zwar die MCL dieser Fraktion, jedoch erfolgt dadurch
auch eine Verbreiterung der Verteilungen. Die Kurven gehen dann von der Form einer
Normalverteilung zu einer Boltzmann-ahnlichen Verteilung uber, wobei der Anteil Molekiile
mit Kettenldngen >Cys deutlich ansteigt (Abbildung 24).

10 Isom.

- = =100 Isom.

relative abundance

0 5 10 15 20 25 30 35 40

carbon number

Abbildung 24. Simulierte Diesterfraktion bei je 10 Metathese- und 10 bzw. 100
Isomerisierungsschritten.

Der erhohte Anteil dieser hochsiedenden Molekile fuhrt zu einem unvorteilhaften
Siedeverhalten des Produktes gegen Ende der Destillation und muss vermieden werden. Aus
diesem Grund mussten die Reaktionsbedingungen der isomerisierenden Ethenolyse so
gewahlt werden, dass insbesondere die Isomerisierung in einem genau kontrollierten Bereich

verlauft.

Auswirkung der Katalysatoraktivitaten auf die Siedepunktkurven

Um zu ermitteln, wie sich Anderungen der Reaktionsparameter nicht nur auf die
Produktverteilungen, sondern auch auf die Siedepunktkurve auswirken, musste eine

entsprechende Berechnung entwickelt werden. Zur Berechnung von Siedepunktkurven aus
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simulierten Produktverteilungen existieren prinzipiell zwei Wege, die in Abbildung 25

schematisch dargestellt sind (vgl. auch Kap. 4.3.1).

GC Rohdaten MATLAB
Bindre / CSV-Daten
NetCDF-Daten Rel. Haufigkeit/Kettenldnge
CSV-Daten
SimDist® Rel. Haufigkeit/Siedepunkt

Siedepunktkurve

Abbildung 25. Wege zur Berechnung von Siedepunktkurven aus Messwerten oder der
MATLAB-Simulation. Der eingerahmte Bereich beinhaltet die Umrechnungen in Anlehnung
an ASTM D2887.1*""]

Fur beide mdglichen Wege wurde eine Vorgehensweise entwickelt. Bei der klassischen
Berechnung von Siedepunktkurven wurden Agilent GC-Rohdaten verwendet, die in das
NetCDF-Datenformat (Network Common Data Form) konvertiert werden mussten. Aus
diesen NetCDF-Daten wurden dann mit SimDist die Siedepunktkurven berechnet. Die erste
Maoglichkeit bestand folglich darin, diesen Prozess zu adaptieren, d.h. die NetCDF-Daten
nicht aus GC-Rohdaten, sondern aus einer simulierten Verteilung zu berechnen. Die
MATLAB-Simulation liefert Verteilungen, die nach den Kettenldngen der Molekiile sortiert
sind. Diese wurden anschlieBend in eine Auftragung nach den Retentionszeiten umgerechnet,
analog einem Gaschromatogramm. Das berechnete Gaschromatogramm wurde anschlieRend
in das NetCDF-Format umgewandelt und daraus mit SimDist die Siedepunktkurven berechnet
(linker Pfad in Abbildung 25).

Diese Methode wurde jedoch nicht Giber das Demonstrationsstadium hinaus entwickelt, da
der Arbeitsaufwand zu hoch war. Das NetCDF-Datenformat liegt in bindrer Form vor und
muss aufwandig manuell codiert und decodiert werden, wobei pro Datensatz ca. 30000
Messwerte behandelt werden mussen. Eine Kompatibilitdt mit SimDist ist auBerdem nur
gewadhrleistet, wenn die manuell zu erstellende Kopfzeile der jeweiligen Datei mit den

Datenpunkten bereinstimmen.

Die zweite Methode, die letztendlich verwendet wurde, vermeidet diese Probleme durch
Verzicht auf das NetCDF-Format und SimDist. Daflir wurden die simulierten Verteilungen

aus MATLAB von der urspriunglichen Auftragung nach Kettenldngen in eine Auftragung
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nach Retentionszeiten umgerechnet. In Anlehnung an die industrielle Norm zur Berechnung
simulierter Siedepunktkurven,™*”1 auf der auch SimDist basiert, wurde ein Skript entworfen.
Jeder Retentionszeit wurde zuerst ein Siedepunkt zugewiesen. AnschlieBend wurde die
relative Haufigkeit der simulierten Produkte bei der jeweiligen Retentionszeit aufgetragen.
Aus diesem theoretischen Chromatogramm wurde dann die Siedepunktkurve berechnet. Dies
erlaubte, einen direkten Zusammenhang zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten von

Isomerisierung und Metathese und dem Destillationsverhalten des Produktes aufzustellen.

Diese Berechnungen besitzen noch zwei intrinsische Einschrankungen. Einerseits werden
von der Simulation keine E/Z-lsomerengemische modelliert, die in experimentellen
Verteilungen auftreten und eine Vielzahl zusétzlicher Substanzen mit unterschiedlichem
Siedepunkt beinhalten. Die Berechnung der Siedepunktkurven basiert daher formal auf einem
hydrierten Produktgemisch und nicht auf dem Rohmaterial. Es konnte jedoch experimentell
am Beispiel der isomerisierenden Hexenolyse gezeigt werden, dass diese Abweichung
vernachléssigt werden kann. Die mit SimDist berechneten Siedepunktkurven von hydrierten
und rohen Reaktionsmischungen waren im Rahmen der Messgenauigkeit identisch. Die
zweite Einschrankung liegt darin, dass die theoretischen Chromatogramme fiir jede Substanz
nur einen eindimensionalen y-Wert bzw. eine Intensitdt enthalten, reale Chromatogramme
dagegen eine zweidimensionale Flache. Aus diesem Grund wurde die entwickelte
Berechnungsmethode mittels experimenteller Daten und SimDist-Siedepunktkurven
kalibriert.

Festlegung der Zielparameter flr die isomerisierenden Ethenolyse

Mit diesen neuen Mdglichkeiten zur Berechnung wurde anschlieBend die isomerisierende
Ethenolyse von RME untersucht. Mit den Berechnungen sollten die Eigenschaften von
Produkt und Katalysatorsystem definiert werden, die notwendig waren, um ein optimales

Siedeverhalten des Produktgemischs zu erzielen.

Zunachst wurden die  Auswirkungen unterschiedlicher Mengen Ethen im
Reaktionsgemisch auf die Produktverteilung simuliert (Abbildung 26). Dabei ist zu beachten,
dass die Farben Blau, Grun und Rot in diesem Fall ausnahmsweise nicht fur die drei
Produktklassen stehen, sondern jeweils eine einzelne Simulation und die daraus resultierende
Siedepunktkurve wiedergeben. Die Produktklassen sind hier durch unterschiedliche

Strichtypen gekennzeichnet. Die TONs von Isomerisierung und Metathese wurden auf einen
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ausreichend hohen Wert (vgl. S. 72) gesetzt, um den Gleichgewichtszustand der Reaktion zu

simulieren.

A) N Isom./met. steps per molecule: 150/150
‘\:‘\ Ethylene/RME ratio: —1:2—1:1—2:1

Relative integrals
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T(°C)
450
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50
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Abbildung 26. Oben: Simulierte Gleichgewichtsverteilungen von Olefinen (----), Mono-
(—) und Diestern (— —) bei unterschiedlichen Ethen/RME-Verhéltnissen. Die Kurven sind auf
einer Temperaturachse nach den Siedepunkten der zugrundeliegenden Einzelkomponenten
aufgetragen. Unten: Daraus berechnete Siedepunktkurven der Produktgemische mit
verschiedenen Ethen/RME-Verhaltnissen im Gleichgewicht.

Wie erwartet verschieben sich die Produktverteilungen mit steigendem Ethenanteil zu
niedrigeren Kettenldangen. Die entsprechenden Siedepunktkurven weisen deutliche
Abweichungen von bis zu 70 °C voneinander auf, liegen jedoch alle auf3erhalb der
Spezifikationen. Bei einem Uberschuss Ethen (blaue Kurve) entstehen zu viele niedrig
siedende Produkte, was zu einer zu langsam ansteigenden Siedepunktkurve fuhrt. Die
Anforderung, bei 250 °C hochstens 65 % Destillat aufgefangen zu haben, kann dadurch nicht
erfullt werden. Bei einem Unterschuss Ethen (rote Kurve) bewirkt der zu grof3e Anteil
Hochsieder ein Uberschreiten der Grenzwerte bei hohen Temperaturen. Die Kurven fir ein
Ethen/RME-Verhéltnis von 1 liegen dem angepeilten Bereich am ndchsten, allerdings werden

in der Simulation noch beide Grenzwerte geringfligig Uberschritten.
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AnschlieRend wurde untersucht, wie sich das Siedeverhalten bei idealem Ethen/RME-
Verhaltnis von 1 weiter optimieren l&sst. Zu diesem Zweck wurde die Anzahl
Metatheseschritte von 150 (Gleichgewichtszustand) auf 15 pro Molekil reduziert. Dies
entspricht dem Wert, der bei der unvollstindigen Gleichgewichtseinstellung der
isomerisierenden Hexenolyse ermittelt wurde und daher als realistische Grundlage angesehen
werden kann. Berechnungen zeigten, dass mindestens 7 Metatheseschritte bendétigt wurden,
um eine homogene Verteilung zu erreichen. Fir die Anzahl der Isomerisierungsschritte
wurden mehrere Falle simuliert; Abbildung 27 zeigt die Extreme einer unvollstdndigen
Umsetzung (1.5/15), einer homogenen Verteilung auBerhalb des Gleichgewichts (15/15) und

den n&herungsweisen Gleichgewichtszustand (150/15).
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Abbildung 27. Oben: Simulierte Gleichgewichtsverteilungen von Olefinen (----), Mono-
(—) und Diestern (— —) bei einem Ethen/RME-Verhaltnis von 1:1 und unterschiedlicher
Anzahl Isomerisierungsschritte pro Molekil. Die Kurven sind auf einer Temperaturachse
nach den Siedepunkten der zugrundeliegenden Einzelkomponenten aufgetragen. Unten:
Daraus berechnete Siedepunktkurven der Produktgemische.

Bei weniger als 10 Isomerisierungsschritten pro Molekil entstehen inhomogene

Verteilungen um die Kreuzmetatheseprodukte (rote Kurven). Erst bei einer Erhéhung bilden
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sich  gleichmaBige Verteilungen, die sich mit weiter zunehmender Anzahl
Isomerisierungsschritten  deutlich  verbreitern. Die Siedepunktkurven folgen dieser
Entwicklung. Bei 1.5 Isomerisierungsschritten weist die Siedepunktkurve einen deutlichen
Knick in dem Bereich zwischen den Maxima der entsprechenden Verteilung auf (rote Kurve).
Bei 150 Schritten sind durch Verbreiterung der Verteilung wiederum zu viele Hochsieder
enthalten (blaue Kurve). Der optimale Siedeverlauf wird mit 15 Isomerisierungs- und 15

Metatheseschritten erhalten (griine Kurve).

Genauere Berechnungen zeigten, dass ein Produkt mit dem angestrebten Siedeverhalten

voraussichtlich nur bei Erfillung folgender Parameter erhalten werden kann:

e Ethen/RME-Verhdltnis von ca. 0.7 bis 1.3.
e Mindestens 7 Metatheseschritte pro Molekdl.

e Etwa 10 bis 30 Isomerisierungsschritte pro Molekdl.

Die vorhergesagten mittleren Kettenldngen fur den in Abbildung 27 beschriebenen
Idealfall liegen bei 8.6 fiir die Olefine, 11.4 fur die Monoester und 14.4 fur die Diester. Der
Mittelwert daraus betrdgt 11.5. Bei der isomerisierenden Hexenolyse mit 1 eq. 1-Hexen lag
dieser Mittelwert noch bei 15.0. Dieser relativ schnell zu bestimmende Wert der
durchschnittlichen mittlerne Kettenlangen (im Folgenden av. MCL genannt) eines

Produktgemischs wurde in der Reaktionsoptimierung als weiteres Zielkriterium verwendet:
e MCL 8.6 (Olefine), 11.4 (Monoester) und 14.4 (Diester), bzw. av. MCL = 11.5.

Die angestrebte Verdnderung der Siedepunktkurven zwischen der isomerisierenden
Hexenolyse und der isomerisierenden Ethenolyse war so gering, dass die mit SimDist aus
GCs simulierten Siedepunktkurven keine Aussagekraft mehr besalen. Insbesondere im
kritischen Bereich der letzten 10 % Destillat konnten die extrapolierten Kurven von SimDist
bei derart geringen Anderungen keine Informationen liefern. Anstatt nur eine qualitative
Betrachtung der so berechneten Siedepunktkurven durchzufiihren, wurde daher in der
folgenden Reaktionsoptimierung jede Produktmischung hydriert und quantitativ ausgewertet.

4.3.5.2 Isomerisierende Metathese mit vorgelagerter Ethenolyse

Eine Herausforderung des Einsatzes von Ethen ist dessen Dosierung in der Reaktion. Die
Verteilung der Produkte der isomerisierenden Metathese ist in hohem MaRe abhéngig von der
Aufnahme von Ethen in die Reaktionslosung. Des Weiteren stellt Ethen fiir géngige

Metathese- und  Isomerisierungskatalysatoren ein  anspruchsvolles  Substrat  mit
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dementsprechend geringer Kompatibilitdt dar. Ruthenium-Metathesekatalysatoren bilden
durch Aufnahme von Methylidenresten reaktive Spezies, die sich durch Abbaureaktionen
zersetzen konnen. Die Halbwertszeit eines Grubbs-1-Methyliden-Komplexes betragt
beispielsweise bei 55°C nur 40 min, im Gegensatz zu 8d des originalen Grubbs-I-
Katalysators G 1.1

Aus diesen Grinden wurden alle bekannten isomerisierenden Ethenolysen in
Losungsmitteln wie Hexan oder THF und mit hohen Katalysatorbeladungen durchgefuhrt
(vgl. Kap. 4.1.5.3).[22171

Um trotz dieser Probleme untersuchen zu kénnen, wie sich die Verwendung von Ethen auf
das Siedeverhalten der Produkte auswirkt, sollte das bendtigte C,-Aquivalent zunachst durch
vorgelagerte nicht-isomerisierende Ethenolyse in das Produkt eingefiihrt werden.

Die l6sungsmittelfreie nicht-isomerisierende Ethenolyse von Methyloleat ist ein bekannter
Prozess, der mit kommerziell erhéltlichen Grubbs-Katalysatoren durchgefiihrt werden
kann.'¥4**1 Dadurch kann ein Ethen/RME-Verhaltnis von naherungsweise 1 erzielt werden,
was den Vergleich mit den Ergebnissen der isomerisierenden Hexenolyse und der Simulation

erleichtert.

—H
10barEthen g, 0.05mol%IC-1

+
o 1.00 mol% HG | 0.05 mol% Ru-1 o)
e '
8 ; OMe  neat, 18 h, rt o neat, 18 h, 50 °C HWOW

7

4-2 —
MeO ; OMe

Schema 22. Isomerisierende Metathese mit vorgelagerter Ethenolyse.

RME wurde bei einem Druck von 10 bar einer Ethenolyse unterworfen (Schema 22).
Dabei entstand ein Gemisch aus 1-Decen (4-1) / Methyldec-9-enoat (4-2) und Methyloleat /
Dimethyloctadec-9-endionat im Verhéltnis von 83:10, zusammen mit ca. 5%
Nebenprodukten und geséttigten Komponenten des RME. Mit dieser Mischung wurde
anschliel’end die isomerisierende Metathese mit dem Katalysatorsystem der isomerisierenden
Hexenolyse durchgefiihrt. Die entstandene Produktmischung war homogen und deutlich zu

kirzeren Kettenlangen verschoben.

Zur atmospharischen Siedeanalytik wurden 100 mL der Probe hergestellt und in Rostock

vermessen. Die Siedepunktkurve ist in Abbildung 28 dargestellt.
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Abbildung 28. Durch Destillation gemessene Siedepunktkurve des Produkts der
isomerisierenden Metathese von RME mit vorgelagerter Ethenolyse. Isomerisierende
Hexenolyse und Referenzkurven zum Vergleich.

Das Produkt aus der sequenziellen isomerisierenden Ethenolyse weist einen
gleichmaRigen Anstieg der Siedepunktkurve Uber einen breiten Temperaturbereich auf. Die
Kurve erfullt die ersten beiden Spezifikationen fir Kraftstoffe bei 250 °C und 350 °C.
Allerdings wurden 95 % Destillat erst bei 362.4 °C aufgefangen, wodurch der Grenzwert um
2.4 °C Uberschritten wurde. Eine Uberpriifung der Vorgaben zur atmospharischen Destillation
in EN 1SO 3405 ergab, dass diese Uberschreitung noch knapp innerhalb der maximalen
extrapolierten Fehlertoleranz lag. Dennoch wurde dieses Ergebnis nur als Grundlage fir die
einstufige isomerisierende Ethenolyse verwendet. Ein einstufiges Verfahren vermeidet die
aufwandige Reinigung des Produktgemischs der vorgelagerten Ethenolyse und dadurch
auftretenden Produktverlust. AuBerdem sollten in einer isomerisierenden Ethenolyse noch
grollere Mengen Ethen in das Produkt aufgenommen werden, da die Rickreaktion zweier
terminaler Olefine unter Freisetzung von Ethen durch die stattfindende Isomerisierung

unterbunden werden wirde.

Simulation der Produktverteilungen

Die durch sequenzielle isomerisierende Ethenolyse erhaltenen Produktverteilungen
wurden wie in Kap. 4.3.4 beschrieben einzeln nach der L&nge der Kohlenstoffkette
aufgetragen. Die Simulation wurde fiir eine isomerisierende Metathese von Methyloleat und
Ethen parametrisiert. Das stéchiometrische Verhéltnis beider Reaktanden wurde als 1:0.83
angenommen, da die vorgelagerte Ethenolyse nur eine Ausbeute von 83 % lieferte. Die
simulierten Verteilungen wurden anschlielend mit den experimentellen Verteilungen
verglichen (Abbildung 29).
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Abbildung 29. Experimentelle (Balken) und simulierte (Linien) Verteilungen mit
TON M =30000 und TON I = 15000.

Die beste Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten ergab sich fiir eine TON der
Metathese von 30000 und eine TON der Isomerisierung von 15000. Dies entspricht bei einer
Katalysatorbeladung von 0.05 mol% durchschnittlich 15 Metatheseschritten und 7.5
Isomerisierungsschritten pro Molekil. Mit Ausnahme der Isomerisierung lagen diese Werte
im Zielbereich. Im Vergleich zur isomerisierenden Hexenolyse verlduft die Isomerisierung
scheinbar mit doppelter Geschwindigkeit. Grund dafir ist die anfangliche Vereinfachung der
Simulation auf ein Gemisch aus Ethen und Methyloleat, wahrend im Experiment
hauptséchlich die Ethenolyseprodukte 1-Decen (4-1) und Methyldec-9-enoat (4-2) vorlagen.
Die isomerisierende Ethenolyse ben6tigt aufgrund der unterschiedlicheren Kettenldngen der
beiden Startmaterialien (C, + Cyg) pro Molekil mehr Reaktionsschritte zum Erreichen einer
bestimmten Verteilung, als die entsprechende isomerisierende Metathese zweier
Cio-Reaktanden. Erst nach einer ausreichend hohen Zahl Reaktionsschritte ergeben sich im
Gleichgewicht in beiden Féllen identische Verteilungen. Aus diesem Grund sind die
simulierten TON wahrscheinlich hoher als die tatsachlichen Werte und wurden nicht zum

weiteren Vergleich herangezogen. Tabelle 7 zeigt die ermittelten mittleren Kettenlangen der

sequenziellen isomerisierenden Ethenolyse.
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Tabelle 7. Mittlere Kettenldngen des Produkts aus sequenzieller isom. Ethenolyse.

Olefine Monoester Diester Av. MCL
Nfound 12.3 13.2 15.7 13.7
Nequilibrium 10.3 12.3 14.3 12.3
Mfitied curve 8.9 12.3 15.7 12.3
Zielwerte 8.6 114 14.4 11.5

a) Exklusive leichtflichtiger Olefine; b) Simuliert mit TON M = 30000; TON | = 15000 bei 83 %
Ethen und 0.05 mol% Katalysator; c) Arithmetisches Mittel mit 83 % Ethen im Gleichgewicht.

Die Abweichung der experimentellen mittleren Kettenlangen von Mono- und Diestern
belegt, dass sich die Verteilung wie gewinscht noch nicht im vollstdndigen Gleichgewicht
befand. Die Kettenldngen der einzelnen Produktklassen, sowie die av. MCL waren zwar im
Vergleich zur isomerisierenden Hexenolyse niedriger, erreichten jedoch nicht die
gewinschten Zielwerte. Grund daftr war die nur unvollstdndige vorgelagerte Ethenolyse.
Durch das geringe Gasvolumen des eingesetzten Reaktors stand bei dem gewéhlten Druck
von 10 bar nicht genug Ethen zur Verfligung, um das Gleichgewicht der Ethenolyse
hinreichend vollstdndig zu den terminalen Olefinen zu verschieben. Die Ausbeute an

Ethenolyseprodukten betrug nur 83 % bezogen auf Methyloleat.

Bei der Berechnung der av. MCL ist jedoch zu beachten, dass insbesondere bei starkerer
Verschiebung der Produktverteilungen zu kirzeren Kettenlangen ein immer groRRerer Anteil
kurzkettiger Olefine nicht mehr erfasst wird. Der experimentell ermittelte Wert ist daher
geringflgig zu hoch und kann nur mit anderen experimentellen Werten der av. MCL
verglichen werden. Eine Abschdtzung, wie nahe die experimentelle Verteilung an den
gewunschten Zielparametern liegt, wurde durch Vergleich mit Wfited curve VOrgenommen.
Aufgrund der stark inhomogenen simulierten Verteilung der Olefine, die durch Messwerte
nicht belegt werden konnte, ist die Aussagekraft dieses Vergleichs jedoch begrenzt.

Das Ergebnis dieser Untersuchungen war die Feststellung, dass die sequenzielle
isomerisierende Ethenolyse von RME bereits bei av. MCLs von 12.3-13.7 ein Produkt mit
fast ausreichendem Siedeverhalten liefert. Der experimentell ermittelte Zusammenhang der
Siedepunktkurve mit den mittlerne Kettenldéngen nahe der Zielwerte wurde daher als
Richtwert fur die weitere Optimierung verwendet. Aufgrund der oben genannten
reaktionstechnischen Nachteile der sequenziellen Methode wurde darauf verzichtet, die
vorgelagerte Ethenolyse zu optimieren. Anstelle des Umwegs einer vorgelagerten Ethenolyse
sollten die genannten Probleme einer einstufigen I8sungsmittelfreien isomerisierenden

Ethenolyse geldst und ein derartiges Verfahren entwickelt werden.

83



NACHHALTIGE HERSTELLUNG VON BIOKRAFTSTOFF

4.3.5.3 Entwicklung der einstufigen isomerisierenden Ethenolyse von RME

In vorherigen Experimenten zur isomerisierenden Metathese von RME mit kurzkettigeren
Olefinen konnte mit den gasformigen Olefinen 2-Buten und Ethen bei Atmosphéarendruck
wenig Isomerisierung bzw. kein Umsatz beobachtet werden (vgl. S. 61). Kontrollreaktionen in
Anlehnung an die verdffentlichten Bedingungen von isomerisierenden Ethenolysen mit 1 bar

und 6 bar Ethen in Autoklaven bestatigten diese Ergebnisse.l*™]

Unter losungsmittelfreien Bedingungen wurde die Katalysatoraktivitdt durch Ethen
offenbar verringert, wéhrend mit dem gleichen System in Hexan Produkte von Metathese und
Isomerisierung in inhomogenen Verteilungen beobachtet werden konnten. Der Einfluss der
vorhandenen Menge Ethen auf das Katalysatorsystem wurde durch Injektion verschiedener
Mengen Ethen zu der isomerisierenden Metathese von RME in einem 20 mL Reaktionsgefal
Uberprft (Tabelle 8).

Tabelle 8. Auswirkung von Ethen auf das Katalysatorsystem Ru-1/1C-1.

H — H
Ethen Wﬂ

o 0.05 mol% Ru-1 * o
0.05 mol% IC-1
HW = HWOMQ
8 ; OMe neat, 16 h, 50 °C o b

RME O o}

Eintrag Ethen(mL) Umsatz und Verteilung

1 0 Vollstandig, homogen
2 5 Vollistandig, homogen
3 10 Vollstandig, homogen
4 15 Unvollstandig, hauptséchlich Metatheseprodukte, inhomogen
5 20 Unvollstandig, hauptséchlich Metatheseprodukte, inhomogen

Reaktionsbedingungen: 5.00 mmol RME basiert auf Methyloleat, 0.05 mol% Ru-1, 0.05 mol% IC-1,
Ethen bei Atmospharendruck, neat, 16 h, 50 °C.

Der Druck in den Geféllen wurde dabei durch einen Druckausgleich wahrend der
Gaszugabe konstant auf Atmosphérendruck gehalten, das zugefuigte Ethen verdréngte also die
anfangliche Stickstoffatmosphére in den Geféalien. Ab einem Ethengehalt der Gasphase uber
der Reaktionslosung von etwa 50 % wurde eine deutliche Beeintrdchtigung der
Isomerisierung beobachtet (Eintrag 3). Die Metathese lief dagegen bei Atmospharendruck im
Gegensatz zu den friheren Experimenten bei 6 bar Ethendruck noch ab, allerdings mit
vermindertem Umsatz. Daraus wurde gefolgert, dass hohe Ethenmengen oder —driicke

vermieden werden mussten, um den Isomerisierungskatalysator 1C-1 nicht zu desaktivieren.
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In weiteren Versuchen konnte jedoch gezeigt werden, dass unter diesen Bedingungen
keine reproduzierbaren und ausreichend =zu kirzeren Kettenlangen verschobenen
Produktverteilungen entstehen. Trotz Anwesenheit von Ethen erfolgte praktisch
ausschliellich eine isomerisierende Selbstmetathese von RME. Tabelle 9 listet die
gegensatzlichen Effekte abhéngig vom gewahlten Ethendruck in der isomerisierenden
Metathese mit Ru-1/1C-1 auf.

Tabelle 9. Gegensétzliche Auswirkung des Ethendrucks

Ethendruck Niedrig Hoch

Isomerisierende Metathese Lauft ab Kaum Umsatz, haupts. Metathese
Stoffmenge Ethen Zu gering Ausreichend
Kettenlangenverkirzung Gering Theoretisch ausreichend

Zur Optimierung des Systems standen damit zwei mogliche Ansatzpunkte zur Verfugung.
Einerseits konnte die Aufnahme von Ethen in die Reaktionslésung bei niedrigem Druck
verbessert werden. Andererseits konnte ein neues Katalysatorsystem gesucht werden, das mit
hoheren Ethendriicken kompatibel ist. Wie in vorherigen Arbeiten in Ldsungsmitteln gezeigt
wurde, ist der Komplex IC-1 namlich durchaus bei bis zu einem Druck von 10 bar Ethen
aktiv.*"l Die beobachtete geringere Isomerisierungsaktivitat konnte daher auch auf eine
Inkompatibilitdt von 1C-1 mit Abbauprodukten aus der Reaktion von Ru-1 mit Ethen
resultieren. Die zweite Alternative wurde zu diesem Zeitpunkt nicht weiter verfolgt, da
klassische Ruthenium-NHC-Komplexe und damit die zur Verfugung stehenden Umicore-
Metathesekatalysatoren meist empfindlich gegeniiber Ethen sind. Dies wird in der Regel

durch hohere Katalysatorbeladungen kompensiert.

Einsatz eines zusatzlichen Ethenolysekatalysators

Stattdessen sollte zunédchst ein Verfahren entwickelt werden, mit dem Ethen auch bei
niedrigem Druck in die Reaktionsldsung und damit in das Produktgemisch aufgenommen
wird. Da die Konzentration von Ethen in der Losung mit dem entsprechenden Partialdruck in
der Gasphase im Verteilungsgleichgewicht steht, sollte das Ethen durch einen chemischen
Ethenolyseschritt dem physikalischen Verteilungsgleichgewicht entzogen und der

isomerisierenden Metathese zugefiihrt werden (Schema 23).
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Schema 23. Gleichgewichtsreaktionen von Ethen mit vorgelagertem Ldsungsvorgang.

Damit diese Ethenolyse bei Atmospharendruck mit ausreichender Geschwindigkeit
verlauft, war es notwendig, einen entsprechenden Metathesekatalysator zu finden. Im Idealfall
waére dieser Katalysator sowohl fir die schnelle Ethenolyse, als auch die Metathese mit den
langerkettigen Olefinen im Gemisch geeignet. Da derart aktive Ethenolysekatalysatoren
jedoch speziell fur die Ethenolyse optimiert wurden, sollte zun&chst nur ein
Ethenolysekatalysator gefunden werden, der mit den Bedingungen der isomerisierenden

Metathese kompatibel ist.

Die Entwicklung von Ethenolysekatalysatoren gilt als anspruchsvoll, da diese
Katalysatoren nicht die klassischen thermodynamisch bevorzugten Metatheseprodukte bilden
sollen.®! Beij der Ethenolyse werden Katalysatoren benétigt, die eine Selektivitat fiir die
thermodynamisch unginstigeren terminalen Olefine, d.h. die kinetischen Produkte
besitzen.'*) Ethenolysen mit klassischen Metathesekatalysatoren ergeben daher meist
Produktgemische, bei denen die thermodynamisch stabileren internen Olefine, also die
Startmaterialien, Gberwiegen. Der Bedarf an geeigneten Ethenolysekatalysatoren ist immens,
die Ethenolyse von natirlich vorkommenden Fettsdurederivaten stellt einen idealen und

nachhaltigen Weg zu kommerziell wertvollen o—Olefinen dar.*

Obwohl Schrock mit Molybdansystemen!*®®! hochselektive Ethenolysen mit TONSs bis
4750 demonstrierte, werden Rutheniumkomplexe aufgrund Ihrer Stabilitdt meist
bevorzugt.** Inshesondere bei der Ethenolyse von Naturstoffen werden solche robusten
Katalysatoren benétigt, die keine gesonderte Reinigung der Einsatzstoffe erfordern. Die
Ethenolyse verlauft Uber eine Rutheniummethylidenspezies, die zuerst mit einem internen
Olefin zu einem Metallacyclus reagiert, das a—Olefin freisetzt und anschlieend durch
Reaktion mit Ethen zurlickgebildet wird. Klassische Rutheniumkatalysatoren sind als
Methylidenkomplexe duferst instabil und reagieren bevorzugt in Abbau- und
Nebenreaktionen, was die katalytische Aktivitdt und Selektivitat dieser Katalysatoren in
Ethenolysen drastisch verringert (vgl. Kap. 4.3.5.2).12%"
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Die hohen Anforderungen an spezialisierte Ethenolysekatalysatoren liegen neben der
Stabilitdt auch in der Selektivitdt begriindet. Schema 24 zeigt die Ethenolyse und die
maoglichen auftretenden Nebenreaktionen.

==\ R1_ 1

R
i =\ RT R? Ru=\,
‘: :‘ Selbstmetathese
[Rul= ‘ﬁ [Rul=—\
R1
=\ 1 - >\
R = [Rul=

1
Ethenolyse R S\
R! R!

Sekundiére Metathese

Schema 24. Ethenolyse und mogliche Nebenreaktionen.[**®!

Neben der Ethenolyse kann Selbstmetathese eintreten, wenn der substratgebundene
Katalysator nicht mit Ethen, sondern mit einem weiteren internen Olefin reagiert. Als
sekundére Metathese wird die Rlckreaktion zweier terminaler Olefine bzw. eines terminalen
Olefins mit dem substratgebundenen Katalysator unter Freisetzung von Ethen bezeichnet. Der
Schlissel zu einer effektiven Ethenolyse ist ein Katalysator, der als Methylidenkomplex eine
erhdhte Stabilitat aufweist und gleichzeitig eine moglichst hohe Selektivitat zugunsten der
Ethenolyse zeigt."*! Je nach Anwendungsfall werden oft entweder robuste Katalysatoren mit

hohen Standzeiten oder spezielle, hochselektive Komplexe eignesetzt (Abbildung 30).
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R, R', R?, R® = (Cyclo)Alkyl

Abbildung 30. Klassische und moderne Ethenolysekatalysatoren auf Rutheniumbasis.

Konventionelle Grubbs-Katalysatoren mit Phosphinliganden (G I, HG 1) weisen zu
Beginn der Ethenolyse eine hohe Selektivitat fur die Bildung von terminalen Olefinen auf.
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Mit diesen Komplexen wurden beispielsweise >93 % Selektivitat bei ca. 50 % Umsatz und
TONs von ca. 5000 erzielt™ Allerdings werden diese Katalysatoren durch
Ethenolyseprodukte inhibiert und ihre Methylidenkomplexe besitzen nur geringe Standzeiten.
Ruthenium-NHC-Komplexe sind zwar erheblich stabiler und fur Ethenolysen mit
langerkettigen Olefinen geeignet, zeigen aber nur geringe Selektivitdten und TONs. NHC-
substituierte (Hoveyda-)Grubbs-Katalysatoren der zweiten Generation (G 11, HG 1) liefern
in  Ethenolysen meist thermodynamisch verteilte Produktgemische, wahrend die
entsprechenden Katalysatoren der ersten Generation (G I, HG 1) die kinetischen Produkte
geringfiigig bevorzugen, bevor sie sich zersetzen.'*¥ Erst durch aufwéndige Substituenten
oder Modifikationen der Carbenliganden wurden Komplexe mit verbesserter Stabilitdt und
Selektivitat in der Ethenolyse erhalten. Beispielsweise konnten mit unsymmetrisch
substituierten N-aryl,N-alkyl-NHC-Liganden sehr selektiv die kinetischen Produkte erzeugt

werden, jedoch nur mit geringen TONs.2!

Die bisher hochste Aktivitat und Selektivitat wurde mit den von Grubbs und Bertrand
entwickelten zyklischen Alkyl-Amino-Carbenliganden (CAAC, engl. Cyclic (Alkyl)(Amino)-

Carbene) beobachtet.?*!

Dieder Ligandentyp wurde erstmals 2005 von Bertrand in
Palladiumkomplexen  beschrieben und demonstrativ fur die a-Arylierung von
Phenylethylketon verwendet.®® Entsprechende CAAC-Rutheniumkomplexe wurden 2007
fir die Ringschlussmetathese beschrieben!?®® und 2008 erstmals zur Ethenolyse von
Methyloleat eingesetzt.!**! Sie zeichneten sich durch ihre auergewdhnlich hohe Selektivitat
fiir die kinetisch bevorzugten terminalen Olefine bei gleichzeitig der damals hochsten TON
von 35000 aus.!**"! Basierend auf diesen Ergebnissen untersuchten Grubbs und Bertrand die
Klasse der CAAC-Rutheniumkomplexe intensiv auf ihre Eignung zur Ethenolyse von
Methyloleat. Die Anfang 2015 vorgestellten Ergebnisse weisen die CAAC-
Rutheniumkomplexe als die bis zu diesem Zeitpunkt akivsten Ethenolysekatalysatoren
aus.”® Bej Katalysatorbeladungen von nur 3 ppm wurden mit Ethen der Reinheit N3.5 mit
mehreren CAAC-Rutheniumkomplexen TONs von >100000 erreicht. Mit reinerem Ethen
N4.5 konnte bei 1 ppm Katalysatorbeladung eine TON von 340000 demonstriert werden, was
zum Zeitpunkt dieser Arbeiten die hdéchste jemals gemessene TON in einer Ethenolyse

darstellte.

CAAC-Liganden zeichnen sich durch ihre von Kklassischen NHC abweichenden
elektronischen und sterischen Eigenschaften aus. Der CAAC-Ligand enthélt anstelle des
zweiten Stickstoffatoms im Ring ein quarterndres Kohlenstoffatom in a-Position zum

Carbenkohlenstoff. Durch die hohere o-Donorstarke dieses alkylsubstituierten
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Kohlenstoffatoms im Gegensatz zu dem sonst verwendeten Stickstoffatom wird die
Elektronendichte des Carbens und damit die c-Donorstarke des Carbenliganden erhoht.!?%%!
Grubbs und Bertrand vermuteten, dass dadurch die intermedidre Methylidenspezies
stabilisiert wird. Die sterischen Eigenschaften der CAAC-Liganden beruhen einerseits auf
dem sp-Kohlenstoffatom mit sterisch anspruchsvollen Resten in a-Position zum
Carbenzentrum.  Andererseits ist die Ru-Ccapen-Bindungslange durch die hohere
o-Donorstarke und bessere n-Akzeptorfahigkeit des Carbens geringer als bei NHC-
Komplexen, wodurch die sterischen Eigenschaften des Liganden einen gréReren Einfluss auf
das reaktive Metallzentrum austiben. Es wurde vermutet, dass der groRere sterische Anspruch
des Liganden die Zersetzung des Methylidenkomplexes durch Insertionsreaktionen
verhindert.’®! Durch Variation der beiden ortho-Substituenten des N-Arylrings und der Reste
am a-standigen Kohlenstoffatom konnte der Katalysator prazise abgestimmt werden, sodass
einerseits die Koordination an das Olefin schnell genug, andererseits aber die Zersetzungsrate

langsam ist.

Als moglicher Katalysator fiir die isomerisierende Ethenolyse wurde der symmetrisch
isopropylsubstituierte  Komplex Ru-CAAC ausgewdhlt. Dieser wies in der originalen
Veroffentlichung eine der hochsten Selektivitaten fiir terminale Olefine von 97 % auf, lieferte
aber nur 19 % Umsatz und eine TON von 60000. Diese Ergebnisse wurden jedoch unter
Verwendung von 3 ppm Katalysator in hochreinem Methyloleat und N4.5 Ethen erhalten. In
der isomerisierenden Metathese kommt dagegen unbehandeltes kommerzielles RME zum
Einsatz, weshalb die Katalysatorbeladungen bisher bei mindestens 500 ppm lagen. Der
geringe Umsatz von Ru-CAAC in der Literatur wurde daher vernachldssigt, da bei einer um
den Faktor 166 hoheren Katalysatorbeladung der Umsatz hinreichend gesteigert sein sollte.

Der Komplex Ru-CAAC wurde im Multigramm-Malistab synthetisch dargestellt,

kristallisiert und in der weiteren Optimierung verwendet (Schema 25).[202204]

1. LDA, EL,0,
0°C-RT,2h
j/ 2. O s Etzo, f{ -OTf
N/ < N’: C
, , RT, 12 h _ , HG I, KHMDS
|Pr IPr Ipr |Pr —_——— C
3. T,0, THF, RT, 24 h
-78°C-RT, 1h \<
43 4-4 Ru-CAAC

38 % 74 %

Schema 25. Synthese von Ru-CAAC.
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Parallel dazu wurde versucht, ein Derivat des bisher verwendeten Ru-1 mit einem CAAC-
Liganden anstelle des SIMes-Liganden darzustellen (Schema 26). Dadurch sollte versucht
werden, dessen Standzeit in Metathesen in Gegenwart von Ethen zu erhéhen. Die Synthese

sollte durch schrittweise Substitution der Phosphinliganden der kommerziellen Vorlauferstufe

Umicore M1 erfolgen, das verbriickende Salicylimin 4-5 sollte dabei in Anlehnung an die
[205]

patentierte Vorschrift von Dozdzak und Nishioka eingefiihrt werdenSchema 26.
PCy:;
PCY3
CI/,'RI = N 05Ag,CO;3 RU— KHMDS
u=
a” | \é THF, 72 h, RT @\/ THF 72 h, RT
PCy3

/
Umicore M1 Q\/

71%

Schema 26. Versuch der Synthese eines Derivats von Ru-1 mit CAAC-Ligand.

Der so dargestellte Komplex 4-6 wurde anschlielfend direkt mit dem CAAC-Salz 4-4
umgesetzt, wodurch jedoch nur verschiedene Rutheniumphosphinspezies erhalten wurden. Da
die Reaktionsentwicklung mit dem oben beschriebenen CAAC-Rutheniumkatalysator
Ru-CAAC zu diesem Zeitpunkt schon fortgeschritten war, wurden keine weiteren Versuche

zur Synthese von 4-7 unternommen.

Reaktionsoptimierung mit ternarem Katalysatorsystem

Zur Kontrolle des neuen Katalysators wurde eine Ethenolyse von RME mit 0.06 mol%
Ru-CAAC bei 40 °C durchgefiihrt (Tabelle 10, Eintrag 1). Dabei wurde eine Ausbeute von
81 % terminaler Olefine erhalten. Im direkten Vergleich mit dem Katalysator HG I, der zuvor
zur Ethenolyse von RME verwendet wurde, entspricht dies einer 42-fach hoheren Aktivitat.
Damit wurde gezeigt, dass die publizierten geringen Werte flir Umsatz und Ausbeute bei der
vergleichsweise hohen Beladung vernachldssigt werden konnen. Die ausgezeichnete
Selektivitdt des Katalysators wurde reproduziert, die Menge der durch Selbst- oder

Sekundarmetathese gebildeten Produkte mit interner Doppelbindung lag bei <5 %.

AnschlieBend wurde die Kompatibilitit von Ru-CAAC mit dem Ru-1/IC-1-
Katalysatorsystem der isomerisierenden Metathese untersucht (Tabelle 10). Die
unterschiedlichen Driicke resultieren aus der teilweisen Verwendung von Ace Glass
Druckgefalien, die aus Sicherheitsgriinden nur bis 50 % ihres maximalen Auslegungsdrucks

von 12 bar belastet wurden.
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Tabelle 10. (Isomerisierende) Ethenolyse mit Ru-CAAC und Ru-1/1C-1.

RS VA
0 Ethen * o
Ru-1, Ru-CAAC, IC-1
H — < H —
WOW neat, 16 h, 50 °C MOMG
RME 0 o
MeOWOMe
q r
Eintrag Ru-1 Ru- IC-1 Druck GefaR Beobachtung
(mol%) CAAC (mol%) (bar)
(mol%)
1° - 0.06 - 10 Autoklav 81 % Ethenolyse
2 - 0.05 0.05 - Vial 20 mL Kein Umsatz
3 - 0.05 0.05 6 Ace 35 mL 72 % Ethenolyse
4 0.05 0.05 0.05 6 Ace 35 mL 75 % Ethenolyse
5 0.05 0.05 0.05 - Vial 20 mL Isom. Selbstmetathese
6 0.10 0.10 0.10 1 Ace 185 mL 57 % Ethenolyse, Verteilung
inhomogen
7 0.10 0.10 0.10 Atm Vial 20 mL Leicht inhomogen, av. MCL 15.6
8 0.10 0.10 0.40 Atm  Vial 20 mL Homogen, av. MCL 15.3
9 0.10 0.10 0.40 Atm  Ace35mL Ethenolyse unvollstéandig, Verteilung
inhomogen
10 0.10 0.10 0.40 Atm  Vial 50 mL  Ethenolyse unvollstandig, Verteilung
inhomogen
11 0.10 0.10 0.40 Atm  Autoklav Ethenolyse vollstandig, isom. Met.
unvollstandig, av.MCL 15.3
12° 0.10 0.10 0.40 Atm  Autoklav Homogen, av. MCL 13.8
13° 0.10 0.10 0.40 Atm  Autoklav Homogen, av. MCL 13.3
14° 0.10 0.10 0.10 Atm Autoklav Inhomogen, av. MCL 14.2
15° 0.10 0.10 0.10 0-6  Ace35mL  Inhomogen, av. MCL 16.4

Reaktionsbedingungen: 2.50 mmol RME (basierend auf Methyloleat), 50 °C, 16 h, neat. a) 40 °C. b)
60 °C. c¢) 70 °C. d) Durchflihrung ohne Ethen fiir 16 h bei 50 °C, danach mit 6 bar Ethen beaufschlagt
und 10 h bei 50 °C geriihrt. Atm = Atmospharendruck, 1 entspricht 1 bar Uberdruck. Ace = Ace Glass
DruckgefaR.

Ru-CAAC war alleine in Kombination mit 1C-1 nicht in der Lage, die isomerisierende
Ethenolyse oder die isomerisierende Selbstmetathese von RME zu katalysieren (Eintrége 2,
3). Die Anwesenheit von IC-1 und Ru-1 hatte keinen negativen Einfluss auf die
Ethenolyseaktivitat (Eintréage 3, 4). Die im Vergleich zur reinen Ethenolyse (Eintrag 1) um ca.
8 % niedrigere Ausbeute ist auf den geringeren Druck von 6 bar Ethen zurlckzufihren.
Umgekehrt hatte Ru-CAAC bei Abwesenheit von Ethen keine Inhibierung der Aktivitat des
Ru-1/1C-1 Systems zur Folge, die Katalysatoren sind kompatibel (Eintrag 5). Bei einem
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Uberdruck von nur 1 bar Ethen bei gleichzeitig groRerem Gasvolumen verringerte sich die
Ausbeute an Ethenolyseprodukten auf 57 % (Eintrag 6). Allerdings konnten bei diesem Druck
Isomere der beiden Ethenolyseprodukte 1-Decen (4-1) und Methyldec-9-enoat (4-2), sowie
geringe Mengen der Produkte der isomerisierenden Metathese detektiert werden. Die
erhaltene Produktverteilung war jedoch stark inhomogen und der Umsatz von Methyloleat

unvollstandig.

In Folge der Untersuchungen in Tabelle 8 zur Vertraglichkeit mit Ethen bei
Atmosphérendruck (S. 84) wurde der Druck weiter abgesenkt und die Reaktion von RME mit
Ethen und Ru-CAAC/IC-1/Ru-1 bei Atmosphérendruck durchgefuhrt. Dadurch konnte
erstmals eine fast homogene Produktverteilung mit anndhernd vollstandigem Umsatz erhalten
werden (Eintrag 7). Um die verringerte Aktivitdat von 1C-1 in Gegenwart von Ethen zu
kompensieren, wurde dessen Beladung auf 0.40 mol% erhoht, wodurch eine vollstandig

homogene Verteilung erhalten wurde (Eintrag 8).

Aufgrund der geringen Stoffmenge von Ethen im Reaktionsgefall war die Aufnahme von
Ethen jedoch nur gering, die av. MCL lag mit 15.3 noch deutlich Uber dem Wert der
isomerisierenden Hexenolyse. Bei Verwendung von groReren Gefalen mit 35 bzw. 50 mL
Volumen wurden wiederum nur inhomogene Verteilungen mit unvollstindigem Umsatz
erhalten (Eintrage 9, 10). Der Grund dafir lag vermutlich in der unzureichenden
Durchmischung des flussigen Reaktionsgemischs mit der Gasphase in den entsprechenden
GeféaRen. Die Ace Glass Druckgefalie besitzen eine sehr schmale Form und damit eine kleine
Oberflache und niedrige Turbulenzen beim magnetischen Rihren. In den 50 mL Vials ist das
Reaktionsvolumen dagegen zu gering, um den relativ grof’en Boden ausreichend zu bedecken.
Diese Nachteile konnten durch Verwendung eines einzelnen, nur 10 mL fassenden
ReaktionsgefaRes in einem 300 mL Autoklaven umgangen werden. In diesem kleinen Gefal3
wurde die Reaktionslosung ausreichend geriihrt und es stand eine entsprechend grofe
Gasphase zur Verfliigung (Eintrag 11). Die isomerisierende Metathese verlief jedoch nicht
vollstandig und die Signale der Ethenolyseprodukte 1-Decen (4-1) und Methyldec-9-enoat (4-
2) standen deutlich aus der ansonsten homogenen Verteilung hervor. AuRRerdem konnte im
Vergleich zur analogen Reaktion in einem normalen 20 mL Vial (Eintrag 8) keine
Verkirzung der mittleren Kettenlangen beobachtet werden, die Aufnahme von Ethen konnte

also nicht alleine durch das gréliere Gasvolumen gesteigert werden.

Erst bei  zusétzlich  erhohter  Reaktionstemperatur  entstanden  homogene

Produktverteilungen mit deutlich geringeren av. MCL, die im Bereich der sequenziellen
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isomerisierenden Ethenolyse aus Kap. 4.3.5.2 lagen (Eintrage 12, 13). Die erhohte Aktivitat
des Isomerisierungskatalysators bewirkt vermutlich eine schnellere Isomerisierung der
terminalen olefinischen Produkte und damit eine verminderte Riickreaktion unter Freisetzung
von Ethen. In der Summe wird dadurch die chemische Aufnahme von Ethen in das
Substanzgemisch beschleunigt. Die Loslichkeit von Ethen in organischen Lésungsmitteln
nimmt mit zunehmender Temperatur ab,'?*®! speziell in Methyloleat betragt sie selbst bei 4 bar
und 25 °C nur 108 mmol/L."**®! Es ist somit wahrscheinlich, dass die erhdhte Aufnahme von
Ethen wie beschrieben durch Ethenolyse und Isomerisierung erfolgt und das
Ethenolysegleichgewicht nicht nur durch eine temperaturbedingt héhere Ethenkonzentration

in der flissigen Phase zugunsten der Produkte verschoben wird.

Ein Kontrollexperiment bestatigte die auch bei héheren Temperaturen notwendige erhdhte
Beladung von IC-1 (Eintrag 14). Wird die Ethenolyse erst nach abgeschlossener
isomerisierender Metathese durch Beaufschlagung von 6 bar Ethen durchgefiihrt, bildet sich

nur eine inhomogene Verteilung mit kaum verringerter av. MCL (Eintrag 15).

Mit dem Katalysatorsystem aus 0.10 mol% Ru-CAAC, 0.40 mol% IC-1 und 0.10 mol%
Ru-1 konnte auch nach Optimierung der Reaktionsbedingungen keine signifikante
Verkirzung der mittleren Kettenlangen im Vergleich zur sequenziellen isomerisierenden
Ethenolyse erhalten werden. Vor dem Hintergrund der zwei  mdglichen
Optimierungsstrategien (vgl. S. 85) wurde deshalb versucht, einen Metathesekatalysator zu
finden, der in Gegenwart von Ethen eine hdhere Standzeit und Aktivitat besitzt und im
Idealfall sogar selbst die Ethenolyse vermittelt. Die getesteten Rutheniumkomplexe sind in
Abbildung 31 dargestellt, Komplexe Ru-1 bis Ru-6 aus der Entwicklung der
isomerisierenden Hexenolyse sind zur besseren Ubersichtlichkeit an dieser Stelle erneut
aufgefuhrt. Die Auswahl der Komplexe erfolgte aus dem Portfolio des Kooperationspartners
Umicore AG & Co. KG. Phosphinkomplexe wie beispielsweise Umicore M1, M2, M11, M20
und M23 wurden aufgrund ihrer intrinsischen Inkompatibilitdt mit 1C-1 und der geringen
Stabilitat gegentber Ethen nicht untersucht.
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Abbildung 31. In der isomerisierenden Ethenolyse getestete Ruthenium-NHC-Komplexe.

Tabelle 11 zeigt die Entwicklung der isomerisierenden Ethenolyse mit einem neuen

Katalysatorsystem.
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Tabelle 11. Entwicklung des terndren Katalysatorsystems fir die Isomerisierende
Ethenolyse von RME.

O

H —
= ome

Ethen (Atmosphéarendruck)
Ru-Kat., Ru-CAAC, IC-1

8 . neat, 16 h, 60 °C o) o)
RME + MeO OMe
Eintrag Ru-Kat. Ru-Kat. Ru- IC-1 Av. Verteilung Gasvolumen
(mol%) CAAC (mol%) MCL* homogen (mL)
(mol%)
1° Isom. Hexenolyse (Kap. 4.3.3) 150 Ja -
2° Seq. isom. Ethenolyse (Kap. 4.3.5.2) 13.7 Ja -
3 Ru-1 0.10 - 0.10 18.0 Nein 20
4 Ru-3 0.10 - 0.10 16.1 Nein 20
5 Ru-4 0.10 - 0.10 15.7 Fast 20
6 Ru-5 0.10 - 0.10 15.3 Fast 20
7 Ru-6 0.10 - 0.10 15.7 Fast 20
8 Ru-7 0.10 - 0.10 15.2 Ja 20
9 Ru-8 0.10 - 0.10 16.3 Fast 20
10 Ru-9 0.10 - 0.10 15.8 Nein 20
11 Ru-10 0.10 - 0.10 17.9 Nein 20
12 Ru-11 0.10 - 0.10 15.3 Fast 20
13 Ru-12 0.10 - 0.10 15.3 Nein 20
14 Ru-13 0.10 - 0.10 15.9 Fast 20
15 Ru-14  0.10 - 0.10 16.8 Nein 20
16 Ru-5 0.10 - 0.40 15.8 Fast 20
17 Ru-7 0.10 - 0.40 15.5 Ja 20
18 Ru-11 0.10 - 0.40 15.4 Ja 20
19 Ru-5 0.10 0.10 0.40 15.2 Ja 20
20 Ru-7 0.10 0.10 0.40 16.0 Ja 20
21 Ru-11 0.10 0.10 0.40 15.3 Ja 20
22 Ru-5 0.10 0.10 0.40 13.2 Ja 300
23 Ru-7 0.10 0.10 0.40 12.7 Ja 300
24 Ru-11 0.10 0.10 0.40 12.5 Ja 300
25° Ru-11 0.10 0.10 0.40 14.4 Ja 300
26" Ru-11 0.10 0.10 0.40 12.9 Ja Gasstrom
27° Ru-11  0.10 - 0.40 151 Ja Gasstrom
28 - - 0.10 0.40 14.1 Nein 300
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Reaktionsbedingungen: 2.50 mmol RME (basierend auf Methyloleat), Ethenatmosphére, 60 °C, 16 h,
I6sungsmittelfrei. a) Av. MCL = Durchschnitt der mittleren Kettenlangen aller drei Produktklassen;
b) Reaktion bei 50 °C; c) 6 bar Ethen; d) 45 mmol-Ansatz in Stromungsreaktor unter konstantem
Ethenstrom bei Atmosphérendruck.

Die Reaktionen wurden entweder in klassischen 20 mL Vials oder in 300 mL Autoklaven
durchgefuhrt, um die Auswirkungen unterschiedlicher Gasvolumina zu untersuchen. Die bei
Atmospharendruck in Autoklaven zur Verfligung stehende Stoffmenge von Ethen stellte sich
jedoch als zu gering fir eine Umsetzung in groRerem Malistab heraus. Um aulerdem
maogliche Fehlerquellen bei nur 0.7-1.6 mL groRBen Ansétzen auszuschlieBen, wurde ein
spezieller Glasreaktor mit Begasungsrihrer konstruiert (Details in Kap. 7.1.5). Damit war es
moglich, auch grolRere Ansdtze unter inerten Bedingungen und mit konstanter
Ethenatmosphare durchzufuhren.Als Testsystem wurde die isomerisierende Ethenolyse von
RME mit 0.10 mol% IC-1 und 0.10 mol% Ru-Kat. verwendet. Die Katalysatorbeladung von
IC-1 wurde niedrig gewahlt, um die Auswirkungen der Metathesekatalysatoren besser
beobachten zu konnen. Die Reaktionstemperatur wurde auf 60 °C begrenzt, um eine
beschleunigte Zersetzung der Rutheniummethylidenspezies zu vermeiden.®! Unter den
getesteten Rutheniumkatalysatoren waren Ru-5, Ru-7 und Ru-11 in der Lage, ausreichend
homogene Produktverteilungen mit verkirzten mittleren Kettenldngen zu generieren (Eintrage
6, 8, 12). Bei einer Beladung von 0.40 mol% IC-1 wurden die Verteilungen deutlich
homogener und die herausstechenden Signale von Kreuzmetatheseprodukten verschwanden
(Eintrdge 16-18). Alle drei Rutheniumkatalysatoren waren mit Ru-CAAC kompatibel
(Eintrédge 19-21). Bei groRerem Gasvolumen lagen die mittleren Kettenldangen mit Ru-11 bei
12,5 und damit deutlich unterhalb der zuvor erhaltenen Werte (Eintrag 24). Das
Katalysatorsystem mit Ru-11 war robuster, als das zuvor optimierte System mit Ru-1, zeigte
jedoch bei einem Druck von 6 bar Ethen ebenfalls deutlich schlechtere Ergebnisse (Eintrag
25). Die Reaktion konnte unter einem konstanten Ethenstrom im 45 mmol Malistab
durchgefuhrt werden (Eintrag 26). Bei praktisch unbegrenzter Stoffmenge von Ethen wurde
der signifikante Einfluss und die Notwendigkeit von Ru-CAAC nachgewiesen (Eintrag 27).
AuBerdem wurde erneut dberprift, ob Ru-CAAC und IC-1 ohne zusétzlichen
Metathesekatalysator ausreichen, um die isomerisierende Metathese zu katalysieren (Eintrag
28). Ohne Ru-11 konnte jedoch keine homogene und reproduzierbare Produktverteilung

erhalten werden.

Kontrollexperimente zeigten zudem, dass bei den Reaktionsbedingungen aus Tabelle 11,

Eintrag 18 bei Atmosphérendruck oder 6 bar Ethen keiner der zuvor getesteten
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Isomerisierungskatalysatoren von Chaudret, Cole-Hamilton, Behr und Skrydstrup (vgl.
Abbildung 13 auf S. 56) aktiv war.

Die besten Ergebnisse in der isomerisierenden Ethenolyse wurden mit Katalysatoren vom
Hoveyda-Grubbs-1I-Typ ~ mit  Phenylmethylengruppe  erhalten.  Komplexe  mit
Indenylidengruppen ergaben deutlich inhomogene Verteilungen. Diese Ergebnisse sind
analog zu den literaturbekannten isomerisierenden Ethenolysen in Lésungsmitteln.t™*122 Die
gute Aktivitdt von Ru-11 h&ngt moglicherweise an dessen sterisch anspruchsvollen

Isopropylgruppen, die eine Zersetzung der Methylidenspezies verhindern (vgl. S. 85).

Simulation und Untersuchung der Eigenschaften des Ethenolyseprodukts

Die isomerisierende Ethenolyse wurde mit den optimalen Bedingungen (Tabelle 11,
Eintrag 26) im 135 mL Malistab in einem speziell modifizierten Reaktor durchgefiihrt (Siehe
Kap. 7.1.5). Das ausgewertete Gaschromatogramm verdeutlicht die Verschiebung der

Verteilungen zu kiirzeren Kettenlangen (Abbildung 32).
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Abbildung 32. Produktverteilung nach isomerisierender Ethenolyse von RME.

Die aufgearbeitete Produktmischung wurde in Rostock analysiert, die gemessene

atmospharische Siedepunktkurve ist in Abbildung 33 dargestellt.
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Abbildung 33. Gemessene Siedepunktkurve des Produkts der isom. Ethenolyse von RME.

Die Siedepunktkurve deckt einen geringfugig groReren Temperaturbereich ab, als die von
Petrodiesel, verlauft aber mit Ausnahme zweier Anstiege gleichméfRig tUber den gesamten
Temperaturbereich. Der IBP lag bei 112 °C, der FBP bei 358 °C und damit noch unterhalb
des Grenzwertes fir 95 % Destillat. Die Kurve verlief gegen Ende der Destillation noch 1-

6 °C unterhalb der Referenzkurve von kommerziellem Dieselkraftstoff.

Das Siedeverhalten des erhaltenen Produkts erfullte alle drei geforderten Spezifikationen

der Norn EN 590 (Tabelle 12), sowie die Anforderungen an Biokraftstoffe in ASTM D
6751.12%

Tabelle 12. Spezifikationen und gemessene Eigenschaften des Produkts.

Kriterium Gefordert Gemessen®
% aufgefangen bei 250 °C <65 % 45 %

% aufgefangen bei 350 °C >85 % 95 %

95 % aufgefangen bei <360 °C 354.1°C
90 % aufgefangen bei (ASTM D 6751) <360 °C 354.1°C

a) Die Genauigkeit der Prozentwerte betrdgt +5 %, da nur pro 5 % Destillat eine Temperatur
protokolliert wird.

Zusétzlich zur Siedecharakteristik wurden noch weitere physikalische Eigenschaften der
Probe vermessen (Tabelle 13). Aufgrund der geringen verfugbaren Probenmenge wurden nur

Analysen durchgefihrt, die mit relativ geringem Substanzvolumen zu aussagekraftigen
Werten fiihren kénnen.
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Tabelle 13. Physikalische Eigenschaften des dargestellten Kraftstoffs.

Gefordert Gemessen
Schwefelgehalt <10 ppm <5 ppm
Viskositét 2.00-4.50 mm?/s 2.12 mm?/s
Schmierfahigkeit <460 pm 232 um
Saurezahl® <0.50 mg KOH/g 0.360 mg KOH/g

a) Die Saurezahl wird nur fiir Biokraftstoffe nach ASTM D 6751 und EN 14214 gefordert und ist nicht
Teil von EN 590.

Der Schwefelgehalt des Produkts lag unterhalb von 5 ppm und erfillt damit die VVorgaben
der Abgasnorm Euro 5. Viskositat und Schmierfahigkeit lagen im genormten Bereich von
Dieselkraftstoff. Diese Werte sind von Bedeutung, da bei Dieselmotoren die Einspritzanlage
und die Ventile nur durch den Kraftstoff geschmiert werden. Bei der Schmierfahigkeit ist zu
beachten, dass diese nach dem HFRR-Verfahren (engl. high frequency reciprocating rig)
gemessen wird. Dabei wird eine Stahlkugel auf einer rauen Stahlplatte angepresst und nach
einem genormten Schema bewegt. Die Kontaktflache zwischen Kugel und Platte wird durch
die Probe geschmiert. Nach einer bestimmten Zeitspanne wird die Abflachung bzw. der
Verschlei der Kugel gemessen und in um angegeben. Je schlechter die Schmierfahigkeit der

Probe, desto groRer der Abrieb der Kugel und damit der Wert fur die Schmierfahigkeit.

Das hergestellte Produkt weist also eine ausgezeichnete Schmierfahigkeit bei gleichzeitig
niedrigem Schwefelgehalt auf. Bei klassischem Diesel verhalten sich diese Werte in der Regel
gegenlaufig, eine hohe Schmierfahigkeit ist nur bei hohem Schwefelgehalt gegeben. Die
Saurezahl wird in EN 590 nicht angegeben. Es handelt sich dabei um eine spezielle Messung
fur Kraftstoffe auf Basis von FAMEs, die in den entsprechenden Normen flr
Biodieselkraftstoff gefordert wird. Die S&urezahl ist ein Mal3 fir die Qualitdt und die

korrosiven Eigenschaften des Materials.

Zur quantitativen Beschreibung wurde die erhaltene Produktverteilung wie in Kap. 4.3.4
beschrieben einzeln nach der L&nge der Kohlenstoffketten der einzelnen Produktklassen
aufgetragen (Abbildung 34). Die Simulation wurde fir eine isomerisierende Metathese von
Methyloleat und Ethen parametrisiert. Das stochiometrische Verhéltnis von Methyloleat und
Ethen wurde auf 1:1.33 festgelegt. Die Menge an aufgenommenem Ethen konnte
experimentell nicht bestimmt werden, daher wurde vereinfachend angenommen, dass jede
olefinische Doppelbindung des verwendeten RME mit einem Molekdl Ethen reagiert. Aus der
Zusammensetzung von RME (65 % Methyloleat [18:1], 22 % Methyllinoleat [18:2], 8 %
Methyllinolenat [18:3], 1 % Methylstearat [18:0], und 4 % Methylpalmitat [16:0) wurde
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berechnet, dass auf 100 Molekiile RME durchschnittlich 133 olefinische Doppelbindungen

kommen.

Die experimentelle Katalysatorbeladung von 0.10 mol% Ru-11 wurde in der Simulation
durch die Berechnung von 1000 Substratmolekiilen pro Katalysatorzentrum wiedergespiegelt.
Dabei ist zu beachten, dass experimentell eine héhere Beladung von 0.40 mol% IC-1 nétig
war, um dessen geringere Aktivitat in Gegenwart von Ethen zu kompensieren. Diese konnte
nicht einzeln in der Simulation parametrisiert werden, stattdessen wurde die Simulation mit
0.10 mol% von Metathese- und Isomerisierungskatalysator durchgefihrt. AnschlieRend wurde

dann die erhaltene TON um diesen Faktor korrigiert.
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Abbildung 34. Experimentell ermittelte Verteilungen.

Die besten Fitkurven sind in Abbildung 35 dargestellt. Da bei der isomerisierenden
Ethenolyse mehr Unsicherheitsfaktoren als bei der vergleichsweise einfach zu beschreibenden

isomerisierenden Hexenolyse vorliegen, war die Fehlertoleranz in diesem Fall groRer.
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Abbildung 35. Experimentelle (Balken) und simulierte (Linien) Verteilungen mit
TON M = 15000 und TON I = 3000.

Die beste Ubereinstimmung wurde mit TONs von 15000 fiir die Metathese und formal
12000 far die Isomerisierung erreicht. Durch die von der Simulation abweichende
Katalysatorbeladung ergibt sich eine reale TON | von 3000. Dies entspricht 15 Metathese-

und 12 Isomerisierungsschritten pro Substratmolekiil. Die experimentellen katalytischen
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Parameter lagen damit innerhalb der zuvor festgelegten theoretischen Grenzen von >7
Metathese- und ca. 10-30 Isomerisierungsschritten pro Molekil. Tabelle 14 zeigt die
ermittelten mittleren Kettenlangen der isomerisierenden Ethenolyse.

Tabelle 14. Mittlere Kettenldangen des Produkts aus der isom. Ethenolyse von RME.

Olefine Monoester Diester Av. MCL
MNfound 12.3° 11.8 13.9 12.7
Nequilibrium 6.4 7.4 8.4 7.4
Nfitted curve’ 7.6 10.6 13.6 10.6
Zielwerte 8.6 11.4 14.4 115
Sequenziell Ny~ 12.3° 13.2 15.7 13.7

a) Exklusive leichtfliichtiger Olefine; b) Simuliert mit TON M = 15000; TON | = 12000 (3000) bei
133 % Ethen und 0.10 mol% Katalysator; ¢) Arithmetisches Mittel mit 133 % Ethen im
Gleichgewicht.

Im Vergleich zur sequenziellen Version der Reaktion (Tabelle 14, letzte Zeile) ist eine
deutliche Verklrzung der mittleren Kettenldngen festzustellen. Das Maximum der
Olefinverteilung lag allerdings deutlich aulRerhalb des Messbereichs, daher ist die mittlere
Kettenldnge dieser Produktklasse stark fehlerbehaftet. Die simulierten mittleren Kettenlédngen
TNritted curve Z€1geN dagegen fir alle drei Produktklassen eine Anndherung an die Zielwerte und

unterbieten diese im Rahmen des Messfehlers sogar geringfigig.

Manuskript

Der grofte Teil dieser Ergebnisse wurde zusammen mit dem Kooperationspartner
Umicore AG & Co. KG zur Patentanmeldung eingereicht (Anmeldenummer EP16160396.4,
15.03.2016). Aullerdem wurde das folgende Manuskript zur Publikation eingereicht.
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Abstract: Rapeseed oil methyl ester (RME) and (bio)ethylene are converted into biofuel with an
evenly rising boiling point curve, which fulfils the strict boiling specifications prescribed by the
fuel standard EN 590 for modern (petro)diesel engines. Catalyzed by a Pd/Ru system, RME
undergoes isomerizing metathesis in a stream of ethylene gas, leading to a defined olefin, mono-
and diester blend. This innovative refining concept requires negligible energy input (60°C), no
solvents, and does not produce waste. It demonstrates that the pressing challenge of increasing
the fraction of renewables in engine fuel may be addressed purely chemically rather than by
motor engineering.

One Sentence Summary: A biofuel with an evenly rising boiling point curve that fulfils the
petrodiesel engine standard EN 590 was generated from rapeseed oil methyl ester and
(bio)ethylene.

Main Text:

The increasing environmental awareness and upcoming shortage of fossil oil have
triggered a growing interest in sustainable mobility concepts. A liquid biofuel with high energy
density that requires no modification of the millions of existing car, truck, ship, and aircraft
engines and can be distributed within current infrastructure would ideally complement electrical
solutions for the mobility of the future (7).

Around 80% (107 Mt/a) of the worldwide plant oil production is required to cover food
demands, the remaining 20% are converted into biofuels (11 Mt/a), or put to industrial use (15
Mt/a) (2, 3). Biodiesel is presently generated by methanolysis of vegetable oils or animal fats,
which transforms the triacylglycerols to fatty acid methyl esters (FAMEs) and glycerol (4). In
the European Union, a FAME content of 7% in diesel fuel is imposed by EN 590 (3), and 10%
will be enforced by 2020 (6). Besides being a renewable and biodegradable material, biodiesel
has beneficial properties over conventional diesel, such as its inherent lubricity, lower sulfur
content, and higher flash point. Certain disadvantages. including its instability towards oxidation,
high viscosity and pour point, and increased nitrogen oxide (NOx) release (4), can be tackled
with the help of additives (9).

However, the main obstacle to increasing the biodiesel content in motor fuels arises from
its unfavorable boiling behavior (/0). The standard EN 590 for commercial diesel fuel suitable
for powering standard diesel engines calls for a smoothly rising boiling point curve within strict
limits (Fig. 1) that ensure optimal fuel ignition and combustion. Petrodiesel, which fulfills these
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requirements, consists of a mixture of linear and branched hydrocarbons with various chain
lengths. In contrast, a typical biodiesel based on rapeseed oil methyl ester (RME) mainly
contains linear molecules with 19 carbon atoms, i.e., 65% methyl oleate [18:1], 22% methyl
linoleate [18:2], 8% methyl linolenate [18:3], 1% methyl stearate [18:0], and 4% methyl
palmitate [16:0] (/1). As a result, its boiling range starts at too high a temperature and is
disadvantageously narrow (330-400°C), clearly outside EN 590 specifications (Fig. 1). This
adversely affects its ignition behavior and precludes late-stage injections as are required by
modern diesel engines with particulate filters (/2—/4). In pure form, RME and related biodiesels

can, thus, only be used in dedicated engines especially engineered to cope with these challenging
physical and chemical properties (13).

7
__400 - _ _ ‘
[ 7 .
P_‘ /
i
5 300
=
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Fig. 1. Boiling point curves of commercial diesel and biodiesel (RME) before and after

isomerizing metathesis. The hashed areas represent the limits specified in EN 590, * = increasing
decomposition.

The only known strategy to convert vegetable oils into biofuel suitable for use in standard
diesel engines is their conversion into mixtures of saturated hydrocarbons by energy-intensive
hydroprocessing (/6—18). An alternative, low-temperature refining concept that allows
converting vegetable oils into biodegradable product blends with petrodiesel-like boiling ranges
would be of tremendous interest. This key challenge is addressed by the isomerizing metatheses
process disclosed herein, which enables generating an EN 590-compatible fuel (Fig. 1) from
fatty acid esters and ethylene, which is abundantly available from bioethanol or shale gas (/9).

In isomerizing metatheses, an isomerization catalyst constantly moves double bonds up
and down along alkyl chains within a molecule, while an olefin metathesis catalyst continually
shuffles the alkyl residues attached to the double bonds between two molecules (20—23). This
iterative, cooperative action of two orthogonal catalysts allows converting single olefins into
olefin blends with carbon-chain lengths evenly distributed around the chain length of the starting
material. As a technology, isomerizing olefin metathesis has recently made a substantial leap
forward from the pioneering work by Porri, Grubbs, Consorti and Dupont in the 1990s (20, 24—
28). However, it has never been envisaged as a tool for diesel refining. The abundance of
potential catalyst poisons in technical-grade plant oils, e.g. nitrogen compounds, the
incompatibility of multiply unsaturated olefins and of ethylene with isomerization catalysts, the
requirement of expensive solvents in most metatheses, and the difficulty to reproducibly tune
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product distributions are only some of the challenges that seemed to preclude the use of
isomerizing metathesis in biodiesel refining.
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Fig. 2. Boiling point histogram of the product blend after isomerizing hexenolysis of RME.
Conditions: 10.0 mmol 1-hexene/RME (1:1), 0.05 mol% IC-1 and Ru-1, neat, 50°C, 20 h. The
mixture was hydrogenated for analysis. This histogram is overlaid with simulated curves for
1,000 molecules per catalyst (2 0.05 mol% catalyst) of both 1-hexene and RME, with 30,000
metathesis and 7,500 double bond migration steps.

Years of process design led to an effective catalyst system for a simplified model
reaction, the isomerizing cross-metathesis of equimolar amounts of 1-hexene and unpurified
RME from grocery-grade rapeseed oil. In the presence of 0.05 mol% [Pd(u-Br)('BusP)], (IC-1)
and 0.05 mol% of an NHC-indenylidene ruthenium complex (Ru-1), an even distribution of
olefins, mono- and diesters formed at 50°C without added solvent (Fig. 2). Incorporation of 1-
hexene brought about an overall shortening of the chain lengths. As a result, the mixture
displayed an evenly rising boiling point curve that starts at suitably low temperatures and crosses
the upper specification threshold only in the final 7% recovery. This was the best boiling
behavior achieved for an isomerizing hexenolysis of RME.

An understanding of the influence of substrate and process parameters on the boiling
behavior was derived from model reactions in combination with arithmetic considerations at
equilibrium, and simulations of the reaction course.
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At equilibrium, the product distribution is governed purely by the relative abundance of
C—C double bonds, functionalized, and unfunctionalized chain termini. Thus, the ratio of olefins,
mono- and diesters following isomerizing hexenolysis should be 9:6:1, with average chain
lengths of 11.5, 12.5, and 13.5, respectively (29). Experimentally, a mean of <12.9 carbons for
the olefins (excluding volatiles not detectable by GC analysis), 14.4 for the monoesters and 17.5
for the diesters was detected for RME. This indicates that the reaction did not reach equilibrium.

In order to rationalize the product distributions in pre-equilibrium mixtures, we
developed a simulation program in which a given number of randomly chosen molecules from a
mixture of 2,000 molecules of methyl oleate/hexene at a given ratio (1:1 in this case) undergo a
single shift of their double bond. Then, another given number of randomly chosen molecules
undergo metathesis. These two steps are iterated a given number of times, so that different
overall and relative turnover numbers for both catalyst systems can be modeled (29).

A) \ Isom./met. steps per molecule: 150/150 1:3(;6:) /
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Fig. 3. Boiling point distribution of ---- olefins, —monoesters, and — — diesters, and boiling point
curve of the products. Simulated effect (A) of the ethylene/RME ratio near equilibrium, and (B)
of the isomerization/metathesis steps per molecule.

The experimental product distribution for the example in Fig. 2 fits best with the
simulated outcome for an average of 15 metathesis and 3.75 isomerization steps per olefin
molecule (Fig. 2, simulated curves). This translates to catalyst turnover numbers of 30,000 for
Ru-1 and 7,500 for IC-1, which are impressive values for solvent-free reactions. Slight
deviations of the calculated product distributions from those experimentally observed were to be
expected: The multiply unsaturated fatty acids in RME release short-chain fragments and the
saturated components cannot react, which explains the protruding signals of C16 and C18 esters
and the increased integral and mean chain length of the monoester fraction.

With all the necessary tools in hand, we investigated the isomerizing cross-metathesis of
RME with ethylene. Figure 3A illustrates the predicted effect of the ethylene/RME ratio on the
boiling point curve near equilibrium. None of the curves meet specifications at both middle and
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high %o-recovery. 'The median boiling temperature 1s too high at a 1:2 ethvlene/RME ratio and
too low at a 2:1 ratio. The curves for ratios around 1:1 are closest to the desired profile. The
boiling behavior can be adjusted further by changing the number of isomerization and metathesis
steps per molecule (Fig. 3B). Increasing the number ol 1somerizations al 15 metathesis steps per
molecule, the product distributions change from irregular patterns with several chain-length
maxima per fraction (=2 10 isomerization steps) to increasingly broad, smooth produet
distributions around smgle maxima. At the same ime, the amount ol high-boiling long-chain
compounds initially decreases, goes through a minimum at 10 isomerization steps per molecule,
and then increases again. For an ethylene/RME ratio between 0.7:1 and 1.3:1, the boiling point
curve 1s predicted Lo meet specifications at 10-30 1somerization and =7 melathesis steps per
molecule.

Equipped with a link between the physical properties and an activity prefile for the
bifunctional catalyst, we sought suitable catalysts and reaction conditions. The best known
isomerization catalysts (27, 27, 30-32) were incompatible with ruthenium metathesis catalysts, or
deactivated by cthylene. IC-1 was the sole catalyst to display sufficient activity, but only at
cthylene pressures < 1 bar.

Different metathesis catalysts were evaluated in combmation with 1C-1. Three Ru-NHC
complexes (Ru-5, Ru-7, Ru-11) mediated the isomerizing metathesis of RME in the presence of
ethylene and resulied in even product distributions with single maxima (29). However, they did
nol incorporate sufficient gaseous ethylene into the liquid product phase, resulting in overly long
mean chain lengths. Specialized ethenolysis catalysts such as Grubbs/Bertrand’s Ru-CAAC
catalyst (34) did not promote the cross-metathesis of long-chain olefins, leading to the over-
proportional formation of volatile olefins.

The solution was to combine IC-1, Ru-CAAC, and Ru-11 into a mutually compatible,
ternary system able to catalyze the isomerization. cthenolysis. and long-chain olefin cross-
metathesis. respectively, and to run under a constant stream of ethylens at atmospheric pressure.
By varying their relative amounts and optimizing reaction conditions, we obtained a biofuel with
mcan chain lengths of 12.3.12.2 and 14.0 carbons for olefins. mono- and dicsters. Its gas
chromatogram is comparable to that simulated for a 1.3:1 ratio of ethylene/RME, with an
average of 15 metathesis and 12 isomerization steps per substrate molecule. This is well within
the targeted range.
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Fig. 4. Isomerizing ethenolysis of RME. Conditions: 400 mmol RME, ethylene stream, Ru-11,
Ru-CAAC, IC-1, neat, 60°C, 16 h.

To experimentally quantify the physical properties, 135 mL RME containing IC-1 (1.24
2), Ru-CAAC (243 mg), and Ru-11 (330 mg) was stirred under a stream of ethylene at 60°C for
16 h (Scheme 4). Distillation analysis in an EN ISO 3405 (35) apparatus furnished the boiling
point curve depicted in Fig. 1. The product blend passed the ASTM D 6751 (36) boiling
specification for biodiesel, since 90% distilled below 360°C. It also fulfilled all three
specifications for petrodiesel fuels laid out in EN 590, namely 1) a recovery of <65% at 250°C,
2) of >85% at 350°C and 3) 95% at <360°C. The material had a sulfur content of <5 mg/kg, a
viscosity of 2.12 mm?/s and a lubricity of 232 um, all values well within the EN 590
specifications. The acid value of 0.360 mg KOH/g was below the threshold for pure biodiesel.
The cloud and pour points, which are not explicitly specified, are significantly below 0°C and
thus in a good range for unmodified fuel.
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Demonstrationsweiser Einsatz des neuen Kraftstoffes in einem Verbrennungsmotor

Im Rahmen der Veroffentlichung der Ergebnisse sollte die Eignung des hergestellten
Materials als Kraftstoff demonstriert werden. Entsprechende Versuchsmotoren hatten zwar
zur Verfligung gestanden, allerdings nicht flr Kraftstoffmengen von 100 mL. Apparativ war
es nicht moglich, das Produkt im Litermalstab herzustellen, auRerdem waren die verwendeten
homogenen Katalysatoren zu teuer gewesen. Dieselmotoren sind konstruktionsbedingt
aufgrund der hohen Verdichtung bzw. des hohen Zylinderdrucks nicht beliebig klein
erhaltlich. Selbst relativ kleine Dieselgeneratoren mit Massen von 150 kg haben Hubraume
von (iber 400 cm® und verbrauchen ca. 20 mL Diesel pro Minute. Der Betrieb dieser Motoren
mit 100 mL Biokraftstoff hatte umfangreiche Modifikationen am Tanksystem notwendig
gemacht.

Stattdessen wurden sogenannte Modell-Dieselmotoren aus dem Modellbaubereich
verwendet. Diese Zweitaktmotoren arbeiten nach dem Dieselprinzip, d.h. Selbstziindung
durch Kompression. Der Hubraum liegt in der Regel deutlich unter 10 cm® wodurch ein
Betrieb mit der geringen verfligbaren Kraftstoffmenge moglich ist. Die Kompression liegt
statt bei ca. 25 bar wie bei normalen Dieselmotoren nur bei ca. 10 bar. Dieser Druck reicht
zum Zlnden von Dieselkraftstoff allerdings nicht aus. Aus diesem Grund wird die Ziindung in
diesen Motoren durch Selbstentziindung von Diethylether im Verdichtungsschritt erreicht. Als
Kraftstoff kommt in der Regel ein Gemisch aus 30 % Diethylether (Zindung), 30 %
Petroleum oder Diesel (Energietrager), 30 % Zweitaktdl (Schmierung), sowie Isoamylnitrit

(Ziindvermittler, ,,Booster*) zum Einsatz.

Zum Betrieb des Motors, der mit einer Luftschraube ausgestattet war, wurde ein
entsprechender Teststand konstruiert, der spater zu Demonstrationszwecken mit Radern
versehen wurde (vgl. Kap. 7.1.6).

Die Treibstoffmischung wurde fur den Betrieb mit dem hergestellten Biokraftstoff
entsprechend angepasst. Da das Produkt eine augenscheinlich relativ gute Schmierfahigkeit
besaB, wurde sowohl der Petroleumanteil, als auch 2/3 des Schmierdlanteils durch das
Produkt ersetzt. Aullerdem sollte die Cetanzahl des hergestellten Kraftstoffs aufgrund der
enthaltenen langkettigen Olefine und Ester relativ hoch liegen, weshalb auf einen Zusatz eines
Zundvermittlers verzichtet wurde. Mit einem Gemisch von 60 % des hergestellten Materials,
30 % Diethylether und 10 % RME als Schmierstoff konnte der Motor stabil bei niedriger
Drehzahl betrieben werden. Bei héherer Kraftstoffzufuhr entwickelte der so betriebene Motor

genug Vorschub, um den mehrere Kilogramm schweren Teststand selbst ohne montierte
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Rader zu bewegen. Mit montierten Radern wurde zu Demonstrationszwecken eine kurze

Testfahrt im Freien problemlos durchgefuhrt.

Isomerisierende Ethenolyse weiterer industrieller Einsatzstoffe

Im Anschluss an die Reaktionsoptimierung wurde die Anwendungsbreite der
isomerisierende Ethenolyse weiter untersucht. Neben RME sollten sich theoretisch auch alle
anderen ungesattigten Pflanzenélmethylester zur Herstellung von analogen Biokraftstoffen
eignen. VVon besonderem Interesse waren dabei Jatrophadl- und Tall6lmethylester.

Jatropha, genauer Jatropha curcas oder die Purgiernuss ist eine Strauchpflanze, die
hauptséchlich in tropischen Gebieten vorkommt. Die Pflanze vertragt warmere klimatische
Bedingungen, Trockenheit und n&hrstoffarme Bdden und kann daher auch in Gegenden
angebaut werden, die zum Anbau von Nahrungsmitteln ungeeignet sind. Aus den Samen kann
durch Pressen oder Losungsmittelextraktion das Jatrophaol gewonnen werden. Das Ol enthéalt
ca. 63-90 % ungeséattigte Fettsaureester, hauptsdchlich der Olsaure [18:1] und Linolséaure
[18:2]. Jatropha und das entsprechende Ol sind unbehandelt giftig und stellen im Gegensatz

zu Rapsol keine direkte Konkurrenz zu Nahrungsmitteln dar.[?*®!

Aufgrund dieser
Eigenschaften wird Jatropha als alternative Energiepflanze insbesondere fiir den afrikanischen
Markt betrachtet. In landlichen Gegenden kdnnte der Anbau dieser klimatisch angepassten

Pflanze so zur lokalen Treibstoffversorgung beitragen.?%"!

Da Jatrophaol zum Zeitpunkt der Experimente kommerziell nicht in der benétigten kleinen
Menge zur Verfugung stand, wurde gemald der literaturbekannten Zusammensetzung ein
synthetisches Jatrophadl aus den entsprechenden Fettsauren hergestellt und mit Methanol

verestert.

Tallol ist ein Abfallstoff, der bei der Papierherstellung aus Holzern durch Sulfataufschluss
(Kraft-Prozess) aus den enthaltenen Harzen gebildet wird. Bezogen auf die Trockenmasse des
eingesetzten Holzes werden ca. 2-4 % Tallol gewonnen. Im Kraft-Prozess fallt die sogenannte
Schwarzlauge an, aus der das Tallol als Salz bzw. Tallseife entfernt wird. Durch erneutes
Ansduern der Tallseife wird das rohe, wasserunlosliche Tallél freigesetzt und durch
Zentrifugation abgetrennt. In diesem Zustand enth&lt rohes Tallol ca. 40-50 % Harzséuren,
davon hauptséchlich Abietinsaure, 30-40 % Fettsauren, meist Olsdure und Linolsaure, sowie
ca. 10 % neutrale unverseifbare Stoffe, die aus der Schwarzlauge ausgeschleppt wurden. Der
Hauptbestandteil der neutralen Stoffe ist das s-Sitosterol (Abbildung 36)./*"!
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Abbildung 36. Hauptbestandteile von Tall6l.

In dieser Form wird Tall6l industriell nur in geringem Umfang angewendet, meist wird
das Roh-Tallol stattdessen durch fraktionierende Vakuumdestillation in Harzsduren und
Tallol-Fettsauren aufgetrennt. Bei der Vakuumdestillation werden allgemein fiinf
kommerzielle Produktgruppen unterschieden.”®” Der jeweilige Anteil der Produkte ist in

Klammern angegeben.

e Tall-oil heads (TOH, 10 %): Leichtere Alkohole, Ester, Palmitinsdure und
Diterpene.

e Tall-oil fatty acids (TOFA, 28 %): Uber 90 % Fettsauren und ca. 2 % Harzsauren.

e Distilled tall-oil (DTO, 8 %): Fraktion mit weniger als 90 % Fettsduren.

e Tall-oil rosin (TOR, 32 %): Harzsauren mit weniger als 5 % Fettsduren.

e Tall-oil pitch (TOP, 18 %): Destillationsriickstand von hauptsachlich g-Sitosterol,

stark abhangig von Zusammensetzung des Roh-Talldls.

Zur Untersuchung der Kompatibilitdt mit der isomerisierenden Ethenolyse wurden
verschiedene industrielle TallGldestillate verwendet (Tabelle 15).

Tabelle 15. Eigenschaften der verwendeten Tall6lprodukte.

Einsatzstoff Resinoline BD 2 UCY 10 UCY TF2
Saurezahl (mg KOH/g) | 192 194 195
Verseifungszahl (mg 196 196 198
KOH/qg)

Unverseifbare 3 3 1.9
Bestandteile (%)

Freie Harzsduren (%) Keine Angabe 10 1.9

Freie Fettsauren (%) 85 87 96
lodzahl (g 1,/100g) 130 Keine Angabe 153

Bei Resinoline BD 2 handelt es sich um ein von BASF zur Verfligung gestelltes Destillat
mittlerer Qualitat mit relativ hohem Anteil der unerwiinschten Harzsaduren. UCY 10 ist ein

vergleichbares Standardprodukt der Firma UCY Energy. Beide Produkte zéhlen zur Gruppe
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der DTOs mit einem Fettsauregehalt von <90 %. UCY TF2 ist ein hoherwertiges TOFA-
Produkt mit einem hoheren Anteil freier ungesittigter Fettsauren. Alle Ole wurden mit
Methanol verestert und mit Ethen und dem Ru-11/Ru-CAAC/IC-1 Katalysatorystem
umgesetzt (Tabelle 16).

Tabelle 16. Isomerisierende Ethenolyse kommerzieller Talldlmethylester.

Ethen (Atmospharendruck) HWH
m n

0.10 mol% Ru-11
0.10 mol% Ru-CAAC
0.40 mol% IC-1

+
(e}
Talléimethylester -~ Hw
neat, 16 h, 60 °C o p OMe

Eintrag Edukt (Methylester)  Av. MCL Verteilung

1 Synth. Jatrophadl 13.3 Homogen
2 Resinoline BD 2 12.9% Homogen
3 UCY 10 14.5° Inhomogen, vollstdndiger Umsatz
4 UCY TF2 14.1° Inhomogen, vollstandiger Umsatz

a) Durch unvollstandige Hydrierung und Signale von Verunreinigungen aus dem Startmaterial
konnten die Werte der Diesterfraktion nicht vollstandig bestimmt werden. Die angegebene av. MCL
ist daher zu niedrig.

Mit dem Standardsystem konnten alle vier Einsatzstoffe mit Ethen zu breiten
Produktverteilungen umgesetzt werden. Alle Produktgemische zeigten deutlich verkirzte
Kettenldngen mit av. MCL im Bereich der sequenziellen isomerisierenden Ethenolyse (vgl.
Kap. 4.3.5.2). Mit Jatrophadlmethylester wurde eine vollstandig homogene Verteilung
erreicht, deren mittlere Kettenldngen darauf hindeuten, dass das Produkt die
Siedeanforderungen fiir Dieselkraftstoffe erfiillen konnte (Eintrag 1). Von den getesteten
industriellen Produkten eignete sich Resinoline BD 2 Methylester ohne weitere Reinigung fir
die isomerisierende Ethenolyse (Eintrag 2). Die Umsetzung der UCY -Produkte, insbesondere
des theoretisch reineren TF2 ergab nur inhomgene Produktverteilungen (Eintrage 3, 4). Die
isomerisierende Ethenolyse wurde allerdings in keinem Fall komplett inhibiert, eine geringe
Modifikation des Katalysatorsystems oder ein vorgeschalteter Reinigungsprozess sollten

daher zu Produktgemischen mit gleichméalig verteilten Kettenlangen fiihren.

Isomerisierende Metathese mit anderen kurzkettigen Olefinen

AuBerdem wurde die Kompatibilitdt des optimierten Katalysatorsystems mit weiteren

olefinischen Reaktionspartnern uberprift. Dies war insbesondere deshalb von Interesse, da
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das zuvor getestete Katalysatorsystem der isomerisierenden Hexenolyse bei Einsatz
insbesondere kurzerkettigerer Olefine versagte (vgl. Kap. 4.3.3). Dabei wurden in
Abstimmung mit der Umicore AG & Co. KG speziell Propen und 1-Buten untersucht, die bei
einer industriellen Umsetzung des Prozesses potentielle Reaktionspartner wéren. AufRerdem
wurde gezielt untersucht, ob sich durch Einsatz kurzer, verzweigter Olefine Produktgemische
mit verzweigten Kohlenstoffketten erzeugen lassen. Diese haben einen niedrigeren
Gefrierpunkt als ihre linearen Derivate und konnten somit den Cloudpoint, also die
Temperatur, bei der die Mischung bei Abkiihlung ausflockt, erniedrigen. Der Cloudpoint ist in
der Norm EN 590 zwar standardmaRig nicht spezifiziert, ist jedoch bei Einsatz von
Dieselkraftstoff im Winter ein wichtiges Qualitatskriterium. Die Messung des Cloudpoints
des hergestellten Produkts war allerdings nicht erfolgreich, da die hergestellte Probe zu

dunkel flr das Messgerat war. Tabelle 17 zeigt die untersuchten Reaktionspartner.

Tabelle 17. Isomerisierende Metathese von RME mit kurzkettigen Olefinen.

Olefin

0.10 mol% Ru-Kat.
7 OMe neat, 16 h, 60 °C 0 o
RME + MeOWOMe

Eintrag  Olefin Ru-Kat. Ru-CAAC IC-1 Av. MCL und
(mol%) (mol%) Verteilung
1 L Ru-11 - 0.1 Homogen?
1.0 eq. 4-8
2 L Ru-1 - 0.1 homogen®
1.0 eq. 48
3 L0eq )\/ 2o Ru-11 - 0.1 Fast homogen®
4 L0eq )\/ 4o Ru-1 - 0.1 homogen®
5 6 bar Propen Ru-11 0.1 0.4 11.2, homogen
6 6 bar Propen Ru-11 - 0.4 11.9, homogen
7 2 bar 1-Buten Ru-11 0.1 0.4 12.1, homogen
8 2 bar 1-Buten Ru-11 - 0.4 12.3, homogen

a) Aufgrund der enthaltenen Vielzahl von Konstitutionsisomeren auch nach Hydrierung l&sst sich
keine mittlere Kettenldnge angeben.

Mit RME und 4-8 lieRen sich sowohl mit Ru-11, als auch dem zuvor verwendeten Ru-1

vollstdndig homogene Produktverteilungen erzeugen (Eintrdage 1, 2). Abbildung 37
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verdeutlicht anhand eines unbearbeiteten Gaschromatogramms, dass die Konstitutionsisomere

hauptséchlich in der Olefinfraktion erhalten wurden.

175
150
125

100 -

Ll

Abbildung 37. Gaschromatogramm von Tabelle 17, Eintrag 1 nach Hydrierung.

T
40

Dies zeigt, dass sich die Reaktion erneut nicht vollstandig im Gleichgewicht befand, die
Beobachtung kann aber auch auf eine unterschiedliche Selektivitdt der Katalysatoren
gegeniber internen Doppelbindungen mit drei Kohlenstoffresten zuriickzufuhren sein. Mit
4-9 ergaben sich ebenfalls breite Verteilungen, allerdings wurde mit Ru-1 eine geringfligig

gleichmé&Rigere Form erhalten (Eintrage 3, 4).

Die Umsetzung von RME mit Propen und 1-Buten gelang mit dem Ru-11/Ru-CAAC/IC-
1 Katalysatorystem. In Gegenwart von Ru-CAAC waurde in beiden Féllen wie bereits in der
isomerisierenden Ethenolyse eine Kkleinere mittlere Kettenldnge erhalten, als ohne den
Katalysator (Eintrdge 5-8). Sowohl Propen, als auch 1-Buten fiihrten zu insgesamt noch
deutlich niedrigeren mittleren Kettenlangen, als Ethen (Eintrdge 5-8; Av. MCL mit Ethen
betragt 12.7). In beiden Fallen wurde die Diesterfraktion praktisch komplett abgebaut und die
verbleibenden Fraktionen entsprechend stark zu niedrigen Retentionszeiten bzw.
Kettenldngen verschoben (Abbildung 38). Zum Vergleich kénnen die charakteristischen

Signale der Monoester C15 und Cyg herangezogen werden, die sonst die Verteilung tberragen.
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Abbildung 38. Produktverteilung nach isom. Metathese von RME mit 2-Buten.

Diese Reaktion entspricht somit in etwa dem Gegensatz der isomerisierenden Metathese
unter Vakuum, wie sie von Ohlmann durchgefthrt wurde.[? In dessen Reaktion wurden die
entstehenden leichtfliichtigen Olefine kontinuierlich unter Feinvakuum aus der
Reaktionslosung entfernt. Die Produktmischung enthielt dadurch fast ausschlieRlich die
Dicarboxylate.

Die extreme Verschiebung selbst im Vergleich zur analogen Reaktion mit Ethen bei 6 bar
Druck deutet darauf hin, dass das Katalysatorsystem in Gegenwart von Propen und 1-Buten
aktiver ist, vermutlich durch hoéhere Stabilitdt und geringere Zersetzung der intermedidren
Alkylidenspezies. Aus diesem Grund werden Fettsaurederivate in vielen Fallen auch nicht
direkt mit Ethen, sondern mit langeren a-Olefinen wie Propen oder 1-Buten verkirzt, wenn
das Produkt nicht ausschlieBlich a-Olefine erhalten muss.™® Die Eignung dieser Reaktionen
zur Herstellung eines Kraftstoffes ist jedoch fraglich; die Siedepunktkurve wiirde bei einem
zu niedrigen IBP beginnen und im Bereich der Hochsieder wére zu wenig Material
vorhanden. Die hohe katalytische Aktivitat wiirde allerdings eine einfache Einstellung der
Produktverteilung durch Variation des Drucks bzw. der Dosierung der entsprechenden
a-Olefine ermdglichen. Bei entsprechend verminderter Menge Propen oder 1-Buten kénnten
so kurze Olefinschnitte oder Leichtbenzine erzeugt werden, die weitgehend frei von
hochsiedenden Diestern waren.
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Herstellung von Schmierstoffen durch isomerisierende Metathese

Die gegenteilige Anwendung der isomerisierenden Metathese besteht in der Synthese von
Olen und Schmierstoffen mit moglichst hohem Siedepunkt und groRen Kettenléngen.
Insbesondere die Esterfraktionen wiirden daftr in Frage kommen. Unterschiedliche Arten von
Estern werden seit Mitte des letzten Jahrhunderts als Schmierstoffe verwendet, das
Hauptanwendungsgebiet  liegt  in  stark  belasteten Bauteilen ~ oder  der
Hochtemperaturschmierung. Ester haben aufgrund ihrer guten Flieleigenschaften bei Kalte
und der gleichzeitig guten Schmierféhigkeit bei hohen Temperaturen einen Vorteil gegentiber
klassischen Olen. In der Luftfahrt werden seit den 1960er Jahren praktisch ausschlieRlich
synthetische Ester zur Schmierung eingesetzt, da Mineraldle selbst mit Additiven den
extremen Anforderungen nicht gewachsen sind.””*! Auch in der Verlustschmierung, bei der
das Schmiermittel in die Umwelt gelangt, kommen vermehrt biologisch abbaubare Ester zum
Einsatz. Im Gegensatz zu gewdhnlichen synthetischen Schmierstoffen, die meist auf
polymerisierten a-Olefinen (engl. poly alpha olefins, PAO) basieren, zeichnen sich Ester
durch mehrere Eigenschaften aus:

e Biologische Abbaubarkeit

e Siedepunkt und Dampfdruck: Durch die Estergruppe weisen die Molekiile eine
hohere Polaritdt und damit einen hoheren Siedepunkt auf. Ester haben somit bei
vergleichbarer molarer Masse einen geringeren Dampfdruck als reine
Kohlewasserstoffe.

e Schmierfahigkeit: Die polare Estergruppe kann attraktive Wechselwirkungen mit
Metalloberflachen eingehen und ordnet dadurch die Estermolekiile als molekularen
Film auf der Metalloberfliche an. Die Schmierfahigkeit und die mechanischen
Belastungsgrenzen werden dadurch erhoht. Dieser Effekt tritt in abnehmender
Starke besonders bei sauerstoffhaltigen Gruppen wie COOH, CHO, OH und
COOMe auf.**?

e Dispersionsfahigkeit: Polare Ester sind in der Lage, Abbauprodukte des
Schmierdls zu losen oder zu dispergieren, was die Bildung von Schldammen

vermeidet.

Durch die Vielfalt strukturell unterschiedlicher Ester ergeben sich breit einstellbare
physikalische Eigenschaften. Abbildung 39 zeigt die kommerziell gebrdauchlichsten Typen

von Estern in Schmierstoffen und deren Eigenschaften. %214
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Abbildung 39. Gebrauchliche Typen von Estern in Schmierstoffen.

Durch Variation der Alkohole lassen sich die Eigenschaften der Stoffe noch weiter
einstellen.  Beispielsweise  bewirken lineare  Alkylreste hohe Viskositdten und
Viskositétsindices, aber gleichzeitig einen hohen Schmelzpunkt. Mit steigender Verzweigung

der Alkohole sinkt der Schmelzpunkt dagegen ab und die Viskositét verschlechtert sich.

Industriell werden diese Ester einzeln in reiner Form synthetisch dargestellt und
anschlieend gemischt, um die physikalischen Eigenschaften des Endprodukts einstellen zu
konnen. Die isomerisierende Metathese konnte einen Weg ertffnen, die entsprechenden
Gemische von Mono- und Diestern direkt aus einfachen Startmaterialien herzustellen.
Prinzipiell stehen dafiir zwei Madglichkeiten zur Verflgung. Entweder missen die
unerwinschten Olefine kontinuierlich aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden, oder die
Startmaterialien mussen so gewéhlt werden, dass nur eine geringe Menge Olefine entsteht.
Beide Varianten wurden von Ohlmann und Goollen bereits an den freien Carbonséuren

untersucht (Schema 27).[*24

2.5 mol% IC-1

Hy == H
5 mol% Ru-2 T
o Dowtherm A, + o
O 60°C, 16 h, 0.01 mbar
HW)J\OH +2-6 eq. HO\”/\/\)J\OH_ I HMN:WJ\OH
(o]
8 7 o 2.5 mol% IC-1 + P
4-10 5 mol% Ru-2 O 0
THF, 60°C, 16 h Ho/ufﬁ“==\$TJ\OH
q r

Schema 27. Umsetzung von Olsaure mit 3-(E)-Hexendisaure (4-10).
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Bei diesen Reaktionen wurde eine Dicarbonsaure als Reaktionspartner im Uberschuss
eingesetzt. Der mengenméalige Anteil der jeweiligen Produktklasse im Gleichgewicht wird
nur von dem Verhaltnis der Kettenenden (unfunktionalisiert oder Estergruppe) der einzelnen
Substanzklassen bestimmt. Beispielsweise betragt das Verhaltnis von
Olefinen:Monoestern:Diestern  bei der isomerisierenden  Selbstmetathese (0.5*0.5):
(0.5*0.5*2):(0.5*0.5) = 1:2:1, bei der isomerisierenden Metathese mit einem Aquivalent eines
Olefins dagegen (%a*%):(3a*Y4*2):(Ya*Ys) = 9:6:1. Durch die entsprechende Wahl des
Reaktionspartners konnte die Olefinverteilung sowohl rein statistisch zurtickgedréngt, als
auch im Vakuum entfernt werden. Anstelle von THF wurde in diesem Fall ein
hochsiedendendes Losungsmittelgemisch verwendet. Als Produkt der Reaktion unter Vakuum
wurden jedoch nicht nur Di- sondern auch Monocarboxylate erhalten, was darauf hindeutet,
dass die Olefine entweder nicht vollstandig entfernt werden konnten oder die Reaktion
deutlich vor Einstellung des Gleichgewichts zum Erliegen kam. Bei einer vollstandigen
Entfernung aller Olefine und einer derweilen weiter ablaufenden isomerisierenden Metathese

waére eine vollstandige Umsetzung der Monoester zu Diestern zu erwarten gewesen.

In Anlehnung an diese Arbeiten wurde die isomerisierende Selbstmetathese von RME mit
IC-1 und Ru-1 bzw. Ru-11 unter Vakuum unter ldsungsmittelfreien Bedingungen
durchgefuhrt, allerdings konnte in keinem Fall eine signifikant verkleinerte Olefinfraktion
beobachtet werden.

Ob die vergleichsweise sehr niedrige Katalysatorbeladung oder die aus apparativen
Griunden verkirzte Reaktionszeit fur dieses Ergebnis verantwortlich war, wurde nicht weiter
untersucht. Sowohl im Labor, als auch in einer moglichen technischen Anwendung ist eine
Reaktionsfiihrung unter Vakuum und ein gleichzeitiges Entfernen groRerer Substanzmengen
aufwandig und fehleranféllig. Stattdessen wurde versucht, unter ldsungsmittelfreien
Bedingungen mit vergleichsweise niedriger Katalysatorbeladung Gemische mit hohem
Esteranteil und spater auch einer hohen mittleren Kettenldnge zu erzeugen. Zunéchst wurde
die Umsetzung von RME mit Diestern mit geringer molarer Masse und dem

Katalysatorsystem der isomerisierenden Hexenolyse untersucht (Tabelle 18).
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Tabelle 18. Isomerisierende Metathese von RME mit verschiedenen Diestern.

o]
o oroman s M+ M owe
8 7 OMe Diester . (0] O
RME neat, 16 h, 60 °C . MeOJ\t“)::\M:U\OMe
Eintrag Diester Beobachtung
1 O CH, Isomerisierende Metathese vollstandig, 4-11 nimmt nicht
MeO OMe teil
o 4-11
2 o Isomerisierende Metathese vollstandig, 4-12 nimmt nicht
Meo)v\WOMe teil
o] 412
3 o Verteilung homogen, Anteil der Diesterfraktion leicht
MeO X OMe  erhoht, 4-13 nur unvollstandig umgesetzt
O 413

Reaktionsbedingungen: 5.00 mmol RME, 5.00 mmol Diester, 0.10 mol% Ru-1, 0.10 mol% IC-1, neat,
60 °C, 16 h.

Itaconsduredimethylester (4-11), der im lIdealfall verzweigte Produkte mit niedrigerem
Pourpoint erzeugen wirde, nahm an der Reaktion nicht teil, die Produktverteilung entsprach
der der isomerisierenden Selbstmetathese (Eintrag 1). Fumarsauredimethylester (4-12) wurde
ebenfalls nicht umgesetzt (Eintrag 2). Dies entspricht den friheren Beobachtungen, dass die
isomerisierende Metathese mit a,f-ungesattigten Estern deutlich schlechter verluft oder
sogar inhibiert wird.'?!! Befindet sich die Doppelbindung des Diesters dagegen nicht in
Konjugation, entsteht eine homogene Produktverteilung, bei der der Stoffmengenanteil der
Diester erhoht ist (Eintrag 3). Das Verhéltnis von Olefinen, Mono- und Diestern betrug in
diesem Fall 0.46:1.63:1.00, die av. MCL lag bei 15.9 (jeweils ohne nicht umgesetzten 4-13).
Der (4-13) wurde unter

Reaktionsbedingungen allerdings nur unvollstandig umgesetzt.

verwendete 3-(E)-Hexendisduremethylester den gewahlten

Mit diesem Modellsubstrat wurde anschlieBend ein Katalysatorsystem fur die

isomerisierende Kreuzmetathese von RME mit Diestern gesucht (Tabelle 19).
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Tabelle 19. Katalysatoren flr die isomerisierende Metathese von RME mit 4-13.

Hge= g M
S Sppe + o
HWOME ' Meoj\/\/\WOMe neat, 16 h, 60 °C HWOMG
RME 413 © o T o
MeOWOMe
Eintrag Ru-Kat. Av. MCL 4-13 vollstandig umgesetzt
1 Ru-1 16.3 Nein
2 Ru-2 15.1 Ja
3 Ru-6 15.0 Ja
4 Ru-7 14.9 Ja
5 Ru-8 15.1 Ja
6 Ru-9 154 Ja
7 Ru-10 16.3° Nein
8 Ru-11 15.0 Ja
9 Ru-12 15.2 Ja
10 Ru-14 155 Ja

Reaktionsbedingungen: 3.75 mmol RME, 1.25 mmol 4-13, 0.20 mol% Ru-Kat., 0.10 mol% IC-1,
neat, 60 °C, 16 h. a) Nicht umgesetztes 4-13 wurde zur Berechnung der Kettenldangen nicht
beriicksichtigt.

Mit allen getesteten Rutheniumkatalysatoren wurden homogene Produktverteilungen
erhalten. Mit Ru-1 und Ru-10 wurde der eingesetzte 3-(E)-Hexendisduremethylester (4-13)
nur unvollstindig umgesetzt, die ansonsten homogenen Verteilungen enthielten
herausragende Signale des Diesters 4-13 (Eintrdge 1, 7). Die durchschnittlichen mittleren
Kettenldngen aller vollstandig abgelaufenen Reaktionen lagen nahe am rechnerisch erwarteten
Wert von 15.3, alle Produkte entsprachen also naherungsweise dem Gleichgewichtszustand.
Im Gegensatz zur isomerisierenden Hexenolyse sind die Abweichungen zwischen
experimentellen und theoretisch erwarteter mittleren Kettenldnge hier geringer. Die mittleren
Kettenldngen bei unvollstdndig umgesetztem 4-13 lagen erwartungsgeméald hoher. Das
Verhéltnis der jeweiligen Produktklassen betrug in allen vollstdndig abgelaufenen Reaktionen

ca. 0.4:1.5:1, die Stoffmengenanteile waren deutlich zugunsten der Diester verschoben.

Da alle Produktverteilungen mit Ausnahme der Eintrdge 1 und 7 praktisch identisch
waren, wurden diese Reaktionsmischungen vereinigt, hydriert und die Viskositaten bei

erhohter Temperatur vermessen (Tabelle 20).
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Tabelle 20. Gemessene Viskositaten der hydrierten Produktgemische.

Probe  Produkt aus Dynamische Viskositat ® bei 130 °C (mPa*s)
1 ISM im Vakuum 1.72
2 ICM mit 4-13 1.56

a) Gemessen nach DIN EN 1SO 3219 bei 130 °C, Scherrate 5500 s™.

Das Produkt der ISM von RME im Vakuum weist dabei eine geringfligig groRere
dynamische Viskositét auf, als die Probe der ICM. Der hohere Esteranteil der Probe 2 ist also
nicht ausreichend, um die Auswirkungen der geringeren mittleren Kettenldnge zu
kompensieren. MaRgeblich verantwortlich fiir die Viskositat ist die gesamte Kettenlange. Die
gemessenen Werte liegen noch deutlich unter den Viskositaten kommerzieller Motordle, die
bei 150 °C noch zwischen 2.9 und 3.5 mPa*s aufweisen.™ Ein moglicher Ausweg besteht
darin, anstelle der Methylester langerkettige und ggf. verzweigte Alkylester einzusetzen, wie

sie auch in kommerziellen Schmiermitteln verwendet werden.

Die isomerisierende Selbstmetathese von Neopentyloleat lieferte ein homogenes
Produktgemisch, dessen Einzelkomponenten deutlich erhohte Siedepunkte besalen.
Neopentylester besitzen den Vorteil, dass keine Wasserstoffatome in der Position fir die
thermische Esterpyrolyse zur Verfligung stehen. Dies bewirkt eine hohere thermische
Stabilitat der Produkte.
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4.1 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden in zwei Teilprojekten neue katalytische Verfahren zur
Valorisierung von Carbonsdurederivaten entwickelt. Der Schwerpunkt lag dabei auf der
Synthese von Biokraftstoff aus Fettsdureestern.

Im ersten Teilprojekt gelang es, tber mehrere Entwicklungsstufen eine I6sungsmittelfreie
isomerisierende Ethenolyse von Pflanzendlestern zu entwickeln, mit der Produktgemische mit

genau definierten physikalischen Eigenschaften erzeugt werden kdnnen (Schema 28).

H — H
Lo A A
0.10 mol% Ru-11 +
5 0.10 mol% Ru-CAAC @)
R 0.40 mol% IC-1 Hy yw—
* = - ’ " OR
R R3 neat, 16 h, 60 °C +
o o
ROWOR
q r
R = Alkyl R', R2, R3 = H, Alkyl +
verzweigte Isomere
Beliebige ungesittigte  Beliebiges (kurzkettiges) (R? R%#H)

Fettsaureester Alken
Olefinische Produktgemische
mit einstellbaren physikalischen Eigenschaften

Schema 28. Isomerisierende Kreuzmetathese zur Herstellung von Biokraftstoff aus RME
und Ethen (R', R?, R® = H).

Das Verfahren demonstriert eindrucksvoll die generelle Machbarkeit und das allgemeine
Konzept einer Umwandlung von natirlich vorkommenden, nachwachsenden Ressourcen in
einen Biokraftstoff, der die Anforderungen an kommerziellen Diesel erfiillt. Die Reaktion von
Pflanzentlestern mit Alkenen verldauft mit minimalem Energiebedarf, maximaler
Atomeffizienz, ohne Losungsmittel und praktisch abfallfrei und folgt somit den Prinzipien der

griinen Chemie.

Die Ubergeordnete Herausforderung des Projekts lag darin, vorgegebene makroskopische
Produkteigenschaften mit der chemischen Zusammensetzung des Multikomponentengemischs
in Zusammenhang zu setzen. Basierend auf dieser angestrebten Zusammensetzung des
Produkts musste wiederum gezielt das Aktivitatsprofil des terndren Katalysatorsystems

abgestimmt werden.

Zunéchst wurde ein Katalysatorsystem zur Umsetzung von Rapsdlmethylester in ein
homogen verteiltes Gemisch aus Olefinen, Mono- und Diestern identifiziert. Unter
I6sungsmittelfreien  Bedingungen konnte RME mit nur jeweils 0.05mol% des

Isomerisierungskatalysators [Pd(u-Br)(‘BusP)], und des NHC-Metathesekatalysators Umicore

125



NACHHALTIGE HERSTELLUNG VON BIOKRAFTSTOFF

M42 (Ru-1) erfolgreich umgesetzt werden. Durch Zusatz kurzkettiger Olefine als
Kreuzmetathesepartner wurden dann die Kettenlangen der olefinischen Produkte verkdirzt.
Dabei diente zundachst das leicht zu dosierende 1-Hexen als Modellsubstrat. Die erhaltenen
homogenen Produktgemische wurden mithilfe einer GC-basierten Simulationsmethode auf
ihre Siedeeigenschaften untersucht. Im Vergleich zur nicht isomerisierenden Metathese mit
einer ungleichmé&Rigen Siedepunktkurve im Bereich von 230 bis 370 °C konnte durch
isomerisierende Kreuzmetathese von RME mit 1-Hexen eine schrittweise Absenkung der
mittleren Siedetemperatur des Produkts erreicht werden. Die isomerisierende Metathese eines
1:1 Gemischs von RME und 1-Hexen lieferte bereits ein Produkt, dessen Siedeeigenschaften
nahe an denen kommerziellen Diesels lagen. Diese Mischung verfehlte allerdings die
spezifizierten Anforderungen an das Siedeverhalten tiber 360 °C um ca. 2 °C.

Zum genaueren Verstandnis der Reaktion wurde eine numerische Simulation entwickelt,
die es ermdglichte, einen Zusammenhang zwischen Kkatalytischen Parametern und der
chemischen Zusammensetzung des Produktgemischs herzustellen. Mithilfe dieser
Simulationsmethode konnten erstmals die relativen Geschwindigkeiten und die TON der
beiden Teilreaktionen einzeln bestimmt werden. Basierend auf der Simulation wurde eine
Methode entwickelt, die die Vorhersage des Siedeverlaufs aus simulierten
Produktverteilungen ermdglicht. Dadurch konnte eine direkte Verkniipfung zwischen den
Parametern des Katalysatorsystems und den physikalischen Eigenschaften des Produkts
hergestellt werden. Mit dieser wurden anschlieBend die Anforderungen an Produktverteilung
und Katalysatorsystem berechnet, die notwendig waren, um die strengen Anforderungen an

den Siedeverlauf zu erfillen.

Basierend auf diesen Vorhersagen wurde dann die isomerisierende Ethenolyse von RME
entwickelt, zunédchst als zweistufiges Verfahren mit vorgelagerter Ethenolyse, danach als
einstufige isomerisierende Metathese mit Ethenolyse. Das optimierte und in Kooperation mit
der  Umicore AG & Co. KG  patentierte  Katalysatorsystem  besteht aus  dem
Isomerisierungskatalysator [Pd(x-Br)(‘BusP)]. (0.40 mol%), dem gegeniiber Ethen stabilen
Metathesekatalysator Umicore M73 SIPr (Ru-11, 0.10 mol%), sowie Bertrands hoch
spezialisiertem Ethenolysekatalysator Ru-CAAC (0.10 mol%). Das Verfahren erlaubt die
Umsetzung von RME unter einem konstanten Strom von Ethen bei nur 60 °C und
Atmosphérendruck. Dabei entsteht ein prézise definiertes Gemisch aus Olefinen, Mono- und
Diestern mit gleichmé&Big verteilten Kettenldéngen. Die TONs von Metathese- und
Isomerisierungsreaktion betrugen 15000 bzw. 3000, was flr I6sungsmittelfreie Reaktionen in

Gegenwart von Ethen gute Werte darstellt.
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Das erhaltene Produkt erfillt im Gegensatz zu klassischem Metathesekraftstoff auch in
reiner Form die strengen Anforderungen der Norm EN 590 an den Siedeverlauf automobiler
Dieselkraftstoffe (Abbildung 40).
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Abbildung 40. Siedepunktkurven von Biodiesel, Diesel und den hergestellten Kaftstoffen.
Bereiche aulRerhalb der Spezifikationen sind schraffiert dargestellt.

Die Reaktion toleriert kommerziellen RME ohne besondere Vorbehandlung und andere
ungesattigte industrielle Fettsdureprodukte wie Jatropha- oder Tallélmethylester. Neben
Ethen, das nachhaltig beispielsweise aus Zuckerrohr gewonnen werden kann, werden auch
andere industriell etablierte Alkene wie Propen, 1-Buten, sowie verzweigte Cs- oder Ce-

Alkene mit hoher Effizienz umgesetzt.

Der hergestellte Biokraftstoff wurde auf relevante physikalische Eigenschaften untersucht
und erfillte in allen Fallen die Spezifikationen der Normen fur Dieselkraftstoff und Biodiesel.
Im Rahmen eines Demonstrationsversuchs wurde ein Miniatur-Selbstziindermotor erfolgreich

mit dem synthetisierten Produkt betrieben.

Der néchste Schritt in der Entwicklung dieser isomerisierenden Ethenolyse besteht in der
Suche nach einem heterogenen Verfahren zur kontinuierlichen Umsetzung der Einsatzstoffe.
Durch eine Abstimmung der Eduktstrome konnte in einem entsprechend ausgelegten Reaktor
ein physikalisch genau definiertes Produkt erzeugt werden. Technisch wurde beispielsweise
bereits in den 1970er Jahren die Verwendung von Re,O; auf Al,O3; mit R4Sn als Aktivator zur
heterogenen Metathese von Methyloleat gezeigt.”®! Im Rahmen der Forschung, die zum

Phillips Triolefin Prozess flihrte, wurden auBerdem weitere Katalysatoren entwickelt. Neben

127



NACHHALTIGE HERSTELLUNG VON BIOKRAFTSTOFF

Re,07/Al,03 z&hlen heute MoO3/Al,03 und insbesondere WO3/SiO, zu den kommerziell am
haufigsten verwendeten Metathesekatalysatoren.”*l Unter diesen zeichnet sich WO4/SiO,
durch seine geringe Anfélligkeit gegentber Katalysatorgiften bei hoher Arbeitstemperatur
aus. Als Nachteil dieses Katalysators wird seine Neigung zu unerwinschten Isomerisierungen

genannt.

Fur die Entwicklung einer heterogenen isomerisierenden Ethenolyse von RME wirde sich
daher ein WO3/SiO,-System anbieten. Abh&ngig von der Modifikation des Tragermaterials ist
dessen Isomerisierungsaktivitat einstellbar. Alternativ konnte wie im Phillips Triolefin
Prozess ein zweiter Katalysator fiir die Isomerisierung zugegeben werden. Industriell wird in
diesem Prozess beispielsweise MgO dem WO3/SiO, zugesetzt, um die Isomerisierung von

1-Buten zu 2-Buten zu vermitteln.

Allerdings sollte auch Re,O;/Al,O3 untersucht werden, da dieser Katalysator durch die
niedrigeren  bendtigten  Temperaturen (bis 100 °C) weniger zur Bildung von
Konstitutionsisomeren und eine hohere Kompatibilitst mit  funktionellen  Gruppen
aufweist. [
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5 C-N Bindungskntpfung an aromatischen Carbonsauren

5.1 Einleitung

5.1.1 Regiospezifische C-N-Bindungsknipfung an aromatischen Carbonsauren

Aromatische Nitroverbindungen und Amine haben eine lange Tradition in der
industriellen organischen Chemie und sind wichtige Ausgangsstoffe in der chemischen
Wertschopfungskette. Wichtige Einsatzbereiche sind die Synthesen von Farb-, Kunst- und

Sprengstoffen, Pigmenten, Pharmazeutika und Agrochemikalien.?*!

Technisch werden diese Verbindungen durch elektrophile Nitrierung von Aromaten und
ggf. anschlieRende Hydrierung zu den entsprechenden Anilinen dargestellt.”” Dieses
Verfahren eignet sich jedoch nur fiir unsubstituierte oder gering funktionalisierte
Ausgangsstoffe, da die elektrophile Nitrierung von Aromaten zu Gemischen verschiedener
Regioisomere fuhrt. Aufgrund des hohen Oxidationspotentials tblicher Nitrierungsreagenzien
werden empfindliche funktionelle Gruppen in der Regel nicht toleriert.[*

Im Zuge der bahnbrechenden  Entwicklungen auf dem  Gebiet der
ubergangsmetallkatalysierten Kreuzkupplung erfolgten auch die ersten Arbeiten zur
katalytischen C-N Kupplung. Moderne Strategien zum regiospezifischen Aufbau von C-N
Bindungen an Aromaten verwenden daher Kkatalytische Reaktionen, bei denen die

gewdinschten Nitrogruppen oder Amine direkt eingeflhrt werden.

Katalytische Nitrierung von Aromaten

Katalytische Nitrierungen von Aromaten kénnen auf verschiedenen Wegen mit einer
Vielzahl von Substanzklassen erfolgen.?????l  Aromatische ~ Organolithium- und
Grignardverbindungen konnen mit N,O, zu den entsprechenden Nitroarenen umgesetzt
werden.”?! Olah und Prakash stellten 2000 eine mildere Methode vor, mit der leichter
handhabbare Arylboronsauren mit Ammoniumnitrat nitriert werden.[?! Benzoe- und .-
ungeséttigte Carbonsauren konnen radikalisch decarboxylierend nitriert werden,?*® auch eine
Ullmann-analoge Nitrierung von Benzoesauren wurde beschrieben.?! Buchwald und Fors
entwickelten 2009 ein Verfahren zur palladiumkatalysierten Nitrierung von Arylchloriden und

—triflaten,’®”! das aufgrund seiner breiten Anwendbarkeit Anklang fand.[?*!! Alternativ kénnen

129



C-N BINDUNGSKNUPFUNG

auch aromatische Amine??®! und Azide!?*! zu den entsprechenden Nitroverbindungen oxidiert

werden.
B(OH). COOH
B b
[ [ =
FG FG
Cu-Kat. HNO,
NaNO, AIBN
H NO, Li
| X HNO3/H,S0, | X C(NO,)4/N,O, | B
[ [ [
FG FG FG
Oxidation Pd/Cu-Kat.
NaN02
NH; HOF X
x MeCN | N
|/ = [
FG N, FG
| X
%
FG

Schema 29. Katalytische ipso-Nitrierungen von Aromaten.??

Katalytische Aminierungsreaktionen an Aromaten

Zur Synthese von Arylaminen aus Arylhalogeniden stand mit der Ullmann-Kondensation
bzw. Goldberg-Reaktion schon lange vor modernen katalytischen Verfahren eine

kupfervermittelte Methode zur Verfiigung.[?”

Die Ullmann-Kondensation war jedoch
aufgrund ihrer geringen Anwendungsbreite, der harschen Reaktionsbedingungen und
auftretender Nebenreaktionen lange Zeit nur eingeschrankt kommerziell nutzbar. Erst die
Entwicklung neuer Ligandensysteme durch Buchwald und Taillefer im Jahr 2001 legte den
Grundstein fur die Weiterentwicklung der Ullmann-Kondensation zur katalytischen
Methode.”*” Moderne Versionen der Reaktion kénnen bereits bei <100 °C durchgefiihrt
werden, wahrend die klassischen Bedingungen Temperaturen von >200 °C beinhalteten.
Buchwald und Hartwig stellten derweil in den 1990er Jahren mit der palladiumkatalysierten
Aminierung von Aryl(pseudo)halogeniden erstmals eine Mdglichkeit zur regiospezifischen
Synthese einer Vielzahl aromatischer Amine unter milden Bedingungen vor.”**#? Kurz
danach entwickelten Chan und Lam unabhdngig voneinander ein Verfahren mit dhnlich
milden Bedingungen.?*#* Hierbei werden aromatische Boronsduren unter oxidativen
Bedingungen mit Aminen umgesetzt. In den letzten Jahren wurde die Anwendungsbreite

beider Reaktionstypen erheblich ausgedehnt, sodass heute sowohl Buchwald-Hartwig- als
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auch Chan-Lam-Kupplungen selbst mit Ammoniak zu den entsprechenden Anilinen mdglich
sind.[25%% |nshesondere die oxidative Variante zeichnet sich durch eine breite Toleranz
gegentiber funktionellen Gruppen, sowie die Reaktionsfiihrung bei Raumtemperatur und

Luftsauerstoff als Oxidationsmittel aus.

Dirigierte ortho-C-N-Funktionalisierungen von Aromaten

Diese klassischen etablierten Strategien zum regiospezifischen Aufbau von C-N
Bindungen an Aromaten beruhen auf der Verwendung von vor-funktionalisierten Aromaten.
Dies ist aus ©konomischer und Okologischer Sicht ein Nachteil, da der Aufbau der
Startmaterialien in abfallintensiven zusétzlichen Schritten geschieht. Eine komplementare
Strategie besteht darin, vorhandene C-H-Gruppen des Substrats direkt zu funktionalisieren,
wobei die Reaktion durch bereits vorhandene funktionelle Gruppen selektiv an die
gewiinschte Position dirigiert wird.!?*"2% Seit der Vorstellung des Konzepts durch Murai und
Chatani in den 1990er Jahren wurden erhebliche Fortschritte gemacht. Die selektive Bildung
von C-C, C-O, C-N und anderen C-Heteroatom-Bindungen durch dirigierte C-H-
Funktionalisierung gehort heute zu den Standardwerkzeugen in der organischen Chemie.!?*"!
Zum Aufbau von C-N Bindungen durch Aktivierung von C(sp?)-H Bindungen existiert eine
Reihe von Verfahren. Bei diesen ortho-Nitrierungen und —Aminierungen werden jedoch in
der Regel stickstoffhaltige Aromaten, Imine, Amide oder selten Ketone als dirigierende
Gruppe bendtigt (Abbildung 41).[240-2471

_Ph _.OMe

& o ol

oot oF o0

H H H H
O (@]

Cr OO OO OO0
H H H H NF

Abbildung 41. Gebrauchliche dirigierende Gruppen zur ortho-C-N-Bindungskniipfung.

Der Nachteil dieser Verfahren besteht darin, dass solche Gruppen meist nur schwer zu
entfernen sind und daher im Produkt verbleiben. Dadurch sinkt die Anwendungsbreite dieser
Reaktionen signifikant. Dieses Problem kann vermieden werden, wenn anstelle von fest im
Molekul gebundenen dirigierenden Gruppen leicht entfernbare, universell vorkommende

funktionelle Gruppen verwendet werden. Aufgrund ihrer Haufigkeit existiert fur diese
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Gruppen eine Vielfalt an gut erforschten Derivatisierungsreaktionen, was das Entfernen oder
weitere Folgereaktionen nach der dirigierten C-H-Funktionalisierung erleichtert. Ein
prominentes Beispiel, das diese Voraussetzungen erfillt, ist die Carbonsdauregruppe. Im
Folgenden soll daher n&her auf deren Eigenschaften und die Fahigkeit, als dirigierende

Gruppe fir C-N-Funktionalisierungen zu fungieren, eingegangen wird.

5.1.2 Carbonsauren in der organischen Synthese

Carboxygruppen kommen in der Natur in grof3er Vielfalt vor und sind kommerziell leicht
und in groRer Auswahl erhaltlich.’*32*%! Sje sind in der Regel ungiftig, lagerstabil und leicht
zu handhaben. Durch ihre chemischen Eigenschaften und die Vielzahl an mdglichen
Transformationen sind Carbonséuren wertvolle Ausgangsmaterialien in der organischen
Synthese. Die Reaktivitdt wird durch die beiden Sauerstoffatome der Carbonyl- und
Hydroxygruppe bestimmt. Durch den elektronenziehenden Effekt der Carbonylgruppe wird
die Hydroxygruppe stark polarisiert. Unter basischen Bedingungen erfolgt die Deprotonierung
und Ausbildung eines resonanzstabilisierten Carboxylatanions, dessen Ladungsdichte iber die
gewinkelte O-C-O Bindung delokalisiert ist. Unter stark sauren Bedingungen kann die
Carbonylgruppe am Sauerstoff protoniert werden, was den Angriff des Carbonyl-Kohlenstoffs
durch Nukleophile ermdglicht. In einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus erfolgt dann

die Umsetzung zu den entsprechenden Carbonsaurederivaten, wie beispielsweise den Estern.

Die Synthese von Carbonséduren kann auf verschiedenen Routen erfolgen (Schema 30).
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Schema 30. Méglichkeiten zur Darstellung von Carbonsauren. 2442

Die Hydrolyse von Nitrilen kann unter sauren oder basischen Bedingungen durchgefiihrt
werden (A). Eine Abwandlung ist die von-Richter-Reaktion, bei der Nitrobenzole mit
Cyaniden in ortho-Position zur Carbonsaure reagieren. Durch Einsatz von verschiedenen
Oxidationsmitteln konnen Aldehyde (B), Alkohole (C) und Alkylgruppen zu den
entsprechenden Carbonsauren oxidiert werden (D). Ebenso konnen Olefine unter oxidativen
Bedingungen bzw. in einer Ozonolyse in die entsprechenden Carbonsauren gespalten werden
(E). Organometallverbindungen wie Grignard- oder Organolithiumverbindungen kénnen CO,
nukleophil am Kohlenstoffatom angreifen und zu Metallcarboxylaten reagieren (F). In der
Kolbe-Schmitt-Reaktion werden nach einem dahnlichen Prinzip Alkalimetallphenolate mit
CO; zu Hydroxybenzoesauren umgesetzt. Carbonsaurederivate mit hdherer Reaktivitat,
beispielsweise Ester, Chloride oder Anhydride ergeben nach Hydrolyse wieder die
zugrundeliegenden freien S&uren (G). Methylketone kénnen durch die Haloform-Reaktion
mit Halogenen unter basischen Bedingungen zu Carbonsduren abgebaut werden (H).
AuRerdem disproportionieren Aldehyde, die kein Wasserstoffatom in a-Position tragen, unter

basischen Bedingungen in der Cannizzarro-Reaktion zu Carboxylaten und Alkoholen (1I).

Die industrielle Herstellung von Carbonséuren verlduft meist durch Hydrolyse von

Nitrilen, Oxidationen und Carbonylierungen (Schema 31).[25%-2%%
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Oxidation

o}
RORT R R RJ\H

Kat., [O]
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R

_CN
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o OH", Hz0 )J\ Kat., CO /
R
Lor

Schema 31. Industrielle Herstellung von Carbonsauren.

Aromatische Carbonséauren werden im Amoco-Verfahren durch katalytische Oxidation der
Methylgruppen von Toluol oder Xylolen hergestellt. Der Prozess verlauft bei ca. 200 °C in

Essigsaure mit einem Cobalt/Mangan-Katalysator.?"

Carbonséduren spielen eine wichtige Rolle in der organischen Synthese und dienen in
modernen katalytischen Prozessen als Ausgangsmaterial zur Synthese unterschiedlicher
Substanzklassen. Aufgrund ihrer vielseitigen Reaktivitdt konnte in den letzten Jahren eine
Fulle unterschiedlicher katalytischer Umsetzungen entwickelt werden.[?**2*® Dije maglichen
Reaktionsmodi freier Carbonsauren in ibergangsmetallkatalysierten Reaktionen gliedern sich
wie folgt (Schema 32).

A (0]
L wr
-H* R”OM"  -CO, R
Kohlenstoffnucleophil
B
(0] - o) O
)J\ Aktivierung )J\ +M J\
R” "OH R™ °X X R M2

X =Hal, OOCR, OR

Cc

-CO
O
+ M, Oxidation )J\
Mn+2
OMn+2 -

Kohlenstoffelektrophil

Schema 32. Reaktionsmodi von Carbonsduren in katalytischen Reaktionen.

Weg A beschreibt die Bildung eines aktivierten Metallcarboxylats, das metallkatalysiert
an Olefine, Alkine oder Allylgruppen addiert werden kann. Das Carboxylat kann mit
entsprechenden Katalysatoren in einem stark endothermen Schritt redoxneutral zu einer
Organometallspezies decarboxylieren. Das metallgebundene Kohlenstoffatom weist dann

nucleophilen Charakter auf und kann mit Kohlenstoffelektrophilen gekuppelt oder

134



C-N BINDUNGSKNUPFUNG

protodecarboxyliert werden. Ein wichtiges Beispiel ist die Biarylsynthese, in der das gebildete

Arylnucleophil palladiumkatalysiert mit einem Arylchlorid gekuppelt wird.[?*"!

Wird die Carbonsdure durch Derivatisierung zu einem Anhydrid, Sdurechlorid oder Ester
aktiviert, kann ein Ubergangsmetallkatalysator unter oxidativer Addition in die C(O)-X
Bindung insertieren (B). Die entstandene Metall-Acyl-Spezies kann dann mit Wasserstoff zu
den entsprechenden Aldehyden reagieren oder mit Kohlenstoffnucleophilen wie Boronsduren
zu Ketonen gekuppelt werden. Bei entsprechender Wahl der Reaktionsbedingungen wird die
Metall-Acyl-Spezies decarbonyliert, wodurch metallgebundene Kohlenstoffelektrophile
entstehen. Diese sind &quivalent zu Organometallspezies, die traditionell durch oxidative

Addition von Arylhalogeniden an Metallkatalysatoren erhalten werden.

Ein alternativer Weg zu diesen Kohlenstoffelektrophilen fiihrt Giber die Decarboxylierung
von Metallcarboxylaten unter oxidativen Bedingungen (C). Dabei ist das Carboxylat an einen
Ubergangsmetallkatalysator in erhéhter Oxidationsstufe gebunden. Nach Decarboxylierung
entsteht wiederum eine elektrophile Kohlenstoffspezies, wie sie auch durch oxidative
Addition von Kohlenstoffelektrophilen wie Arylhalogeniden gebildet wird. Diese verhélt sich
in  Kupplungsreaktionen analog und kann beispielsweise in Heck-Reaktionen oder

Kreuzkupplungen mit Kohlenstoffnucleophilen eingesetzt werden.

Neben den unterschiedlichen Mdglichkeiten der ipso-Funktionalisierung eignen sich
Carbonsauren auch fiir die ortho-Metallierung.”®®**1 Auf die dirigierende Wirkung der

Carboxygruppe soll nachfolgend naher eingegangen werden.

5.1.2.1 Die Carboxygruppe als dirigierende Gruppe

Der Einsatz von Carbonsauregruppen, um weitere Funktionalisierungen an spezifische
Positionen zu dirigieren ist aus vielerlei Hinsicht vorteilhaft. Carboxygruppen sind haufig in
organischen Molekiilen bereits vorhanden, konnen ,,spurlos® durch Protodecarboxylierung
entfernt werden, oder als Anker flir Folgereaktionen dienen. Insbesondere das stetig
wachsende Feld der decarboxylierenden Kreuzkupplungen bietet eine groRe Auswahl an

moglichen Reaktionspartnern.[?>4

Die dirigierende Wirkung von funktionellen Gruppen beruht darauf, dass katalytisch
aktive Metallkomplexe durch Koordination an vorhandene Donoratome im Substrat in
raumliche N&he zu C-H Bindungen gebracht werden. Durch C-H-Aktivierung entstehen dann
Chelatkomplexe, die metallkatalysiert mit Elektrophilen gekuppelt werden konnen.
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Klassische dirigierte C-H-Funktionalisierungen laufen an stickstoff-, schwefel- oder
phosphorhaltigen dirigierenden Gruppen ab, die auch als starke dirigierende Gruppen
bezeichnet werden. Durch ihren ausgepréagten o-Donor- und/oder z-Akzeptorcharakter bilden
sie stabile Metall-Ligand-Bindungen mit dem Substrat aus. Die folgende C-H-Aktivierung
fihrt zur Bildung von thermodynamisch stabilen fiinf- oder sechsgliedrigen Metallazyklen,
die weiter gekuppelt werden. Diese Metallazyklen sind jedoch bei Verwendung von starken
dirigierenden Gruppen thermodynamisch relativ stabil und damit weniger reaktiv fur folgende
Funktionalisierungen, was die moglichen Reaktionspartner limitiert.?*” Starke dirigierende
Gruppen schréanken zudem sie synthetischen Mdglichkeiten ein, da sie aufwandig eingebaut

und anschlie3end abgespalten werden mussen, oder permanent im Substrat verbleiben.

Die Verwendung von schwachen dirigierenden Gruppen, beispielsweise Ketonen,
Carbonséuren oder Ethern, fihrt dagegen zu thermodynamisch weniger stabilen
Metallazyklen. Bei Carbonsauren treten zudem Decarboxylierung und/oder decarboxylierende
Kupplungen als unerwiinschte Nebenreaktionen auf.’”®"! Dennoch wurde in den letzten Jahren

eine Vielzahl carboxylatdirigierter C-H Funktionalisierungen vorgestellt (Schema 33).1%%

O
o} H

ik ! =
o Ry I R° Z(het)Ar (het)Ar R OH
‘\\‘\\ =
X (0) s D
R R Pd, Rh Kat.
R Ar-X, Ar-N,* Pd-Kat., [D]

o R Ar-B, (het)Ar-H

LN on Pd, Ru, Rh, Ir Kat.
AN Re Alken, Alkin
R‘l
| ~ H
R
R1

o}

7Y OH
Pd-Kat., X* _ R
/ >y
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— e 0
R'R2N-X
1R2 3 ! N OH
R'R2N-OR® R P
R1SO,N; NR'R?
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CO, R'NCO Pd, Fe Kat. | Re-Kat. 0,, B(OR"), o
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N OH o AkykAl R OH
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L_A_o Q ZNOR!
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R3 R OH R Y7 TOH ~H
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Schema 33. Carboxylatdirigierte ortho-Funktionalisierungen.!??

Bei entsprechend gewéhlten Reaktionsbedingungen kann die Carboxygruppe in situ

decarboxyliert werden (Schema 33, hervorgehobene Produkte). Larrosa demonstrierte dies
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2011, indem er die carboxylatdirigierte ortho-Arylierung mit einer Protodecarboxylierung zu
einer formalen meta-C-H Arylierung verband (Schema 34).22%°!

R 2.0 mol% Pd(OAc), R
@iCOOH . I\© 1 eq. Ag,CO4 H
3.5 eq. AcOH
=
H FG/ 130°C, 26 h =
| »
FG

Schema 34. Formale meta-Arylierung durch in situ Decarboxylierung.

Die derartige Entfernung der dirigierenden Gruppe in situ prégte den Begriff der

Carboxygruppe als spurlos dirigierende Gruppe.

5.1.3 Carbonsauredirigierte C-N-Bindungsknipfungen

Die in situ Protodecarboxylierung konnte auch bei der ersten carboxylatdirigierten C-N
Bindungskniipfung beobachtet werden. Arzoumanidis stellte 1973 die Umsetzung von
Kupfer(l)benzoat mit Ammoniak vor, bei der nach Decarboxylierung Anilin entstand.?%4
Die Ausbeuten und Selektivitaten waren jedoch gering und die Reaktion bendtigte drastische

Bedingungen.®*!
22.9 mol% CuO
O 3.57 eq. NH,
§OH 1.02 eq. H,0 @[H +CO,
220°C,1.5h
NH,
8%
Schema 35. Ortho-Aminierung von Kupfer(ll)benzoat mit Ammoniak.
Diese Reaktion ist das einzige Beispiel fiir die Verwendung von Stickstoffnucleophilen in
carboxylatdirigierten C-N Bindungsknipfungen. Bis heute existiert keine carboxylatdirigierte

oxidative nucleophile Aminierung mit freien Aminen.”®? Alle modernen Verfahren nutzen
prafunktionalisierte Stickstoffelektrophile (Schema 36).
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Schema 36. Verfahren zur carboxylatdirigierten ortho-C-N Bindungsniipfung.?®

Yu stellte 2012 die palladiumkatalysierte Synthese von Anthranilsduren aus
Lithiumcarboxylaten vor.”®® Dabei werden N-Nosyloxycarbamate als Elektrophile
verwendet, was eine insgesamt redoxneutrale und regioselektive Reaktion erlaubt. Dieselbe
Gruppe stellte 2014 eine alternative Version dieser Reaktion vor, bei der Chloramine unter
Rhodiumkatalyse zu den entsprechenden Anthranilsauren reagieren.’®*”! Das neue Protokoll
hebt die Beschrankung auf Carbamate auf und erlaubt erstmals die Synthese von
N-alkylsubstituierten Anthranilsauren aus Benzoesauren. Chang kombinierte 2015 die ortho-
Aminierung mit einer in situ Protodecarboxylierung und erzielte dadurch eine formale meta-

[268] |n dieser Reaktion werden Benzoesduren unter Iridiumkatalyse mit

Aminierung.
Sulfonylaziden zu N-Sulfonylanilinen umgesetzt. Die Decarboxylierung wird durch
nachtragliche Zugabe eines Palladiumkatalysators bei 120 °C erreicht. Durch die gebildete
ortho-C-N Bindung sind die Substrate ausreichend aktiviert, sodass die Decarboxylierung

bereits bei 120 °C ablauft.
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5.2 Aufgabenstellung

Im zweiten Teil der Arbeit sollten neue katalytische Verfahren entwickelt werden, mit
denen regioselektiv C-N-Bindungen an aromatischen Carbonsduren aufgebaut werden
konnen. Der Schwerpunkt lag dabei auf der ortho-Nitrierung von (hetero)aromatischen
Carbonséuren. Durch eine chelat-dirigierte oxidative C-H Funktionalisierung sollten unter
maoglichst milden Bedingungen ortho-Nitrocarbonsauren dargestellt werden, die durch

klassische aromatische Nitrierung nicht erhalten werden kdnnen.
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5.3 Ergebnisse und Diskussion
5.4 Regiospezifische CN-Bindungsknipfung an aromatischen Carbonsauren

5.4.1 Kupfervermittelte ortho-Nitrierung aromatischer Carbonsaurederivate

Wie in Kap. 5.1.1 erlautert, stellen dirigierte C-H-Funktionalisierungen eine wertvolle
Alternative zur Kklassischen Umsetzung von ipso-substituierten Ausgangsstoffen mit
wertvollen Abgangsgruppen dar. Allerdings bendtigen die meisten bekannten Verfahren
stickstoffhaltige dirigierende Gruppen, die in der Regel nur schwer wieder entfernt werden
konnen und daher im Produkt verbleiben. Eine Alternative ist der Einsatz von sogenannten
spurlos dirigierenden Gruppen wie Carbonséduren, die im Anschluss an die Reaktion leicht
entfernt oder weiter derivatisiert werden kénnen. In den letzten Jahren wurde eine Reihe von
Verfahren vorgestellt, mit denen carboxylatdirigiert C-C, C-O und C-Halogen Bindungen
aufgebaut werden konnen (vgl. Kap 5.1.2.1). Zur analogen Knipfung von C-N-Bindungen
existieren bislang nur drei Methoden, bei denen jeweils prafunktionalisierte
Stickstoffelektrophile zur Synthese der entsprechenden funktionalisierten Anthranilsauren

dienen.

Eine carboxylatdirigierte Nitrierung ist bislang unbekannt und konnte in Versuchen von
Dr. Dmitry Katayev und mir nicht realisiert werden. Problematisch an der ortho-Nitrierung
von freien aromatischen Carbonsauren ist deren Tendenz zur Nitrodecarboxylierung.?2>2%
Um dieses Problem zu vermeiden, sollte die Carbonsduregruppe mit einer anschliefend
wieder entfernbaren Gruppe derivatisiert werden. Im Gegensatz zu den bisher verwendeten
permanenten dirigierenden Gruppen ware damit ein Anker fir weitere Derivatisierungen

vorhanden.

8-Aminochinolinamide als dirigierende Gruppen

Als dirigierende Gruppe wurde das von Daugulis etablierte 8-Aminochinolin gewahlt.
Diese Gruppe wurde erstmals 2005 im Rahmen der unabhdngigen Untersuchungen zur
Wirksamkeit bidentater N,N- und N,S-Systeme von Sames,?"” Daugulis,*"Y Yu!*"? und
Chatanil®”! beschrieben. Das 8-Aminochinolin zeigte in der dirigierten C(sp*)-H-Arylierung
eine signifikant hohere Stabilitat als das zuvor eingesetzte 2-(Aminomethyl)pyridin. Unter
Verwendung dieser auBergewshnlich effizienten Gruppe wurde eine Vielzahl C(sp®)-H und
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C(sp>)-H Funktionalisierungen mit einer Reihe unterschiedlicher Katalysatormetalle

ermoglicht (Schema 37).1274-276
R2-X 0o
Pd(ll), Cu(ll), Fe(lll) R N
oH N
R'7R2 X
Ry |
15 H N | R3-X
R H Pd(ll), Cu(l), Cu(ll), o
Ru(ll), Ni(ll)
u i RfL” |
RORS NS

RZ = Alkyl, Aryl, Alkenyl, Alkinyl, OAc
R3 = R?, Sulfonyl, Amino

Schema 37. Dirigierte C-H Funktionalisierungen mit 8-Aminochinolinamiden. 74

In den letzten Jahren wurden vermehrt die billigen und leicht verfugbaren
Ubergangsmetalle der vierten Periode als alternative Katalysatoren fiur C-H
Funktionalisierungen erschlossen. Insbesondere hat sich Kupfer aufgrund seiner
unterschiedlichen mdglichen Reaktionsmodi als Oxidationsmittel, Ein-Elektronen-Akzeptor
oder  klassischer  Ubergangsmetallkatalysator  etabliert.”’”)  Beispielsweise ~ kann
2-Phenylpyridin in Gegenwart von Kupfer unter oxidativen Bedingungen in der ortho-
Position mit verschiedenen nucleophilen Gruppen wie OH, OAc, CN, TsNH, Halogenen oder
Thioethern funktionalisiert werden.”® 8-Aminochinolin erwies sich als einzigartig
kompatible dirigierende Gruppe fir kupferkatalysierte C-H-Funktionalisierungen unter
oxidativen Bedingungen.””¥ Satoh und Miura demonstrierten dies 2013 anhand einer

kupfervermittelten Kupplung von Benzoesaureamiden mit Imidazolen (Schema 38).[7
Q N
P . H j@ Cu(OAc), x H,0
| H | Y “o-Xylol, 135 °C
A Ns

Schema 38. Kupfervermittelte 8-Aminochinolin-dirigierte C-H-Funktionalisierung mit
Azolen.

Diese Umsetzung verlauft noch nicht katalytisch in Kupfer, Cu(OAc), wirkt sowohl als
katalytisch aktives Metallzentrum, als auch als Oxidationsmittel. Die Autoren konnten zeigen,
dass die Reaktion nur mit N,N-bidentaten dirigierenden Gruppen abl&uft. Insbesondere die

vergleichsweise acide N-H-Bindung des 8-Aminochinolinamids scheint dabei essenziell zu
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sein. Daugulis stellte im selben Zeitraum die analoge oxidative Trifluormethylthiolierung vor
(Schema 39).127

o 50 mol% Cu(OAc), FsSC O
2 N 2 eq. F3CS-SCF3 AN N
l// HNe DMSO, 5 h, 100 °C l// 1 Ne |
FG H 0 FG SCF,4

Schema 39. Dirigierte oxidative Trifluormethylthiolierung von Daugulis.

Dabei kann Kupfer in substéchiometrischer Menge verwendet werden. Die Oxidation
erfolgt durch das im Uberschuss eingesetzte (SCFs),, welches anschlieBend durch das
Losungsmittel DMSO vom Thiol zurlick zum Disulfid oxidiert wird. Da sowohl das Reagenz,
als auch das terminale Oxidationsmittel im Uberschuss eingesetzt wurden, konnten keine
monosubstituierten Produkte erhalten werden. Allerdings konnte gezeigt werden, dass die
Umsetzung von Substraten mit 8-Aminochinolin als dirigierender Gruppe bei milderen
Bedingungen und geringerer Kupferbeladung verlduft, als bei Einsatz von Picolinamiden.
Dies unterstreicht erneut die Sonderstellung von 8-Aminochinolin.

Ebenfalls von Daugulis stammt die sp>-Aminierung von Carbonsaurederivaten, die als

Grundlage unserer Entwicklung der ortho-Nitrierung dienen sollte (Schema 40).[28%

o
tBqu\NH
1
0 'BUO” "NH 25 mol% Cu(OAc), N~ O
X N 25 mol% Ag,CO4 AN N

| H || +2ea. | H |

AP N NMO, NMP cF Nx
FG N 110 °C, 12 h G

Schema 40. Daugulis' kupferkatalysierte oxidative ortho-Aminierung.

Die Reaktion verlauft mit einem Cu/Ag-Katalysatorsystem und basiert lose auf der 2006
von Yu entwickelten ortho-Aminierung von 2-Phenylpyridin in Gegenwart stdchiometrischer
Mengen Cu(OAc),.”"® Mit N-Methylmorpholin-N-oxid anstelle von Sauerstoff als
Oxidationsmittel konnten die aminierten Produkte in ausgezeichneten Ausbeuten (bis 87 %)
dargestellt werden. Bemerkenswert ist einerseits, dass selektiv die monosubstituierten
Produkte erhalten wurden, andererseits dass die eingesetzten basischen sekunddaren Amine
unter den oxidativen Bedingungen nicht oxidiert wurden. Die Reaktion toleriert ein breites
Spektrum aliphatischer Amine und substituierter Carbonsaurederivate und stellt ein elegantes

Beispiel einer CDC-Aminierung (engl. cross dehydrogenative coupling) dar.[?® Inzwischen
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wurde diese Reaktion zu einem generell anwendbaren Verfahren fiir eine Vielzahl primarer

und sekundarer Amine ausgebaut.?*?

Trotz der steigenden Zahl von Beispielen kupferkatalysierter (oxidativer) C-H-
Funktionalisierungen ist der mechanistische Verlauf dieser Reaktionen noch weitgehend
unbekannt.’’! Die Grenze zwischen klassischen organometallischen Mechanismen und
radikalischen Schritten unter Einbeziehung von SETs (engl. single electron transfer) sind
flieRend. Dazu tragt auch die Vielzahl potentiell katalytisch aktiver Kupferspezies in
verschiedenen Oxidationsstufen im Reaktionsgemisch bei. Die Kriterien zur Auswahl
kompatibler Oxidationsmittel und deren Einfluss auf den Reaktionsmechanismus sind
ebenfalls noch nicht abschlieend geklart. Ribas und Stahl beschrieben die Bildung von Aryl-
Cu(I11)-Spezies durch C-H-Aktivierung und Disproportionierung eines Cu(Il)-Komplexes.[?*!
Spéter konnte durch dieselbe Gruppe gezeigt werden, dass definierte Aryl-Cu(l11)-Komplexe
mit O- und insbesondere N-Nucleophilen zu den entsprechenden heteroatomsubstituierten
Arylen reagieren.”® 2] Basierend auf diesen Untersuchungen wurden fiir die oben
vorgestellten Protokolle Reaktionsmechanismen auf Basis von intermedidren Cu(lll)-Spezies

angenommen.

Zum Zeitpunkt unserer Arbeiten bestand der intrinsische Nachteil dieser VVorgehensweise
in der aufwandigen Abspaltung der dirigierenden Gruppe. Dies wurde in der Literatur durch
basische Verseifung in ethanolischer NaOH bei 130 °C und einer Reaktionsdauer von bis zu
72 h durchgefuhrt.”®! Der Schliissel zu einer effizienten ortho-Nitrierung lag also in der
Entwicklung eines Verfahrens, das die anschlieBende Verseifung des Amids fur eine weitere

Funktionalisierung erlaubte.

Die Ergebnisse der kupfervermittelten ortho-Nitrierung von  aromatischen
Carbonséurederivaten sind im folgenden Manuskript enthalten. Die Recherche und
Vorarbeiten zu dem Thema wurden von mir durchgefiihrt, Dr. Katayev gelang basierend
darauf die erste erfolgreiche Testreaktion. Die anschlieBende Reaktionsoptimierung und
Analytik erfolgte federfiihrend durch mich, die Untersuchung der Anwendungsbreite und das
Verfassen des Manuskripts dagegen gemeinsam. Timo Wendlings Beitrag bestand in der

Entwicklung der Verseifung der Amide in der Mikrowelle.
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Copper-Mediated ortho-Nitration of (Hetero)Arenecarboxylates

Dmitry Katayev, Kai F. Pfister, Timo Wendling, and Lukas J. GooRen*®

Abstract: Various (hetero)arenecarboxylic acids were con-
verted to the corresponding Daugulis amides and nitrated
selectively in the ortho-position in the presence of
[CUNO,(PPh,),] and AgNO, at 50°C. A microwave-assisted
saponification allows regenerating the carboxylate group
within minutes, which may then be removed tracelessly
by protodecarboxylation, or substituted by aryl- or alkoxy-
groups via decarboxylative cross-coupling.

Aromatic nitro compounds have a long history as intermedi-
ates in organic synthesis.”” Even today, they are almost exclu-
sively synthesized by electrophilic aromatic nitration of
arenes.” This strategy generally leads to mixtures of regioiso-
mers because the position of the nitro group is dictated by
the electronic properties of the substrates. For benzoic acid,
the nitration requires harsh conditions (conc. HNO5/H,S0,), and
gives a complex mixture of regioisomers (o-/m-/p-=19:80:1 at
30°C)." Modern, regiospecific syntheses of nitroarenes include
the ipso-nitration of aryl halides, pseudohalides, organometallic
compounds,” or carboxylates” using palladium® or copper
catalysts.” Alternatively, primary aryl amines® or azides” can
be oxidized to the corresponding nitro compounds. However,
valuable pre-functionalized arenes are required as starting ma-
terials in all cases.

In view of the advances made in the formation of C—C, C-0O,
C-N and C-—halogen bonds by modern chelation-assisted
ortho-C—H functionalizations,"” a similar strategy would be ap-
pealing also for the regioselective synthesis of nitroarenes. A
certain amount of progress has recently been made in this
field. Thus, Xu et al. described a palladium-catalyzed regiose-
lective ortho-nitration of aromatic C—H bonds that proceeds at
100-130°C"  Liu's copper-mediated ortho-nitration of
(hetero)arenes requires similarly high temperatures."? The
recent C—H nitration of arylpyridines by Li and co-workers
works already at 80°C, but employs expensive Rh" catalysts."
However, the synthetic value of each of these protocols is
strongly limited because they rely on pyridine-based directing
groups that are hard to remove or derivatize. Therefore, a mild
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protacol for the chelation-assisted ortho-nitration of (hetero)ar-
enes using an easily cleavable directing group remains an im-
portant research target.

Directing C—H functionalizations with carboxylate groups
has proven to be particularly versatile, because they can subse-
quently be removed tracelessly or converted into various func-
tional groups via decarboxylative couplings.™ In nitrations,
the use of unmodified carboxylates appeared troublesome be-
cause of their tendency to undergo ipso-substitution. It should,
however, be possible to overcome this by their temporary
derivatization.

In 2005, Daugulis introduced the use of 8-aminoquinoline as
a carboxylate-based bidentate directing group for the Pd-cata-
lyzed ortho-C—H arylation of arenes!'? This uniquely effective
directing group has enabled a vast number of transition metal-
catalyzed functionalizations of C(sp®)-H and C(sp’}-H bonds,
forming C—C, C-0O, C—N and C-halogen bonds."® However, the
critical limitation of this auxiliary is its difficult removal, gener-
ally performed by refluxing it in ethanclic NaOH for up to
72h1"7

We envisioned that the conversion of aromatic carboxylates
into the corresponding Daugulis amides might allow their se-
lective ortho-C—H nitration under unprecedentedly mild condi-
tions. Provided that an efficient saponification method could
be found, the resulting ortho-nitro-arenecarboxylates could
then be further functionalized via decarboxylative couplings

(Scheme 1).
o]
O =
H —=
FG NO, FG NO,

[NO;]

o o
Q
(o
FG FG

Scheme 1. ortho-Nitration and further functionalization of carboxylic acids.
FG=functional groups, NH,-Q= 8-aminoquinoline, X=CO,H, H, Ar, OR.

We began to examine this synthetic sequence by exploring
the model reaction between 8-aminoquinoline benzamide 1a
and silver nitrite, Various catalysts, solvents and oxidants were
investigated until we found a promising lead system (see Table
S1 in the Supporting Information). The ortho-nitrated product
was obtained in 30% vyield already at 50°C using 50 mol%
Cu(NO;), as the catalyst and N-methylmorpholine N-oxide
(NMO) as the oxidant in propylene carbonate (Table 1, entry 1).
Addition of triphenylphosphine ligand strongly increased the
yields, whereas other phosphines were less effective (entries 2—
5). The use of preformed [CuNOQ,(PPh,),]"® furnished the prod-
uct in 78% yield and high selectivity for the ortho-mononitrat-
ed product 2a, along only with unreacted starting material

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Table 1. Optimization of the reaction conditions.”!

o o]

Cu. ligand N’Q
CELH I AGNO; 6, sotvent, 46h @fl\H

" N NG,

1a 2a
Entry  Cusalt Ligand Solvent  T['Cl 2a[%]
1 CulNOY,3H,0 - PC 50 30
2 CulNOy),;3H,0  PPh, PC 50 68
3 CulNO,),:3H,0  P(3-FPh), PC 50 61
4 Cu(NO,),»3H,0  P(3-OMePh),  PC 50 25
5 CulNO,),:3H,0  PCy, PC 50 59
6 [CUNOL(PPh,)] - PC 50 78(72)"
7 [CUNO,(PPR,),] - MeCN 50 4
8 [CUNO,(PPh),] - NMP 50 29
9 [CUNO,(PPhy),] - DMF 50 27
10 [CUNO,(PPh,)] - toluene 50 28
7" [CUNO,PPh,),] - PC 0 65
129 [CuNO4PPhy] - PC 50 74
13 - - PC 50 0
[a] Reaction conditions: 1a (0.3 mmol), [Cu]l (50 mol%), ligand
(100 mol%), AgNO, (2 equiv), NMO (2 equiv), solvent (2 mL), N, atmos-
phere. Yields were determined by HPLC analysis using 1-(4-methoxyphe-
nyljethan-1-one as internal standard. Q =8-quinclinyl, PC=propylene car-
bonate. [b] Yield of isolated product. [c] Air atmosphere.

(entry 6). Other regioisomers or doubly nitrated products were
not detected under these conditions. Among all solvents
tested, propylene carbonate was by far the most effective (en-
tries 6-10). The best results were obtained at 50°C, but even
at 40°C, the yields remained satisfactory (entry 11). Control ex-
periments revealed that the presence of air has no adverse
effect on the reaction outcome (entry 12), and that the reac-
tion does not take place in the absence of copper (entry 13).

We next investigated various directing groups in order to
find out whether other carboxylic acid derivatives would give
comparable results (Figure 1). However, at best traces of prod-

o
)% , &N»Q &u/@ &N,Q &O
i = i}
ATEDG [ DB oy Ne Ho e N
3 4 5 3

Figure 1. Directing groups screened in the copper-mediated ortho-nitration.

uct were obtained using acy! triazole (3), amide (4, 5) or ester
(6) directing groups. These experiments confirm that both the
quincline moiety and the amide NH group are mandatory,
which underlines the unique properties of the Daugulis amide.

Having thus found an efficient method for the ortho-nitra-
tion of carboxylic acid derivatives, we next investigated its
scope. Table 2 shows that a variety of aromatic quinolinyl
amides were successfully converted into the ortho-nitrated
products. Both electron-rich and electron-poor benzamides
were smoothly converted, and various functional groups are
tolerated, including ethers (2 f, 21, esters (2p), and halides (2¢c,
2k, 2m). Notably, the method is also applicable to five- and
six-membered heterocycles, including pyridine (2r), quinolone
(2s), thiophene (2t, 2v), and furan (2u) derivatives.

Chem. Eur. J. 2014, 20, 9902 - 9905 www.chemeurj.org
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Table 2. Copper-mediated ortho-nitration of (heterolaromatic quinoliny!
amides.”
[e) o]
FG Q [CuNO,(PPh,),] (50 mal%)  FG N’Q
N e >
ﬁH *+ AINO; 0 Pe 50, 48 \\x(/ H
> h NO,
1a-v 2a-v
Product Yield Product Yield
o CH, O
LY CLy
NO, 72% NO, 52%
2a 2b
o o CF, O
el a
N =N
‘ 58% ‘ H 589!
No, ZNo,
2c 2d
NO, O o
N,Cl MeO. N'Q
H 77% H 81%
NO, NO,
2e 2f
o] o]
CF, e |
H 39% H 68%"!
NO, H,C NO,
2g 2h
[¢] 0
J@AN'Q /@\ANQ
MeO NO, 68% Bu NO, 62%
2i 2j
[¢] [e]
N,O N,Q
H 61%" H 62%
Br NO, NC NO,
2k 21
o] o
N,O N’O
H 76%"! H 79%
F NO, .C NO,
2m 2n
(o] o}
fony oo
4 74
o,N NO, B4% Me0,C NO, %
20 2p
L1 i
pe
NC NN
H 74% N~ 76%
NO, NG,
2q 2r
o [}
-Q
[ H'Q 52% Q\S:’L)\H 51%
N\%\NO? NO,
2s 2t
o] o}
-Q _Q
o- 49% s 43%
NO, NO,
2u 2v
[a] Reaction conditions: 1 (1 mmol), propylene carbonate (6 mL), NMO
(2 equiv), AgNO, (2 equiv), [CuNO4(PPh,),] (50 mol%), N, atmosphere,
50°C, 48 h, Yield of isolated products. [b] At 70°C.

9903

In all cases, the nitration was highly regioselective, and only

in few cases, trace amounts of bis(nitration) products were ob-

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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served. Interestingly, the furyl- and thiophene-3-carboxamides
(2u and 2v) were selectively nitrated at the 2-position.

The mechanism of the reaction was investigated by a series
of control experiments. In a competition experiment between
the deuterated and non-deuterated starting materials [D;]1a
and 1a performed under the optimized reaction conditions,
a kinetic isotope effect (KIE) of 2.7 was observed, confirming
that the C—H bond activation is rate-determining (Scheme 2).
The reaction was also conducted in the presence of the radical
quenchers p-benzoquinone or 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-N-
oxyl (TEMPO). In both cases, the yields were only slightly de-
creased, suggesting that the reaction does not involve radical
steps. These findings are in contrast to those for the copper-
promoted pyridine-directed nitration, which has a KIE of 6.5
and has been shown to involve radical steps."?

Based on these findings and the detailed mechanistic
studies by Ribas"” and Stahl”” a mechanism involving aryl-
Cu" species appears reasonable for this ortho-C—H nitration
(Scheme 3).

With an expedient access to the orthe-nitro-carboxamides in
hand, we went on to examine the cleavage of the 8-amino-
quinoline group. Scheme 4 displays the hydrolysis of the Dau-
gulis amide 2h and follow-up chemistry for the example of 2-
nitro-4-toluic acid (7 h). After elaborate reaction development,

o O [CuNO,(PPh,),] (50 mol%) o) o
AgNO, (2 equiv)
NG N MO (2 equiv) N2 NG
Ho+ H FC.50°C "o H
D¢ 8 h, 40% yield NO, D} NO,
1a [Dg1a  KIE =k k=27 2a [D,]2a

Scheme 2. Intermolecular kinetic isotope effect (KIE).

o
= X ]
-HX Cu'- -u N

[0]. NO,-

o o]
N N
% —@f-% |
@fL:OZ Ne A -[cul] ﬁ‘:gz H\

Scheme 3. Proposed mechanism of the ortho-nitration.

o
/Q _NeOH
pW 150°C
H,C Noj 7 min
2h

-—

7h (75% CuiPd-cat,, 4-BrPhMe,
1) LIOH, pwy, NW 1980 °C, 5 min
170§ min Cu(OAc),, Ag-cat.,
2)H*, Cu'cat, pW, SI{OEt),, 145 °C,18h oH,
175 °C, 20 min
O,
H,C NO, H C NO, H,C NO,
8h (50%) 10h (50%) 9h (99%)

Scheme 4. Follow-up functionalization reactions of ortho-nitrotoluic acid.
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we found that the amide can cleanly be saponified to the cor-
responding carboxylic acid within only seven minutes with
dilute NaOH at 150°C under microwave conditions. Alterna-
tively, the directing group can also tracelessly be removed in
a convenient one-pot microwave-assisted process involving
saponification with LiOH, neutralization with trifluoroacetic
acid, and protodecarboxylation at 175°C at a copper cata-
lyst.”" For the example in Scheme 4, the overall process thus
allows the selective production of 3-nitrotoluene (8h), an
isomer inaccessible via electrophilic nitration of toluene.

The carboxylate group was also successfully converted into
other functionalities. A decarboxylative cross-coupling of 7h
with 4-bromotoluene in the presence of a Pd/Cu system™
gave the corresponding biaryl 9h, and its decarboxylative ipso-
etherification™ with tetraethoxysilane and a Ag/Cu system
provided 2-nitrotol-4-yl ethyl ether (10h).

In conclusion, an efficient copper-mediated chelation-assist-
ed C—H nitration of (hetero)aromatic carboxylic acid derivatives
was developed that proceeds under unprecedentedly mild
conditions. The nitration was selectively directed into the
ortho-position by a Daugulis 8-aminoguinoline auxiliary. In
combination with an efficient protocol for the cleavage of the
amide directing group and subsequent decarboxylative ipso-
functionalizations or traceless removal of the carboxylate
group, the reaction concept opens up a wealth of opportuni-
ties for the regioselective synthesis of aromatic compounds.

Experimental Section
Synthesis of 2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (2a)

A 20 mL vessel was charged with 8-benzoylaminoquinoline 1a
(248 mg, 1.00 mmol), CuNO,(PPh;), (325mg, 0.50 mmol), and
AgNO; (311 mg, 2.00 mmol). In a glovebox, N-methylmorpholine N-
oxide (242 mg, 2.00 mmol) was added and the vessel was sealed.
Propylene carbonate (6 mL) was added via syringe, and the mix-
ture was stirred at 50°C for 48 h. After cooling to room tempera-
ture, the mixture was diluted with dichloromethane (50 mL), fil-
tered, washed with aqueous 20% ammonium hydroxide (20 mL),
water (20 mL) and brine (20 mL), and dried over MgSO,. The sol-
vent was removed in vacuum, and product 2a was isolated from
the residue by flash column chromatography (SiO,, ethyl acetate/n-
hexane gradient) as a yellow solid (210 mg, 72%). M.p. 199°C,
"HNMR (400 MHz, CDCL,): 6=10.19 (brs, 1H), 890 (dd, J=64,
2.4 Hz, 1H), 8.76 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, TH), 8.20 (dd, /=8.3, 1.8 Hz,
1H), 8.14 (d, /=83 Hz, 1H), 7.74-7.81 (m, 2H), 7.57-7.70 (m, 3H),
7.47 ppm (dd, /=83, 4.3 Hz, 1H); *C NMR (101 MHz, CDCl,): & =
164.2, 1483, 146.7, 1383, 1364, 134.1, 133.8, 133.0, 130.8, 12856,
127.9,127.4, 124.7, 1224, 121.8, 117.1 ppm; IR (neat): #=3338 (m),
1673 (s), 1518 (vs), 1482 (s), 1424 (m), 1356 (vs), 1325 (s), 1132 (w)

S (ESI): m/z: 293.9 [MH"]; elemental analysis calcd (%) for
CigHyN;0;5: €65.53, H 3.78 N 14.33; found: C 65.28, H 3.84, N 14.31,
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5.4.2 Decarboxylierende Aminierung von Benzoesauren

Klassische katalytische Aminierungsreaktionen bendétigen praformierte Arylchloride oder
Arylboronsduren, die unter redoxneutralen bzw. oxidativen Bedingungen gekuppelt werden.
Ein Verfahren ausgehend von Aminen und Carbonsauren koénnte diese zusatzliche
Préafunktionalisierung vermeiden. Anstelle von Boronsduren sollen Arylcarboxylate
decarboxyliert und als Arylnucleophile oxidativ mit unfunktionalisierten nucleophilen
Aminen gekuppelt werden. Die Herausforderungen einer solchen Umsetzung liegen in den
gegensatzlichen Anforderungen an die Reaktionsbedingungen, bei denen einerseits eine
Decarboxylierung stattfinden muss, andererseits aber die Oxidation des freien Amins
verhindert werden soll. Zum Zeitpunkt der Arbeiten existierte in der Literatur nur ein Beispiel
einer decarboxylierenden ipso-C-N-Bindungskniipfung. Patel und Mainolfi veroffentlichten

2012 die decarboxylierende Amidierung von aromatischen Carbonsauren (Schema 41).12%

20 mol% CuCl,
20 mol% 1,10-phen

NO, NO, NO,
2 eq. NaHCO3, O
Anisol, 4 AMS
= o] ; = o Pz
. FG FG/

FG 170°C, 14 h

Schema 41. Decarboxylierende Amidierung von ortho-Nitrobenzoesauren.

Bei diesem Verfahren wird der Decarboxylierungsschritt durch den Einsatz aktivierter
ortho-Nitrobenzoeséuren oder anderweitig aktivierter Substrate mit elektronenziehenden oder
dirigierenden Gruppen in ortho-Position erreicht. Die mdgliche Oxidation von freien Aminen
bei den drastischen Reaktionsbedingungen wurde umgangen, indem ausschlieBlich cyclische
Amide, cyclischer Harnstoff und Sulfonamide als Reaktionspartner in 5-fachem Uberschuss
gewahlt wurden. Die Wahl des Ldsungsmittels beeinflusste das Verhéltnis von Kupplungs-
und Protodecarboxylierungsprodukt drastisch. Polare Reaktionsmedien wie NMP, DMA oder
DMSO begunstigten die Protodecarboxylierung, wahrend beispielsweise Anisol oder Toluol
zu den aromatischen Amiden fuhrten. Der Mechanismus und die genaue Rolle von Sauerstoff
sind unklar, die Autoren nahmen jedoch eine Beteiligung von Cu(l11)-Spezies an.

Basierend auf dieser Arbeit wurde untersucht, ob eine vergleichbare Aminierung bei

milderen Bedingungen mit freien Aminen durchgeftihrt werden kdnnte (Tabelle 21.).
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Tabelle 21. Amidierung mit Silber als Decarboxylierungskatalysator.

20 mol% CuCl,
20 mol% 1,10-phen

NO2 Ag-Kat. N02 N02
COOH +5eq. H'\Q 2 eq. NaHCOg3, O, N . H
o) LM, 4 AMS Ie}
170 °C, 14 h

5.4.21 5.4.2-2 5.4.2-3 5.4.2-4

Eintrag Ag-Kat. (mol%) T (°C) LM 54.2-3(%) 5.4.2-3 (%)

1 - 170 Anisol 48 3

2 AgOACc (0.10) 170 Anisol 51 21
3 AgOAc (0.10) 130 Anisol 0 40
4 AgOAc (0.10) 130 DMF 5 30

Reaktionsbedingungen: 0.30 mmol 5.4.2-1, 1.50 mmol 5.4.2-2, 0.06 mmol CuCl,, 0.06 mmol 1,10-
Phenanthrolin, 0.60 mmol NaHCOj3, 30 mg 4 A Molekularsieb, O,-Atmosphére, 2 mL LM, 14 h;
Ausbeuten mittels GC-Analyse gegeniiber Tetradecan als internem Standard bestimmt.

Das Standardsystem lieferte 48 % des Amids 5.4.2-3 und nur Spuren des Nebenprodukts
5.4.2-4 (Eintrag 1). In Gegenwart von AgOAc wurde bei 170 °C mehr Nitrobenzol (5.4.2-4)
gebildet (Eintrag 2), bei auf 130°C verminderter Temperatur erfolgte nur noch
Protodecarboxylierung (Eintrag 3). In DMF wurde 5.4.2-3 bei 130 °C dagegen in Spuren
detektiert (Eintrag 4). Der Silberkatalysator AgGOAc vermittelt bei niedriger Temperatur zwar
die Decarboxylierung, allerdings erfolgt unter diesen Bedingungen keine Kupplung mit dem
Amid, sondern fast ausschliellich Protodecarboxylierung. Daher wurde die Untersuchung
freier Amine ausgehend von den Literaturbedingungen durchgefihrt (Tabelle 22). Als
Modellsubstrat wurde Anilin eingesetzt, da dessen Basizitat geringer als die aliphatischer
Amine ist (pKp von Anilin 9.4, Morpholin 5.6, Methylamin 3.6). Dadurch sollte verhindert
werden, dass anstelle der erwiinschten Natriumcarboxylate (pKp, von NaHCOs; 7.6) nur

unreaktive Ammoniumcarboxylate gebildet werden.
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Tabelle 22. Decarboxylierende Aminierung mit Anilin.

NO, NH, Cu-Kat.,1,10-phen NO, H NO, h‘ :
2 eq. NaHCOg3, O,
e ) BRGNS
LM, 4 AMS
170°C, 14 h

5.4.2-1 5.4.2-5 5.4.2-6 5.4.2-4 5.4.2-7
Eintrag Cu-Kat. (mol%) 1,10-phen LM 54.2-6 54.2-4 54.2-7
(mol%) (%) (%) (%)

1 CuCl, (20) 20 Anisol 18 43 27

2 CucCl, (20) 20 Diglyme 18 31 26

3 CuCl, (20) 20 NMP 2 62 5

4 CuCl, (20) 20 DMF 8 46 12

5% CuCl, (20) 20 Anisol 7 75 12

6" CuCl, (20) 20 Anisol 3 29 6

7 Cu(OAcC); (20) 20 Anisol 20 51 28

8 Cu,0 (10) 10 Anisol 21 51 25

1 CuCO3-Cu(OH), 20 Anisol 7 61 7
(20)

10 CuNO3(PPhy), 20 Anisol 11 47 21
(20)

11 Cul (20) 20 Anisol 14 45 36

Reaktionsbedingungen: 0.30 mmol 5.4.2-1, 1.50 mmol 5.4.2-5, Cu-Kat., 1,10-Phenanthrolin,

0.60 mmol NaHCO3, 30 mg 4 A Molekularsieb, O,-Atmosphére, 2 mL LM, 170 °C, 14 h; Ausbeuten
mittels GC-Analyse gegenlber Tetradecan als internem Standard bestimmt; a) Reaktion in der
Mikrowelle bei 150 °C, 10 min nach Erreichen der Zieltemperatur, ohne AulRenkiihlung; b) 0.36 mmol
Anilin.

Mit Anilin (5.4.2-5) wurde unter Verwendung der Literaturbedingungen bereits 18 % des
Produkts 5.4.2-6 erhalten, jedoch Uberwiegte die Protodecarboxylierung mit 43 % 5.4.2-4.
AuRerdem wurden 27 % Azobenzol (5.4.2-7) durch Oxidation des im Uberschuss
eingesetzten Anilins gebildet (Eintrag 1). In Diglyme wurden bei gleicher Produktausbeute
nur 31 % 5.4.2-6 gebildet (Eintrag 2). Polar aprotische Losungsmittel wie NMP und DMF
fuhrten wie durch Patel und Mainolfi beobachtet zur bevorzugten Bilung von 5.4.2-4 durch
Protodecarboxylierung (Eintrdge 3, 4). Bei Durchfuhrung in der Mikrowelle bei 150 °C
uberwiegte ebenfalls die Protodecarboxylierung (Eintrag 5). Ohne den 5-fachen Uberschuss
an Anilin verringerte sich die Ausbeute von 5.4.2-6 auf 3 %, auch 5.4.2-7 wurde nur noch in
6 % erhalten (Eintrag 6). Der Vergleich verschiedener Kupferkatalysatoren zeigte, dass
Cu(OAC), und Cu,0 zwar eine insgesamt geringfugig hohere Reaktivitat als CuCl, besaRen,
allerdings bei gleichbleibender Selektivitdt zugunsten von 5.4.2-4 (Eintrage 7, 8). Darauf
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aufbauend wurde mit Cu,O die Auswirkung unterschiedlicher Oxidationsmittel auf die
Reaktion und insbesondere die Selektivitat zugunsten des Produkts 5.4.2-6 untersucht. Tabelle
23 zeigt einen Auszug der Ergebnisse.

Tabelle 23. Auswirkung unterschiedlicher Oxidationsmittel.

0.20 mol% Cu,0/1,10-phen /©

2

NO, NH, NO, |, NO N
COOH . eq 2 eq. NaHC03, [O] _ N\Ph . H . N
LM, 4 A MS oder H,0O ©/

T,14h
5.4.2-1 5.4.2-5 5.4.2-6 5.4.2-4 5.4.2-7
Eintrag [O] HO T LM 5.4.2- 5.4.2-4 5.4.2-7

(eq) (°C) 6 (%) (%) (%)
1 - - 170  Anisol 0 80 0
2 K;S;08 - 170  Anisol 0 58 0
3 MnF; - 170  Anisol 0 83 0
4 KMnO, - 170  Anisol 2 7 9
5 MnO, - 170  Anisol 7 72 4
6 BQ - 170  Anisol 20 70 0
7 NMO - 170  Anisol 0 77 0
8 DDQ - 170  Anisol 0 25 0
9 0, 1 170  Anisol 27 43 32
10 0, 1 150 Anisol 22 69 20
11 0, 2 150 Anisol 20 64 21
12 0, 1 150 Diglyme 39 40 28
13° 0, - 150 Diglyme 2 50 0

Reaktionsbedingungen: 0.30 mmol 5.4.2-1, 1.50 mmol Anilin, 0.06 mmol Cu,0., 0.06 mmol 1,10-
Phenanthrolin, 0.60 mmol NaHCOj3, 30 mg 4 A Molekularsieb, O,-Atmosphére oder 0.30 mmol
Oxidationsmittel, H,O, 2 mL LM, 14 h; Ausbeuten mittels GC-Analyse gegentber Tetradecan als
internem Standard bestimmt; a) 0.30 mmol Kalium-2-nitrobenzoat, 0.60 mmol DBU anstelle von
NaHCO;.

Ohne zusétzliches Oxidationsmittel wurde ausschlieflich 80 % 5.4.2-4 durch
Protodecarboxylierung gebildet (Eintrag 1). Unter den getesteten Oxidationsmitteln (Eintrage
1-8) lieferte nur BQ eine mit Sauerstoff vergleichbare Ausbeute, allerdings fand im Gegensatz
zu Sauerstoff mit BQ keine Oxidation zum Azobenzol statt (Eintrag 6). Entgegen der
Erwartung fuhrte die Zugabe von Wasser zum Referenzsystem nicht zu mehr
Protodecarboxylierung, sondern zu einer auf 27 % erhéhten Ausbeute an 5.4.2-6 (Eintrag 9).
Erst bei Absenkung der Temperatur auf 150 °C verénderte sich das Verhéltnis von 5.4.2-6
und 5.4.2-4 deutlich zugunsten des Nitrobenzols (Eintrag 10). Die Reaktion tolerierte auch
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einen mehrfachen Uberschuss an Wasser (Eintrag 11). In Diglyme, das im Gegensatz zu
Anisol vollstandig mit Wasser mischbar ist, wurde 5.4.2-6 bei 150 °C in 39 % Ausbeute
erhalten (Eintrag 12). Dabei lag das Verhaltnis 5.4.2-6/5.4.2-4 bei ca. 1, was die bisher beste
Selektivitat darstellt. Kontrollreaktionen zeigten, dass die Abwesenheit von aciden Protonen
dabei nicht zur Verbesserung der Selektivitat fihrte (Eintrag 13). Die gebildeten 50 % 5.4.2-4
resultierten dabei vermutlich aus restlichem Wasser in der eingesetzten Base DBU, die nur
uber Molekularsieb vorgetrocknet wurde.

Die Reaktionsoptimierung wurde an diesem Punkt abgebrochen, da die Ausbeute nicht
Uber 40 % gesteigert und die konkurrierende Protodecarboxylierung nicht zuriickgedréngt
werden konnte. Der hohe Uberschuss an Anilin und das gebildete Azobenzol erschweren
auBerdem die Aufarbeitung des Produkts erheblich, was den synthetischen Wert der
Umsetzung fraglich erscheinen lasst. Etwa in diesem Zeitraum wurde von Jia et al. eine

vergleichbare decarboxylierende Aminierung vorgestellt (Schema 42).128"!

NO, NH, O, H
i COOK @ Cusos i .
| NMP 4AMS \O
e~F 140°C, 12 h

Schema 42. Decarboxylierende Aminierung stochiometrisch in Kupfer.

Dabei werden ortho-Nitrobenzoate mit Anilinen und stochiometrischen Mengen CuSO,
umgesetzt. Die Oxidation des Anilins wird dabei durch den Verzicht auf zusétzliche
Oxidationsmittel verhindert, auBerdem wird das Anilin nur im Unterschuss eingesetzt. Die
Autoren beschreiben die Optimierung der Reaktion anhand der analogen decarboxylierenden
Amidierung. Dabei werden stochiometrische Mengen CuSO,; und Ag,CO; als
Decarboxylierungskatalysator benétigt. Die hier beschriebene decarboxylierende Aminierung
mit Anilinen scheint dagegen ohne Silberkatalysator bereits bei 140 °C abzulaufen, was flr

reine Kupfersysteme eine relativ niedrige Temperatur darstellt.
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5.1 Zusammenfassung

Im zweiten Teilprojekt wurde ein neuer Zugang zu in ortho-Position nitrierten
aromatischen Carbonsdurederivaten entwickelt. Da eine direkte carboxylatdirigierte ortho-

Nitrierung nicht gelang, wurde die Sauregruppe temporéar mit einer dirigierenden Gruppe

N NaOH (aq) 0 OH
P Xy EGMM
—
N© |[HW150°C o NO2

derivatisiert (Schema 43).

N
O.__OH i
O~ _NH 2 eq. AgNO, Ou NH 7 min |//
Ny Q-NH, 50 mol% CuNO3(PPhg), FG
| | D NMO, Propylencarbonat Oz T
Y& ’ Yy .
FG G 48 h, 50 °C | 1E G'-,\'/IO'\:I" (@), H
FG
UW 170 °C, 5 min Xy NO2
- "
ig_gjjzp'me 2 H' CuKal iz
pW 175 °C
20 min

Schema 43. Ortho-Nitrierung aromatischer Carbonsdureamide und anschlieRende
Abspaltung der dirigierenden Gruppe. uW = Mikrowelle.

Die einzigartig effektive dirigierende Gruppe ermdglicht die ortho-selektive Nitrierung
von substituierten aromatischen Carbonsduren bei nur 50 °C. Der praformierte
Kupferkomplex Cu(NO3)(PPhs), vermittelt zusammen mit dem Oxidationsmittel NMO
selektiv die Mononitrierung in guten Ausbeuten. Das System toleriert eine groRBe Breite

funktioneller Gruppen, sowie funf- und sechsgliedrige Heteroaromaten.

Im Gegensatz zu klassischen Verfahren mit stickstoffhaltigen dirigierenden Gruppen, die
im Produkt verbleiben, gelang es uns, eine schnelle Methode zur mikrowellenunterstiitzten
Verseifung zu entwickeln. Abhéngig von der Wahl der Reaktionsbedingungen ist es dadurch
maoglich, nach der Nitrierung in situ eine Protodecarboxylierung des aktivierten ortho-
Nitrobenzoats durchzufiihren und den Nitroaromaten zu erhalten. Durch diese formal spurlos
dirigierte Reaktion wurde beispielsweise meta-Nitrotoluol erhalten, ein Isomer, das durch
klassische Nitrierung von Toluol normalerweise nicht zugénglich ist. Alternativ kann die
Verseifung auch nur bis zum Carboxylat durchgefiihrt werden, welches dann als Anker fiir

anschliel’ende decarboxylierende Kupplungsreaktionen fungieren kann.
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6 Decarboxylierende Allylierung von Allylbenzoaten

Die decarboxylierende Allylierung von Allylbenzoaten stellt die konsequente Fortfiihrung
des Konzepts der decarboxylierenden Allylierungen dar. Bereits 1940 wurde, basierend auf
der Claisen-Umlagerung,”®®  durch  Carroll die thermische Umlagerung von
p-Ketocarbonsaureallylestern zu y,0-ungesattigten Ketonen vorgestellt.”® Dabei wird
zundchst basenkatalysiert ein Enol gebildet, das durch eine [3,3]-sigmatrope Claisen-
Umlagerung und anschlielende Decarboxylierung zum Produkt umgesetzt wird (Schema 44).

O OH O OH
AT RJ\%&O — R ¢

0O O BW \\ﬂ Z -E? o)

A~z NN

[Pd] o O . o, /w 7
RMO'*Pd/> -co, R&Pd -[Pd]

Schema 44. Thermische Carroll-Umlagerung (oben) und palladiumkatalysierte Version
von Tsuji und Saegusa (unten).

Tsuji und Saegusa entwickelten spater palladiumkatalysierte Versionen dieser Umsetzung,
bei denen auf den Einsatz einer Base verzichtet werden kann.[?*2*? Bej diesen Reaktionen
erfolgt eine oxidative Addition einer O-Allyl-Bindung an ein Pd(0)-Zentrum. Der
intermediare #°-Allyl-Palladiumcarboxylatkomplex reagiert dann unter CO,-Extrusion zum
Allyl-Palladiumenolat, welches durch reduktive Eliminierung das Produkt freisetzt. Tunge
und Stoltz entwickelten das Konzept zu groRerer Breite und demonstrierten eine Vielzahl
synthetischer Anwendungen. 2%

Diese Art der C-C-Kupplung zeichnet sich dadurch aus, dass auf
Organometallverbindungen der Kohlenstoffhalogenide verzichtet werden kann. Die
bendtigten Kohlenstoffelektrophile und —nucleophile werden stattdessen direkt aus leicht
zugénglichen Estern in situ erhalten. Die bendtigten Carbonsauren und Allylalkohole sind
kommerziell und synthetisch leicht erhéltlich, die Gesamtreaktion setzt zudem als einzige

Nebenprodukte Wasser aus der Veresterung und unbedenkliches CO, frei.

Die darauf basierende decarboxylierende Allylierung von Benzoeséureallylestern wurde
zum groften Teil bereits im Rahmen meiner Diplomarbeit entwickelt. Die vollstdndige
Untersuchung der Anwendungsbreite, sowie die Fertigstellung des Manuskripts erfolgten
jedoch erst wéhrend der Dissertation. Aullerdem enthalt die Publikation die von Matthias
Griinberg entwickelte Nickel-katalysierte decarboxylierende Allylierung.
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Abstract: A catalyst system consisting of the palla-
dium(0) complex Pd,(dba); and tri(p-tolyl)phos-
phine was found to efficiently promote the decar-
boxylation of allyl benzoates with formation of
allylarenes. This catalytic C—O activation followed
by extrusion of carbon dioxide and C—C bond for-
mation represents a sustainable alternative to tradi-
tional waste-intensive cross-couplings. The scope of
the transformation includes allyl and cinnamyl
esters of various ortho-substituted benzoic acids.
For particularly activated substrates, the palladium
catalyst can optionally be replaced by an inexpen-
sive nickel complex.

Keywords: allylation; decarboxylation; homogene-
ous catalysis; nickel; palladium

Over the past decades, transition metal-catalyzed
cross-coupling reactions have become established as
powerful tools for the regioselective formation of C—
C bonds."! In redox-neutral transformations, coupling
occurs between a carbon electrophile and a carbon
nucleophile, usually an organometallic reagent. How-
ever, the synthetic value of such transformations de-
pends on the availability and stability of the starting
materials, which are normally synthesized in addition-
al, waste-intensive steps. In recent years, the interest
in sustainable and salt-free alternatives has grown
considerably, and the use of cheap and easily avail-
able carboxylic acids as coupling partners has re-
ceived tremendous attention.”!

In decarboxylative couplings, organomeltallic re-
agents are replaced by simple carboxylates as the nu-
cleophilic coupling partner. This concept has found
application in the synthesis of biaryls® and aryl ke-
tones, "l and for introducing allyl and benzyl groups.”
The catalytic activation of C—O bonds has allowed
the replacement of ecologically questionable organo-

3302 Wiley Online Library
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halides by ethers or carboxylates as the carbon elec-
trophiles. Prominent examples include Tsuji-Trost al-
lylations of allyl esters,’®! as well as Ni-catalyzed cross-
couplings of anisoles or aryl pivalates with organome-
tallic reagents.”

The two innovative concepts of C—O activation and
decarboxylative coupling are combined in the catalyt-
ic decarboxylation of allyl carboxylates (Scheme 1,
top). This reaction type was pioneered by the groups
of Tsujil® and Saegusa,” and advanced to synthetic
maturity by Tunge,”!% Stoltz,"" and others. However,
its scope has long remained limited to activated struc-
tures that, upen decarboxylation, lead to stabilized
carbanions, for example, enolates.””) Such carboxylate
substrates, for example, a-oxo esters or dialkyl malo-
nates, readily extrude CO, even without a catalyst.
Just recently, the reaction concept was extended to
a class of non-activated carboxylates. Thus, a combina-
tion of palladium and nucleophilic organocatalysts
was shown to catalyze the conversion of allyl a-oxo-
carboxylates into the corresponding a.f3-unsaturated
ketones in a decarboxylation/isomerization sequence
(Scheme 1, center).!

It would be highly desirable to use a related reac-
tion concept also for the decarboxylative allylation of
non-activated carboxylic acids, for example, simple
benzoic acids. The allylbenzene scaffold is a common
structural motif,"? and the allyl moiety is a versatile
anchor for further derivatization."! However, the
only example of an allylarene synthesis via decarbox-
ylative coupling is the reaction of dimethoxyben-
zoates with allyl halides reported by Liu et al., which
calls for an elaborate palladium/copper catalyst
system and three equivalents of silver carbonate.™

We herein present the first example of a decarboxy-
lative allylation of benzoates that requires only a cata-
lytic amount of metal and no stoichiometric additive,
thus generating volatile CO; as the only by-product.

We started the catalyst development by using allyl
pentafluorobenzoate as a model substrate, since this
benzoic acid decarboxylates easily in the presence of

Adv. Synth. Catal. 2014, 356, 3302 - 3306
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previous work:
Tsuji, Saegusa, Tunge, Stoltz and others:

o o

P [Pd] o P
RMO/\/ RJ\ Pd_> _[Pd RJK(\/
4 -CO; [Pd] '

R R! R
our group:
i Pd)/PR o
i = U
3 - CO, 6 - [Pd] R CH3
this work:
decarboxylation of allyl benzoates:
? [Pd) o ) ~F
I _—Pd(ll)f> —_— A
Ar)l\o’\\/ Aer ~co, r
- [Pd]

Scheme 1. Decarboxylative allylation of allyl esters.

palladium catalysts that are also known to efficiently
insert into allyl-C—O bonds."! With Liu's catalyst
system, the allylbenzene was observed in only 31%
yield, along with pentafluorobenzene. The monome-
tallic palladium catalyst that had been employed in
the decarboxylative allylation of a-oxocarboxylates
[2.5mol% Pd,(dba);/25 mol% P(p-Tol);] gave only
7% vield (Table 1, entry 1).

However, the yields increased when lowering the
amount of P(p-Tol);, so that with 2.5 mol%, 42% of
2a were obtained. Even lower phosphine amounts
gave inferior results (Table 1, entries 1-5). Systematic
variation of the Pd catalyst revealed that Pd,(dba); is
optimal, although Pd(PPh;), and Pd(OAc), are also
active (Table 1, entries 6-9). Control experiments con-
firmed that the reaction does not take place in the ab-
sence of palladium (Table 1, entry 23).

Changing the solvent to 1,4-dioxane gave a decisive
step-up in the yields, whereas other solvents were less
effective (Table 1, entries 10-14). In comparison to
other triarylphosphines (Table 1, entries 15-18) and
trialkylphosphines (Table 1, entries 19 and 20), P(p-
Tol); gave the best results. The reaction temperature
also has a profound influence on the reaction out-
come. At the optimum temperature of 110°C, 2a was
obtained in near quantitative yield (Table 1, entry 21).
It is remarkable that double bond migration, as
occurs quantitatively in the case of a-oxocarboxylates,
is not observed.

Having thus identified an efficient catalytic system,
we next investigated the scope of the new reaction.
As can be seen from Table 2, various substituted allyl
benzoates could be converted to the corresponding al-
lylbenzenes in good to excellent yields. It is not sur-
prising that the scope with regard to the benzoic acids
remains limited to substrates that can be easily decar-
boxylated with palladium catalysts."! ortho-Nitroben-
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Table 1. Optimization of the reaction conditions.!

F o F
F o~ [Pd], PR, F Z
F F 100 °C, 24 h F F
1a 2a
#  Catalyst PR, (mol%) Solvent Yield [%]®
1 Pd,(dba); P(p-Tol); (25) toluene 7
2 Pd,(dba); P(p-Tol), (10) toluene 29
3 Pd,(dba); P(p-Tol); (5) toluene 34
+ Pd,(dba); P(p-Tol); (2.5)  toluene 42
5 Pd,(dba); - toluene 29
6 Pd(PPh;), - toluene 7
7 Pd(OAc), P(p-Tol), toluene 28
8 PdCl, P(p-Tol), toluene 0
9 Pd(acac), P(p-Tol); toluene 0
10 Pdy(dba); P(p-Tol); anisole 50
11 Pdy(dba); P(p-Tol), 1,4-dioxane 73
12 Pdy(dba); P(p-Tol), diglyme 34
13 Pd,(dba); P(p-Tol); NMP 43
14 Pdy(dba), P(p-Tol), DMSO 21
15  Pdy(dba), PPh, 14-dioxane 35
16 Pdy(dba), P(p-F-CiH,), 1.4-dioxane 27

17 Pdy(dba),
18 Pd,(dba),

P(p-MeO-CH,)5
P(2-furyl),

1.4-dioxane 25
1,4-dioxane 58

19 Pd,(dba); PCy, 1.4-dioxane 15
20 Pd,(dba); P(i-Bu), 1.4-dioxane 9
2161 Pd,(dba), P(p-Tol); 1,4-dioxane 99
2291 pd,(dba); P(p-Tol), 1.4-dioxane 13
23 - P(p-Tol)s 1,4-dioxane 0

Bl Reaction  conditions:  1a  (0.50 mmol), palladium
(5mol%), PR, (2.5mol% unless otherwise specified),
solvent (2.5 mL), N, atmosphere, 100°C, 24 h.

Yields were determined by GC analysis using n-tetrade-
cane as internal standard.

110°C.

I g0°C.
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Table 2. Scope of the decarboxylation.

o}

Ar)l\o/\/\ R2

R!

1a-t

Pd,(dba); (2.5 mol%)
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zoates and other substrates bearing only one substitu-
ent in the ortho-position were unreactive. Polyfluo-
rinated arenes gave particularly high yields, and me-
thoxy-substituted arenes were also smoothly convert-
ed (2f, g).

On the allyl side, several substituents were tolerat-
ed both in the 2- and 3-positions. Bulky substituents
such as 3-cyclohexyl groups (2m, r) seem to hamper
the reaction, whereas 3-phenyl groups lead to even
better yields.

Double bond migration with formation of 3 was ob-
served in less than 4% yield for substrate 2n, which
bears a cyclohexyl-substituted allyl group, and in even
smaller amounts for all other products.

We next investigated whether this transformation is
restricted to palladium catalysts only. Nickel(0) com-
plexes appeared to be promising candidates, since
they had successfully been used in C—O activation.’!
Indeed, a systematic survey revealed that allyl penta-
fluorobenzoate can efficiently be decarboxylated by
a Ni(0) catalyst generated in situ from nickel(IT) chlo-
ride, BINAP, and zinc powder (see the Supporting In-
formation, Table S1). With this system, 2a was ob-
tained in 82% yield at 100°C in NMP (Scheme 2).

For the 2,6-difluorobenzoate, the allylarene 2d was
obtained in 39% yield after 16 h at 150°C using
a dppe ligand. For even less activated substrates such
as 1g or 1k, the product was obtained only in traces
using this prototypical nickel catalyst.

In conclusion, the advantageous concept of forming
C—C bonds by catalytic ester decarboxylation was
successfully employed for benzoic acid substrates. In
the presence of a Pd,(dba),/P(p-Tol), catalyst, various
allylarenes were synthesized in good yields, along
with CO, as the only by-product. Particularly activat-
ed substrates can also be converted by inexpensive
nickel catalysts. Further catalyst development aiming
at extending this sustainable transformation to the
entire range of allyl benzoates is currently underway.

NiCl, (10 mol%)

Experimental Section

General Procedure for the Palladium-Catalyzed
Decarboxylative Allylation

A 20-mL vessel was charged with Pd,(dba); (22.9 mg,
0.025 mmol) and tri-p-tolylphosphine (7.76 mg, 0.025 mmol)
and the vessel was brought under an atmosphere of dry ni-
trogen. 1.4-Dioxane (4 mL) and allyl 2,3.4.5,6-pentafluoro-
benzoate (la, 252 mg, 1.00 mmol) were added via syringe
and the mixture was stirred at 110°C for 24 h. After cooling
to room temperature, the mixture was diluted with n-pen-
tane (20 mL), washed with aqueous 1N NaOH (3x20 mL),
water (20 mL) and brine (20 mL), dried over MgSO, and fil-
tered. The solvent was removed at ambient pressure and the
products 2a-t were isolated from the residue by flash
column chromatography (5i0,, Et,O/n-pentane gradient).

Synthesis of Allyl 2,3,4,5,6-Pentafluorobenzene (2a)

Following the general procedure, compound 2a [CAS: 1736-
60-3] was synthesized from allyl 2,3,4,5,6-pentafluoroben-
zoate (1a, 252 mg, 1.00 mmol). The product was obtained as
a colorless liquid; yield: 183 mg (879 umol, 88%). 'H NMR
(400 MHz, CDCLy): 0=5.82-5.96 (m, 1H), 5.03-5.16 (m,
2H), 345 (dt, /=64, 1.7Hz, 2H); "CNMR (101 MHz,
CDCL): 6=145.1 (m), 139.8 (m), 137.2 (m), 132.9 (s), 116.8—
117.2 (m), 112.8-113.4 (m), 263 (d, /=147 Hz); F NMR
(376 MHz, CDCl;): 6=-14423 to —144.05 (m, 1F),
—157.73 to —157.38 (m, 1F), —163.04 to —162.75 (m, 1F);
IR (NaCl): v=1655, 1643, 1503, 1443, 1415, 1315, 1299,
1219, 1123, 1011, 983, 911, 895, 752, 692, 624 cm™'; HR-MS-
EI (TOF): m/z=208.0319 [M*], caled. for C;HsFs: 208.0311;
anal. caled. for CoHsF5: C 51.94, H 2.42; found: C 52.20, H
2.59.

Nickel-Catalyzed Decarboxylative Allylation of 1a

A crimp-cap reaction vessel was charged with nickel(II)
chloride (13.0 mg, 0.10 mmol), BINAP (76.2 mg, 0.12 mmol)
and zinc powder (65.4 mg, 1.00 mmol). Under an inert at-
mosphere, degassed NMP (2mL) and 1a (252 mg,
1.00 mmol, 183 pL) were added via syringe. The reaction

% BINAP (12 mol%) F
F. mol%o
o™ Zn (1 equiv.) F #
—_— +  cot
F F NMP F F
¢ 100°C, 16 h
F
1a 2a
82%

Scheme 2. Nickel-catalyzed decarboxylative allylation of pentafluorobenzoates.

FT™ Reaction conditions: Allyl ester 1a~t (1.00 mmol), Pd,(dba), (2.5 mol% ), P(p-Tol); (2.5 mol%), 1,4-dioxane (4 mL), N, at-
mosphere, 110°C, 24 h, isolated yields, product ratios were determined by F NMR and GC analysis.

[b)
[c
[d

4 mol% P(p-Tol);.

5 mol% P(p-Tol).

3.75 mol% P(p-Tol);.

5 mol% Pd,(dba);, 5 mol% P(p-Tol),.
0 130°C.

[e]
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mixture was stirred at 100°C for 16 h and then cooled to
room temperature. The slight pressure build-up caused by
the partially dissolved CO, was carefully released by pierc-
ing the septum with a syringe needle before uncapping. Pen-
tane (20 mL) was added, and the mixture was washed with
water (2x20mL) and brine (20 mL), dried over MgSO,, fil-
tered and concentrated (40°C). The crude product was fur-
ther purified by flash chromatography (SiOz‘ pentane)‘
yielding the allylbenzene 2a as colorless liquid; vield:
171 mg (0.82 mmol, 82%). The analytical data matched
those described for allyl 2,3.4,5,6-pentafluorobenzene [CAS:
1736-60-3].

Note Added in Proof: A related reaction stoichiometric
in silver was simultaneously disclosed by the Jana group."!
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7 Experimenteller Teil

7.1 Verwendete Materialien und Methoden

7.1.1 Chemikalien und Lésungsmittel

Fur alle Arbeiten unter Inertgasatmosphare wurden Schlenktechniken unter Stickstoff als
Schutzgas verwendet. Feststoffe wurden an Luft abgewogen und anschlielend in den
ReaktionsgefaBen unter Olpumpenvakuum (<10~ mbar) getrocknet und mit Stickstoff
rickbefillt. Alle Glasgerate fiir Reihenversuche und luft- bzw. feuchtigkeitsempfindliche
Synthesen wurden vorher bei 120 °C ausgeheizt und im Vakuum abgekuhlt. Flussige Edukte
und Lésungsmittel wurden durch Durchperlen von Argon direkt vor der Verwendung entgast.
Kommerziell erhéltliche Ausgangschemikalien wurden, wenn nicht anders angegeben, bei
einer Reinheit von >95 % direkt eingesetzt, ansonsten durch Standardverfahren gereinigt.[%¥
Losungsmittel wurden in kommerzieller Qualitat direkt verwendet, sofern nicht anders
angegeben. Die Trocknung von Lésungsmitteln wurde mit den literaturbekannten Verfahren
durchgefuhrt. Die so getrockneten Losungsmittel wurden Uber Molsieben unter

Stickstoffatmosphére gelagert.

Alle verwendeten Molsiebe der PorengréBe 3 oder 4 A wurden 24 h bei 120 °C im
Trockenschrank erhitzt und anschlieRend im Olpumpenvakuum (<10~ mbar) abgekiihlt. In
Reaktionen verwendete Molsiebe wurden zusétzlich in einem ausgeheizten Morser
zermahlen, unter Olpumpenvakuum (<1072 mbar) in der Brennerflamme ausgeheizt und

anschlielend unter Vakuum auf Raumtemperatur abgekdihit.

In der isomerisierenden Metathese wurde Ethen der Reinheit N4.5 (99.995 %) verwendet.
RME wurde wie unten beschrieben dargestellt und nicht wie in der Literatur beschrieben tiber
Aluminiumoxid aktiviert. 1-Hexen wurde in 99 % Reinheit ohne weitere Reinigung

eingesetzt.
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7.1.1 Allgemeine Analytische Methoden

Dinnschichtchromatographie

Es kamen Polyester-Fertigfolien POLYGRAM® mit 0.2 mm Kieselgel 60 F254 der Fa.
Macherey-Nagel zum Einsatz. Zur Detektion der Substanzen wurden Fluoreszenzléschungen

bei 254 nm genutzt.

Saulenchromatographie

Die sdulenchromatographische Trennung der Produkte wurde mit dem Combi Flash

Companion der Firma Teledyne Isco-Systems vorgenommen.

Al Please refill the solvent after the
Chromatography!!!

Abbildung 42. Companion Flash Chromatographie-System.

Der Combi Flash Companion besteht aus einer Aufnahme fiir eine gepackte
Kieselgelsdaule und eine Vorsdule zur Probenaufgabe, einer Durchflusszelle mit Diodenarray-
Detektor fir Wellenlangen von 200 bis 360 nm und einem Fraktionssammler (Abbildung 42).
Bei den verwendeten gepackten Sdulen handelt es sich um kommerziell erhéaltliche TELOS
Flash Silica oder GRACE Reveleris Silica-Séulen der GroRe 12, 20, 40 und 120 g. Das
Mischungsverhaltnis des Eluens kann durch die Software PeakTrak mittels zwei
Kolbenpumpen auch wahrend der Trennung variiert werden (Abbildung 43). Die
Steuerungssoftware bildet das Mischungsverhéltnis des Eluens und das Detektorsignal in
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Echtzeit ab. Bei Uberschreiten einer bestimmten Steigung oder Intensitat des Signals werden

die Fraktionen gesammelt und von der Software farblich unterschiedlich angezeigt.

T =T Lo
Rack 1 -
| | I
0000000000
slslelslelelslalels »
0000000000 | .
6000000000 § t
0000000000 3
0000000000 o
0000000009
2000000000 B
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OCe0000080 h
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Abbildung 43. PeakTrak Steuerungssoftware.

Im Gegensatz zur manuellen Flash-Chromatographie, hat die Trennung mittels des
Companion-Systems den Vorteil einer direkten Modifikation des Mischungsverhaltnisses des

Eluens, was eine verbesserte Trennleistung bei geringerem Zeitaufwand erlaubt.

Gaschromatographie

Fur GC-Analysen wurde ein Hewlett Packard 6890 Gaschromatograph verwendet. Als
Tréagergas diente Stickstoff mit einer Flussrate von 44 mL/ min (0.64 bar Druck). Die
Injektortemperatur betrug 220 °C bei einem Split-Verhaltnis von 1:20. Zur Trennung wurde
eine HP-5-Sdule mit 5 % Phenyl-Methyl-Siloxan (30 m x 320 um x 0.25 um) der Fa. Agilent
verwendet. StandardmaBiges Temperaturprogramm: Anfangstemperatur 60 °C (2 Min.),
linearer Temperaturanstieg (30 °C-Min-1) auf 300 °C, Endtemperatur 300 °C (3 Min.). Zur
Detektion kam ein Flammenionisationsdetektor (FID) mit 330 °C Detektortemperatur zum

Einsatz.

Zur Analytik von olefinischen Stoffgemischen bzw. Kraftstoffproben wurde die
Messmethode entsprechend angepasst. In diesem Fall begann das Temperaturprofil bei 60 °C
(4 min), gefolgt von einem linearen Anstieg auf 300 °C (2 °C/min) und anschlieBend 10 min
bei dieser Temperatur. Die Injektortemperatur betrug 260 °C. Die Zuordnung der Substanzen
im Gemisch erfolgte durch GC-MS und Vergleich mit den Retentionszeiten von

Reinsubstanzen.
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Massenspektrometrie

Die Messungen von Massenspektren erfolgten an dem GC-MS Saturn 2100 T der Firma
Varian. Die lonisation erfolgte per Elektronensto3ionisation. Die angegebenen Intensitaten
der Signale beziehen auf das Verhdltnis zum intensivsten Peak. Flr Fragmente mit einer
Isotopenverteilung ist jeweils nur der intensivste Peak eines Isotopomers aufgefuhrt. HR-MS-

Messungen erfolgten an einem Waters GCT Premier mit Flugzeit-Massendetektor.

ESI-MS Massenspektren wurden auf einem Bruker Esquire 6000 gemessen. Proben
wurden in Acetonitril geldst und kontinuierlich mit 3 pL*min™ injiziert. Als Tragergas diente

Stockstoff bei 300 °C, in der lonenfalle wurde Helium als Puffer gas verwendet.

Infrarotspektroskopie

Infrarot-Schwingungsspektren ~ (IR)  wurden an  einem  Fourier-Transform-
Infrarotspektrometer (FT-IR) der Fa. Perkin Elmer gemessen. Alle Messungen erfolgten
gegen Luft als Hintergrund in einem Bereich von 4000 bis 400 Wellenzahlen. Flissige Proben
wurden als Film zwischen NaCl-Plattchen aufgebracht. AuBerdem wurde ein Perkin Elmer
Spectrum 100 ATR-FT-IR Gerdt verwendet. Die Lage der Schwingungsbanden wird in
Wellenzahlen (cm™) angegeben, wobei die Intensitat der Banden durch die Angaben s

(strong), m (medium) und w (weak) gekennzeichnet ist.

Kernresonanzspektroskopie

'H-NMR, breitbandentkoppelte *C-NMR, **P-NMR und °*F-NMR Spektren wurden bei
Raumtemperatur an den FT-NMR-Spektrometern DPX 400 und Avance 600 der Fa. Bruker
aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen der Signale sind in ppm-Einheiten der 6-
Skala angegeben, als interner Standard dienten die Resonanzsignale der Restprotonen des
verwendeten deuterierten Losungsmittels, das bei den jeweiligen Daten angegeben ist. Die
Multiplizitat der Signale wird durch folgende Abkiirzungen wiedergegeben: s = Singulett, d =
Dublett, dd = Dublett eines Dubletts, dt = Dublett eines Tripletts, t = Triplett, g = Quartet, m =
Multiplett. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz [Hz] abgegeben. Bearbeitung und
Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Programm ACD-Labs 12.0 (Advanced Chemistry

Development Inc.).

Schmelzpunkte

Schmelzpunkte wurden an einem Mettler FP 61 mit einem optischen Sensor zur

automatischen Erkennung des Schmelzpunktes gemessen.

165



EXPERIMENTELLER TEIL

Elementaranalysen

Verbrennungsanalysen (C,H,N) wurden durch die Analytikabteilung an einem Elemental
Analyzer vario Micro cube gemessen.

Hochleistungsflussigkeitschromatographie

HPLC-Analysen wurden mit einem Shimadzu LC-2010A und einer Reversed Phase Séaule
vom Typ LiChrospher 60 RP-select B (5 um) von Merck durchgefuhrt. Die Temperatur
betrug konstant 50 °C. Als Eluens diente ein Wasser/Acetonitril-Gradient mit dm folgendme
Profil: 5 % Acetonitril (1 min), dann linearer Anstieg auf 50 % Acetonitril innerhalb 2.5 min,
gefolgt von 5.5 min bei diesem Verhéltnis. Anschlielend linearer Anstieg auf 90 %
Acetonitril innerhalb 3 min und dann 1 min bei diesem Verhaltnis. Zum Ende der Messung

wird das Verhéltnis wieder innerhalb 0.5 min auf 5 % Acetonitril zurtickgefahren.

7.1.2 Durchfihrung von Parallelreaktionen

Alle Reihenversuche wurden in 10, 20 oder 50 mL Headspace-Vials durchgefihrt, die mit
Aluminium-Boérdelkappen mit teflonbeschichteten Butylgummi-Septen verschlossen wurden.
Zur Temperierung der GefalRe wurden 8 cm hohe zylindrische Aluminiumblécke verwendet,
die in ihrem Durchmesser genau dem der Heizplatten von Labor-Magnetriihrern (z.B.
Heidolph Mr 2002) entsprechen. Diese Aluminiumblocke waren mit zehn 7 cm tiefen
Bohrungen vom Durchmesser der ReaktionsgefaRe und einer Bohrung zur Aufnahme eines
Temperaturfuhlers versehen (Abbildung 44).

Abbildung 44. 10-fach Heizblock mit Ruhrwerk und Vakuumverteiler.
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Zum gleichzeitigen Evakuieren und Ruckbeflllen von jeweils zehn Gefdllen wurden
Vakuumverteiler zum Anschluss an die Schlenk-Linie verwendet. Dazu wurden jeweils zehn
vakuumfeste 3 mm Teflonschlduche jeweils an einem Ende mit Adaptern zur Aufnahme von
Luer-Lock-Spritzennadeln verbunden und mit dem anderen Ende an ein Stahlrohr
angeschlossen, das uber einen Vakuumschlauch mit der Schlenk-Linie verbunden werden

kann.

Zur Durchfiihrung von Katalyse-Reihenversuchen wurden die festen Einsatzstoffe an der
Luft oder in der Glovebox unter Stickstoffatmosphére in die Reaktionsgeféal3e eingewogen, 15
mm Magnet-Rlhrkerne zugegeben und die Gefdle mittels einer Bordelzange mit
Septumkappen luftdicht verschlossen. Jeweils 10 ReaktionsgefaRe wurden in die Bohrungen
eines Aluminiumblocks gesteckt und Gber Hohlnadeln, die durch die Septenkappen gebohrt

wurden, mit dem VVakuumverteiler verbunden.

Die Reaktionsgefalle wurden danach gemeinsam dreimal nacheinander evakuiert und mit
Stickstoff oder einem Reaktionsgas rickbefullt. Nachdem die Reaktionsgefale auf diese
Weise mit einer Atmosphédre versehen waren, wurde an der Vakuumlinie (ber ein
Uberdruckventil ein Druckausgleich mit der AuBenatmosphare hergestellt. Mit Hilfe von
Spritzen wurden gegebenenfalls flissige Reagenzien und L&sungsmittel durch die
Septenkappen hindurch injiziert. Danach wurden die Nadeln des Vakuumverteilers entfernt
und der Aluminiumblock auf Reaktionstemperatur gebracht. Alle Temperaturangaben
beziehen sich auf die Temperaturen der Heizbldcke, die erfahrungsgemall +2 °C von den

Temperaturen in den Reaktionsgefalien abweichen.

Nach Ablauf der Reaktionszeit und dem Abkuhlen wurde der Uberdruck vorsichtig per
Hohlnadel abgelassen, n-Tetradecan als interner Standard fur Gaschromatographie injiziert
und die Glasgefale geoffnet. Mit Hilfe von Einwegpipetten wurden 0.20 mL Probe
entnommen, wobei stets auf die Homogenitdt des Reaktionsgemisches geachtet wurde. Die
Proben wurden direkt durch 0.3 mL trockenes Magnesiumsulfat in 2 mL GC-Probengléschen
hinein filtriert. Dabei wurden Pasteurpipetten als Filter verwendet, die mit einem
Wattepfropfen versehen waren. Bei reaktiven Materialien wurden stattdessen 0.5 mL Probe
entnommen und in 6 mL Rollrandgefale mit 3 mL Ethylacetat und 3 mL ges. NaHCO3;-
Losung uberfihrt. Die beiden Phasen wurde mit Hilfe einer Pipette zundchst gut durchmischt
und die Phasentrennung abgewartet. AnschlieBend wurden jeweils 0.75 mL der organischen
Phasen wie oben beschrieben in GC-Probengléschen hinein filtriert. Nachdem die Umsétze

und Selektivitdten der Reaktionen relativ zum internen Standard auf diese Weise mittels GC
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ermittelt worden waren, wurden Reaktionsgemische, fur die die isolierten Ausbeuten
bestimmt werden sollten, mit den fir die Analytik entnommenen Proben und
Aufarbeitungsrickstanden wieder kombiniert und mit Hilfe von Standardverfahren quantitativ

aufgearbeitet.

Mit Hilfe der beschriebenen Versuchsapparaturen lassen sich Reihenversuche in einem
Bruchteil der Zeit durchfuhren, die bei der Verwendung von Standardtechniken erforderlich
ware. Nur durch die Anwendung dieser Parallelisierungstechniken und durch die Verwendung
eines elektronischen Laborjournals war es moglich, die fir die Entwicklung der neuen
Katalysereaktionen benétigte Zahl an Experimenten innerhalo von so kurzer Zeit

durchzufiihren und auszuwerten

7.1.3 Mikrowellenreaktionen

Mikrowellenreaktionen wurden in einem Mikrowellenreaktor vom Typ Initiator der Firma
Biotage durchgeflihrt. Die Reaktionsmischungen wurden in ausgeheizten dickwandigen
Reaktionsgefale der GroBen 0.2-0.5 mL, 0.5-2.0 mL, 2.0-5.0 mL bzw. 10-20 mL mit
teflonbeschichtetem Magnetriihrfisch unter Stickstoff durchgefihrt. Durch den Parameter
Fixed Hold Time beginnt die Reaktionszeit erst mit Erreichen der Reaktionstemperatur. Die
Messung der Gefalitemperatur erfolgt durch einen IR-Sensor, der die Temperatur an der
Glaswand bestimmt. Die Geféalle wurden wahrend der Reaktion von auflen nicht gekihlt, die

Druckluftkiihlung wurde erst nach Abschluss der Reaktionsdauer zugeschaltet.

7.1.4 Durchfihrung von Versuchen in Autoklaven und Fisher-Porter-Glasern

Reaktionen bei Driicken Uber 1 bar wurden in Autoklaven aus Edelstahl mit 380 mL

Innenvolumen mit Flanschdeckel und Teflondichtung durchgefiihrt (Abbildung 45).

168



EXPERIMENTELLER TEIL

Abbildung 45. Edelstahl-Autoklav bis 100 bar mit Einsatz fiir acht Reaktionsvials.

Bis zu jeweils acht 10 mL Reaktionsvials aus Glas wurden an Luft oder in der Glovebox
mit Reaktanden und ggf. Losungsmittel befullt und mit einer Septumkappe verschlossen. Die
Reaktionsgefale wurden jeweils mit einer Kanulle durch das Septum mit der &uf3eren
Atmosphére verbunden und in einem Aluminiumeinsatz in den Autoklaven eingesetzt.
Danach wurde der Autoklav an Luft oder unter Inertatmosphare in der Glovebox mit einem
Flanschdeckel verschlossen. Je nach verwendeten Edukten und Ldsungsmitteln wurde der
Autoklav entweder direkt mit dem Reaktionsgas beaufschlagt oder alternativ zuerst dreimal
evakuiert und mit Inertgas oder dem Reaktionsgas riickbeftllt. Anschlielend wurde der
Autoklav in einem Aluminiummantel auf einen Magnetriihrer gestellt und die gewl(inschte
Reaktionstemperatur eingestellt. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Thermofuhler,
der durch den Deckel mit einem Hohlstift bis in den Einsatz der Reaktionsgefale geftihrt
wurde. Nach Abschluss der Reaktionszeit wurde der Autoklav in einem Eisbad abgekihlt und

der Druck langsam abgelassen, um Substanzverlust und Uberschaumen zu vermeiden.

Die (isomerisierenden) Ethenolysen, bei denen Gefalvolumina von 35 oder 185 mL
angegeben sind, wurden in speziellen Fisher-Porter-Druckgefalen aus Glas durchgefiihrt.
Diese ermdglichen eine Durchfiihrung kleiner Testansdtze (< 3 mL bzw. bis 1 mmol) unter
Druck mit ausreichend groRem Gasvolumen. Im Gegensatz zu Reaktionen im Autoklaven ist
das einzelne Reaktionssystem dabei in sich geschlossen und nicht durch die Gasphase mit
allen anderen Reaktionsmischungen im Autoklaven verbunden. Bei den Gefallen handelte es
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sich um dickwandige Ace Glass DruckgefdBe mit maximalem Einsatzdruck bis 12 bar
(Abbildung 46).

Abbildung 46. Ace Glass DruckgefaR bis 12 bar.

Der Teflon-Schraubdeckel wurde mit einer Gewindebohrung versehen und an einen
Standard Dreiwegehahn mit Luer-Lock aus dem HPLC-Sortiment der Firma BOLA
angeschlossen. Damit konnte das GefaR abwechselnd mit der Vakuumlinie und dem Druckgas

verbunden werden.

7.1.5 Durchfihrung von Versuchen in Gasflussreaktoren

Fur die isomerisierende Ethenolyse mussten Reaktionsgefélle bereitgestellt werden, die
grolle Stoffmengen bzw. Volumina Ethen bei Atmosphérendruck beinhalten konnten.
Aulerdem musste die Durchmischung der Gasphase mit der fllissigen Reaktionslésung
sichergestellt werden. Um dies zu gewahrleisten wurden zwei Gasflussreaktoren konstruiert.
Um den Austrag flichtiger Olefine im Gasstrom zu verhindern, mussten zwischen
Reaktionsgefall und Gasauslass ein Kiihler geschaltet werden. Abbildung 47 zeigt den kleinen

Flussreaktor aus Glas.
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Abbildung 47. Glasreaktor fur isomerisierende Metathesen im Gasstrom mit
Begasungsruhrer.

In diesem koénnen ca. 15 mL (~45 mmol) des Reaktionsgemischs umgesetzt werden
(braune Loung im Bild). Der Gaseinlass erfolgt mittels einer Kantile durch das Septum auf der
rechten Seite. Die Regelung des Gasflusses wird durch ein feines Nadelventil mit

Schnellkupplung der Firma Swagelok sichergestellt (Abbildung 48).

=

Abbildung 48. Konstruiertes Feinregelventil mit Uberbriickung zur schnellen Befiillung.

Die Durchmischung wird mit einem speziellen Begasungsrihrer erreicht, der durch eine
flammenpolierte Normschliffhiilse NS 29 mit zwei Dichtungsringen eingesetzt wird. Die
Rihrwelle ist im unteren Teil innen hohl und verbindet die Gasphase durch vier Langlcher
(eines davon im Bild erkennbar) auf der Rihrwelle tber Locher auf der Ruckseite der
Ruhrblatter mit der flissigen Phase. Bei Rotation des Ruhrers wird das Gas aus dem Inneren
der Ruhrwelle durch die Zentrifugalkraft in die Lésung gesaugt. Auf der linken Seite des
Glasreaktors befindet sich ein Mikrokihler und daneben ein Blasenzdhler in
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Miniaturbauweise, der eine Rulckdiffusion von Sauerstoff in das Gefall verhindert. Alle
Einzelteile des Reaktors sind einzeln durch Glashdhne voneinander abtrennbar. Dies
ermoglicht den Anschluss der Gaszufuihrung und das getrennte Evakuieren und Ruckbefillen

der dulleren Teile.

Der Reaktor wurde in der Glovebox unter Stickstoffatmosphére mit den Katalysatoren und
den flussigen Edukten befillt und mit dem Ruhrer luftdicht verschlossen. Die gesamte
Apparatur wurde anschlielend aus der Glovebox entfernt und an einen Ruhrmotor
angeschlossen und in einem Olbad platziert. Der Kihler wurde mit einem Kryostaten
verbunden und auf -5 °C temperiert. Die zuvor dreimal inertisierte Gaszufuhr wurde Uber eine
Kanile und ein Septum mit dem Einlass verbunden. Durch eine weitere Kanile wurde die
gesamte Gaszufuhr und der Einlass des Reaktors mit der Vakuumlinie verbunden und dreimal
evakuiert und mit dem Reaktionsgas riickbefillt. AnschlieRend wurde die Gaszufuhr und
gleichzeitig der Gasauslass gedffnet und die Kanile zur Vakuumlinie entfernt. Dabei wurde
der Gasstrom anfangs erhoht, um die erhdhte Aufnahme von Ethen in die Losung wéhrend der
Aufheizphase zu kompensieren. Rithrmotor und Heizplatte wurden eingeschaltet (500 min™)
und der Gasstrom nach Erreichen der Reaktionstemperatur langsam auf ca. 1 Blase pro

Sekunde heruntergeregelt.

Zur Synthese grofRRerer Mengen von ca. 135 mL (~ 400 mmol) wurde ein 1 L Parr
Autoklav nach analogem Prinzip umgebaut (Abbildung 49).

Abbildung 49. Parr 1 L Gasflussreaktor mit Zusatzkuhlung.
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Uber ein Feinregelventil und eine Schnellkupplung wird auf der linken Seite Ethen
eingeleitet. Auf der rechten Seite befindet sich der Auslass durch einen Blasenzahler. Auf der
Innenseite vor dem Auslassrohr befindet sich eine Kuhlschlange, die auf 0 °C gekihlt wird.
Im Gegensatz zum Glasrekator wird das Reaktionsgas nur Uber der Losung eingeleitet. Die
Durchmischung erfolgt durch einen normalen Propellerriihrer ohne Begasungsfunktion. Der
Reaktor wird Uber einen aufgeschweiten Heizmantel, der an einen Umlaufthermostaten
angeschlossen ist, beheizt. Vorbereitung und Durchfuhrung der Reaktion erfolgten wie im
Glasreaktor. Die Aufarbeitung der Reaktionsgemische erfolgte in allen Féllen wie in Kap. 7.2

beschrieben.

7.1.6 Fahrbarer Teststand zum Betrieb des Modellmotors

Da Selbstziinder-Modellmotoren seit den 1960er Jahren durch Gluhkerzenmotoren vom
Markt verdrangt wurden, mussten verschiedene Motoren gebraucht aufgekauft, gereinigt und
restauriert werden. VVon den drei bearbeiteten Modellen, einem russischen MAK-15, einem
ungarischen FOK-10 und einem ostdeutschen Webra 2.5 konnte nur mit den beiden
letztgenannten eine Zindung herbeigefiihrt werden. Der FOK-10 verlor jedoch durch
Waérmeausdehnung beim ersten Testbetrieb mit dem vorgeschriebenen Kraftstoffgemisch
(Et,0O, Petroleum, Schmier6l) seine Dichtigkeit und liel sich nach Abkihlen wegen fehlender
Kompression nicht erneut zinden. Der Webra 2.5 Motor konnte bei entsprechender
Einstellung von Kompression und Vergaser reproduzierbar betrieben werden. Dieser Motor
aus den 1950er Jahren hat einen Hubraum von 2.46 cm?®, sowie eine Leistung von 0.25 PS bei
12300 U/Min.

Zum Betrieb wurde ein erhohter Teststand konstruiert, der es erlaubte, den Motor mit
Luftschraube sicher zu betreiben (Abbildung 50). Zu Demonstrationszwecken wurden im

spateren Verlauf Rader angebracht.

Abbildung 50. Modellmotor auf fahrbarem Teststand.
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7.2 Herstellung von Biokraftstoff

7.2.1 Katalysatoren

Die verwendeten Metathese- und Isomerisierungskatalysatoren sind teilweise kommerziell

erhéltlich, beispielsweise von Sigma-Aldrich oder Umicore:

Ru-1, Umicore M42, CAS 934538-12-2;

Ru-2, Umicore M41, CAS 934538-04-2;

Ru-3, Umicore M31, CAS 1031262-76-6;

Ru-4, Umicore M51, CAS 1031262-71-1;

Ru-5, Umicore M72 SIMes, CAS 1030618-02-0;
Ru-6, Umicore M74 SIMes, CAS 1030618-11-1;
Ru-7, Umicore M91, CAS 1415725-62-0;

Ru-8, Umicore M92, CAS 1415725-73-3,;

Ru-9, Umicore M93, CAS 1415725-68-6;

Ru-10, Umicore M22, CAS 1255536-61-8;
Ru-11, Umicore M73 SIPr, CAS 1212009-05-6;
Ru-12, Umicore M73 SIMes, CAS 1025728-57-7;
Ru-13, Umicore M71 SIMes, CAS 1025728-56-6;
Ru-14, Umicore M81 SIMes, CAS 1228169-92-3;
Ru-CAAC, CAS 959712-80-2 wurde wie unten angegeben dargestellt;
HG I, Hoveyda Grubbs I, CAS 203714-71-0;

IC-1 wurde nach der Literaturvorschrift™®® dargestellt und in der Glovebox gelagert,
CAS 185812-86-6;

1C-6, CAS 930601-66-4;
IC-7, CAS 104390-14-9;
I1C-8, CAS 1360949-97-8.

7.2.1.1 Synthesevorschrift fir Ru-CAAC

Darstellung von 2,6-bis-Isopropyl-N-(2-methylpropyliden)-anilin (4-3) [CAS: 603127-17-
9]

iPr< i iPr

2,6-Diisopropylanilin (29.5 g, 31.4 mL, 150 mmol) und Isobutanal (23.2 g, 29.3 mL, 315
mmol) wurden in EtOH (300 mL) 2 h bei 80 °C geruhrt. Anschlielend wurde das
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Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Rickstand fraktionierend bei vermindertem
Druck (10 mbar) destilliert. Das Produkt wurde als farblose Fliissigkeit (30.0 g, 130 mmol,
86 %) mit einer Reinheit von 90 % (GC) erhalten. *H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.15 (d,
J = 7.5 Hz, 2H), 6.91 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 3.03 (sept, J = 6.7 Hz, 3H), 1.38 (m, 18H). *C-
NMR (100 MHz, CDCls): 6 = 171.74, 148.93, 137.53, 123.81, 122.86, 34.92, 27.61, 23.47,
22.50, 19.04.

Darstellung von 1-[2,6-bis(isopropyl)phenyl]-3,4-dihydro-2,2,4,4-tetramethyl-2H-
Pyrroliumtriflat (4-4) [CAS: 869085-69-8]

ﬁ “OTf
I

N

iPr i iPr

Zu einer Losung aus 4-3 (15.9 g, 62.0 mmol) in Et,O (46 mL) wurde bei 0 °C eine Losung
aus LDA (2.0 M, 31.0 mL, 62.0 mmol) in Et,O (46 mL) getropft. Das Reaktionsgemisch
wurde auf RT erwarmt und 2 h gertihrt. Anschliefend wurde das Losungsmittel im Vakuum
entfernt, der hellbraune feste Rickstand in Et,O (92 mL) gel6st und 1,2-Epoxy-2-
methylpropan (4.84 g, 5.96 mL, 65.1 mmol) zugetropft. Nachdem das Reaktionsgemisch
weitere 12 h bei RT geruhrt wurde, wurde bei -78 °C Trifluormethansulfonsaureanhydrid
(18.6 g, 10.9 ml, 62.0 mmol) hinzugetropft und nach Erwarmen auf RT 1 h gerthrt. Das
Rohprodukt wurde filtriert, mit Et,O (100 ml) gewaschen und in CH,Cl, (70 mL) gel6st.
Nach Entfernen des Losungsmittels bei vermindertem Druck wurde das Produkt als farbloser
Feststoff erhalten (10.5 g, 24.1 mmol, 39 %). M.p. 207-208 °C. IR (ATR, cm™): ¥ = 2972
(w), 1643 (w), 1463 (w), 1369 (w), 1256 (vs), 1223 (m), 1154 (s), 1055 (w), 1029 (vs), 945
(w), 901 (w), 807 (w), 765 (w), 678 (w), 650 (w). "H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 9.48 (m,
1H), 7.54 (m, 1H), 7.35 (m, 2H), 2.63 (sept, J = 6.8 Hz, 2H), 2.43 (s, 2H), 1.69 (s, 6H), 1.54
(s, 6H), 1.36 (d, J = 6.5 Hz, 6H), 1.18 (d, J = 6.8 Hz, 6H). *C-NMR (100 MHz, CDCl3): d =
144.39, 131.99, 128.69, 125.34, 122.23, 83.55, 49.09, 48.24, 29.82, 28.32, 26.16, 26.06,
25.32, 22.10.
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Darstellung von [[1-[2,6-bis(1-methylethyl)phenyl]-3,3,5,5-tetramethyl-2-
pyrrolidinylidene]dichloro[[2-(1-methylethoxy-xO)phenyl]methylene-«C]ruthenium(ll) (Ru-
CAAC [CAS: 959712-80-2].

Hoveyda-Grubbs-1 Katalysator (HG I, 240 mg, 0.40 mmol), CAAC-Salz 4-4 (418 mg,
0.96 mmol) und KHMDS (235 mg, 1.12 mmol) wurden in THF (13 mL) 24 h bei RT gertihrt.
Anschlielend wurde das Reaktionsgemisch Uber Celite filtriert, mit CH,Cl, eluiert und das
Filtrat  eingeengt. Der erhaltene Rickstand wurde sdulenchromatographisch
(Cyclohexan:EtOAc, 10:1, v/v) gereinigt und anschlieBend in wenig CH,Cl, gelést und bei
0 °C durch Eindiffundieren von n-Pentan kristallisiert. Ru-CAAC wurde als griner Feststoff
(180 mg, 0.30 mmol, 74 %) erhalten. *H-NMR (400 MHz, C¢Ds): 6 = 16.45 (s, 1H), 7.36 (m,
1H), 7.26 (m, 2H), 7.12 (ddd, J=8.5, 7.2, 1.6 Hz, 1H), 7.01 (dd, J = 7.5, 1.5 Hz, 1H), 6.65
(m, 1H), 6.43 (d, J =8.3 Hz, 1H), 4.66 (sept., J = 6.1 Hz, 1H), 3.18 (sept, J = 6.6 Hz, 2H),
2.27 (s, 6H), 1.78 (s, 2H), 1.73 (d, J = 6.0 Hz, 6H), 1.15 (d, J = 6.5 Hz, 5H), 0.98 (s, 6H). 0.93
(d, J = 6.3 Hz, 6H). *C-NMR (100 MHz, C¢Ds): = 153.83, 149.33, 143.67, 137.55, 130.64,
129.94,126.25, 123.94, 122.29, 113.80, 77.80, 75.47, 56.82, 51.82, 29.94, 29.61, 29 08, 27.33,
24.73, 22.50. (die Signale bei 6 = 290, 268 lagen auferhalb des gewahlten Messbereichs,
0=128.9 wurde vom Ldsungsmittelsignal Uberlagert). CHN Anal. Calcd. for
C3oHuCILbNORu: N, 2.31; C, 59.40; H, 7.31. Found N, 2.21; C, 59.35; H, 7.25.

7.2.1.2 Versuche zur Synthese des Umicore M42 CAAC-Derivats 4-7
Synthese von 2-[[(2-Methylphenyl)imino]methyl]phenol (4-5) [CAS: 3246-73-9]

o

_N
Ho\é

Salicylaldehyd (12.3 g, 10.6 mL, 100 mmol), o-Toluidin (10.8 g, 10.8 mL, 100 mmol) und
Ameisenséure (0.02 mL, 0.52 mmol) wurden in Ethanol (180 mL) gel6st und 2 h bei 80 °C
gerlhrt. AnschlieBend wurde das Losungsmittel bei vermindertem Druck entfernt. Das

orangene Rohprodukt wurde fraktionierend bei vermindertem Druck (1x10°° mbar) destilliert
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und umkristallisiert (Pentan/Diethylether). Das Produkt wurde als gelber Feststoff (20.0 g,
94.7 mmol, 95 %) erhalten. IR (ATR, cm™): ¥ = 3061 (w), 2914 (w), 1935 (w), 1615 (m),
1567 (m), 1484 (m), 1412 (w), 1365 (m), 1278 (m), 1230 (w), 1209 (m), 1177 (m), 1149 (w),
1112 (m), 1035 (w), 966 (w), 936 (w), 909 (m), 835 (m), 797 (m), 751 (vs), 706 (s), 650 (m).
'H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 13.53 (s, 1H), 8,63 (s, 1H), 7.45 (m, 2H), 7.32 (m, 2H),
7.25 (m, 1H), 7.16 (m, 1H), 7.10 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.01 (td, J = 7.5, 1.0 Hz, 1H), 2.46 (s,
3H). ®*C-NMR (100 MHz, CDCly): § = 162.21, 161.19, 147.46, 133.08, 132.29, 132.16,
130.67, 126.99, 126.82, 119.32, 119.00, 117.71, 117.19, 18.19. CHN Anal. Calcd.: N, 6.63;
C, 79.59; H, 6.20. Found N, 6.59; C, 79.45; H, 6.24.

Synthese der Katalysatorvorstufe 4-6 [CAS 1207179-55-2]

PCy3

Umicore M1 (231 mg, 0.25 mmol), 2-[[(2-Methylphenyl)imino]lmethyl]phenol (4-5)
(52.8 mg, 0.25 mmol) und Ag,COs3 (34.8 mg, 0.13 mmol) wurden in THF (5 mL) 72 h bei RT
geriihrt. Anschlielend wurde das Reaktionsgemisch auf 0 °C gekihlt und filtriert, das Filtrat
wurde im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. Das Rohprodukt wurde als brauner Feststoff
(193 mg, 177 pmol, 71 %) in 75 % Reinheit **P-NMR) erhalten und direkt weiter umgesetzt.
$IP_NMR (162 MHz, CD,Cl,): 6 = 37.17.

Versuch der Synthese des neuen Rutheniumkatalysators 4-7

Eine Mischung aus Komplex 4-6 (193 mg, 0.24 mmol), CAAC-Salz 4-4 (247 mg, 0.57
mmol), KHMDS (139 mg, 0.66 mmol) und THF (4.7 mL) wurde 24 h bei RT gerihrt,
anschlieRend tber Celite filtriert, mit CH,CI; eluiert und das Filtrat eingeengt. Der Riickstand
wurde sdulenchromatographisch [Cyclohexan:EtOAc, 10:1, v/v] gereinigt. Der erhaltene

rotbraune Feststoff konnte NMR-spektroskopisch nicht der Zielstruktur zugeordnet werden.
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7.2.2 Darstellung der ungesattigten Ester

Preparation of Rapeseed Methyl Ester (RME)

Transesterification was performed by adding commercial rapeseed oil (500 mL) to a
stirred solution of NaOH (2.00 g, 50.0 mmol) in methanol (500 mL). The solution was
vigorously stirred and heated to reflux for 3 h. After cooling to 25 °C, the methanolic glycerin
phase was separated and residual methanol was removed from the crude product by
distillation. After washing with cold water (2 x 100 mL), pure RME was obtained by
distillation (1x10" mbar, 160 °C) and stored under an argon atmosphere.

Herstellung von synthetischem Jatrophadl
Zusammensetzung: 1 % [14:0], 15 % [16:0], 7 % [18:0], 57 % [18:1], 20 % [18:2].

Eine Mischung aus Myristinsaure (175 mg, 0.75 mmol), Palmitinsaure (3.04 ¢, 11.3
mmol), Stearinsaure (1.54 g, 5.25 mmol), Olsaure (13.4 g, 42.7 mmol) und Linolensaure (4.67
g, 15.0 mmol) wurde mit konz. H,SO, (0.80 mL, 1.47 g, 15.0 mmol) in MeOH (250 mL) fur
16 h unter Ruckfluss erhitzt. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rickstand wurde in Et,O (100 mL) geldst, mit
wassrigen Losungen von Na,CO3; (3 x 30 mL) und NaCl (40 mL) gewaschen, Gber MgSO,
getrocknet und das LoOsungsmittel im Vakuum entfernt. Die Mischung wurde durch
Vakuumdestillation (1x10 mbar, 170 °C) gereinigt und direkt eingesetzt.

Die Synthese der Tallélmethylester wurde analog durchgefiihrt.

Darstellung von Dimethylitaconat (4-11) [CAS: 617-52-7]

O CH,
oM
MeO)W ©
(@)

Itaconsédure (13.0 g, 100 mmol) wurde gemald der Vorschrift zur Synthese synthetischen
Jatrophadls umgesetzt. Das Produkt wurde nach Vakuumdestillation (1x10° mbar) als
farblose Fliissigkeit erhalten (12.7 g, 80.3 mmol, 80 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): & =
6.28 (s, 1 H), 5.68 (d, J=1.0 Hz, 1 H), 3.72 (s, 3 H), 3.64 (s, 3 H), 3.29 (s, 2 H). *C-NMR
(101 MHz, CDCls): & = 170.9, 166.4, 133.5, 128.4, 51.9, 51.8, 37.3. CHN Anal. Calcd. for
C7H1004: C, 53.16; H, 6.37. Found C, 53.12; H, 6.42.

Darstellung von (E)-Dimethylhex-3-endioat (4-13) [CAS: 25126-93-6]
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O

M
MeO)J\M(O e

0]

3-(E)-Hexendisdure (2.94 g, 20.0 mmol) wurde gemé&R der Vorschrift zur Synthese
synthetischen Jatrophadls umgesetzt. Das Produkt wurde nach Vakuumdestillation (1x107
mbar) als farblose Flissigkeit erhalten (3.09 g, 17.9 mmol, 90 %). *H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 6 =5.65 (dt, J=3.6, 2.1 Hz, 2 H), 3.64 (s, 6 H), 2.99 - 3.11 (m, 4 H). *C-NMR (101
MHz, CDCl3): 6 =171.8, 125.8, 51.7, 37.5. CHN Anal. Calcd. for CgH1,04: C, 55.81; H, 7.02.
Found C, 55.86; H, 7.02.

Synthese von Neopentyloleat [CAS: 1622836-54-7]

o)

Eine Mischung von Methyloleat (16.9 mL, 14.8 g, 50.0 mmol), Neopentylalkohol (16.5
mL, 13.4 g, 150 mmol) und konz. H,SO4 (490 mg, 5.00 mmol) in Cyclohexan wurde in einer
Destillationsapparatur zum Sieden (80 °C) erhitzt und das Destillat aufgefangen. Nach Ende
der Destillation wurde der Rickstand in EtOAc (100 mL) geldst, mit konzentrierter wassrigr
NaHCOg3-Lésung, Wasser und konz. NaCl-Lésung (je 50 mL) gewaschen und tber MgSO,
getrocknet. Das Rohprodukt wurde durch Kugelrohrdestillation gereinigt. Das Produkt wurde
als farblose Flussigkeit erhalten (15.1 g, 42.8 mmol, 86 %) und enthielt noch 2.7 %
Methyloleat. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 5.22 - 5.43 (m, 3 H), 3.76 (s, 2 H), 2.31 (t,
J=75Hz,2 H),192-2.11 (m, 4 H), 1.63 (t, J=7.0 Hz, 2 H), 1.18 - 1.39 (m, 19 H), 0.93 (s, 9
H), 0.84 - 0.90 (m, 3 H).

7.2.3 ldentification of a catalyst system for the model reaction of RME and 1-

hexene

General procedure for the isomerizing hexenolysis of RME

In a glovebox under nitrogen atmosphere, an oven-dried 20 mL headspace vial with a
Teflon-coated stirring bar was charged with 1C-Kat., Ru-Kat., RME and 1-hexene. The vial
was closed with a Teflon-coated crimp cap, removed from the glovebox, and the mixture was
stirred at 50 °C for 20 h. The reaction mixture was cooled to 25 °C, opened and diluted with
EtOAc (3 mL). GC analysis of the raw mixture gave the required chromatogram for the
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SimDist boiling point curve simulation (see chapter Simulated boiling curves of the

isomerizing hexenolysis product blends).

To obtain simplified GC chromatograms, the mixture was then hydrogenated, converting
all double-bond isomers of a given olefinic product into a single saturated compound.
Hydrogenation of the diluted product mixture was carried out in the presence of Pd/C (0.1
mmol) and hydrogen (10 bar) at 50 °C for 12 h. After releasing the hydrogen pressure, the
sample was filtered over celite and MgSO, and analyzed by gas chromatography. The signals

of the chromatograms were corrected for molecular weight and assigned by GC-MS.™!

Screening of Ru-based metathesis catalysts

The isomerizing hexenolysis of RME (1.65 g, 5.00 mmol, 1.88 mL) with 1-hexene (420
mg, 5.00 mmol, 558 pL) was carried out following the general procedure using I1C-1 (3.89
mg, 5.00 pmol) and Ru-Kat. (5.00 pmol, Abbildung 11). The product mixtures were
hydrogenated and analyzed by GC. For each Ru-Kat., the signals of the olefin fraction were
selected from the chromatogram and corrected for molecular weight. They are visualized in

the superimposed histograms of the olefin fractions in Abbildung 12.

Screening of isomerization catalysts

The isomerizing hexenolysis of RME (1.65 g, 5.00 mmol, 1.88 mL) with 1-hexene (434
mg, 5.00 mmol, 640 pL) was carried out following the general procedure using 1C-Kat. (5.00
pmol, Abbildung 13) and Ru-1 (4.22 mg, 5.00 umol). The hydrogenated product fractions are

shown below.
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Abbildung 51. Mass-corrected GC with 1C-1 (Sample hydrogenated prior to GC analysis).
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Abbildung 52. Mass-corrected GC with 1C-2 (Sample hydrogenated prior to GC analysis).
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Abbildung 53. Gas chromatogram with I1C-3. Conditions: 2.5 mmol methyl oleate, 0.50
mol% IC-3, 0.20 mol% Ru-1, neat, 20 h, 45 °C.
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Abbildung 54. Gas chromatogram with 1C-4. Conditions: 2.5 mmol methyl oleate, 0.50
mol% 1C-4, 0.20 mol% Ru-1, neat, 20 h, 70 °C.
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Abbildung 55. Mass-corrected GC with 1C-5 (Sample hydrogenated prior to GC analysis).
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Abbildung 56. Mass-corrected GC with 1C-6 (Sample hydrogenated prior to GC analysis).
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Abbildung 57. Mass-corrected GC with 1C-7 (Sample hydrogenated prior to GC analysis).
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Abbildung 58. Mass-corrected GC with 1C-8 (Sample hydrogenated prior to GC analysis).
7.2.4 Optimization of the boiling behavior with different 1-hexene/RME ratios

Synthesis of hexenolysis products

Several olefin blends were synthesized using the optimal catalyst system 1C-1 and Ru-1
following the general procedure of the isomerizing hexenolysis using different amounts of 1-
hexene (0, 0.3, 1.0, 1.5 equivalents).

The gas chromatograms obtained for the resulting product fractions after hydrogenation
show a shift of the distributions towards lower chain lengths (Abbildung 59 - Abbildung 62).
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Abbildung 60.
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Abbildung 61. Mass-corrected gas chromatogram with 1.0 eq. 1-hexene.
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Abbildung 62. Mass-corrected gas chromatogram with 1.5 eq. 1-hexene.

Large-scale procedure for the isomerizing hexenolysis of RME

In a glovebox under nitrogen atmosphere, a 100 mL Bichi bmd 075 miniclave drive
autoclave was charged with RME (26.4 g, 30.1 mL, 80.0 mmol), 1-hexene (6.73 g, 9.93 mL,
80.0 mmol), 1C-1 (62.2 mg, 80.0 umol) and Ru-1 (67.5 mg, 80.0 umol), then removed from
the glovebox. The resulting reaction mixture was stirred for 18 h at 50 °C. The reactor was
cooled to ambient temperature and a 30 % solution of H,O, (16.3 mL, 160 mmol) was slowly
added at 0 °C under vigorous stirring to remove the catalyst (1000 rpm, overhead stirrer). The
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organic phase was separated, dried over 3 A molecular sieves and filtered over a short column

of celite and MgSO,. Because RME is a mixture of different compounds, it is only possible to
give a volume-based yield. Starting from 30.1 mL RME and 9.93 mL 1-hexene, 32 mL of the

isomerizing metathesis blend was isolated (80 %).

7.2.5 Simulation of the isomerizing hexenolysis reaction mixtures

Im Folgenden ist das Skript zur Simulation von Produktverteilungen der isomerisierenden
Kreuzmetathese wiedergegeben. Der Code wurde mit MATLAB R2014b erstellt. Die

Eingabeparameter werden folgendermalien definiert:

o
°

n_ab: Anzahl der beteiligten Monoester-Molekiile.

n_aa: Anzahl der beteiligten Olefinmolekiile.

0: Anzahl der Metatheseschritte in der Reaktion.

k: Anzahl der Wiederholungen der gesamten Simulation.

C_Anzahl_ab: Um 2 verringerte Anzahl der an der Reaktion beteiligten C-Atome
des Start-Molekiiles AB (Monoester). Betragt fiir Methyloleat beispielsweise 15.
C_Anzahl_aa: Um 2 verringerte Anzahl der an der Reaktion beteiligten C-Atome
des Start-Molekiiles AA (Olefin). Betragt fur Ethen 0O, fir 1-Hexen 4.

Faktor_Kat: Anzahl der Isomerisierungsschritte pro Metatheseschritt o. Die

Gesamtzahl der Isomerisierungsschritte in einer Reaktion betragt Faktor_Kat * o.

Ausschnitt aus Matlab-Dokumentation bzgl. der Funktion randi () :
randi Uniformly distributed pseudorandom integers

Description:

r = randi (imax,n) returns an n-by-n matrix containing pseudorandom
integer values drawn from the discrete uniform distribution on

l:imax.

r = randi (imax,m,n) or r = randi(imax, [m,n]) returns

an m-by-n matrix. r = randi(imax,m,n,p,...) or r = randi(imax, [m,n,p,...])
returns an m-by-n-by-p-by-... array. r = randi (imax) returns a scalar. r =
randi (imax,size (A)) returns an array the same size as A.

5}

%$Konsole initialisieren
clear all;
close all;

i=1; %$Counter 1
J=1; %sCounter 2
u=1; %$Counter 3
vyl ges=0;
y2 ges=0;
y3 ges=0;

Anz_ AA ges=0;
Anz_ AB ges=0;
Anz_ BB ges=0;
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$Definition der Anfangsbedingungen

n ab=1000; %Anzahl Molekiulen AB 0 ... + inf

n aa=1000; $Anzahl Molekilen AA 0 ... + inf

0=300000; %Anzahl der Metathese-Reaktionen (in der inneren Schleife)
0 ... + inf

k=50; %$Anzahl der Wiederholungen zur Reduktion der Fluktuation

C Anzahl ab=7; %Anzahl der an der Reaktion beteiligten C-Atome des Start-
Molekiiles AB minus 2
C Anzahl aa=8; %Anzahl der an der Reaktion beteiligten C-Atome des Start-
Molekiiles AA minus 2

Faktor Kat=1l; %Anzahl der Isomerisierungs-Reaktion pro Metathesereaktion
1/n ... n wobei n =1 ... inf aber ganzzahlig
for j=1:k

%Init

u=0;

$Definition der Initial-Matrix X mit A Ende
%In der linken Spalte sind die Anzahl der C-Atome und in der rechten
Spalte
$die Information zum Ende (0=A-Ende; 1=B-Ende) enthalten
if (n_ab>0)
X(l:n _ab,1l)=round(C_Anzahl ab/2);
X(l:n_ab,2)=0;
end
if (n_aa>0)
X((n_ab+l):(n_ab+n aa),1)=C Anzahl aa;
X((n_ab+1l):(n_ab+n aa),2)=0;
end

$Definition der Initial-Matrix Y mit A oder B Ende
%In der linken Spalte sind die Anzahl der C-Atome und in der rechten
Spalte
$die Information zum Ende (0=A-Ende; 1=B-Ende) enthalten
if (n_ab>0)
Y(l:n ab,1l)=round(C_Anzahl ab/2)-1;
Y(l:n ab,2)=1;
end
if (n_aa>0)
Y((n_ab+l):(n_ab+n aa),1)=0;
Y((n_ab+l):(n_ab+n aa),2)=0
end

’

o\°
—_—

Das n-te Molekiil setzt sich nun aus der n-ten Zeile der X und Y Matrix
zusammen
Bsp.:
[ XY ] =150 4 1] Dieses Molekiul besitzt 5+4=9 C-Atome und ein A-
Ende und
ein B-Ende

Inital K-Matirx fiir Katalysator bestimmen

Dazu wird zundchst zufdllig bestimmt ob der Katalysator ein A-Ende oder
B-Ende im initalen Zustand tragt und danach wird zufdllig bestimmt
wieviele C-Atome er tragt

oe
—

A oder B=randi (2);
if (A _oder B==1)

K=[randi (C_Anzahl aa+l)-1 0];
else
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K=[randi (C_Anzahl ab+1l)-1 1];
end

%Nun werden mit EINEM EINZIGEN Katalysator o Reaktionen simuliert
$START REAKTION

for i=1l:o0
$ISOMERISIERUNG
if Faktor Kat>=1l
for t=1:Faktor Kat

Richtung=randi (2) ; $Richtung der
Doppelbindungsverschiebung zufdllig bestimmen

AM = randi(n_ab+n aa);
zufallig bestimmen

if Richtung==
if X(AM,1)>0
X(AM, 1)=X(AM, 1) -1;

Y (AM, 1)=Y (AM, 1) +1;
else

if Y(AM, 1)>0
X (AM, 1) =X (AM, 1) +1;
Y (AM, 1)=Y (AM, 1) -1;

$Molekiil fiir die Isomerisierung

end;
end
else
if Y(AM, 1)>0
Y (AM, 1))=Y (AM, 1) -1;
X(AM, 1)=X(AM, 1) +1;
else
if X (AM, 1)>0
Y (AM, 1))=Y (AM, 1) +1;
X (AM, 1)=X(AM, 1) -1;

end;
end
end
end
else
if (u>=round(l/Faktor Kat))
u=0;
Richtung=randi (2) ; $Richtung der
Doppelbindungsverschiebung zufallig bestimmen
AM = randi(n_ab+n aa); $Moleklul flur die
Isomerisierung zufallig bestimmen

if Richtung==
if X (AM, 1)>0
X (AM, 1)=X(AM, 1) -1;
Y (AM,1)=Y (AM, 1) +1;
else
if Y(AM,1)>0
X (AM, 1)=X (AM, 1) +1;
Y (AM,1)=Y (AM, 1) -1;
end;
end
else
if Y(AM,1)>0
Y (AM,1)=Y (AM, 1) -1;
X (AM, 1)=X (AM, 1) +1;
else
if X(AM,1)>0
Y (AM, 1)=Y (AM, 1) +1;
X (AM, 1)=X (AM, 1) -1;
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end;
end

end
end
end
u=u+1l;
SMETATHESE

AM = randi(n_ab+n aa); $Molekil das reagiert zufallig

gleich verteilt auswahlen
% C _Anzahl = X(AM,1)+Y(AM,1); %$Anzahl der C-Atome bestimmen

% Bruchstelle = randi(C_Anzahl+l)-1; %Zufdllig gleich verteiltdie
Bruchstelle bestimmen
BM1 = X (AM, :);
BM2 = Y (AM, :);
wahl=randi (2); $Zzufallig gleichverteilt
bestimmen wie die Reaktion ablaufen soll

if wahl== %$Der Fall, dass der Zustand vor
der Reaktion wieder eintritt wird nicht beriicksichtigt
X (AM, :)=K;
Y (AM, :)=BM2;
K=BM1;
end
if wahl==
X (AM, :)=BM1;
Y (AM, :)=K;
K=BM2;
end

end

%$Ergebnis bestimmen und Vektoren sortieren

E= [ X(:,1)+Y(:,1) X(:,2)+Y(:,2) 1;

Es=sortrows (E, 2) ;

aa_ start=find(Es(:,2)==0,1, 'first');

aa_end=find(Es(:,2)==O 1 'last')-

ab_ start=find(Es(:,2)= 'first');

ab_end=find(Es(:,2)==1, 1 'last')-

bb start=find(Es(:,2)==2,1, "first'");

bb_end=find(Es(:,2)——2,1,'last');

AA=Es (aa_start:1l:aa end, 1)+2; $Korrektur bzgl. nicht
reaktiver C-Atome

AB=Es (ab_start:1l:ab_end, 1) +3; %$Korrektur bzgl. nicht
reaktiver C-Atome

BB=Es (bb_start:1:bb _end, 1) +4; $Korrektur bzgl. nicht

reaktiver C-Atome

%Ergebnis in 60 Klassen fiir Histogramm einsortieren
[yl,al=hist (AA,0:1:60);

[v2,a]
[vy3,al]

=hist (AB,0:1:60);
=hist (BB,0:1:60);

%$Ergebnis der k-ten &uBeren Schleife wegschreiben

yl ges
y2_ges
y3_ges

=yl ges + yl';
= y2 ges + y2';
= y3 ges + y3';

Anz AA ges
Anz AB ges
Anz BB ges
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end

%Gesamtergebnis gewichten
yl = yl ges ./ k
y2 = y2 ges ./ k;
y3 y3 ges ./ k

’

’

Anz AA Anz AA ges
Anz AB = Anz AB ges
Anz BB = Anz BB ges

NN .
NN R

~e

%$Plot ausgeben
bar(0:1:60, [yl./(n ab+n aa) y2./(n_ab+n aa) y3./(n_ab+n aa)l);
legend ('AA', 'AB', 'BB')

%Achsen beschriften

xlabel ('carbon numbers')

ylabel ('relative frequency')

%$Achsenskalierung anpassen

max =max([yl./(n ab+n aa) ; y2./(n_ab+n aa); y3./(n _ab+n aa)]l);
axis ([0 50 0 max_ +max /25] );

label =['AA : AB : BB = ' numZStr(Anz_AA/Anz_BB) L
num2str (Anz AB/Anz BB) ' : ' num2str (Anz_ BB/Anz BB)];
text (25, max_ *3/4, label );

saveas (gcf, sprintf('%d+3d %d %0.2f isom ethenolyse.jpg', n_ab, n_aa,
Faktor Kat))

%$Ausgabe in formatierte Datei zur manuellen Weiterverarbeitung

GESAMT ERGEBNIS=[ (0:1:60)' , [yl./(n_ab+n aa) y2./(n_ab+n aa)
y3./(n_ab+n aa)ll;

dlmwrite (sprintf ('sd+%d %d %0.2f isom ethenolyse.csv',n ab, n_aa, o,
Faktor Kat), 'AA;AB;Metathesen;Isom pro Met;AA Carbons;AB

Carbons', 'delimiter','");

dlmwrite (sprintf ('sd+%d %d %0.2f isom ethenolyse.csv',n ab, n _aa, o,
Faktor Kat), sprintf('sd;%d;%d;%0.2f;%d;%d',n_aa, n_ab, o, Faktor Kat,
C _Anzahl aa, C Anzahl ab),'-append', 'delimiter',6'');

dlmwrite (sprintf ('$d+%d %d %0.2f isom ethenolyse.csv',n ab, n _aa, o,
Faktor Kat), 'Carbon;Olefin;Monoester;Diester’','-

append', 'delimiter','"', 'roffset',1);

dlmwrite (sprintf ('sd+%d %d %0.2f isom ethenolyse.csv',n ab, n_aa, o,
Faktor Kat), GESAMT ERGEBNIS, '-append', 'delimiter',';");

hold on;

Oy
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7.2.6 Development of the isomerizing ethenolysis of RME

Procedure for the sequential isomerizing ethenolysis

A comparison of the isomerizing cross-metathesis using ethylene to the results previously
obtained with 1-hexene required a process in which an ethylene / RME stoichiometry of close
to 1:1 was reproducibly ensured. This also allowed calibrating the subsequent simulations. It
was achieved by non-isomerizing ethenolysis of RME. The product mixture was then

subjected to isomerizing metathesis for further reaction development.

Ethenolysis of RME: Under an atmosphere of argon, a 1 L stirred Parr autoclave was
charged with Hoveyda Grubbs | catalyst (3.60 g, 6.00 mmol) and RME (178 g, 200 mL, 600
mmol). The vessel was pressurized with 10 bar ethylene and stirred for 18 h at ambient
temperature. The reactor was cooled to -20 °C and the ethylene pressure was slowly released.
After warming up to ambient temperature, the reaction mixture was filtered over silica and
distilled under vacuum (1x10° mbar, up to 250 °C), vielding a mixture of 1-decene (4-1) and
methyl decenoate (4-2) : methyl oleate : dimethyl octadec-9-enedionate with the ratio 82.7 :

10.0 : 5.00, along with small amounts of additional olefins and saturated components of RME.

Isomerizing metathesis: In a glovebox under nitrogen atmosphere, a 100 mL Buchi bmd
075 miniclave drive autoclave was charged with the previously prepared ethenolysis mixture
(54.0 g, 60 mL), IC-1 (303 mg, 390 pumol) and Ru-1 (329 mg, 390 umol). The resulting
reaction mixture was stirred for 18 h at 50 °C. The reactor was cooled to ambient temperature
and a 30 % solution of H,O, (27.6 mL, 270 mmol) was slowly added at 0 °C under vigorous
stirring (1000 rpm, overhead stirrer). The organic phase was separated, dried over 3 A
molecular sieves and filtered over a short column of celite and MgSO,. Because RME and
therefore the ethenolysis product are mixtures of different compounds, it is only possible to
give a volume-based yield. Starting from 60 mL of the ethenolysis mixture, 50 mL of the
isomerizing metathesis blend was isolated (83 %).

Screening of isomerization catalysts in the isomerizing ethenolysis

In a glovebox under nitrogen atmosphere, an oven-dried 10 mL headspace vial with a
Teflon-coated stirring bar was charged with 1C-Kat. (16.0 pumol, Abbildung 13), Ru-11.
(3.31 mg, 4.0 umol) and RME (1.19 g, 4.00 mmol, 1.35 mL). The vial was closed with a
Teflon-coated crimp cap with a gas inlet and placed in an autoclave. The autoclave was
removed from the glovebox, evacuated (10 mbar), pressurized with ethylene (6 bar) and the

mixture was stirred at 60 °C for 16 h. The autoclave was cooled to 0 °C, opened and the
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reaction mixture was diluted with EtOAc (3 mL). To obtain simplified GC chromatograms,
the mixture was then hydrogenated and analyzed by GC as described in the standard

procedure.

Optimized procedure for the single-stage isomerizing ethenolysis

In a glovebox under nitrogen atmosphere, a 30 mL glass reactor was charged with Ru-
CAAC (30.3 mg, 50.0 pmol), IC-1 (155 mg, 200 umol), Ru-11 (41.3 mg, 50.0 umol) and
RME (16.9 mL, 50 mmol based on methyl oleate). The resulting reaction mixture was stirred
under a stream of ethylene at atmospheric pressure for 16 h at 60 °C. Two such batches were
combined, cooled to ambient temperature and a 30 % solution of H,O, (5.11 mL, 50 mmol)
was slowly added at 0 °C under vigorous stirring. The organic phase was separated, dried
over MgSO, and filtered over a short column of celite and MgSO., yielding 25 mL of a brown
oil (74 % based on volume). After high-temperature vacuum distillation (1x10 mbar, >350
°C), 24 mL of the product mixture were obtained as a light yellow liquid (96 % recovery after

distillation).

Reaction scale-up for the single-stage isomerizing ethenolysis

In a glovebox under nitrogen atmosphere, a 1 L Parr autoclave was charged with Ru-
CAAC (243 mg, 0.40 mmol), IC-1 (1.24 g, 1.60 mmol), Ru-11 (330 mg, 0.40 mmol) and
RME (135 mL, 400 mmol based on methyl oleate). The resulting reaction mixture was stirred
under a stream of ethylene at atmospheric pressure for 16 h at 60 °C. The reactor was cooled
to ambient temperature and a 30 % solution of H,O, (40.9 mL, 400 mmol) was slowly added
at 0 °C under vigorous stirring. The organic phase was separated, dried over MgSO, and
filtered over a short column of celite and MgSQy, yielding 75 mL of a brown oil (55 % based
on volume). After high-temperature vacuum distillation (1x10 mbar, >350°C), the product
mixture was obtained as a light yellow liquid (73 mL, >98 wt-% recovery after distillation). A
sample was analyzed by GC following hydrogenation. The peaks were assigned by GC-MS
and corrected for their mass to generate the histogram in Abbildung 32.

7.2.7 Analysis of the physical properties of the product blends

Atmospheric distillation (EN 1SO 3405)

The isomerizing hexenolysis, the sequential and the one-step isomerizing ethenolysis of
RME were conducted on large scale as described above. 100 mL of each sample were

analyzed by atmospheric distillation in an Anton Paar ADU 4 ISO 3405 distillation apparatus
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to determine the boiling point curve according to the standard DIN EN 590 for petrodiesel
(Tabelle 24). The standard defines three thresholds:

At 250 °C less than 65 % of the sample is collected.
At 350 °C at least 85 % of the sample is collected.

At least 95 % of the sample is collected at a maximum of 360 °C

Tabelle 24. EN ISO 3405 distillation data of isomerizing metathesis reactions with RME.

Recovery (%) Recorded temperature (°C)*

Diesel ICM with Seq. ICM with One step ICM
1-hexene Ethylene with ethylene
IBP 177.8 121.0 73.7 111.6
5 197.2 171.6 125.4 155.6
10 205.7 190.7 157.1 168.2
15 213.0 209.8 184.3 182.0
20 221.2 225.9 202.8 195.5
25 229.6 239.1 217.3 207.9
30 237.3 250.2 228.9 219.8
35 245.0 259.7 240.0 231.4
40 252.3 268.8 250.5 242.1
45 261.1 277.3 261.5 252.2
50 269.6 285.7 271.3 263.7
55 277.4 294.5 280.6 274.4
60 286.1 302.8 289.6 283.6
65 294.5 310.6 299.9 293.8
70 303.6 319.2 309.4 302.8
75 311.6 327.5 318.1 311.3
80 320.8 336.3 326.9 319.3
85 329.5 346.3 336.0 327.8
90 339.6 354.1 346.5 338.0
93 346.9 359.5 355.3 346.4
95 353.4 decomposition 362.4 354.1
FBP 364.3 - 366.2 357.8

IBP = Initial boiling point, FBP = final boiling point, ICM = isomerizing cross-metathesis, seq. =
sequential. a) Recorded temperature corrected for atmospheric pressure.
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7.3 ortho-Nitrierung von Benzoesaurederivaten

All reactions were monitored by HPLC using 1-(4-methoxyphenyl)ethan-1-one as an
internal standard. Response factors of the materials with regard to 1-(4-methoxyphenyl)ethan-
1-one were determined experimentally by analyzing known quantities of the substances.

Propylene carbonate was dried over 4 A molecular sieves for 48 h followed by fractional
distillation under vacuum. The copper phosphine complexes used as catalysts were

synthesized according to literature procedures.[2%>2%"]

Synthese von 8-Aminochinolin
Darstellung von 8-Nitrochinolin (5.4.2-11) [CAS: 607-35-2]

NO,

Chinolin (184 mL, 202 g, 1.50 mol) wurde bei 0 °C unter mechanischem Riihren langsam
mit konz. H,SO,4 (400 mL, 736 g, 7.50 mol) versetzt und der dabei entstehende Feststoff
mechanisch aufgebrochen. Danach wurde langsam rauchende HNO3; (101 mL, 142 g, 2.25
mol) zugegeben und die Mischung 16 h bei RT gerihrt. Die Losung wurde langsam auf Eis (1
kg) gegeben und unter Kuhlung mit konzentrierter wassriger NaOH-L6sung (1 L) basisch
eingestellt, wobei ein gelb-orangener Feststoff ausfiel. Die wassrige Suspension wurde mit
CH.Cl, (3x1.5L) extrahiert und die vereinigten organischen Phasen wurden mit
konzentrierter NaCl-Lésung (500 mL) gewaschen und uber MgSO, getrocknet. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das braune Rohprodukt (255 g) in einem
Gemisch aus EtOAc (500 mL) und n-Hexan (250 mL) gel6st. Die Loésung wurde durch
Silicagel filtriert und anschlieRend unter Vakuum vom Losungsmittel befreit. Der Rickstand
wurde zweimal umkristallisiert (EtOAc/n-Hexan 1:1). Das Produkt wurde als dunkelgelber
kristalliner Feststoff erhalten (51.2 g, 294 mmol, 20 %). M.p. 88.4 °C. 'H-NMR (400 MHz,
CDCls): & = 9.07 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.27 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.05 (d, J=7.8 Hz, 2
H), 7.62 (t, J=7.8 Hz, 1 H), 7.57 (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). ®*C-NMR (101 MHz, CDCl3): 5 =
152.6, 148.2, 139.4, 136.1, 132.0, 129.0, 125.3, 123.8, 122.8. CHN Anal. Calcd. for
CoHsN202: N, 16.09; C, 62.07; H, 3.47. Found N, 16.21; C, 62.06; H, 3.54.
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Darstellung von 8-Aminochinolin (5.4.2-12) [CAS: 578-66-5]

NH,

8-Nitrochinolin (5.4.2-11, 52.6 g, 290 mmol) wurde in EtOH (1.7 L) geldst und mit einer
Suspension von Pd/C (10 %, 1.54 g, 1.45 mmol Pd) in EtOH (10 mL) versetzt. Die Mischung
wurde 18 h bei 40 °C unter einer Atmosphére von Wasserstoff gerlihrt. Nach Abkuhlen auf
RT wurde die Mischung durch Celite filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das
Rohprodukt wurde in wéssriger HCI-Losung (20 %, 300 mL) gel6st und mit CH,Cl, (3x50
mL) gewaschen. Die Losung wurde mit wassriger NaOH-L06sung basisch eingestellt und mit
CH.Cl, (3x100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber MgSO,
getrocknet und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde als brauner
Feststoff erhalten (42.0 g, 291 mmol, 99 %). M.p. 61.9 °C. 'H-NMR (400 MHz, CDCl5): & =
8.78 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.08 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 7.31 - 7.40 (m, 2 H), 7.17 (dd,
J=8.2, 1.1 Hz, 1 H), 6.94 (dd, J=7.5, 1.3 Hz, 1 H), 5.01 (br. s., 2 H). ®*C-NMR (101 MHz,
CDCly): 6 =147.4, 143.9, 138.4, 135.9, 128.8, 127.3, 121.3, 116.0, 110.0. CHN Anal. Calcd.
for CoHgN2: N, 19.43; C, 74.98; H, 5.59. Found N, 19.20; C, 74.74; H, 5.34.

Optimization of reaction conditions

Tabelle 25. Optimization of the reaction conditions for the ortho-nitration.

o o)
Cu/Ligand N/Q
N
H |+ AINO2  Gui5 soivent, 48h H
y N NO,

5.4.2-1a 5.4.2-2a
Entry Cu salt Ligand Oxidant [NO,] T[°C] Solvent 5.4.2-2a[%]
1 CuNO;(PPhy); - NMO AgNO, 50 PC 78

21 CuNO4(PPhy), - NMO AgNO, 50 PC 50

3 CuNO5(PPh,), - NMO AgNO, 50 MeCN 41

4 CuNO;(PPhs), - NMO AgNO, 50 NMP 29

5 CuNO;(PPhs), - NMO AgNO, 50 DMF 27

6 CuNO3(PPh3), - NMO AgNO, 50 toluene 28

7 CuNO;(PPhy); - NMO NaNO, 50 PC trace

8 CuNO;(PPhy); - 0; AgNO, 50 PC trace

9 CuNO;(PPhy); - BQ AgNO, 50 PC trace

10  CuNOs(PPhs), - K,S,04 AgNO, 50 PC 7

11 CuNO3(PPh3), - - AgNO, 50 PC trace

12 CuNO3(PPh3), - NMO - 50 PC trace

13"1 CuNOs(PPhy), - NMO AgNO, 50 PC 73
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14[C]
15[d]
16[91
17[f]
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
48
49
50
51
52
53
54
55

CUNOg(PPhg)Z
CUNOg(PPhg)Z
CUNOg(PPhg)Z
CUNOg(PPhg)Z
CUNOg(PPhg)z
CUNOg(PPhg)z
CUNOg(PPhg)z
CUNOg(PPhg)z
CUNOg(PPhg)Z
CUNOg(PPhg)Z

CuNO;(P(4-FPh)s3),

CuNO;(PCys),
CuCl

CuBr

CUZO

Cul

Cul

Cul
Cul(PPhg)(phen)
Cul(bpy)(PPhs)
Cul

Cul

Cu(OAc),
CUOAC(PPh3)2
CuOAc

CuOAc
CU(NO3)2X3H20
CU(NO3)2X3H20
CU(N03)2X3H20
CU(NOg)gstzo
CU(NOg)gstzo

- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
- NMO
NMO
NMO
NMO
NMO
- NMO
P(4-FPh), NMO
P(4- NMO
- NMO
- NMO
P(4-FPh), NMO
P(4- NMO
- NMO
PPh,  NMO
P(4-FPh), NMO
P(4- NMO
PCy;  NMO
- NMO

PPh;
phen

AgNO,
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNO,
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNO,
AgNO,
AgNO,
AgNO,
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNOZ
AgNO,
AgNO,
AgNO,
AgNO,

50
50
50
50
50
30
40
60
70
90
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50
50

PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC
PC

70
74
44
35
34
40
65
49
45
38
73
61
38
39
trace
38
46
36
35
41
41
16
52
48
52
23
30
68
61
25
59
0

Reaction conditions: 5.4.2-1a (0.30 mmol), Cu-source (50 mol%), ligand (100 mol%), oxidant (2
equiv.), [NO,] (2 equiv.), solvent (2 mL), N, atmosphere. Yields were determined by HPLC using 1-
(4-methoxyphenyl)ethan-1-one as internal standard. PC = propylene carbonate. [a] Cu-source (25
mol%). [b] 24h. [c] 12h. [d] Air atmosphere. [e] NMO (1 equiv.). [f] AgQNO; (1 equiv.). [g] NMO (1

equiv.), AgNO; (1 equiv.).

Mechanistic studies

A 20 mL vessel was charged with 8-benzoylaminoquinoline (5.4.2-1a) (37.2 mg, 0.15
mmol), 2,3,4,5,6-pentadeuterio-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2 -[Ds]1a) (38.0 mg, 0.15
mmol), CuNO3(PPh3), (97.5 mg, 0.15 mmol) and AgNO, (93.3 mg, 0.60 mmol). In a

glovebox, N-methylmorpholine N-oxide (72.5 mg, 0.60 mmol) was added and the vessel was

sealed. Propylene carbonate (2 mL) was added via syringe, and the mixture was stirred at 50

°C for 8 h. After cooling to room temperature, the mixture was diluted with dichloromethane

(50 mL), filtered, washed with aqueous 20 % ammonium hydroxide (20 mL), water (20 mL)

and brine (20 mL), and dried over MgSQO,. The solvent was removed in vacuum, and a
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mixture of products 5.4.2-2a and 5.4.2 -[D4]2a was isolated from the residue by flash column
chromatography (SiO,, ethyl acetate/n-hexane gradient) and analyzed by 'H-NMR
(Abbildung 63). The distribution of 5.4.2-2a and 5.4.2 -[D4]2a was calculated from the
integrals of their respective *H-NMR signals at 8.20 ppm (5.4.2-2a and 5.4.2 -[D,]2a) and
8.13 ppm (5.4.2-2a).

10=
09
08
074
064 5.4.2-2a +5.4.2-[D,]2a 5.4.2-2a
05

04

Absolute Intensity

034

0.2

01

Chemical Shift (ppm)

Abbildung 63. Detail of the *H-NMR spectrum of the product mixture obtained in the KIE
experiment.

Synthesis of starting amides
General procedures for the synthesis of amides

Method A. 8-Aminoquinoline (4.41 g, 30.0 mmol) and triethylamine (4.15 g, 39.0 mmol,
5.71 mL) were dissolved in anhydrous dichloromethane. After the dropwise addition of the
corresponding acid chloride (39.0 mmol) through syringe the reaction mixture was stirred
overnight. Dichloromethane (50 mL) was added and the mixture was washed with aqueous 1
N HCI (20 mL), a saturated aqueous solution of sodium bicarbonate (30 mL) and brine (50
mL), dried over MgSO, and the solvent was removed in vacuo. The crude product was
purified by flash column chromatography (SiO,, ethyl acetate/n-hexane gradient) and
subsequent recrystallization (ethyl acetate/n-hexane).
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Method B. The corresponding carboxylic acid (16.5 mmol) and DMF (150 pL) were
dissolved in anhydrous dichloromethane (40 mL). After the addition of thionyl chloride (5.35
g, 45.0 mmol, 3.26 mL) the mixture was heated to 60 °C for 5 h after which the volatiles were
removed in vacuo. The crude acid chloride was diluted with dichloromethane (40 mL),
followed by the dropwise addition of triethylamine (4.79 g, 45.0 mmol, 6.58 mL) and a
solution of 8-aminoquinoline (2.16 g, 15.0 mmol) in dichloromethane at 0 °C. The reaction
mixture was stirred overnight at room temperature. Dichloromethane (50 mL) was added and
the mixture was washed with aqueous 1 N HCI (20 mL), a saturated aqueous solution of
sodium bicarbonate (30 mL) and brine (50 mL), dried over MgSO, and the solvent was
removed in vacuo. The crude product was purified by flash column chromatography (SiO»,

ethyl acetate/n-hexane gradient) and subsequent recrystallization (ethyl acetate/n-hexane).

Method C. The corresponding carboxylic acid (10.0 mmol) was dissolved in anhydrous
dichloromethane (30 mL). At 0 °C oxalyl chloride (1.43 g, 11.0 mmol, 1.07 mL) was added
dropwise followed by one drop of DMF. The mixture was stirred at this temperature for 1 h,
warmed to room temperature and stirred for another 2 h. The solution was concentrated in
vacuo. The crude acid chloride was added dropwise to a solution of 8-aminoquinoline (1.15 g,
8.00 mmol), 4-dimethylaminopyridine (30.6 mg, 0.25 mmol) and triethylamine (2.13 g, 20.0
mmol, 2.93 mL) in anhydrous dichloromethane (50 mL). The reaction mixture was stirred
overnight at room temperature. Dichloromethane (100 mL) was added and the mixture was
extracted with aqueous 1 N HCI (2 x 30 mL). The aqueous phase was basified with aqueous 1
N KOH (40 mL) and extracted with dichloromethane (3 x 40 mL). The combined organic
phases were washed with brine (50 mL), dried over MgSO, and the solvent was removed in
vacuo. The crude product was purified by flash column chromatography (SiO,, ethyl

acetate/n-hexane gradient) and subsequent recrystallization (ethyl acetate/n-hexane).

N-(pyridin-2-ylmethyl)benzamide (5.4.2-4) [CAS: 35854-47-8].
o)
N Z
Ho G

Using method A, the compound was synthesized from 2-(aminomethyl)-pyridine (1.08 g,
10.0 mmol, 1.04 mL) and benzoyl chloride (1.56 g, 11.0 mmol, 1.29 mL) yielding the product
as a colorless solid (2.10 g, 9.89 mmol, 90 %). m.p. 56 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & =
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8.52-8.61 (m, 1 H), 7.84-7.93 (m, 2 H), 7.60-7.74 (m, 2 H), 7.41-7.54 (m, 3 H), 7.33 (d, J=7.8
Hz, 1 H), 7.20-7.25 (m, 1 H), 4.77 ppm (d, J=4.8 Hz, 2 H). ®C-NMR (101 MHz, CDCl5): & =
167.3, 156.1, 149.0, 136.8, 134.4, 131.5, 128.5, 127.1, 122.4, 122.2, 44.7 ppm. Elemental
analysis calcd (%) for C13H12N2O: C, 73.57; H, 5.70; N, 13.20; found C, 73.53; H, 5.65; N,
13.35.

N-(2-methoxyphenyl)benzamide (5.4.2-5) [CAS: 5395-00-6].

O

aghe

Using method A, the compound was synthesized from 2-methoxyaniline (995 mg, 8.00
mmol, 911 pL) and benzoyl chloride (1.25 g, 8.80 mmol, 1.03 mL) yielding the product as an
colorless oil (1.25 g, 5.50 mmol, 69 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 8.53-8.61 (m, 2 H),
7.89-7.93 (m, 2 H), 7.48-7.60 (m, 3 H), 7.01-7.13 (m, 2 H), 6.94 (dd, J=7.8, 1.5 Hz, 1 H),
3.94 ppm (s, 3 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 165.2, 148.1, 135.3, 131.7, 128.7,
127.8, 127.0, 123.8, 121.2, 119.8, 109.9, 55.8 ppm. Elemental analysis calcd (%) for
C14H13NO2: C, 73.99; H, 5.77, N, 6.16; found C, 73.94; H, 5.69, N, 6.17.

Quinolin-8-yl benzoate (5.4.2-6) [CAS: 86-75-9].

° |
N

Using method A, the compound was synthesized from 8-hydroxyquinoline (1.47 g, 10.0
mmol) and benzoyl chloride (1.48 g, 10.4 mmol, 1.21 mL) yielding the product as a colorless
solid (1.10 g, 4.41 mmol, 44 %). m.p. 121 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 8.91 (dd,
J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.34-8.40 (m, 2 H), 8.22 (dd, J=8.4, 1.6 Hz, 1 H), 7.75-7.81 (m, 1 H),
7.65-7.71 (m, 1 H), 7.53-7.63 (m, 4 H), 7.44 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-NMR (101
MHz, CDCls): 6 = 165.5, 150.6, 147.7, 141.3, 136.0, 133.6, 130.5, 129.6, 129.4, 128.6, 126.2,
126.0, 121.7, 121.6 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C16H12NO2: C, 77.10; H, 4.45; N,
5.62; found C, 77.04; H, 4.50; N, 5.62.
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N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1a) [CAS: 33757-48-1].

O

N |
H N

Using method A, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (4.41 g, 30.0
mmol) and benzoyl chloride (5.54 g, 39.0 mmol, 4.58 mL) yielding the product as a colorless
solid (5.80 g, 23.4 mmol, 78 %). m.p. 91 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCl,): & = 10.77 (br. s.,
1 H), 8.96 (dd, J=7.5, 1.5 Hz, 1 H), 8.86 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.19 (dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1
H), 8.08-8.13 (m, 2 H), 7.53-7.64 (m, 4 H), 7.49 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-NMR
(101 MHz, CDCIs): 6 = 165.4, 148.3, 138.7, 136.4, 135.1, 134.6, 131.8, 128.8 (4 C), 128.0,
127.4, 127.3, 121.7, 116.5 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C16H12N2O: C, 77.40; H,
4.87; N, 11.28; found C, 77.56; H, 4.87; N, 11.11.

2-Methyl-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1b) [CAS: 1182669-71-1].
CH; O

N |
H N

Using method A, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0
mmol) and ortho-toluoyl chloride (3.05 g, 19.5 mmol, 2.57 mL) yielding the product as a light
yellow solid (2.90 g, 11.1 mmol, 74 %). m.p. 93 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 10.24
(br. s., 1 H), 8.97 (d, J=7.5 Hz, 1 H), 8.78 (dd, J=4.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.18 (dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1
H), 7.71 (d, J=7.5 Hz, 1 H), 7.58-7.64 (m, 1 H), 7.53-7.58 (m, 1 H), 7.39-7.48 (m, 2 H), 7.30-
7.37 (m, 2 H), 2.63 ppm (s, 3 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): § = 168.1, 148.2, 138.5,
136.6, 136.6, 136.3, 134.7, 131.3, 130.3, 127.9, 127.4, 127.2, 126.0, 121.7, 121.6, 116.4, 20.2
ppm. Elemental analysis calcd (%) for C17H14N,0: C, 77.84; H, 5.38; N, 10.68; found C,
77.61; H, 5.43; N, 10.62.

2-Chloro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1c) [CAS: 444112-59-8].
Cl O

N |
N~

Using method A, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (736 mg, 5.00
mmol) and 2-chlorobenzoyl chloride (857 mg, 4.75 mmol) yielding the product as a colorless
solid (890 mg, 3.15 mmol, 63 %). m.p. 147 °C. *"H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 10.50 (br.
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s., 1 H), 8.97 (dd, J=7.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.80 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.18 (dd, J=8.3, 1.8 Hz,
1 H), 7.78-7.86 (m, 1 H), 7.55-7.63 (m, 2 H), 7.38-7.53 ppm (m, 4 H). *C-NMR (101 MHz,
CDCls): & = 164.8, 148.3, 138.6, 136.3, 135.8, 134.4, 131.5, 131.1, 130.5, 130.0, 127.9,
127.3, 127.1, 122.1, 121.7, 116.8 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C1H11CIN,O: C,
67.97; H, 3.92; N, 9.91; found C, 67.74; H, 4.01; N, 9.80.

N-(quinolin-8-yl)-2-(trifluoromethyl)benzamide (5.4.2-1d) [CAS: 1089568-27-3].
CF; O
N |
N

Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0
mmol) and 2-(trifluoromethyl)benzoic acid (3.20 g, 16.5 mmol) yielding the product as a
colorless solid (3.20 g, 10.1 mmol, 68 %). m.p. 115 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & =
10.19 (br. s., 1 H), 8.94 (dd, J=7.0, 2.0 Hz, 1 H), 8.76 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.17 (dd,
J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 7.78 (dd, J=11.9, 7.7 Hz, 2 H), 7.65-7.71 (m, 1 H), 7.56-7.65 (m, 3 H),
7.45 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz, CDCl;): & = 165.9, 148.3, 138.4,
136.3, 136.1 (g, J=2.2 Hz, 1 C), 134.3, 132.1, 130.1, 128.4, 127.9, 127.6 (q, J=31.5 Hz, 1 C),
127.3, 126.6 (q, J=5.1 Hz, 1 C), 123.6 (q, J=276.6 Hz, 1 C), 122.3, 121.7, 116.8 ppm. ‘°F-
NMR (376 MHz, CDCl;) 6 = -58.86 - -58.78 ppm (m, 3 F). Elemental analysis calcd (%) for
C17H11F3N20: C, 64.56; H, 3.51; N, 8.86; found C, 64.65; H, 3.66; N, 8.78.

2-Nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1e) [CAS: 33757-51-6].
NO, O
N |
N

Using method A, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (1.00 g, 6.80
mmol) and 2-nitrobenzoyl chloride (1.20 g, 6.46 mmol) yielding the product as a light brown
solid (1.20 g, 4.09 mmol, 63 %). m.p. 199 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 10.19 (br. s.,
1 H), 8.90 (dd, J=6.5, 2.5 Hz, 1 H), 8.76 (dd, J=4.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.20 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1
H), 8.12-8.16 (m, 1 H), 7.74-7.80 (m, 2 H), 7.58-7.70 (m, 3 H), 7.47 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz,
1 H). ®C-NMR (101 MHz, CDCls): § = 164.2, 148.3, 146.7, 138.3, 136.4, 134.1, 133.8,
133.0, 130.8, 128.6, 127.9, 127.4, 124.7, 122.4, 121.8, 117.1 ppm. Elemental analysis calcd
(%) for C16H11N303: C, 65.53; H, 3.78; N, 14.33; found C, 65.59; H, 3.91; N, 14.23.
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3-Methoxy-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1f) [CAS: 341020-03-9].

O

MeO N |
H N

Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0
mmol) and 3-methoxybenzoic acid (2.56 g, 16.5 mmol) yielding the product as a colorless
solid (3.20 g, 11.5 mmol, 77 %). m.p. 84 °C. 'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 10.74 (br. s,
1 H), 8.94 (dd, J=7.5, 1.5 Hz, 1 H), 8.84 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.17 (dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1
H), 7.65 (qd, J=3.0, 1.6 Hz, 2 H), 7.52-7.62 (m, 2 H), 7.43-7.49 (m, 2 H), 7.12 (ddd, J=8.2,
2.6, 1.0 Hz, 1 H), 3.91 (s, 3 H). ®*C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 165.2, 159.9, 148.2, 138.7,
136.6, 136.3, 134.5, 129.7, 127.9, 127.4, 121.6, 121.6, 119.0, 117.9, 116.4, 112.6, 55.4 ppm.
Elemental analysis calcd (%) for C17H14N,0O,: C, 73.37; H, 5.07; N, 10.07; found C, 73.25;
H, 5.14; N, 9.99.

N-(quinolin-8-yl)-3-(trifluoromethyl)benzamide (5.4.2-1g) [CAS: 331627-96-4].

O

FsC N |
H N

Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 ¢, 15.0
mmol) and 3-(trifluoromethyl)benzoic acid (3.20 g, 16.5 mmol) yielding the product as a
colorless solid (2.60 g, 8.22 mmol, 55 %). m.p. 88 °C. '"H-NMR (400 MHz, CDCls): & =
10.78 (br. s., 1 H), 8.92 (dd, J=7.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.87 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.36 (s, 1 H),
8.25 (d, J=8.0 Hz, 1 H), 8.20 (dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1 H), 7.85 (d, J=7.8 Hz, 1 H), 7.67-7.73 (m,
1 H), 7.55-7.64 (m, 2 H), 7.50 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): &
= 163.8, 148.4, 138.6, 136.4, 135.9, 134.1, 131.4 (q, J=32.7 Hz, 1 C), 130.2 129.4, 128.4 (q,
J=3.6 Hz, 1 C), 127.9, 127.4, 1245 (q, J=3.6 Hz, 1C), 123.7 (g, J=272.48 Hz, 1 C), 122.1,
121.8, 116.7 ppm. **F-NMR (376 MHz, CDCl3) & = -62.66 ppm (s, 3 F). Elemental analysis
calcd (%) for C17H11F3N2O: C, 64.56; H, 3.51; N, 8.86; found C, 64.55; H, 3.60; N, 8.86.

4-Methyl-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1h) [CAS: 33757-49-2].

0]

@*u |
H,C Nx
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Using method A, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0
mmol) and 4-methylbenzoyl chloride (3.08 g, 19.5 mmol, 2.65 mL) yielding the product as a
light yellow solid (2.00 g, 7.62 mmol, 51 %). m.p. 119 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 =
10.72 (br. s., 1 H), 8.95 (dd, J=7.5, 1.3 Hz, 1 H), 8.81-8.86 (m, 1 H), 8.15 (d, J=8.3 Hz, 1 H),
7.99 (d, J=8.3 Hz, 2 H), 7.55-7.62 (m, 1 H), 7.49-7.54 (m, 1 H), 7.42-7.48 (m, 1 H), 7.34 (d,
J=7.8 Hz, 2 H), 2.44 ppm (s, 3 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 165.3, 148.1, 142.2,
138.6, 136.2, 134.6, 132.2, 129.4 (2 C), 127.9, 127.3, 127.2 (2 C), 1215, 121.4, 116.3, 21.5
ppm. Elemental analysis calcd (%) for C17H14N,O: C, 77.84; H, 5.38; N, 10.68; found C,
77.80; H, 5.41; N, 10.74.

4-Methoxy-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1i) [CAS: 33757-50-5].

)

jonas
MeO NS

Using method A, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0
mmol) and 4-methoxybenzoyl chloride (3.36 g, 19.5 mmol, 2.67 mL) yielding the product as
an orange solid (2.62 g, 9.41 mmol, 63 %). m.p. 118 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & =
10.69 (br. s., 1 H), 8.93 (dd, J=7.5, 1.0 Hz, 1 H), 8.83-8.87 (m, 1 H), 8.17 (dd, J=8.2, 2.4 Hz,
1 H), 8.07 (d, J=8.8 Hz, 2 H), 7.50-7.63 (m, 2 H), 7.44-7.49 (m, 1 H), 7.01-7.07 (m, 2 H),
3.90 (s, 3 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 165.0, 162.5, 148.2, 138.7, 136.3,
134.7,129.1 (2 C), 128.0, 127.46, 127.44, 121.6, 121.3, 116.3, 113.9 (2 C) ppm. Elemental
analysis calcd (%) for C17H14N2O,: C, 73.37; H, 5.07; N, 10.07; found C, 73.58; H, 5.01; N,
9.89.

4-(tert-Butyl)-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1j) [CAS: 912896-78-7].

Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.16 g, 15.0
mmol) and 4-tert-butylbenzoic acid (2.97 g, 16.5 mmol) yielding the product as a colorless
solid (2.80 g, 9.20 mmol, 61 %). m.p. 72 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCl5): & = 10.75 (s, 1 H),
8.96 (dd, J=7.5, 1.3 Hz, 1 H), 8.85 (dd, J=4.1, 1.4 Hz, 1 H), 8.18 (d, J=8.3 Hz, 1 H), 8.01-8.08
(m, 2 H), 7.51-7.64 (m, 4 H), 7.47 (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H), 1.39 ppm (s, 9 H). *C-NMR (101
MHz, CDCls): 6 = 165.4, 155.3, 148.2, 138.7, 136.3, 134.6, 132.3, 127.9, 127.4, 127.1 (2 C),
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125.7 (2 C), 121.6, 121.4, 116.3, 34.9, 31.1 (3 C) ppm. Elemental analysis calcd (%) for
Ca0H20N,0: C, 78.92; H, 6.62; N, 9.20; found C, 78.80; H, 6.69; N, 9.14.

4-Bromo-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1k) [CAS: 299928-52-2].

O

jogns
Br Nx

Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0
mmol) and 4-bromobenzoic acid (3.38 g, 16.5 mmol) yielding the product as a beige solid
(3.00 g, 9.17 mmol, 61 %). m.p. 134 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCl5): & = 10.69 (br. s., 1 H),
8.90 (dd, J=7.4, 1.6 Hz, 1 H), 8.83 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.17 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H),
7.90-7.96 (m, 2 H), 7.63-7.69 (m, 2 H), 7.52-7.61 (m, 2 H), 7.46 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1
H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 164.2, 148.2, 138.5, 136.3, 134.2, 133.8, 131.9 (2 C),
128.8 (2 C), 127.9, 127.3, 126.5, 121.8, 121.7, 116.5 ppm. Elemental analysis calcd (%) for
C1sH11BrN,O: C, 58.74; H, 3.39; N, 8.56; found C, 58.68; H, 3.42; N, 8.54.

4-Cyano-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-11) [CAS: 1016866-93-5].

)

@N |
NC NS

Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0
mmol) and 4-cyanobenzoic acid (2.45 g, 16.5 mmol). Recrystallization from acetonitrile
yielded the product as a brown solid (2.00 g, 7.32 mmol, 49 %). m.p. 151 °C. *H-NMR (400
MHz, CDCl3): 6 = 10.76 (s, 1 H), 8.79-8.92 (m, 2 H), 8.19 (dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.11-8.16
(m, 2 H), 7.78-7.83 (m, 2 H), 7.55-7.62 (m, 2 H), 7.49 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-
NMR (101 MHz, CDCls): 6 = 163.4, 148.5, 139.0, 138.7, 136.5, 133.9, 132.7, 128.0, 128.0,
127.4,122.4, 121.9, 118.1, 116.8, 115.3 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C;17H1:N3O:
C, 74.71; H, 4.06; N, 15.38; found C, 74.78; H, 4.12; N, 15.50.

4-Fluoro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1m) [CAS: 159090-73-0].

0]
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Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.16 g, 15.0
mmol) and 4-fluorobenzoic acid (2.36 g, 16.5 mmol) yielding the product as a colorless solid
(1.40 g, 5.26 mmol, 35 %). m.p. 125 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 10.70 (br. s., 1 H),
8.91 (dd, J=7.5, 1.5 Hz, 1 H), 8.85 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.18 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H),
8.07-8.13 (m, 2 H), 7.52-7.62 (m, 2 H), 7.48 (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H), 7.19-7.26 ppm (m, 2
H). ®*C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 165.0 (d, J=252.5 Hz, 1 C), 164.3, 148.3, 138.69,
138.67, 136.4, 134.4, 131.3, 129.6 (d, J=9.1 Hz, 2 C), 128.0, 127.4, 121.8, 121.7, 116.5, 115.8
(d, J=21.8 Hz, 2 C) ppm. **F-NMR (376 MHz, CDCl;) & = -107.62 ppm (m, 1 F). Elemental
analysis calcd (%) for C16H11FN,O: C, 72.17; H, 4.16; N, 10.52; found C, 72.03; H, 4.21; N,
10.56.

N-(quinolin-8-yl)-4-(trifluoromethyl)benzamide (5.4.2-1n) [CAS: 723757-33-3].

0]

@A” |
F,C Nx

Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0
mmol) and 4-(trifluoromethyl)benzoic acid (3.20 g, 16.5 mmol) yielding the product as a
colorless solid (3.40 g, 10.7 mmol, 72 %). m.p. 101 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & =
10.78 (br. s., 1 H), 8.92 (dd, J=7.2, 1.9 Hz, 1 H), 8.85 (dd, J=4.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.15-8.21 (m,
3 H), 7.81 (d, J=8.3 Hz, 2 H), 7.54-7.63 (m, 2 H), 7.49 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-
NMR (101 MHz, CDCls): 6=163.9, 148.4, 138.6, 138.3, 136.4, 134.1, 133.4 (q, J=32.7 Hz, 1
C), 127.9, 127.7 (2 C), 127.4, 125.8 (q, J=3.6 Hz, 2 C), 123.7 (q, J=272.5 Hz, 1 C), 122.1,
121.8, 116.7 ppm. **F-NMR (376 MHz, CDCl3) & = -62.88 ppm (d, J=4.1 Hz, 3 F). Elemental
analysis calcd (%) for C17H11F3N,0O: C, 64.56; H, 3.51; N, 8.86; found C, 64.56; H, 3.56; N,
8.85.

4-Nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-10) [CAS: 33757-52-7].

Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0
mmol) and 4-nitrobenzoic acid (2.77 g, 16.5 mmol). Recrystallization from acetonitrile
yielded the product as a light brown solid (1.60 g, 5.46 mmol, 36 %). m.p. 187 °C. *H-NMR
(400 MHz, CDClg): 6 = 10.79 (br. s., 1 H), 8.82-8.91 (m, 2 H), 8.31-8.39 (m, 2 H), 8.15-8.24
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(m, 3 H), 7.56-7.63 (m, 2 H), 7.51 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz,
CDCl3): 6 = 163.1, 149.6, 148.5, 140.5, 138.5, 136.5, 133.8, 128.4 (2 C), 127.9, 127.3, 123.9
(2 C), 122.4, 121.9, 116.8 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C16H11N303: C, 65.53; H,
3.78; N, 14.33; found C, 65.55; H, 3.83; N, 14.47.

Methyl 4-(quinolin-8-ylcarbamoyl)benzoate (5.4.2-1p) [CAS: 878687-85-5].

O

N
/©)J\ H N |
MeOOC X

4-Dimethylaminopyridine (185 mg, 1.5 mmol) and mono-methyl terephthalate (2.97 g,
16.5 mmol) were dissolved in CH,Cl, (30 mL). At 0 °C solutions of DCC (3.44 g, 16.5 mmol)
in CH,CI; (10 mL) and 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0 mmol) in CH.Cl, (10 mL) were
consecutively added. The resulting mixture was stirred at room temperature for 16 h, diluted
with ethyl acetate (50 mL), washed with a saturated aqueous solution of NaHCO3; (30 mL)
and brine (50 mL), dried over MgSO, and the solvent was removed in vacuo. Purification by
flash column chromatography (SiO,, ethyl acetate/n-hexane gradient) and subsequent
recrystallization (ethyl acetate/n-hexane) yielded the product as a yellow solid (3.5 g, 11.4
mmol, 76 %). m.p. 133 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 10.70 (s, 1 H), 8.87 (dd, J=7.4,
1.6 Hz, 1 H), 8.79 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.04-8.17 (m, 5 H), 7.46-7.55 (m, 2 H), 7.41 (dd,
J=8.3, 4.3 Hz, 1 H), 3.93 ppm (s, 3 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 166.1, 164.1,
148.2, 138.7, 138.4, 136.2, 134.0, 132.7, 129.8 (2 C) 127.7, 127.2, 127.1 (2 C), 121.9, 121.6,
116.5, 52.3 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C1gH14N>O3: C, 70.58; H, 4.61; N, 9.15;
found C, 70.55; H, 4.78; N, 9.10.

N-(quinolin-8-yl)-1-naphthamide (5.4.2-1q) [CAS: 443735-56-6].

Oo
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Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.21 g, 15.0
mmol) and 1-naphthoic acid (1.76 g, 10.0 mmol) yielding the product as a light yellow solid
(1.80 g, 6.03 mmol, 60 %). m.p. 180 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 10.44 (br. s., 1 H),
9.07 (dd, J=7.5, 1.0 Hz, 1 H), 8.76 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.52-8.58 (m, 1 H), 8.21 (dd,
J=8.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.03 (d, J=8.3 Hz, 1 H), 7.94 (dd, J=7.2, 1.4 Hz, 2 H), 7.64-7.69 (m, 1
H), 7.55-7.63 (m, 4 H) 7.47 ppm (dd, J=8.2, 4.1 Hz, 1 H). **C-NMR (101 MHz, CDCl;): =
167.7, 148.3, 138.6, 136.4, 134.8, 134.6, 133.9, 131.1, 130.3, 128.4, 128.0, 127.4, 127.3,
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126.5, 125.5, 1255, 1249, 121.9, 121.7, 116.7 ppm. Elemental analysis calcd (%) for
C20H14N20: C, 80.52; H, 4.73; N, 9.39; found C, 80.44; H, 4.79; N, 9.40.

N-(quinolin-8-yl)isonicotinamide (5.4.2-1r) [CAS: 33757-58-3].
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Using method C, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (1.15 g, 8.00
mmol) and isonicotinic acid (1.23 g, 10.0 mmol) yielding the product as a beige solid (1.13 g,
4.53 mmol, 57 %). m.p. 138 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCl,): & = 10.80 (br. s., 1 H), 8.90
(dd, J=6.0, 2.8 Hz, 1 H), 8.86 (d, J=5.5 Hz, 3 H), 8.19 (d, J=8.3 Hz, 1 H), 7.90 (d, J=5.8 Hz, 2
H), 7.55 - 7.62 (m, 2 H), 7.49 ppm (dd, J=8.2, 4.1 Hz, 1 H). ®*C-NMR (101 MHz, CDCls): &
=163.2, 150.8 (2 C), 148.4, 142.0, 138.6, 136.4, 133.8, 127.9, 127.3, 122.4, 121.8, 120.9 (2
C), 116.8 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C15sH11N3O: C, 72.28; H, 4.45; N, 16.86;

found C, 72.27; H, 4.50; N, 16.82.
N-(quinolin-8-yl)quinoline-4-carboxamide (5.4.2-1s) [CAS: 1436849-21-6].
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Using method C, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (1.15 g, 8.00
mmol) and quinoline-4-carboxylic acid (1.79 g, 10.0 mmol) vyielding the product as a
colorless solid (1.77 g, 5.91 mmol, 59 %). m.p. 211 °C. *"H-NMR (200 MHz, CDCls): & =
10.49 (br. s., 1 H), 9.10 (d, J=4.4 Hz, 1 H), 9.03 (dd, J=6.4, 2.4 Hz, 1 H), 8.77 (d, J=3.9 Hz, 1
H), 8.47 (d, J=8.6 Hz, 1 H), 8.23 (d, J=8.3 Hz, 2 H), 7.58-7.89 (m, 5 H), 7.49 ppm (dd, J=8.2,
4.3 Hz, 1 H). ®C-NMR (101 MHz, CDCls): 5 = 165.4, 150.0, 148.9, 148.5, 141.9, 138.5,
136.4, 134.2, 130.1, 130.0, 128.0, 127.8, 127.3, 125.4, 124.5, 122.6, 121.9, 118.7, 117.0 ppm.
Elemental analysis calcd (%) for C19H13N30: C, 76.24; H, 4.38; N, 14.04; found C, 76.66; H,
4.43; N, 13.95.
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N-(quinolin-8-yl)thiophene-2-carboxamide (5.4.2-1t) [CAS: 299199-50-1].
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Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.10 g, 14.5
mmol) and 2-thiophenecarboxylic acid (2.07 g, 16.0 mmol) yielding the product as a yellow
solid (2.40 g, 9.44 mmol, 59 %). m.p. 100 °C. 'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 =10.61 (br. s,
1 H), 8.81-8.90 (m, 2 H), 8.19 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 7.85 (dd, J=3.8, 1.3 Hz, 1 H), 7.52-
7.62 (m, 3 H), 7.48 (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H), 7.19 ppm (dd, J=5.0, 3.8 Hz, 1 H). *C-NMR
(101 MHz, CDCls): 6 = 160.0, 148.3, 140.1, 138.5, 136.4, 134.3, 130.9, 128.4, 128.0, 127.8,
127.4,121.7, 121.6, 116.5 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C14H10N,OS: C, 66.12; H,
3.96; N, 11.02; S, 12.61; found C, 65.97; H, 4.01; N, 11.04; S, 12.79.

N-(quinolin-8-yl)furan-3-carboxamide (5.4.2-1u) [CAS: 1090407-15-0].

O
Vi N
gfLH N

Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (1.00 g, 6.80
mmol) and 3-furoic acid (1.87 g, 16.5 mmol) yielding the product as a light brown solid (1.5
g, 6.30 mmol, 42 %). m.p. 139.1 °C. *"H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 10.27 (br. s., 1 H),
8.84 (dd, J=7.4, 1.4 Hz, 1 H), 8.79 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.16-8.20 (m, 1 H), 8.12 (dd,
J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 7.46-7.56 (m, 3 H), 7.42 (dd, J=8.3, 4.0 Hz, 1 H), 6.91 ppm (dd, J=1.8,
0.8 Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz, CDCl;): & = 160.6, 148.1, 145.1, 143.9, 138.3, 136.2,
134.2, 127.8, 127.3, 123.5, 121.6, 121.5, 116.3, 108.5 ppm. IR (neat): v = 3352 (s), 3113
(m), 1659 (s), 1532 (s), 1486 (s), 1334 (m), 1153 (m), 1017 (m) cm™. Elemental analysis
calcd (%) for C14H10N2O2: C, 70.58; H, 4.23; N, 11.76; found C, 70.23; H, 4.30; N, 11.66.

N-(quinolin-8-yl)thiophene-3-carboxamide (5.4.2-1v) [CAS: 930053-64-8].

Using method B, the compound was synthesized from 8-aminoquinoline (2.16 g, 15.0
mmol) and 3-thiophenecarboxylic acid (2.11 g, 16.5 mmol) yielding the product as a green
solid (800 mg, 3.15 mmol, 21 %). m.p. 122 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 =10.50 (br.
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s., 1 H), 8.87 (dd, J=7.7, 1.1 Hz, 1 H), 8.79 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.09-8.16 (m, 2 H), 7.67
(dd, J=5.0, 1.3 Hz, 1 H), 7.46-7.58 (m, 2 H), 7.38-7.45 ppm (m, 2 H). *C-NMR (101 MHz,
CDCl3): & = 160.8, 148.1, 138.4, 138.2, 136.2, 134.3, 128.8, 127.8, 127.3, 126.6, 126.2,
121.5, 121.5, 116.3 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C14H10N2OS: C, 66.12; H, 3.96;
N, 11.02; S, 12.61; found C, 65.97; H, 4.01; N, 11.04; S, 12.79.

2,3,4,5,6-Pentadeuterio-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-[Ds]1a) [CAS: 1443788-16-6].

4-Dimethylaminopyridine (91.3 mg, 0.74 mmol) and benzoic-d5 acid (1.00 g, 7.4 mmol)
were dissolved in CH,Cl, (30 mL). At 0 °C solutions of DCC (1.70 g, 8.14 mmol) in CH,ClI,
(10 mL) and 8-aminoquinoline (1.09 g, 7.40 mmol) in CH,Cl, (10 mL) were consecutively
added. The resulting mixture was stirred at room temperature for 16 h, diluted with ethyl
acetate (50 mL), washed with a saturated aqueous solution of NaHCO3 (30 mL) and brine (50
mL), dried over MgSO, and the solvent was removed in vacuo. Purification by flash column
chromatography (SiO,, ethyl acetate/n-hexane gradient) and subsequent recrystallization
(ethyl acetate/n-hexane) yielded the product as a colorless solid (620 mg, 2.45 mmol, 33 %).
m.p. 92 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 10.76 (br. s., 1 H), 8.96 (dd, J=7.5, 1.3 Hz, 1
H), 8.86 (dd, J=4.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.19 (dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1 H), 7.52-7.64 (m, 2 H), 7.48 ppm
(dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). ®C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 165.4, 148.2, 138.7, 136.3, 135.0,
134.6, 131.3 (1:1:1t, J=25.43 Hz, 1 C), 128.5 (1:1:1 t, J=26.34 Hz, 1 C), 128.0, 127.4, 126.8
(1:1:1t, J=24.52 Hz, 1 C), 121.6, 116.5 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C16H;DsN,0:
C, 75.86; H/D, 4.87; N, 11.06; found C, 76.14; H/D, 5.10; N, 11.07.

Nitration of amides
General procedure for the copper-mediated ortho-nitration

A 20 mL vessel was charged with N-(quinolin-8-yl)benzamide (1a, 248 mg, 1.00 mmol),
CuNO3(PPh3), (325 mg, 0.50 mmol) and AgNO; (311 mg, 2.00 mmol). In a glovebox N-
methylmorpholine N-oxide (242 mg, 2.00 mmol) was added and the vessel was sealed.
Propylene carbonate (6 mL) was added via syringe and the mixture was stirred at 50 °C for 48

h. After cooling to room temperature, the mixture was diluted with dichloromethane (50 mL),
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filtered, washed with aqueous 20 % ammonium hydroxide (20 mL), water (20 mL) and brine
(20 mL), and dried over MgSQO,. The solvent was removed in vacuum, and the product was
isolated from the residue by flash column chromatography (SiO,, ethyl acetate/n-hexane

gradient) as a yellow solid (210 mg, 72 %).
2-Nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2a) [CAS: 33757-51-6].

)

SORS
NO, NS

Using the general procedure, the compound was synthesized from N-(quinolin-8-
yl)benzamide (5.4.2-1a, 248 mg, 1.00 mmol). The product was obtained as a yellow solid
(210 mg, 716 pmol, 72 %). m.p. 199 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): 5 = 10.19 (br. s., 1 H),
8.90 (dd, J=6.4, 2.4 Hz, 1 H), 8.76 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.20 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H),
8.14 (d, J=8.3 Hz, 1 H), 7.74 - 7.81 (m, 2 H), 7.57-7.70 (m, 3 H), 7.47 ppm (dd, J=8.3, 4.3
Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): § = 164.2, 148.3, 146.7, 138.3, 136.4, 134.1, 133.8,
133.0, 130.8, 128.6, 127.9, 127.4, 124.7, 122.4, 121.8, 117.1 ppm. IR (neat): v = 3338 (m),
1673 (s), 1518 (vs), 1482 (s), 1424 (m), 1356 (vs), 1325 (s), 1132 (w) cm™. MS (ESI): m/z:
293.9 (M™+H"). Elemental analysis calcd (%) for C1sH1:N3Os: C, 65.53; H, 3.78; N, 14.33;
found C, 65.28; H, 3.84; N, 14.31.

2-Methyl-6-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2b). [CAS: 1647073-69-5]

CH; O
N
H |

N
NO, X

Using the general procedure, the compound was synthesized from 2-methyl-N-(quinolin-
8-yl)benzamide (5.4.2-1b, 262 mg, 1.00 mmol). The product was obtained as a light brown
solid (159 mg, 517 pmol, 52 %). m.p. 217 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 9.97 (br. s.,
1 H), 8.95 (dd, J=7.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.72 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.18 (dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1
H), 8.07 (dd, J=8.3, 0.5 Hz, 1 H), 7.56-7.65 (m, 3 H), 7.48-7.54 (m, 1 H), 7.44 (dd, J=8.3, 4.3
Hz, 1 H), 2.55 (s, 3 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 164.5, 148.3, 145.9, 138.3,
137.8, 136.4, 136.3, 134.1, 132.6, 129.6, 127.9, 127.4, 122.3, 122.1, 121.7, 117.0, 19.2 ppm.
IR (neat): v= 3337 (m), 1669 (s), 1517 (vs), 1483 (vs) 1351 (s), 1330 (s), 1263 (m), 1127
(w), 897 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 307.9 (M*+H"). Elemental analysis calcd (%) for
C17H13N303: C, 66.44; H, 4.26; N, 13.67; found C, 66.64; H, 4.21; N, 13.92.
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2-Chloro-6-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2c). [CAS: 1647073-70-8]

cl o
LY
NO, NS

Using the general procedure, the compound was synthesized from

2-chloro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1c, 283 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a yellow solid (191 mg, 583 pmol, 58 %). m.p. 189 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCl,): & = 10.09 (br. s., 1 H), 8.93 (dd, J=6.8, 2.3 Hz, 1 H), 8.76 (dd, J=4.3, 1.5 Hz, 1 H),
8.20 (ddd, J=8.5, 7.6, 1.3 Hz, 2 H), 7.83 (dd, J=8.0, 1.0 Hz, 1 H), 7.58-7.68 (m, 3 H), 7.48
ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 161.4, 148.4, 138.3, 136.4,
135.5, 133.9, 133.7, 132.3, 130.6, 128.0, 127.5, 123.2, 122.5, 121.8, 120.0, 117.2 ppm. IR
(neat): v = 3335 (m), 3086 (M), 1676 (s), 1521 (vs), 1484 (s), 1426 (m), 1348 (s), 1330 (s),
1263 (m), 1111 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 327.9 (M*+H"). Elemental analysis calcd (%) for
C16H10CIN3O3: C, 58.64; H, 3.08; N, 12.82; found C, 58.44; H, 2.94; N, 12.62.

2-Nitro-N-(quinolin-8-yl)-6-(trifluoromethyl)benzamide (5.4.2-2d). [CAS: 1647073-71-9]
CF; O

N |
NO, N

Using the general procedure at 70 °C, the compound was synthesized from

N-(quinolin-8-yl)-2-(trifluoromethyl)benzamide (5.4.2-1d, 316 mg, 1.00 mmol). The
product was obtained as a beige solid (210 mg, 581 umol, 58 %). m.p. 194 °C. *H-NMR (400
MHz, CDCls): 6 = 10.18 (br. s., 1 H), 8.85-8.92 (m, 1 H), 8.74 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.41
(d, J=7.8 Hz, 1 H), 8.20 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.09 (d, J=7.5 Hz, 1 H), 7.77-7.84 (m, 1 H),
7.60-7.66 (m, 2 H), 7.47 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). ®*C-NMR (101 MHz, CDCls): § =
160.9, 148.4, 147.4, 138.3, 136.5, 133.9, 131.7 (9, J=5.14 Hz, 1 C), 131.3 (q, J=2.20 Hz, 1 C),
130.7, 129.8 (g, J=33.01 Hz), 128.3, 128.0, 127.4, 122.7, 121.8, 122.6 (g, J=275.10 Hz, 1 C),
117.2 ppm. *F-NMR (376 MHz, CDCl3) & = -58.68 ppm (s, 3 F). IR (neat): v =3341 (w),
3097 (w), 1681 (s), 1522 (vs), 1486 (s), 1465 (m), 1308 (vs), 1130 (s), 1091 (s) cm™. MS
(ESD): m/z: 361.9 (M™+H"). Elemental analysis calcd (%) for C17H10F3N3Oa: C, 56.52; H,
2.79; N, 11.63; found C, 56.69; H, 2.95; N, 11.52.

2,6-Dinitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2e). [CAS: 1647073-72-0]
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NO, O
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Using the general procedure, the compound was synthesized from

2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1e, 293 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a yellow solid (259 mg, 766 pmol, 77 %). m.p. 222 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 6 = 10.13 (br. s., 1 H), 8.86 (dd, J=6.5, 2.5 Hz, 1 H), 8.73 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H),
8.53 (d, J=8.3 Hz, 2 H), 8.22 (dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1 H), 7.87 (t, J=8.3 Hz, 1 H), 7.60-7.69 (m, 2
H), 7.47 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): § = 159.5, 148.4 (2 C),
147.3, 138.2, 136.5, 133.9, 130.9, 129.8 (2 C), 128.02, 127.99, 127.5, 122.7, 121.8, 117.3
ppm. IR (neat): v = 3328 (m), 3091 (m), 1685 (s), 1520 (vs), 1484 (s), 1428 (m), 1349 (vs),
1329 (vs), 1249 (m), 1229 (m), 918 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 338.9 (M*+H"). Elemental
analysis calcd (%) for C16H10N4Os: C, 56.81; H, 2.98; N, 16.56; found C, 56.72; H, 2.84; N,
16.46.

5-Methoxy-2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2f). [CAS: 1647073-73-1]

@)

MeO
N |
N
NO, N

Using the general procedure, the compound was synthesized from

3-methoxy-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1f, 278 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a light orange solid (261 mg, 807 umol, 81 %). m.p. 186 °C. *H-NMR (400
MHz, CDCls): § = 10.08 (s, 1 H), 8.91 (dd, J=7.0, 2.0 Hz, 1 H), 8.74 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H),
8.16-8.24 (m, 2 H), 7.57-7.66 (m, 2 H), 7.46 (dd, J=8.3, 4.0 Hz, 1 H), 7.16 (d, J=2.8 Hz, 1 H),
7.05 (dd, J=9.3, 2.8 Hz, 1 H), 3.95 ppm (s, 3 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 164.5,
163.9, 148.3, 138.9, 138.3, 136.4, 135.6, 134.2, 128.0, 127.4, 127.3, 122.4, 121.7, 117.1,
115.1, 113.8, 56.3 ppm. IR (neat): v = 3305 (m), 2965 (w), 1665 (m), 1581 (m), 1522 (vs),
1477 (m), 1358 (s), 1290 (s), 1222 (m), 1089 (m), 1044 (m), 1026 (m) cm™. MS (ESI): m/z:
323.9 (M+H"). Elemental analysis calcd (%) for C17H13N3sO4: C, 63.16; H, 4.05; N, 13.00;
found C, 63.22; H, 4.19; N, 12.97.

2-Nitro-N-(quinolin-8-yl)-5-(trifluoromethyl)benzamide (5.4.2-2g). [CAS: 1647073-74-2]
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Using the general procedure, the compound was synthesized from

N-(quinolin-8-yl)-3-(trifluoromethyl)benzamide (5.4.2-1g, 316 mg, 1.00 mmol). The
product was obtained as a brown solid (141 mg, 390 pmol, 39 %). m.p. 199 °C. *H-NMR
(400 MHz, CDCl3): & = 10.27 (s, 1 H), 8.82-8.88 (m, 1 H), 8.76 (dd, J=4.3, 1.5 Hz, 1 H),
8.17-8.25 (m, 2 H), 8.04 (d, J=1.3 Hz, 1 H), 7.88-7.94 (m, 1 H), 7.59-7.64 (m, 2 H), 7.48 ppm
(dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). ®*C-NMR (101 MHz, CDCls): = 162.5, 148.6, 148.5, 138.2, 136.5,
135.4 (q, J=33.74 Hz, 1 C), 133.7, 133.6, 128.0 (g, J=3.67 Hz, 1 C), 127.9, 127.3, 126.1 (q,
J=3.67 Hz, 1 C), 125.4, 122.8, 121.9, 122.5 (q, J=273.63 Hz, 1 C), 117.2 ppm. **F-NMR (376
MHZ, CDCl3) & = -63.02 ppm (s, 3 F). IR (neat): v= 3254 (w), 2924 (w), 1671 (w), 1646
(m), 1542 (vs), 1529 (vs), 1493 (m), 1323 (vs), 1276 (m), 1173 (s), 1135 (vs), 1095 (m), 1067
(m) cm™. MS (ESI): m/z: 362.0 (M*+H"). Elemental analysis calcd (%) for Ci7H10FsN3Os:
C, 56.52; H, 2.79; N, 11.63; found C, 56.63; H, 3.04; N, 11.34.

4-Methyl-2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2h). [CAS: 1647073-75-3]

O

J@ﬁ s
N
HaC NO, X

Using the general procedure at 70 °C, the compound was synthesized from

4-methyl-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1h, 262 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a beige solid (210 mg, 683 pmol, 68 %). m.p. 128 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 6 =10.22 (s, 1 H), 8.87 (dd, J=6.8, 2.0 Hz, 1 H), 8.71 (dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.15
(dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1 H), 7.83 (d, J=0.5 Hz, 1 H), 7.52-7.64 (m, 3 H), 7.45-7.49 (m, 1 H), 7.42
(dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H), 2.46 ppm (s, 3 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): 5 = 164.3, 148.2,
146.7, 141.7, 138.2, 136.3, 134.1, 134.1, 130.1, 128.3, 127.8, 127.2, 124.9, 122.2, 121.7,
116.9, 21.1 ppm. IR (neat): v = 3331 (m), 3072 (w), 2923 (w), 1673 (s), 1523 (vs), 1485 (s),
1427 (m), 1356 (vs), 1329 (s), 1265 (m), 1134 (w), 1046 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 307.9
(M*+H"). Elemental analysis calcd (%) for C;17H13N303: C, 66.44; H, 4.26; N, 13.67; found
C, 66.44; H, 4.29; N, 13.66.

4-Methoxy-2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2i). [CAS: 1647073-76-4]
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Using the general procedure at 70 °C, the compound was synthesized from

4-methoxy-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1i, 278 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as an orange solid (220 mg, 680 pmol, 68 %). m.p. 176 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 6 = 10.21 (s, 1 H), 8.86 (dd, J=6.8, 2.0 Hz, 1 H), 8.74 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.17
(dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1 H), 7.68 (d, J=8.5 Hz, 1 H), 7.54-7.61 (m, 2 H), 7.51 (d, J=2.5 Hz, 1 H),
7.44 (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H), 7.18 (dd, J=8.5, 2.5 Hz, 1 H), 3.91 (s, 3 H) ppm. *C-NMR
(101 MHz, CDCl3): 6 = 164.1, 161.0, 148.3, 138.4, 136.4, 134.3, 129.8, 127.9, 127.4, 125.1,
122.3, 121.8, 119.0, 116.9, 115.2, 109.9, 56.2 ppm. IR (neat): v = 3332 (m), 2992 (w), 1668
(m), 1617 (w), 1520 (vs), 1482 (s), 1426 (m), 1352 (m), 1326 (m), 1266 (s), 1238 (s), 1130
(w), 1068 (w), 1018 (m) cm™. MS (ESI): m/z: 323.9 (M*+H"). Elemental analysis calcd (%)
for C17H13N304: C, 63.16; H, 4.05; N, 13.00; found C, 62.87; H, 4.09; N, 13.02.

4-(tert-Butyl)-2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2j). [CAS: 1647073-77-5]

N
tBU N02 X

Using the general procedure, the compound was synthesized from

4-(tert-butyl)-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1j, 304 mg, 1.00 mmol). The product
was obtained as a beige solid (216 mg, 618 pmol, 62 %). m.p. 193 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 6 =10.23 (s, 1 H), 8.89 (dd, J=6.5, 2.3 Hz, 1 H), 8.71 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.15
(dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.09 (d, J=1.8 Hz, 1 H), 7.65-7.76 (m, 2 H), 7.51-7.60 (m, 2 H), 7.42
(dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H), 1.38 ppm (s, 9 H). *C-NMR (101 MHz, CDCl,): & = 164.4, 155.0,
148.2, 146.8, 138.2, 136.3, 134.1, 130.6, 130.1, 128.3, 127.8, 127.2, 122.2, 121.6, 121.6,
116.9, 35.2, 30.8 ppm. IR (neat): v = 3329 (w), 2966 (w), 1678 (s), 1518 (vs), 1481 (m), 1350
(m), 1326 (m), 1119 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 350.0 (M*+H"). Elemental analysis calcd (%)
for CyoH19N303: C, 68.75; H, 5.48; N, 12.03; found C, 68.45; H, 5.58; N, 11.94.
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4-Bromo-2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2k). [CAS: 1647073-78-6]

O

N
Br N02 X

Using the general procedure at 70 °C, the compound was synthesized from

4-bromo-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1k, 327 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a beige solid (227 mg, 610 pmol, 61 %). m.p. 198 °C. 'H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 6 = 10.23 (br. s., 1 H), 8.82-8.89 (m, 1 H), 8.23 (d, J=1.8 Hz, 1 H), 8.20 (dd, J=8.3,
1.8 Hz, 1 H), 7.85 (dd, J=8.2, 1.9 Hz, 1 H), 7.59-7.67 (m, 3 H), 7.47 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz,
1 H). ®C-NMR (101 MHz, CDCls): § = 163.2, 148.4, 147.1, 138.3, 136.7, 136.5, 133.9,
131.6, 129.8, 127.9, 127.8, 127.4, 124.2, 122.6, 121.8, 117.1 ppm. IR (neat): v= 3317 (m),
2970 (w), 1669 (vs), 1599 (w), 1523 (vs), 1488 (s), 1357 (vs), 1323 (m), 1097 (w) cm™. MS
(ESI): m/z: 371.9 (M"+H"). Elemental analysis calcd (%) for C1sH10BrNzO3: C, 51.64; H,
2.71; N, 11.29; found C, 51.54; H, 2.72; N, 11.31.

4-Cyano-2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-21). [CAS: 1647073-79-7]

O

N
NC NO, X

Using the general procedure, the compound was synthesized from

4-cyano-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1l, 273 mg, 1.00 mmol). 2| was obtained as a
yellow solid (196 mg, 616 umol, 62 %). m.p. 207 °C. 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & =
10.29 (s, 1 H), 8.80-8.88 (m, 1 H), 8.75 (dd, J=4.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.37 (d, J=1.3 Hz, 1 H), 8.23
(dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.00 (dd, J=7.8, 1.5 Hz, 1 H), 7.89 (d, J=8.0 Hz, 1 H), 7.59-7.68 (m,
2 H), 7.49 ppm (dd, J=8.4, 4.1 Hz, 1 H). ®*C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 162.3, 148.5,
146.6, 138.2, 136.9, 136.6, 136.3, 133.6, 129.8, 128.2, 127.9, 127.4, 123.0, 122.0, 117.4,
115.9, 115.0 ppm. IR (neat): v = 3345 (m), 3315 (m), 3084 (w), 2235 (w), 1688 (M), 1667 (s),
1522 (vs), 1482 (vs), 1425 (m), 1348 (s), 1328 (s), 1226 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 318.9
(M*+H"). Elemental analysis calcd (%) for C;1;H1oN4O3: C, 64.15; H, 3.17; N, 17.60; found
C,64.24; H, 3.27; N, 17.48.
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4-Fluoro-2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2m). [CAS: 1647073-80-0]

O

jsans
F NO, NS

Using the general procedure at 70 °C, the compound was synthesized from

4-fluoro-2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-1m, 266 mg, 1.00 mmol). 2m was
obtained as a beige solid (237 mg, 761 pmol, 76 %). m.p. 161 °C. 'H-NMR (400 MHz,
CDCly): 6 = 10.23 (br. s., 1 H), 8.81-8.89 (m, 1 H), 8.73 (dd, J=4.3, 1.8 Hz, 1 H), 8.18 (dd,
J=8.3, 1.5 Hz, 1 H), 7.73-7.79 (m, 2 H), 7.56-7.62 (m, 2 H), 7.37-7.47 ppm (m, 2 H). **C-
NMR (101 MHz, CDCls): 6 = 163.2, 162.5 (d, J=255.22 Hz, 1 C), 148.3 147.6 (d, J=8.17 Hz,
1C), 138.2, 136.4, 133.9, 130.4 (d, J=8.17 Hz, 1 C), 129.2 (d, J=3.63 Hz, 1 C), 127.9, 127.3,
122.5, 121.8, 120.8 (d, J=21.80 Hz, 1 C), 117.0, 112.5 (d, J=26.34 Hz, 1 C) ppm. *F-NMR
(376 MHZ, CDCl5) & = -105.80 ppm (s, 1 F). IR (neat): v = 3260 (w), 3098 (w), 3057 (w),
1668 (M), 1646 (m), 1531 (vs), 1425 (m), 1349 (vs), 1324 (s), 1266 (m), 1217 (m), 1126 (m),
945 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 311.9 (M'+H"). Elemental analysis calcd (%) for
Ci6H10FN3O3: C, 61.74; H, 3.24; N, 13.50; found C, 61.37; H, 3.25; N, 13.44.

2-Nitro-N-(quinolin-8-yl)-4-(trifluoromethyl)benzamide (5.4.2-2n). [CAS: 1647073-81-1]

O

N
FsC NO, X

Using the general procedure, the compound was synthesized from

N-(quinolin-8-yl)-4-(trifluoromethyl)benzamide (5.4.2-1n, 316 mg, 1.00 mmol). The
product was obtained as a yellow solid (284 mg, 786 umol, 79 %). m.p. 174 °C. *H-NMR
(400 MHz, CDCl3): 6 = 10.30 (s, 1 H), 8.83-8.89 (m, 1 H), 8.74 (dd, J=4.3, 1.5 Hz, 1 H), 8.38
(d, J=0.5 Hz, 1 H), 8.20 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 7.97-8.02 (m, 1 H), 7.89-7.94 (m, 1 H),
7.59-7.66 (m, 2 H), 7.47 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). ®*C-NMR (101 MHz, CDCls): § =
162.8, 148.4, 146.6, 138.2, 136.5, 135.9 (d, J=1.47 Hz, 1 C), 133.8, 133.1 (q, J=34.48 Hz, 1
C), 130.5 (q, J=3.18 Hz, 1 C), 129.6, 127.9, 127.4, 122.8, 122.1 (q, J=272.90 Hz, 1 C), 121.9,
122.4 (q, J=3.67 Hz, 1 C), 117.3 ppm. *F-NMR (376 MHZ, CDCls) & = -63.01 ppm (s, 3 F).
IR (neat): v= 3177 (w), 3095 (w), 1679 (m), 1665 (s), 1523 (s), 1488 (s), 1350 (m), 1321
(vs), 1251 (m), 1133 (vs), 1091 (s), 905 (m) cm™. MS (ESI): m/z: 361.9 (M*+H"). Elemental

215



EXPERIMENTELLER TEIL

analysis calcd (%) for C17H10F3N3O3: C, 56.52; H, 2.79; N, 11.63; found C, 56.41; H, 2.86;
N, 11.68.

2,4-Dinitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-20). [CAS: 1647073-82-2]

N
O,N NO, X

Using the general procedure, the compound was synthesized from

4-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-10, 293 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a yellow solid (285 mg, 842 pmol, 84 %). m.p. 176 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCl3): & = 10.30 (br. s., 1 H), 8.95 (d, J=2.3 Hz, 1 H), 8.82-8.88 (m, 1 H), 8.75 (dd, J=4.3,
1.8 Hz, 1 H), 8.59 (dd, J=8.3, 2.3 Hz, 1 H), 8.23 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 7.98 (d, J=8.3 Hz, 1
H), 7.60-7.67 (m, 2 H), 7.50 (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz, CDCI3): =
162.1, 148.5, 148.4, 146.9, 138.2, 137.7, 136.6, 133.6, 130.2, 128.3, 128.0, 127.4, 123.0,
122.0, 120.3, 117.4 ppm. IR (neat): v = 3172 (w), 3100 (w), 1676 (m), 1661 (m), 1525 (vs),
1491 (s), 1346 (vs), 1323 (s), 1251 (w), 1080 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 338.9 (M*+H").
Elemental analysis calcd (%) for C16H10N4Os: C, 56.81; H, 2.98; N, 16.56; found C, 56.53,;
H, 3.10; N, 16.24.

Methyl 3-nitro-4-(quinolin-8-ylcarbamoyl)benzoate (5.4.2-2p). [CAS: 1647073-83-3]

O

N
/@fj\H N |
MeOOC NO, X

Using the general procedure, the compound was synthesized from

methyl 4-(quinolin-8-ylcarbamoyl)benzoate (5.4.2-1p, 306 mg, 1.00 mmol). The product
was obtained as a yellow solid (259 mg, 737 pumol, 73.7 %). m.p. 162 °C. *H-NMR (400
MHz, CDCls): & = 10.23 (s, 1 H), 8.88 (dd, J=5.6, 3.4 Hz, 1 H), 8.74-8.78 (m, 2 H), 8.41 (dd,
J=7.9, 1.6 Hz, 1 H), 8.21 (dd, J=8.4, 1.6 Hz, 1 H), 7.86 (d, J=7.8 Hz, 1 H), 7.60-7.66 (m, 2
H), 7.48 (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H), 4.04 ppm (s, 3 H). **C-NMR (101 MHz, CDCl3): 5 = 164.3,
163.4, 148.5, 146.8, 138.4, 136.5, 136.4, 134.6, 133.9, 132.8, 129.0, 128.0, 127.4, 125.9,
122.7,121.9, 117.3, 53.1 ppm. IR (neat): v = 3218 (w), 3094 (w), 2951 (w), 1723 (m), 1672
(s), 1524 (vs), 1486 (s), 1460 (m), 1357 (m), 1346 (m), 1326 (m), 1284 (s), 1243 (s), 1233
(m), 1114 (m), 980 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 351.9 (M*+H"). Elemental analysis calcd (%)
for C1gH13N30s: C, 61.54; H, 3.73; N, 11.96; found C, 61.77; H, 3.94; N, 11.68.
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2-Nitro-N-(quinolin-8-yl)-1-naphthamide (5.4.2-2q). [CAS: 1647073-84-4]

LS
NOZN\

Using the general procedure, the compound was synthesized from

N-(quinolin-8-yl)-1-naphthamide (5.4.2-1q, 298 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a yellow solid (255 mg, 743 pmol, 74 %). m.p. >250 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCly): 6 = 10.17 (br. s., 1 H), 9.10 (dd, J=7.5, 1.0 Hz, 1 H), 8.66 (dd, J=4.3, 1.5 Hz, 1 H),
8.28 (d, J=9.0 Hz, 1 H), 8.18-8.26 (m, 2 H), 8.09 (d, J=9.0 Hz, 1 H), 8.01 (d, J=8.0 Hz, 1 H),
7.61-7.77 (m, 4 H), 7.44 (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz, CDCl5): & = 164.1,
148.3, 142.2, 138.3, 136.4, 135.7, 134.3, 131.9, 130.7, 129.9, 129.9, 129.0, 128.3, 128.0,
127.5, 127.4, 122.5, 121.8, 119.8, 117.2 ppm. IR (neat): v = 3317 (w), 3065 (w), 1682 (m),
1516 (vs), 1482 (s), 1421 (m), 1339 (s), 1323 (s), 1225 (w), 1144 (m), 1130 (w) cm™. MS
(ESI): m/z: 343.9 (M*+H™). Elemental analysis calcd (%) for CxoH13N3Os: C, 69.97; H, 3.82;
N, 12.24; found C, 69.70; H, 3.97; N, 11.90.

3-Nitro-N-(quinolin-8-yl)isonicotinamide (5.4.2-2r). [CAS: 1647073-85-5]

Using the general procedure, the compound was synthesized from

N-(quinolin-8-yl)isonicotinamide (5.4.2-1r, 249 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a yellow solid (223 mg, 758 pmol, 76 %). m.p. 208 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCls): & =10.25 (br. s., 1 H), 9.40 (s, 1 H), 9.02 (d, J=4.8 Hz, 1 H), 8.82-8.90 (m, 1 H), 8.77
(dd, J=4.1, 1.6 Hz, 1 H), 8.23 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 7.70 (d, J=5.0 Hz, 1 H), 7.60-7.67 (m,
2 H), 7.50 ppm (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz, CDCI3): & = 161.7, 154.9,
148.5, 146.1, 141.9, 139.5, 138.3, 136.5, 133.6, 128.0, 127.4, 123.0, 122.2, 122.0, 117.4 ppm.
IR (neat): v = 3256 (m), 1670 (m), 1646 (m), 1543 (m), 1537 (m), 1491 (s), 1346 (vs), 1324
(s), 1275 (m), 1235 (m), 1198 (m), 1112 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 294.9 (M*+H"). Elemental
analysis calcd (%) for C15sH10N4O3: C, 61.22; H, 3.43; N, 19.04; found C, 61.26; H, 3.62; N,
18.69.

3-Nitro-N-(quinolin-8-yl)quinoline-4-carboxamide (5.4.2-2s). [CAS: 1647073-86-6]
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O

N N
NO,

Using the general procedure, the compound was synthesized from

N-(quinolin-8-yl)quinoline-4-carboxamide (5.4.2-1s, 299 mg, 1.00 mmol). The product
was obtained as a yellow solid (179 mg, 520 pmol, 52 %). m.p. >250 °C. *H-NMR (400
MHz, CDCls): 6 = 10.24 (s, 1 H), 9.71 (s, 1 H), 9.04 (dd, J=6.8, 2.3 Hz, 1 H), 8.68 (dd, J=4.3,
1.8 Hz, 1 H), 8.31 (d, J=8.5 Hz, 1 H), 8.22 (ddd, J=8.0, 6.2, 1.1 Hz, 2 H), 7.99 (ddd, J=8.5,
7.0, 1.4 Hz, 1 H), 7.75 (ddd, J=8.3, 7.1, 1.1 Hz, 1 H), 7.65-7.72 (m, 2 H), 7.46 ppm (dd,
J=8.3, 4.0 Hz, 1 H). ¥*C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 161.6, 150.3, 148.5, 144.6, 138.5,
138.2, 136.6, 136.5, 133.7, 133.6, 130.2, 129.7, 128.0, 127.4, 127.3, 123.6, 123.0, 121.9,
117.5 ppm. IR (neat): v = 3239 (w), 2921 (w), 2853 (w), 1665 (s), 1598 (W), 1526 (vs), 1487
(s), 1341 (s), 1324 (s), 1245 (w), 1230 (w), 1210 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 345.0 (M*+H").
Elemental analysis calcd (%) for C19H12N4O3: C, 66.28; H, 3.51; N, 16.27; found C, 66.18;
H, 3.47; N, 16.21.

3-Nitro-N-(quinolin-8-yl)thiophene-2-carboxamide (5.4.2-2t). [CAS: 1647073-87-7]

0]

\S I R |
NI
NO,

Using the general procedure, the compound was synthesized from

N-(quinolin-8-yl)thiophene-2-carboxamide (5.4.2-1t, 254 mg, 1.00 mmol). The product
was obtained as a yellow solid (152 mg, 508 pmol, 51 %). m.p. 157 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 6 = 11.71 (br. s., 1 H), 8.86-8.93 (m, 2 H), 8.21 (dd, J=8.3, 1.8 Hz, 1 H), 7.73 (d,
J=5.8 Hz, 1 H), 7.58-7.66 (m, 2 H), 7.48-7.54 ppm (m, 2 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): &
=117.9, 121.9, 123.1, 125.8, 127.2, 127.8, 128.0, 134.0, 136.3, 138.9, 140.6, 143.8, 148.8,
156.9 ppm. IR (neat): v =3250 (m), 3108 (w), 3094 (w), 1634 (m), 1547 (m), 1513 (s), 1482
(s), 1426 (s), 1372 (m), 1323 (s), 1247 (m), 1227 (m), 1217 (m), 1186 (m), 1175 (m), 1073
(m) cm™. MS (ESI): m/z: 321.9 (M*+Na"). Elemental analysis calcd (%) for C1sHgN303S: C,
56.18; H, 3.03; N, 14.04; S, 10.71; found C, 56.05; H, 3.15; N, 13.93; S, 10.61.
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2-Nitro-N-(quinolin-8-yl)furan-3-carboxamide (5.4.2-2u). [CAS: 1647073-88-8]

o)

N
(ka |
o) Nx

NO,

Using the general procedure, the compound was synthesized from

N-(quinolin-8-yl)furan-3-carboxamide (5.4.2-1u, 238 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a yellow solid (139 mg, 491 pmol, 49 %). m.p. 174 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 6 = 11.87 (br. s., 1 H), 8.89-8.95 (m, 2 H), 8.20 (dd, J=8.3, 1.5 Hz, 1 H), 7.57-7.65
(m, 2 H), 7.50 (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H), 7.28 ppm (d, J=2.0 Hz, 1 H). *C-NMR (101 MHz,
CDCly): 6 = 156.5, 148.8, 143.2, 139.0, 136.2, 134.2, 128.0, 127.2, 123.1, 122.1, 121.9,
117.9, 116.8 ppm. IR (neat): v = 3296 (w), 3131 (m), 2923 (w), 2852 (w), 1653 (s), 1572 (W),
1541 (s), 1509 (vs), 1487 (vs), 1371 (s), 1341 (s), 1326 (vs), 1285 (m), 1205 (m), 1091 (m)
cm™. MS (ESI): m/z: 305.9 (M*+Na"). Elemental analysis calcd (%) for CisHoN3O4: C,
59.37; H, 3.20; N, 14.84; found C, 59.46; H, 3.45; N, 14.88.

2-Nitro-N-(quinolin-8-yl)thiophene-3-carboxamide (5.4.2-2v). [CAS: 1647073-89-9]

Vi N
(SI)LH N

NO,
Using the general procedure, the compound was synthesized from

N-(quinolin-8-yl)thiophene-3-carboxamide (5.4.2-1v, 254 mg, 1.00 mmol). The product
was obtained as a yellow solid (130 mg, 434 pmol, 43 %). m.p. 221 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCl3): & = 10.54 (br. s., 1 H), 8.88-8.95 (m, 1 H), 8.80 (dd, J=4.2, 1.7 Hz, 1 H), 8.21 (dd,
J=8.3, 1.6 Hz, 1 H), 7.56-7.67, (m, 3 H), 7.48 (dd, J=8.3, 4.3 Hz, 1 H), 7.41 ppm (d, J=5.5
Hz, 1 H). ®*C-NMR (101 MHz, CDCls): § = 159.8, 148.5 (2 C), 138.5, 137.2, 136.4, 133.9,
131.1, 129.1, 128.0, 127.3, 122.7, 121.8, 117.4 ppm. IR (neat): v = 3326 (m), 3095 (m), 1659
(m), 1552 (m), 1528 (m), 1499 (m), 1489 (s), 1385 (m), 1327 (vs), 1248 (m), 1235 (m), 1099
(w), 1064 (w) cm™. MS (ESI): m/z: 299.9 (M*+H"). Elemental analysis calcd (%) for
C14H9N303S: C, 56.18; H, 3.03; N, 14.04; S, 10.71; found C, 56.13; H, 3.20; N, 14.03; S,
10.88.
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Removal of the directing group
4-Methyl-2-nitrobenzoic acid [CAS: 27329-27-7]

COOH
NO,

CH;

To a solution of 4-methyl-2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2h, 157 mg, 0.50
mmol) in 2-methoxyethanol (12.5 mL) an aqueous 1.5 N NaOH solution (5 mL, 7.50 mmol)
was added and this solution was heated for 7 min at 150 °C in the microwave. The crude
mixture was diluted with water and acidified with aqueous 5 N HCI (4 mL). The solvent was
removed in vacuo and the residue was taken up in diethyl ether (15 mL). The organic phase
was washed with water (15 mL), the aqueous phase was re-extracted with diethyl ether (3 x
10 mL). The combined organic phases were washed with water (5 mL), extracted with
aqueous 2 N NaOH (3 x 15 mL) and the combined aqueous phases washed with
dichloromethane (3 x 10 mL). The aqueous phase was acidified with aqueous 5 N HCI to pH
1 and extracted with dichloromethane (4 x 15 mL). The combined organic phases were dried
over MgSO,, concentrated in vacuo and purified by flash column chromatography (SiO,,
ethyl acetate/n-hexane gradient). The product was obtained as a beige solid (69.0 mg, 0.38
mmol, 76 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 11.07 (br. s., 1 H), 7.84 (d, J=7.8 Hz, 1 H),
7.56-7.66 (m, 1 H), 7.43-7.55 (m, 1 H), 2.51 ppm (s, 3 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & =
169.9, 149.6, 144.8, 132.7, 130.8, 124.2, 122.0, 21.4 ppm.

For further reactions 2-nitro-4-methylbenzoic acid was converted to its potassium salt
(5.4.2-7h) in quantitative yield.[?%]

3-Nitrotoluene (5.4.2-8h) [CAS: 99-08-1].

CHa

ol

To a solution of 4-methyl-2-nitro-N-(quinolin-8-yl)benzamide (5.4.2-2h, 157 mg, 0.50

2

mmol) in 2-methoxyethanol (8 ml) an aqueous 2.5 N LiOH solution (2 mL, 5.00 mmol) was
added and heated in a microwave for 5 min at 170 °C. The resulting solution was neutralized
by addition of trifluoroacetic acid (1.60 g, 6.25 mmol, 1.04 mL). A suspension of copper(l)
oxide (7.23 mg, 0.05 mmol) and 1,10 phenanthroline (18.2 mg, 0.10 mmol) in NMP (2.5 mL)
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and quinoline (0.25 mL) was added. This mixture was pre-stirred at 100 °C for 10 min, then
placed in the microwave and heated to 175 °C for 20 min. The resulting mixture was diluted
with water (10 mL), the aqueous phase was extracted with diethyl ether (2 x 15 mL) and the
combined organic phases were washed with aqueous 1 N HCI (15 mL) and sat. aqueous
sodium bicarbonate (15 mL). The organic phase was dried over MgSO,4 and concentrated in
vacuo. The crude product was purified by flash column chromatography (SiO,, ethyl
acetate/n-hexane gradient). The product was obtained as a yellow liquid (34.0 mg, 0.25 mmol,
50 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 8.01-8.07 (m., 2 H), 7.48-7.53 (m, 1 H), 7.39-7.46
(m, 1 H), 2.48 ppm (s, 3 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 148.2, 139.7, 135.3, 129.0,
123.8, 120.6, 21.2 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C;H;NO,: C, 61.31; H, 5.14; N,
10.21; found C, 61.06; H, 5.21; N, 10.38.

Exemplary couplings
1-Ethoxy-4-methyl-2-nitrobenzene!®®® (5.4.2-10h) [CAS: 85653-54-9].

CHj

NO,
OEt

A reaction vessel was charged with potassium 4-methyl-2-nitrobenzoate (219 mg, 1.00
mmol), silver carbonate (69.6 mg, 0.25 mmol), copper(ll) acetate (183 mg, 1.00 mmol) and
tetraethoxysilane (250 mg, 1.20 mmol, 266 pL). DMF (5 mL) was added via syringe and the
reaction vessel was purged with oxygen. This mixture was stirred at 145 °C for 18h at
ambient oxygen pressure. The resulting mixture was diluted with diethyl ether (20 mL) and
washed with sat. aqueous sodium bicarbonate (20 mL). The aqueous layer was extracted with
diethyl ether (3 x 20 mL), the combined organic phases were washed with water (20 mL),
aqueous 5 N HCI (20 mL) and brine (20 mL), dried over MgSO,4 and concentrated in vacuo.
The crude product was purified by flash column chromatography (SiO,, ethyl acetate/n-
hexane gradient). The product was obtained as an orange oil (75.0 mg, 0.41 mmol, 41 %). *H-
NMR (400 MHz, CDClg): 6 = 7.57-7.66 (m, 1 H), 7.28-7.33 (m, 1 H), 6.96 (d, J=8.5 Hz, 1
H), 4.14 (q, J=7.0 Hz, 2 H), 2.33 (s, 3 H), 1.45 ppm (t, J=6.9 Hz, 3 H). *C-NMR (101 MHz,
CDCI3): 6 = 150.1, 139.7, 134.5, 130.0, 125.5, 114.6, 65.4, 20.1, 14.5 ppm. Elemental
analysis calcd (%) for CgH1:NO3: C, 59.66; H, 6.12; N, 7.73; found C, 59.69; H, 6.16; N,
7.28.
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4,4'-Dimethyl-2-nitro-1,1"-biphenyl®®® (5.4.2-9h) [CAS: 53356-70-0].

O CHs
(%
H,C 2

An oven-dried 10 mL microwave vial was charged with potassium 4-methyl-2-
nitrobenzoate (5.4.2-7h, 263 mg, 1.20 mmol), copper(l) iodide (5.83 mg, 0.03 mmol),
palladium(l1) acetylacetonate (3.05 mg, 0.01 mmol) and 1,10-phenanthroline (9.10 mg, 0.05
mmol). A solution of 4-bromotoluene (175 mg, 1.00 mmol, 126 pL) in NMP (0.5 mL) and
quinoline (0.5 mL) was added. This solution was pre-stirred at 50 °C for 10 min and then
placed in the microwave for 5 min at 190 °C. The reaction mixture was diluted with aqueous
1 N HCI (10 mL) and extracted with ethyl acetate (3 x 20 mL). The combined organic layers
were washed with water (15 ml) and brine (15 ml), dried over MgSO,4 and concentrated in
vacuo. The crude product was purified by flash column chromatography (SiO,, ethyl
acetate/n-hexane gradient). The product was obtained as an orange oil (226 mg, 0.99 mmol,
99 %). 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.65 (d, J=0.5 Hz, 1 H), 7.39-7.43 (m, 1 H), 7.31-
7.34 (m, 1 H), 7.19-7.26 (m, 4 H), 2.47 (s, 3 H), 2.41 ppm (s, 3 H). *C-NMR (101 MHz,
CDCly): 6 = 149.2, 138.3, 137.9, 134.4, 133.4, 132.9, 131.7, 129.4 (2 C), 127.7 (2 C), 124.3,
21.2, 20.8 ppm. Elemental analysis calcd (%) for C14H13NO,: C, 73.99; H, 5.77; N, 6.16;
found C, 73.90; H, 5.74; N, 6.25.

7.4 Decarboxylierende Allylierung

1,4-Dioxane was dried over 4 A molecular sieves for 48 h followed by fractional
distillation over sodium. All other solvents were purified according to standard procedures.
Commercially available starting materials were used without further purification. The

remaining starting materials were synthesized as described below.
7.4.1 Synthesis of starting esters

Allgemeine Synthesevorschrift zur Darstellung der Zimtalkohole

Zu einer Losung des entsprechenden Benzaldehyds (88.0 mmol) in Pyridin (20 mL) wurde
unter Rithren Malonséure (8.41 g, 80.0 mmol) und Piperidin (0.20 mL, 2.00 mmol) gegeben.
Die Mischung wurde 1 h bei RT gerthrt, 5 h bei 80 °C gerthrt, auf RT abgekthlt und bei 0 °C
in verdinnte Salzsdurelésung (3.0 M, 500 mL) gegeben. Die Mischung wurde mit EtOAC
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extrahiert (3x100 mL) und die organische Phase anschlieBend mit wassriger NaOH-Ldsung
(2.0 M, 3x40 mL) extrahiert. Die wassrige Phase wurde mit EtOAc gewaschen (3x20 mL),
mit konz. HCI-LAsung angesauert und mit EtOAc extrahiert (3x50 mL). Die organische Phase
wurde mit konz. NaCl-Lésung gewaschen, uber MgSO, getrocknet und das Lésungsmittel
wurde im Vakuum entfernt. Die Identitdt und Reinheit der literaturbekannten Produkte wurde

NMR-Spektroskopisch bestétigt, die Zimtsduren wurden direkt weiter umgesetzt.

Die jeweilige Zimtsédure (1.00 eq.) wurde in getrocknetem MeCN (8.30 mL/mmol)
suspendiert, mit Cs,CO3 (1.20 eqg.) und Mel (1.20 eq.) versetzt und 48 h bei RT gerihrt.
AnschlieBend wurde langsam unter Rihren eine wéssrige Lésung von HCI (1.0 N, 100 mL)
zugegeben und die Mischung mit n-Hexan/EtOAc (3:1, 3x50 mL) extrahiert. Die organische
Phase wurde mit waéssriger NaHCOs-Losung und geséttigter NaCl-Losung (je 50 mL)
gewaschen und tber MgSO, getrocknet. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und
die rohen Produkte durch Kugelrohrdestillation und anschlieBende Kristallisation gereinigt (n-
Hexan/EtOAc). Die Identitdt und Reinheit der literaturbekannten Produkte wurde NMR-
Spektroskopisch bestétigt und die Ester direkt weiter umgesetzt.

Unter einer Stickstoffatmosphére wurde der jeweilige Methylester (1.00 eq.) in CH,Cl,
(4.50 mL/mmol) geldst. Bei -78 °C wurde eine Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in
Toluol (1.20 M, 2.50 eq.) in einem Zeitraum von 30 min unter Ruhren zugetropft. Die Ldsung
wurde innerhalb 1 h auf 0 °C erwéarmt und anschlieRend bei -50 °C tropfenweise mit MeOH
(10 mL) versetzt. Die Losung wurde auf RT erwarmt und 30 min bei dieser Temperatur
geriihrt. Zu dem entstandenen gelartigen Feststoff wurde eine gesattigte wassrige Losung von
Kaliumnatriumtartrat (3 mL/mmol) gegeben und das Gemisch 18 h kréftig geruhrt. Die klare
Losung wurde anschlieBend mit CH,Cl, (3x 50 mL) extrahiert. Die kombinierten organischen
Phasen wurden mit geséattigten wassrigen Losungen von Na,SO4 (3x 50 mL) und NaCl (50
mL) gewaschen, Uber Na,SO,4 getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Die

rohen Produkte wurden durch Kugelrohrdestillation gereinigt.

Synthese von 3-(4-methylphenyl)prop-2-en-1-ol (6-4) [CAS: 122058-30-4]

/©/\/\OH
H5;C

Kommerziell erhéltliche 4-Methylzimtsaure (4.92 g, 30.0 mmol) wurde nach der
allgemeinen Vorschrift methyliert und reduziert. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff
erhalten (3.10 g, 20.9 mmol, 90% iiber 2 Stufen). *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.30 (d,
J=8.3 Hz, 2 H), 7.15 (d, J=8.0 Hz, 2 H), 6.59 (d, J=15.8 Hz, 1 H), 6.33 (dt, J=15.9, 5.9 Hz, 1
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H), 4.28 - 4.35 (m, 2 H), 2.36 (s, 3 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 137.5, 133.8, 131.0,
129.2, 127.4, 126.3, 63.69, 21.13.

Synthese von 3-Cyclohexyl-2-propen-1-ol (6-5) [CAS: 114096-03-6]

O/\/\OH

Nach der generellen Vorschrift wurde Cyclohexancarbaldehyd (11.0 mL, 10.2 g, 88.0
mmol) umgesetzt. Das Produkt wurde als farblose Flussigkeit erhalten (4.00 g, 28.5 mmol,
73% Uber 3 Stufen). *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 5.49 - 5.67 (m, 2 H), 3.99 - 4.10 (m, 2
H), 1.87 - 2.03 (m, 2 H), 1.58 - 1.76 (m, 5 H), 0.97 - 1.33 (m, 5 H). **C-NMR (101 MHz,
CDCls): 6 =138.9, 126.3, 63.6, 40.2, 32.7, 26.0, 25.9.

Synthese von 3-(4-methoxyphenyl)prop-2-en-1-ol (6-6) [CAS: 53484-50-7]

@N\OH
MeO

Nach der generellen Vorschrift wurde p-Anisaldehyd (10.7 mL, 12.0 g, 88.0 mmol)
umgesetzt. Das Produkt wurde als farbloser Feststoff erhalten (4.70 g, 28.6 mmol, 54% Uber 3
Stufen). *H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.30 - 7.37 (m, 2 H), 6.83 - 6.90 (m, 2 H), 6.56 (d,
J=15.8 Hz, 1 H), 6.24 (dt, J=15.9, 5.8 Hz, 1 H), 4.26 - 4.33 (m, 2 H), 3.82 (s, 3 H). *C-NMR
(101 MHz, CDCls): 6 = 159.2, 130.9, 129.3, 127.6, 126.2, 113.9, 63.9, 55.2.

Synthese von 3-(2-chlorphenyl)prop-2-en-1-ol (6-7) [CAS: 148775-24-0]
oo
Cl
Nach der generellen Vorschrift wurde 2-Chlorbenzaldehyd (12.5 g, 88.0 mmol) umgesetzt.
Das Produkt wurde als gelbliche Flissigkeit erhalten (2.40 g, 14.2 mmol, 28% tber 3 Stufen).
'H-NMR (400 MHz, CDCl3): 6 = 7.52 (dd, J=7.4, 1.6 Hz, 1 H), 7.35 (dd, J=7.5, 1.5 Hz, 1 H),
7.14 - 7.25 (m, 2 H), 7.01 (d, J=16.1 Hz, 1 H), 6.34 (dt, J=15.9, 5.6 Hz, 1 H), 4.36 (t, J=5.5

Hz, 2 H). 2.32 (br. s., 1 H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 134.7, 133.0, 131.4, 129.6,
128.6, 126.9, 126.8, 126.8, 63.4.
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Synthese von 3-(1-naphthalenyl)prop-2-en-1-ol (6-8) [CAS: 98978-44-0]

\OH

Nach der generellen Vorschrift wurde 1-Naphtaldehyd (14.5 g, 88.0 mmol) umgesetzt.
Das Produkt wurde als farbloser Feststoff mit ca. 10% Z-Produkt erhalten (5.10 g, 27.7 mmol,
47 % tiber 3 Stufen). *H-NMR (400 MHz, CDCl5): = 8.12 - 8.18 (m, 1 H), 7.86 - 7.91 (m, 1
H), 7.81 (d, J=8.3 Hz, 1 H), 7.61 (d, J=7.0 Hz, 1 H), 7.50 - 7.56 (m, 2 H), 7.43 - 7.49 (m, 1
H), 7.40 (d, J=15.8 Hz, 1 H), 6.41 (dt, J=15.6, 5.6 Hz, 1 H), 4.44 (br. s., 2 H), 2.29 (br. s., 1
H). *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 134.3, 133.5, 131.7, 131.0, 128.4, 127.9, 126.0, 125.7,
125.5, 123.8, 123.6, 63.7. CHN Anal. Calcd. for C,3H;,0: C, 84.75; H, 6.57. Found C, 84.86;
H, 6.63.

General procedure for the synthesis of cinnamyl esters

4-Dimethylaminopyridine (185 mg, 1.50 mmol), the corresponding carboxylic acid (15.8
mmol) and the cinnamyl alcohol (15.0 mmol) were dissolved in CH,Cl, (50 mL). At 0 °C a
solution of N,N'-Dicyclohexylcarbodiimide (3.44 g, 16.5 mmol) in CH,Cl, (10 mL) was
slowly added. The mixture was stirred at room temperature for 16 h, diluted with n-hexane
(200 mL), filtered and concentrated in vacuo. The residue was dissolved in EtOAc (50 mL),
washed with a saturated aqueous solution of NaHCO3; (30 mL), brine (20 mL), dried over
MgSO, and the solvent was removed in vacuo. The crude product was purified by flash

column chromatography (SiO,, Et,O/n-pentane gradient).

Synthesis of (E)-3-(2-chlorophenyballyl 2,3,6-trifluorobenzoate (6-1j). [CAS: 1667744-
46-8]

F (0]
OM\©

X

E

Following the general procedure, 2,3,6-trifluorobenzoic acid (1.12 g, 6.30 mmol) was
reacted with o-chlorocinnamyl alcohol (6-7, 985 mg, 6.00 mmol). The product was obtained
as a colorless liquid (1.54 g, 4.72 mmol, 79 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.55 (dd,
J=7.3,2.3Hz, 1 H), 7.34 - 7.38 (m, 1 H), 7.14 - 7.31 (m, 4 H), 6.92 (tdd, J=9.0, 9.0, 3.5, 2.3
Hz, 1 H), 6.37 (dt, J=15.9, 6.2 Hz, 1 H), 5.08 (dd, J=6.1, 1.4 Hz, 2 H) ppm. *C-NMR (101
MHz, CDCl3): 6 = 160.0 - 160.3 (m), 156.0 (dm, J=253.82 Hz), 148.6 (ddd, J=259.69, 15.40,

225



EXPERIMENTELLER TEIL

6.60 Hz), 147.0 (ddd, J=246.49, 12.47, 3.67 Hz), 134.1, 133.2, 130.7, 129.7, 129.1, 126.9,
126.8, 124.8, 119.5 - 120.0 (m), 112.3 (dd, J=19.81, 14.67 Hz), 111.3 - 111.8 (m), 66.3 ppm.
E.NMR (376 MHz, CDCls): & = -115.13 (d, J=15.0 Hz, 1 F), -133.36 - -132.98 (m, 1 F), -
141.06 - -140.61 (m, 1 F) ppm. IR (neat) v = 1733, 1636, 1492, 1441, 1276, 1239, 1176,
1125, 1025, 963, 814, 748, 696 cm™. GC-MS (EI): m/z (%) = 326 [M*] (1), 297 (4), 284 (2),
167 (8), 159 (20), 153 (35), 152 (11), 151 (100), 116 (8), 115 (18). CHN Anal. Calcd. for
C1sH10CIF30;: C, 58.82; H, 3.09. Found C, 58.82; H, 3.01.

Synthesis of cinnamyl 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoate (6-1k). [CAS: 1667744-47-9]

Following the general procedure, 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoic acid (3.21 g, 15.0 mmol)
was reacted with cinnamyl alcohol (4.03 g, 30.0 mmol). After recrystallization (EtOAc/n-
hexane) the product was obtained as a colorless solid (3.80 g, 11.6 mmol, 77 %). m.p. 97.8
°C. 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.41 - 7.46 (m, 2 H), 7.28 - 7.39 (m, 3 H), 6.78 (d,
J=16.1 Hz, 1 H), 6.37 (dt, J=15.8, 6.5 Hz, 1 H), 5.05 (dd, J=6.5, 1.3 Hz, 2 H) ppm. *C-NMR
(101 MHz, CDCl3): 8 = 158.8 (m), 145.4 (dm, J=258.23 Hz), 143.1 (dm, J=259.69 Hz), 137.8
(dm, J=253.09 Hz), 135.8, 135.5, 128.6 (2 C), 128.4, 126.7 (2 C), 121.5, 108.1 (td, J=15.77,
3.67 Hz), 67.2 ppm. *F-NMR (376 MHz, CDCls): & = -138.21 - -137.78 (m, 2 F), -148.68 -
148.30 (m, 1 F), -160.51 - -160.09 (m, 2 F) ppm. IR (neat) v = 3071, 2970, 2948, 1720, 1653,
1525, 1495, 1451, 1420, 1322, 1240, 1220, 1002, 978, 943 cm™. GC-MS (El): m/z (%) = 328
[M'] (21), 195 (89), 167 (39), 133 (97), 117 (80), 116 (34), 115 (100), 105 (70). CHN Anal.
Calcd. for C16HgFs05: C, 58.55; H, 2.76. Found C, 58.61; H, 2.88.

Synthesis of (E)-3-(p-tolyDallyl 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoate (6-11). [CAS: 1667744-48-
0]

Following the general procedure, 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoic acid (1.35 g, 6.30 mmol)
was reacted with p-methylcinnamyl alcohol (6-4, 805 mg, 6.00 mmol). After recrystallization
(EtOAc/n-hexane) the product was obtained as a colorless solid (1.53 g, 4.47 mmol, 75 %).
m.p. 87.6 °C. 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.33 (d, J=8.0 Hz, 2 H), 7.16 (d, J=8.0 Hz, 2
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H), 6.75 (d, J=15.8 Hz, 1 H), 6.31 (dt, J=15.8, 6.7 Hz, 1 H), 5.03 (dd, J=6.5, 1.0 Hz, 2 H),
2.36 (s, 3 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 158.9 (m), 145.7 (dm, J=258.23 Hz),
142.7 (dm, J=259.70 Hz), 138.4, 137.4 (dm, J=258.96 Hz), 135.7, 133.0, 129.3, 126.6, 120.4,
108.1 - 108.4 (m), 67.4, 21.2 ppm. **F-NMR (376 MHz, CDCls): § = -138.19 - -137.88 (m, 2
F), -148.67 - -148.36 (m, 1 F), -160.50 - -160.17 (m, 2 F) ppm. IR (neat) v = 3031, 2928,
1720, 1652, 1526, 1497, 1321, 1239, 1222, 1004, 945, 793, 771 cm™. GC-MS (El): m/z (%)
= 342 [M*] (78), 195 (79), 147 (100), 131 (92), 119 (83), 115 (58), 91 (56). CHN Anal.
Calcd. for C17H11F50;: C, 59.66; H, 3.24. Found C, 59.63; H, 3.34.

Synthesis of (E)-3-(2-chlorophenylallyl 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoate (6-1m). [CAS:
1667744-49-1]

Following the general procedure, 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoic acid (1.35 g, 6.30 mmol)
was reacted with o-chlorocinnamyl alcohol (6-7, 985 mg, 6.00 mmol). After recrystallization
(EtOAc/n-hexane) the product was obtained as a colorless solid (1.55 g, 4.27 mmol, 71 %).
m.p. 64.7 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): = 7.53 - 7.59 (m, 1 H), 7.35 - 7.41 (m, 1 H),
7.21-7.29 (m, 2 H), 7.17 (d, J=16.1 Hz, 1 H), 6.35 (dt, J=15.9, 6.4 Hz, 1 H), 5.08 (dd, J=6.3,
1.3 Hz, 2 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCl3): & = 158.8 (m), 145.4 (dm, J=258.96 Hz),
143.3 (dm, J=258.96 Hz), 137.8 (dm, J=255.29 Hz), 134.0, 133.4, 131.3, 129.8, 129.3, 127.0,
126.9, 124.4, 107.6 - 108.4 (m), 66.9 ppm. *F-NMR (376 MHz, CDCls): & = -138.10 - -
137.69 (m, 2 F), -148.36 - -148.09 (m, 1 F), -160.44 - -160.11 (m, 2 F) ppm. IR (neat) v =
2915, 2873, 1727, 1649, 1527, 1491, 1381, 1321, 1226, 1114, 1042, 1002, 979, 940, 751, 707
cm™. GC-MS (El): m/z (%) = 362 [M*] (1), 195.0 (100), 167.0 (62), 139.1 (21), 117.0 (16),
116.2 (15), 115.2 (42), 103.2 (17). CHN Anal. Calcd. for C16HsCIFsO,: C, 52.99; H, 2.22.
Found C, 52.98; H, 2.34.

Synthesis of (E)-3-cyclohexylallyl 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoate (6-1n). [CAS: 1667744-
50-4]
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Following the general procedure, 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoic acid (1.35 g, 6.30 mmol)
was reacted with 3-cyclohexylprop-2-en-1-ol (6-5, 805 mg, 6.00 mmol). The product was
obtained as a colorless liquid (1.39 g, 4.16 mmol, 69 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 =
5.84 (dd, J=15.6, 6.5 Hz, 1 H), 5.54 - 5.65 (m, 1 H), 4.82 (d, J=6.5 Hz, 2 H), 1.95 - 2.08 (m, 1
H), 1.62 - 1.80 (m, 5 H), 1.02 - 1.36 (m, 5 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): § = 158.8
(m), 145.1 (dm, J=257.49 Hz), 143.8, 142.9 (dm, J=258.96 Hz), 137.9 (dm, J=253.09 Hz),
120.0, 108.1 - 108.9 (m), 67.7, 40.3, 32.4 (2 C), 26.0, 25.9 (2 C) ppm. *F-NMR (376 MHz,
CDCl3): 6 =-138.49 - -138.17 (m, 2 F), -149.10 - -148.88 (m, 1 F), -160.69 - -160.36 (m, 2 F)
ppm. IR (neat) v = 2927, 2854, 1739, 1652, 1523, 1496, 1450, 1326, 1216, 996, 971, 943, 752
cm™. HRMS-EI (TOF) m/z: [M*] Calcd. for CiH1sF50,: 334.0992. Found 334.0976. CHN
Anal. Calcd. for Ci6H15F50,: C, 57.59; H, 4.52. Found C, 57.46; H, 4.56.

Synthesis of (E)-3-(1-naphthyDallyl 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoate (6-10). [CAS:
1667744-51-5]

Following the general procedure, 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoic acid (1.80 g, 8.40 mmol)
was reacted with 3-(1-naphthyl)prop-2-en-1-ol (6-8, 1.31 g, 8.00 mmol). After
recrystallization (EtOAc/n-hexane) the product was obtained as a colorless solid (830 mg,
2.19 mmol, 27 %). m.p. 124.9 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 8.11 (d, J=8.0 Hz, 1 H),
7.80-7.91 (m, 2 H), 7.64 (d, J=7.0 Hz, 1 H), 7.45 - 7.60 (m, 4 H), 6.40 (dt, J=15.6, 6.4 Hz, 1
H), 5.17 (dd, J=6.4, 1.4 Hz, 2 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): 5 = 158.8 (m), 145.9
(dm, J=257.49 Hz), 143.0 (dm, J=259.69 Hz), 137.8 (dm, J=251.62 Hz), 133.6, 133.5, 132.8,
131.1, 128.7, 128.6, 126.3, 125.9, 125.5, 124.7, 124.2, 123.5, 107.9 - 108.4 (m), 67.3 ppm.
YE.NMR (376 MHz, CDCl3): & = -138.11 - -137.82 (m, 1 F), -148.44 - -148.17 (m, 1 F), -
160.38 - -160.00 (m, 1 F) ppm. IR (neat) v = 3063, 2934, 1720, 1649, 1489, 1323, 1211,
1002, 958, 779 cm™. GC-MS (El): m/z (%) = 378 [M™] (63), 195 (42), 167 (56), 166 (59),
165 (100), 153 (14), 152 (19). CHN Anal. Calcd. for C»oH11Fs0,: C, 63.50; H, 2.93. Found C,
63.48; H, 3.10.
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Synthesis of cinnamyl 2,6-difluorobenzoate (6-1p). [CAS: 1667744-52-6]

L0
F

Following the general procedure, 2,6-difluorobenzoic acid (2.55 g, 15.8 mmol) was
reacted with cinnamyl alcohol (2.05 g, 15.0 mmol). The product was obtained as a colorless
liquid (3.90 g, 14.2 mmol, 95 %). 'H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.26 - 7.46 (m, 6 H), 6.93
-7.00 (m, 2 H), 6.78 (d, J=15.8 Hz, 1 H), 6.40 (dt, J=15.8, 6.4 Hz, 1 H), 5.04 (dd, J=6.4, 1.4
Hz, 2 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 161.2 - 161.3 (m), 160.6 (dd, J=256.76,
6.60 Hz), 136.0, 134.7, 132.7 (t, J=11.00 Hz), 128.5 (2 C), 128.1, 126.6 (2 C), 122.3, 111.8 -
112.2 (m, 2 C), 111.0 (t, J=17.97 Hz), 66.3 ppm. **F-NMR (376 MHz, CDCl;): § = -110.11
(s, 2 F) ppm. IR (neat) v = 3028, 1730, 1624, 1468, 1285, 1259, 1234, 1107, 1012, 966, 795,
743, 691 cm™. GC-MS (EI): m/z (%) = 274 [M*] (3), 245 (10), 141 (100), 133 (33), 117 (23),
115 (32), 113 (13), 63 (19). CHN Anal. Calcd. for CiH12F,0,: C, 70.07; H, 4.41. Found C,
70.06; H, 4.52.

Synthesis of (E)-3-(p-tolyl)allyl 2,6-difluorobenzoate (6-1q). [CAS: 1667744-53-7]

SGaaet
F

Following the general procedure, 2,6-difluorobenzoic acid (1.03 g, 6.30 mmol) was
reacted with 3-(p-tolyl)prop-2-en-1-ol (6-4, 889 mg, 6.00 mmol). The product was obtained as
a colorless liquid (1.72 g, 5.96 mmol, 99 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.42 (it,
J=8.5, 6.2 Hz, 1 H), 7.34 (d, J=8.0 Hz, 2 H), 7.16 (d, J=7.8 Hz, 2 H), 6.93 - 7.01 (m, 2 H),
6.75 (d, J=15.8 Hz, 1 H), 6.35 (dt, J=15.8, 6.5 Hz, 1 H), 5.03 (dd, J=6.5, 1.3 Hz, 2 H), 2.36 (s,
3 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): 6 = 161.3 - 161.4 (m), 160.7 (dd, J=256.76, 5.87
Hz), 138.0, 134.8, 133.3, 132.7 (t, J=10.27 Hz), 129.3, 126.6, 121.2, 111.8 - 112.2 (m), 111.1
(t, J=18.34 Hz) 66.5, 21.2 ppm. *F-NMR (376 MHz, CDCl5): § = -110.15 (s, 2 F) ppm. IR
(neat) v = 3025, 1730, 1624, 1469, 1285, 1259, 1235, 1107, 1057, 1012, 968, 792, 767 cm™.
GC-MS (El): m/z (%) = 288 [M™] (8), 147 (60), 141 (100), 131 (30), 115 (27), 113 (16), 91
(21), 63 (20). CHN Anal. Calcd. for C17H14F205: C, 70.83; H, 4.89. Found C, 70.77; H, 5.04.
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Synthesis of 3-cyclohexylallyl 2,3,6-trifluorobenzoate (6-1r). [CAS: 1667744-56-0]

O =
SGae
E

Following the general procedure, 2,3,6-trifluorobenzoic acid (1.12 g, 6.30 mmol) was
reacted with 3-cyclohexylprop-2-en-1-ol (6-5, 985 mg, 6.00 mmol). The product was obtained
as a colorless liquid (1.65 g, 5.53 mmol, 92 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 7.25 (qd,
J=9.0, 4.8 Hz, 1 H), 6.90 (tdd, J=9.0, 9.0, 3.5, 2.3 Hz, 1 H), 5.83 (dd, J=15.4, 6.7 Hz, 1 H),
5.61 (dtd, J=15.6, 6.5, 6.5, 1.3 Hz, 1 H), 4.81 (d, J=6.5 Hz, 2 H), 2.01 (dtd, J=10.8, 7.3, 7.3,
3.3 Hz, 1 H), 1.69 - 1.78 (m, 4 H), 1.60 - 1.69 (m, 1 H), 1.02 - 1.35 (m, 5 H) ppm. *C-NMR
(101 MHz, CDCls): & = 160.3 (m), 155.1 (dm, J=252.36 Hz), 148.5 (ddd, J=258.96, 15.41,
7.34 Hz), 147.0 (ddd, J=247.22, 13.20, 4.40 Hz), 143.2, 120.3, 119.4 (ddd, J=19.07, 10.27,
1.47 Hz), 112.8 (dd, J=20.54, 14.67 Hz), 111.5 (ddd, J=24.21, 5.87, 4.40 Hz), 67.2, 40.3,
32.4, 26.0, 25.9 ppm. *F-NMR (376 MHz, CDCls): & = -115.67 (d, J=15.0 Hz, 1 F), -133.68
- -133.29 (m, 1 F), -141.24 - -140.97 (m, 1 F) ppm. IR (neat) v = 2926, 2853, 1734, 1493,
1450, 1278, 1239, 1178, 1126, 1025, 967, 955, 814 cm™. GC-MS (ED: m/z (%) = 159 [o-
cleavage] (100), 122 (65), 107 (39), 93 (30), 81 (72), 79 (54), 67 (30). CHN Anal. Calcd. for
Ci6H17F30,: C, 64.42; H, 5.74. Found C, 64.36; H, 5.79.

Synthesis of cinnamyl 2,3,6-trifluorobenzoate (6-1s). [CAS: 1667744-54-8]

(0} =
L0
E

Following the general procedure, 2,3,6-trifluorobenzoic acid (1.12 g, 6.30 mmol) was
reacted with cinnamyl alcohol (822 mg, 6.00 mmol). The product was obtained as a colorless
liquid (1.45 g, 4.96 mmol, 83 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.42 - 7.47 (m, 2 H), 7.33
-7.39 (m, 2 H), 7.22 - 7.32 (m, 2 H), 6.92 (tdd, J=9.0, 9.0, 3.5, 2.3 Hz, 1 H), 6.79 (d, J=15.8
Hz, 1 H), 6.40 (dt, J=15.9, 6.5 Hz, 1 H), 5.06 (dd, J=6.5, 1.3 Hz, 2 H) ppm. *C-NMR (101
MHz, CDCls): & = 160.3 (d, J=2.20 Hz), 155.6 (dm, J=253.09 Hz), 148.6 (ddd, J=258.96,
15.41, 6.60 Hz), 147.0 (ddd, J=246.49, 12.47, 3.67 Hz), 135.9, 135.0, 128.6, 128.2, 126.6,
121.9, 119.6 (ddd, J=19.44, 10.27, 1.83 Hz), 112.5 (dd, J=20.54, 14.67 Hz), 111.7 (dd,
J=5.87, 4.40 Hz), 111.5 (dd, J=5.87, 4.40 Hz), 66.7 ppm. °F-NMR (376 MHz, CDCl3): & = -
115.28 (d, J=15.0 Hz, 1 F), -133.33 - -133.10 (m, 1 F), -141.05 - -140.70 (m, 1 F) ppm. IR
(neat) v = 1732, 1636, 1491, 1450, 1376, 1275, 1239, 1176, 1126, 1025, 948, 814, 736, 691
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cm™. GC-MS (El): m/z (%) = 292 [M*] (2), 263 (3), 250 (3), 231 (7), 159 (9), 133 (12), 118
(11), 117 (100), 116 (10), 115 (16), 105 (8). CHN Anal. Calcd. for C16H11F30,: C, 65.76; H,
3.79. Found C, 65.77; H, 3.76.

Synthesis of (E)-3-(p-tolyl)allyl 2,3,6-trifluorobenzoate (6-1t). [CAS: 1667744-55-9]

O =
@f /\/\@\
E

Following the general procedure, 2,3,6-trifluorobenzoic acid (1.12 g, 6.30 mmol) was
reacted with (E)-3-(p-tolyl)prop-2-en-1-ol (6-4, 889 mg, 6.00 mmol). The product was
obtained as a colorless solid (1.30 g, 4.24 mmol, 71 %). M.p. 49.6 °C. *"H-NMR (400 MHz,
CDCl3): 6=7.33 (d, J=8.0 Hz, 2 H), 7.23 - 7.31 (m, 1 H), 7.16 (d, J=8.0 Hz, 2 H), 6.89 - 6.96
(m, 1 H), 6.75 (d, J=15.8 Hz, 1 H), 6.34 (dt, J=15.8, 6.5 Hz, 1 H), 5.04 (dd, J=6.5, 1.0 Hz, 2
H), 2.36 (s, 3 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCl3): & = 160.3, 155.8 (dm, J=253.82 Hz),
148.6 (dm, J=258.96 Hz), 147.0 (dm, J=247.22 Hz), 138.2, 135.2, 133.2, 129.3, 126.6, 120.9,
119.4 - 119.8 (m), 112.6 (dd, J=19.81, 14.67 Hz), 111.4 - 111.9 (m), 66.9, 21.2 ppm. °F-
NMR (376 MHz, CDCls): 6 = -115.34 (d, J=15.0 Hz, 1 F), -133.43 - -132.89 (m, 1 F), -
141.12 - -140.74 (m, 1 F) ppm. IR (neat) v = 3092, 3058, 1719, 1634, 1490, 1453, 1380,
1275, 1228, 1184, 1132, 1025, 959, 820, 789, 734, 703 cm™. GC-MS (El): m/z (%) = 306
[M*] (5), 277 (5), 264 (4), 159 (100), 147 (96), 131 (85), 119 (59), 115 (45), 91 (42). CHN
Anal. Calcd. for C;7H13F30,: C, 66.67; H, 4.28. Found C, 66.68; H, 4.35.

7.4.2  Synthesis of allyl- and cinnamyl benzenes

Nickel-catalyzed decarboxylative allylation of allyl pentafluorobenzoate

A crimp-cap reaction vessel was charged with nickel(1l) chloride (13.0 mg, 0.10 mmol),
BINAP (76.2 mg, 0.12 mmol) and zinc powder (65.4 mg, 1.00 mmol). Under an inert
atmosphere, the degassed NMP (2 mL) and the allyl pentafluorobenzoate (6-1a, 252 mg, 1.00
mmol, 183 pL) were added via syringe. The reaction mixture was stirred at 100 °C for 16 h
and then cooled to room temperature. The slight pressure buildup caused by the partially
dissolved CO, was carefully released by piercing the septum with a syringe needle before
uncapping. Pentane (20 mL) was added and the mixture was washed with water (2 x 20 mL)
and brine (20 mL), dried over MgSQy, filtered and concentrated (40 °C). The crude product
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was further purified by flash chromatography (SiO,, pentane), yielding the allyl benzene as
colourless liquid (171 mg, 0.82 mmol, 82%).

General procedure for the palladium-catalyzed decarboxylative allylation

A 20 mL vessel was charged with Pdy(dba); (22.9 mg, 0.025 mmol) and tri-p-
tolylphosphine (7.76 mg, 0.025 mmol) and the vessel was brought under an atmosphere of dry
nitrogen. 1,4-dioxane (4 mL) and allyl 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoate (6-1a, 252 mg, 1.00
mmol) were added via syringe and the mixture was stirred at 110 °C for 24 h. After cooling to
room temperature, the mixture was diluted with n-pentane (20 mL), washed with aqueous 1 N
NaOH (3 x 20 mL), water (20 mL) and brine (20 mL), dried over MgSO, and filtered. The
solvent was removed at ambient pressure and the products were isolated from the residue by

flash column chromatography (SiO,, Et20 /n-pentane gradient).

Synthesis of  (E)-1-(3-(2-chlorophenyl)allyl)-2,3,6-trifluorobenzene  (6-2j). [CAS:
1667744-61-7]

Following the general procedure, the product was synthesized from (E)-3-(2-
chlorophenyl)allyl 2,3,6-trifluorobenzoate (6-1j, 327 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a colorless liquid (269 mg, 952 pmol, 95 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): & =
7.49 (dd, J=7.5, 2.0 Hz, 1 H), 7.32 - 7.37 (m, 1 H), 7.13 - 7.23 (m, 2 H), 7.04 (qd, J=9.2, 5.0
Hz, 1 H), 6.91 (d, J=15.8 Hz, 1 H), 6.85 (tdd, J=8.8, 8.8, 3.6, 2.3 Hz, 1 H), 6.27 (dt, J=15.6,
6.8 Hz, 1 H), 3.67 (dd, J=6.8, 1.5 Hz, 2 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): 5 = 156.5
(ddd, J=243.41, 6.36, 2.72 Hz), 148.9 (ddd, J=248.86, 14.53, 9.08 Hz), 147.2 (ddd, J=244.32,
13.63, 3.63 Hz), 135.1 132.8, 129.6, 128.4, 128.2, 128.1, 126.7 (2 C), 117.0 - 117.7 (m),
114.5 - 115.0 (m), 110.2 - 110.7 (m), 26.1 - 26.4 (m) ppm. *F-NMR (376 MHz, CDCl5): & =
-120.76 - -120.50 (m, 1 F), -138.57 - -138.35 (m, 1 F), -142.59 - -142.38 (m, 1 F) ppm. IR
(neat) v = 1638, 1492, 1440, 1305, 1241, 1215, 1070, 1033, 961, 805, 745, 699 cm™. GC-MS
(EI): m/z (%) = 284 [M*] (15), 282 (38) [M+], 248 (16), 247 (100), 115 (14), 91 (11). CHN
Anal. Calcd. for C15H1oCIF3: C, 63.73; H, 3.57. Found C, 63.71; H, 3.51.
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Synthesis of 1-cinnamyl-2,3,4,5,6-pentafluorobenzene (6-2k) [CAS: 474097-66-0].

F >

X0

E

Following the general procedure, the product was synthesized from cinnamyl 2,3,4,5,6-
pentafluorobenzoate (6-1k, 328 mg, 1.00 mmol). The product was obtained as a colorless
solid (284 mg, 999 umol, 99 %). m.p. 65.3 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.28 - 7.43
(m, 5 H), 6.56 (d, J=15.8 Hz, 1 H), 6.30 (dt, J=15.8, 6.8 Hz, 1 H), 3.62 - 3.71 (m, 2 H) ppm.
B3C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 145.0 (dm, J=246.14 Hz), 140.3 (dm, J=247.05 Hz), 136.6,
137.2 (dm, J=247.95 Hz), 132.4, 128.5 (2 C), 127.6, 126.2 (2 C), 124.2, 113.0 - 113.5 (m),
25.5 (m) ppm. ®F-NMR (376 MHz, CDCls): & = -144.21 - -143.90 (m, 2 F), -157.58 - -
157.34 (m, 1 F), -162.82 - -162.51 (m, 2 F) ppm. IR (neat) v = 3026, 1519, 1501, 1117, 987,
970, 959, 910, 756, 692 cm™. HRMS-EI (TOF) m/z: [M*] Calcd. for CisHoFs: 284.0624.
Found 284.0627. CHN Anal. Calcd. for CysHgFs: C, 63.39; H, 3.19. Found C, 63.42; H, 3.13.

Synthesis of (E)-1-(3-(p-tolyl)allyl)-2,3,4,5,6-pentafluorobenzene (6-21) [CAS: 1289638-
88-5].

E
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O

F

Following the general procedure, the product was synthesized from (E)-3-(p-tolyl)allyl
2,3,4,5,6-pentafluorobenzoate (6-11, 342 mg, 1.00 mmol). The product was obtained as a
colorless solid (290 mg, 972 umol, 97 %). m.p. 76.1 °C. *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 =
7.30 (d, J=8.0 Hz, 2 H), 7.19 (d, J=8.0 Hz, 2 H), 6.53 (d, J=15.8 Hz, 1 H), 6.25 (dt, J=15.5,
6.8 Hz, 1 H), 3.65 (dd, J=6.8, 1.3 Hz, 2 H), 2.42 (s, 3 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls):
d = 145.0 (dm, J=246.14 Hz), 140.0 (dm, J=247.05 Hz), 137.5, 137.4 (dm, J=250.68 Hz),
133.8, 132.3, 129.2 (2 C), 126.1, (2 C), 123.1, 113.1 - 113.6 (m), 25.5, 21.0 ppm. *F-NMR
(376 MHz, CDCls): & = -144.21 - -143.99 (m, 2 F), -157.73 - -157.48 (m, 1 F), -162.90 - -
162.63 (m, 2 F) ppm. IR (neat) v = 3030, 2922, 1497, 1117, 1069, 1007, 986, 963, 929, 912,

841, 831, 791, 780 cm™. HRMS-EI (TOF) m/z: [M*] Calcd. for CysH11Fs: 298.0781. Found
298.0789. CHN Anal. Calcd. for Ci6H11Fs: C, 64.43; H, 3.72. Found C, 64.57; H, 3.70.
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Synthesis of (E)-1-(3-(2-chlorophenyl)allyl)-2,3,4,5,6-pentafluorobenzene (6-2m). [CAS:
1667744-62-8]

F
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Following the general procedure, the product was synthesized from (E)-3-(2-
chlorophenyl)allyl 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoate (6-1m, 363 mg, 1.00 mmol). The product
was obtained as a colorless solid (292 mg, 916 pmol, 92 %). m.p. 86.3 °C. *H-NMR (400
MHz, CDCls): & = 7.48 (dd, J=7.4, 2.1 Hz, 1 H), 7.33 - 7.37 (m, 1 H), 7.21 (dquin, J=7.4, 1.9
Hz, 2 H), 6.93 (d, J=15.6 Hz, 1 H), 6.23 (dt, J=15.8, 6.8 Hz, 1 H), 3.67 (dd, J=6.8, 1.5 Hz, 2
H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCl3): 8 =144.9 (dm, J=246.14 Hz), 140.0 (dm, J=252.50
Hz), 137.2 (dm, J=252.50 Hz), 134.7, 132.9, 129.6, 128.8, 128.6, 127.1, 126.8, 126.7, 112.9
(td, J=18.62, 3.63 Hz), 25.8 (m) ppm. *F-NMR (376 MHz, CDCls): § =-143.97 - -143.72 (m,
2 F), -157.28 - -157.00 (m, 1 F), -162.69 - -162.42 (m, 2 F) ppm. IR (neat) v = 3061, 1520,
1501, 1468, 1115, 1068, 985, 974, 959, 916, 755, 692 cm™. HRMS-EI (TOF) m/z: [M*]
Calcd. for CysHgCIFs: 318.0235. Found 318.0246. CHN Anal. Calcd. for CisHsCIFs: C,
56.54; H, 2.53. Found C, 56.54; H, 2.46.

Synthesis of (E)-1-(3-cyclohexylallyl)-2,3,4,5,6-pentafluorobenzene (6-2n) [CAS:
1314581-23-1].

Following the general procedure, the product was synthesized from (E)-3-cyclohexylallyl
2,3,4,5,6-pentafluorobenzoate (6-1n, 334 mg, 1.00 mmol). The product was obtained as a
colorless liquid (65.0 mg, 224 pmol, 22 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 5.35 - 5.56 (m,
2 H), 3.37 (d, J=6.3 Hz, 2 H), 1.84 - 1.97 (m, 1 H), 1.60 - 1.78 (m, 5 H), 0.97 - 1.31 (m, 5 H)
ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 144.9 (dm, J=245.23 Hz), 139.4, 140.0 (dm,
J=250.68 Hz), 137.2 (dm, J=251.59 Hz), 121.7, 114.1 (td, J=18.85, 4.09 Hz), 40.4, 32.7, 26.1,
26.0, 25.5 ppm. *F-NMR (376 MHz, CDCls): § = -144.42 - -144.21 (m, 2 F), -158.26 - -
157.98 (m, 1 F), -163.15 - -162.89 (m, 2 F) ppm. IR (neat) v = 2925, 2853, 1655, 1500, 1449,
1310, 1121, 990, 957, 905, 666 cm™. HRMS-EI (TOF) m/z: [M*] Calcd. for CysHisFs:
290.1094. Found 290.1082. CHN Anal. Calcd. for CisHisFs: C, 62.07; H, 5.21. Found C,
62.07; H, 5.37.
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Synthesis of (E)-1-(3-(1-naphthylallyl)-2,3,4,5,6-pentafluorobenzene (6-20). [CAS:
1667744-63-9]

Following the general procedure, the product was synthesized from (E)-3-(1-
naphthyl)allyl 2,3,4,5,6-pentafluorobenzoate (6-10, 378 mg, 1.00 mmol). The product was
obtained as a colorless solid (291 mg, 871 pmol, 87 %). m.p. 131.1 °C. *H-NMR (400 MHz,
CDCls): 6 = 8.10 (d, J=8.3 Hz, 1 H), 7.89 (d, J=7.8 Hz, 1 H), 7.81 (d, J=8.3 Hz, 1 H), 7.51 -
7.62 (m, 3 H), 7.44 - 7.50 (m, 1 H), 7.29 (d, J=14.3 Hz, 1 H), 6.22 - 6.33 (m, 1 H), 3.73 (dd,
J=6.8, 1.8 Hz, 2 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): & = 144.8 (dm, J=246.14 Hz), 139.7
(dm, J=251.59 Hz), 137.1 (dm, J=250.68 Hz), 134.3, 133.5, 131.0, 129.8, 128.5, 128.0, 127.5,
126.1, 125.8, 125.5, 123.8, 123.5, 112.9 - 113.4 (m), 26.0 ppm. °F-NMR (376 MHz, CDCl5):
8 =-144.10 - -143.69 (m, 2 F), -157.28 - -156.90 (m, 1 F), -162.53 - -162.20 (m, 2 F) ppm. IR
(neat) v = 3050, 1517, 1499, 1113, 1072, 974, 955, 913, 794, 774 cm*. HRMS-EI (TOF)
m/z: [M'] Calcd. for C1gH1:Fs: 334.0781. Found 334.0798. CHN Anal. Calcd. for CygH11Fs:
C, 68.27; H, 3.32. Found C, 68.27; H, 3.26.

Synthesis of 1-cinnamyl-2,6-difluorobenzene (6-2p) [CAS: 1433415-60-1].
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Following the general procedure at 130 °C, the product was synthesized from cinnamyl
2,6-difluorobenzoate (6-1p, 274 mg, 1.00 mmol). The product was obtained as a colorless
liquid (228 mg, 990 umol, 99 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 7.20 - 7.52 (m, 6 H), 6.92
-7.03 (m, 2 H), 6.53 - 6.62 (m, 1 H), 6.37 - 6.48 (m, 1 H), 3.70 (br. s., 2 H) ppm. *C-NMR
(101 MHz, CDCl3): 8 = 161.4 (dd, J=246.49, 7.33 Hz, 2 C), 137.2, 131.2, 128.4 (2 C), 127.7
(t, J=9.90 Hz), 127.2, 126.2, 126.1 (2 C), 115.7 (t, J=20.54 Hz), 111.1 (dd, J=19.07, 7.34 Hz,
2 C), 25.7 (t, J=2.93 Hz) ppm. *F-NMR (376 MHz, CDCls): § = -115.65 - -115.36 (m, 2 F)
ppm. IR (neat) v = 3029, 1625, 1591, 1467, 1264, 1236, 1017, 992, 962, 780, 743, 721, 691
cm™*. HRMS-EI (TOF) m/z: [M*] Calcd. for Ci5H1oF,: 230.0907. Found 230.0910. CHN
Anal. Calcd. for CisH1oF2: C, 78.25; H, 5.25. Found C, 78.27: H, 5.27.

Synthesis of (E)-1-(3-(p-tolyl)allyl)-2,3,4,5,6-pentafluorobenzene (6-2q). [CAS: 1667744-
64-0]
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Following the general procedure at 130 °C, the product was synthesized from (E)-3-(p-
tolyhallyl 2,6-difluorobenzoate (6-1qg, 288 mg, 1.00 mmol). The product was obtained as a
colorless liquid (238 mg, 974 umol, 97 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): 6 = 7.12 - 7.32 (m,
5 H), 6.88 - 6.97 (m, 2 H), 6.49 (dd, J=15.8, 0.5 Hz, 1 H), 6.26 - 6.38 (m, 1 H), 3.60 - 3.66
(m, 2 H), 2.37 (s, 3 H) ppm. *C-NMR (101 MHz, CDCls): § = 161.4 (dd, J=247.22, 8.80 Hz,
2 C), 136.9, 134.4, 131.1, 129.1 (2 C), 127.7 (t, J=9.90 Hz), 126.0 (2 C), 125.2, 115.8 (t,
J=19.81 Hz), 111.1 (dd, J=19.07, 6.60 Hz, 2 C), 25.7 (t, J=2.93 Hz), 21.1 ppm. *F-NMR
(376 MHz, CDCls): & = -115.61 (m, 2 F) ppm. IR (neat) v = 3027, 2922, 1624, 1591, 1512,
1468, 1263, 1236, 1017, 994, 964, 823, 779, 727 cm™ . HRMS-EI (TOF) m/z: [M*] Calcd. for
CieH14F2: 244.1064. Found 244.1070. CHN Anal. Calcd. for CygHi4F2: C, 78.67; H, 5.78.
Found C, 78.87; H, 5.88.

Synthesis of 2-cinnamyl-1,3,4-trifluorobenzene (6-2s). [CAS: 1616842-51-3]
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Following the general procedure, the product was synthesized from cinnamyl 2,3,6-
trifluorobenzoate (6-1s, 292 mg, 1.00 mmol). The product was obtained as a colorless liquid
(223 mg, 898 pmol, 90 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): § =7.32 - 7.42 (m, 4 H), 7.24 - 7.30
(m, 1 H), 7.06 (qd, J=9.2, 5.0 Hz, 1 H), 6.87 (tdd, J=8.8, 8.8, 3.8, 2.1 Hz, 1 H), 6.54 (d,
J=15.8 Hz, 1 H), 6.34 (dt, J=15.7, 6.7 Hz, 1 H), 3.66 (dd, J=6.7, 1.4 Hz, 2 H) ppm. *C-NMR
(101 MHz, CDCly): 8 = 156.5 (ddd, J=243.42, 6.36, 2.73 Hz), 148.9 (ddd, J=247.95, 13.63,
8.17 Hz), 147.2 (ddd, J=243.41, 12.72, 2.72 Hz), 136.9, 131.8, 128.5, 127.4, 126.2, 125.3,
117.4 - 118.0 (m), 114.4 - 114.9 (m), 110.1 - 110.6 (m), 26.0 (m) ppm. **F-NMR (376 MHz,
CDCl): 6 =-120.88 - -120.62 (m, 1 F), -138.75 - -138.40 (m, 1 F), -142.75 - -142.37 (m, 1 F)
ppm. IR (neat) v = 3028, 1637, 1600, 1492, 1309, 1241, 1214, 1186, 1078, 1023, 961, 889,
804, 760, 735, 692 cm™. GC-MS (EI): m/z (%) = 248 [M*] (100), 247 (32), 233 (10), 228 (9),
115 (14), 91 (17). CHN Anal. Calcd. for CisHi:F3: C, 72.57; H, 4.47. Found C, 72.40; H,
4.47.

Synthesis of (E)-1-(3-(p-tolyl)allyl)-2,3,6-trifluorobenzene (6-2t). [CAS: 1667744-65-1]
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Following the general procedure, the product was synthesized from (E)-3-(p-tolyl)allyl
2,3,6-trifluorobenzoate (6-1t, 306 mg, 1.00 mmol). The product was obtained as a colorless
liquid (221 mg, 843 umol, 84 %). *H-NMR (400 MHz, CDCls): § =7.25 - 7.30 (m, 2 H), 7.14
(d, J=8.0 Hz, 2 H), 7.04 (qd, J=9.2, 5.0 Hz, 1 H), 6.85 (tdd, J=8.8, 8.8, 3.8, 2.1 Hz, 1 H), 6.49
(d, J=15.8 Hz, 1 H), 6.27 (dt, J=15.7, 6.7 Hz, 1 H), 3.63 (dd, J=6.8, 1.3 Hz, 2 H), 2.36 (s, 3 H)
ppm. 2C-NMR (101 MHz, CDCly): & = 156.5 (ddd, J=244.32, 6.36, 2.73 Hz), 148.9 (ddd,
J=247.96, 13.63, 8.17 Hz), 147.2 (ddd, J=243.41, 12.72, 3.63 Hz), 137.1, 134.2, 131.6, 129.2,
126.1, 124.3, 117.6 - 118.2 (m), 114.3 - 114.8 (m), 110.0 - 110.6 (m), 25.9 - 26.1 (m), 21.1
ppm. **F-NMR (376 MHz, CDCl3): & = -120.90 - -120.65 (m, 1 F), -138.77 - -138.43 (m, 1
F), -142.82 - -142.44 (m, 1 F) ppm. IR (neat) v = cm™. GC-MS (EI): m/z (%) = 262 [M]
(67), 248 (14), 247 (100), 115 (13), 91 (11). CHN Anal. Calcd. for CygHisFs: C, 73.27; H,
5.00. Found C, 73.22; H, 5.01.
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