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Zusammenfassung

Der Reaktionsdruck reprasentiert einen entscheidenden Prozessparameter bei chemischen
Reaktionen unter der Beteiligung von Gasen. Bei Reaktionen unter sehr hohen Dricken
(> 5000 bar) sind die physikalisch-chemischen Grundlagen jedoch vielfach noch nicht umfas-
send untersucht. Insbesondere im Bereich homogen katalysierter Reaktionen sind die EinflUs-
se hoher Driicke weitgehend unbekannt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss hoher Driicke auf Selektivitdten und Ausbeuten
bei zwel homogen katalysierten Reaktionen untersucht. Sowohl bei der Hydroformylierung
von Olefinen als auch bei der rhodiumkatalysierten Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und
CO, wurden signifikante Anderungen in den Produktverteilungen beobachtet. Die experi-
mentellen Arbeiten wurden in einem neu konstruierten Versuchsstand durchgefiihrt, der die
Ausfihrung reproduzierbarer Experimente in verschiedenen Druckbereichen von bis zu
150 bar bzw. von bis zu 7000 bar unter Inertbedingungen ermoglicht.

Bei Versuchen zur Hydroformylierung von 1-Octen wird bei 70 bar eine |somerisierung des
Olefins beobachtet. Aufgrund dieser |somerisierung entstehen neben den n- und iso-
Produkten Nonanal 1 und 2-Methyloctanal 2 auch zwei weitere Aldehyde, 2-Ethylheptanal 3
und 2-Propylhexanal 4. Bei Experimenten mit hdheren Driicken von bis zu 5500 bar wird die
|somerisierung stark zurtickgedréngt, so dass lediglich 1 und 2 als Produkte nachweisbar sind.
In-situ NMR-spektroskopische Messungen bel 60 bar und gaschromatographische Untersu-
chungen von Einzelproben wurden zur Stoffmengenbilanzierung eingesetzt und ermdglichten
die Bestimmung von TON und TOF, wobei unter der Verwendung des Katalysatorsystems
Rh(cod)(PPhs).BF, 7 in einem Versuch ohne Losungsmittel eine TON von tber 53000 er-
reicht wurde. Im Vergleich der Experimente zeigt sich generell, dass durch den Einsatz hoher
statischer Reaktionsdriicke eine Steigerung der Ausbeuten und Selektivitéten erreichbar ist,
auch an verzweigten, sterisch gehinderten Olefinen, wie beispielsweise 2,3-Dimethyl-2-buten
16.

Bei der rhodiumkatalysierten Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO, wird unter ho-
hen Reaktionsdriicken keine Steigerung der Ausbeute des C;3-y-Lactons 28 erreicht. Stattdes-
sen wird die Dimerisierung von 1,3-Butadien zu 4-Vinylcyclohexen zur Hauptreaktion. Das
Verhdltnis von Ce-0-Lacton 5 zu 28 im Reaktionsgemisch ist druckunabhangig. Zur Vereinfa-
chung der Stoffbilanzierung wurde die geloste Menge an 1,3-Butadien mittels quantitativer
13C-NMR-Spektroskopie bestimmt. Die prinzipielle Eignung der Methode wurde nachgewie-

sen, wobel Ergebnisse mit einer Genauigkeit von bis zu 8,5 % (relativ) erhalten wurden.



Homogeneoudy Catalyzed Reactions
under High-Pressure Conditions
Abstract

One of the most important process parameters of chemical reactions with involvement of
gaseous substrates is the pressure. In the range of high pressures (> 5000 bar) the physical-
chemical principles have not been broadly investigated yet. In particular, the influence of high
pressure on homogeneously catalyzed reactions is still widely unknown.

In thiswork the influence of high pressure on selectivities and yields is studied for two homo-
geneously rhodium catalyzed reactions. In both reactions, the hydroformylation of olefins and
the cooligomerization of 1,3-butadiene and CO, significant changes in the product distribu-
tion are observed. The experiments have been performed in a newly constructed equipment,
that enables to carry out experiments reproducibly under inert gas conditions in two different
reactors at pressures up to 150 bar and up to 7000 bar, respectively.

In the hydroformylation of 1-octene at a pressure of 70 bar an isomerization of the olefin oc-
curs. As aresult of this isomerization, two further aldehydes are generated, 2-ethylheptanal 3
and 2-propylhexanal 4, additionally to the linear and branched products nonanal 1 and
2-methyloctanal 2. In the experiments at higher pressures up to 5500 bar the isomerization is
nearly completely suppressed so that only the aldehydes 1 and 2 are detected.

In-situ NMR spectroscopic measurements at 60 bar and gas chromatographic analyses of
samples prepared in separate experiments, have been used to determine the materials balance.
This made possible the determination of TON and TOF, whereas a TON of more than 53000
was reached in an experiment without an additional solvent, using catalyst system
Rh(cod)(PPhs).BF, 7.

Comparing the experiments, it is shown that using high static pressure conditions enables in-
creasing yields and selectivities. This effects could also be shown at branched, sterically hin-
dered substrates like 2,3-dimethyl-2-butene 16.

For the rhodium catalyzed cooligomerization of 1,3-butadiene and CO, no increase in the
yields of the Cis-y-lactone 28 could be reached. Instead, the dimerization of 1,3-butadiene
towards 4-vinylcyclohexene becomes the main reaction pathway. The ratio of Cy-d-lactone 5
to 28 in the reaction solution is independent from the pressure. It was tried out to quantify the
amount of 1,3-butadiene in the reaction solution by using quantitative *C-NMR techniques.
This method has been shown to be appropriate in general, obtaining results with a relative

exactness of 8,5 %.
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Ver zeichnis der verwendeten Abktrzungen

acac Acetylacetonato

COD cis-,cis-1,5-Cyclooctadien

Cy Cyclohexyl

El Electron Impact (Elektronenstoss-lonisation bei der Massenspektrometrie)
ESI Electrospray lonisation (Elektrospray-1onisation)

Et Ethyl

GC Gaschromatographie

GC/FID Gaschromatographie / Kopplung mit Flammenionisationsdetektor
GC/IR Gaschromatographie-1 nfrarotspektroskopie-Kopplung
GC/IMS Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung

AH¢° molare Standardbildungsenthalpie

IR I nfrarotspektroskopie

Kat. Katalysator

LM L 6sungsmittel

Me Methyl

n.b. nicht bestimmt

n/i Verhdltnis der linearen zu den verzweigten Aldehyden
NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernresonanzspektroskopie)
p Druck (in bar)

pv Dampfdruck

PC Personal-Computer

Ph Phenyl

PPhs Triphenylphosphan

P/Rh Phosphan-/Rhodium-Verhéltnis

R.T. Raumtemperatur

scCO, Uberkritisches Kohlendioxid

THF Tetrahydrofuran

TOF Turnover frequency

TON Turnover number

tr Reaktionszeit

) Temperatur (in °C)



1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.1 Katalysierte Reaktionen unter hohen Dr licken

Ein wichtiger Prozessparameter chemischer Reaktionen unter Beteiligung von Gasen ist der
Reaktionsdruck. Der industrielle Einsatz hoher Dricke beschrankt sich im Allgemeinen auf
Drticke von bis zu 350 bar, so beispielsweise bei der Ammoniaksynthese nach dem Haber-
Bosch-Verfahren (200 bar, 475 bis 600 °C)™ oder bei der ZnO/Cr,Os-katalysierten Methanol-
synthese (300 bis 350 bar und 320 bis 380 °C). Nur wenige industrielle Verfahren werden bei
hoheren Dricken durchgefihrt: Eine industriell bedeutsame Anwendung ist beispielsweise
die Herstellung von Polyethylen (LDPE), die als radikalische Polymerisation bei Driicken von
1400 bis 3500 bar und Temperaturen von 150 bis 350 °C in Uberkritischem Ethylen ausge-
fuhrt wird.!"

Wahrend im technischen Mal3stab heterogen katalysierte Reaktionen (z.B. Ammoniak-, Me-
thanolsynthesen) vorherrschend sind, finden sich im Labormal3stab auch homogen kataly-
sierte Reaktionen, bei denen durch den Einsatz hoher Driicke Ausbeutesteigerungen oder
Veranderungen der Selektivitéten erreicht werden. REISER beschreibt die palladiumkataly-
sierte Phenylierung von 2,3-Dihydrofuran, bei der unter hohen Driicken von bis zu 8000 bar
ein starker Anstieg der Turnover-Number gefunden wird.!”? Ein anderes Beispiel stellt eine
Untersuchung von TRosT™ dar, in der eine unter einem Druck von 15000 bar unerwartet stark
veranderte Regioselektivitédt bei Cycloadditionsreaktionen unter Palladium(ll)-katalyse ge-

funden wird.

Aus physikalisch-chemischer Sichtweise kann der Einsatz hoher Driicke sowohl eine Ver-
schiebung des chemischen Gleichgewichts als auch eine Erhdhung der Reaktionsgeschwin-
digkeit bewirken.

Qualitativ kann die Verschiebung des Gleichgewichts bei Gasreaktionen mit Hilfe des ,,Prin-
zips des kleinsten Zwangs* von Le Chatelier beschrieben werden.” It die Reaktion mit einer
Volumenverringerung verbunden ist, so versucht das System durch vermehrte Bildung von
Produkten dem hohen Reaktionsdruck entgegenzuwirken.

Die Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten K vom Druck p wird durch Gleichung (1)

beschrieben, wobei K die Gleichgewichtskonstante, p den Druck, Al das Standardreak-
tionsvolumen, R die Gaskonstante und T die (konstant gehaltene) Temperatur bezeichnet.



1 Einleitung und Aufgabenstellung

dInK | _ av_
ap RT «y

T

Das Le Chateliersche Prinzip ist auf Reaktionen in flussiger Phase aufgrund der geringen
Kompressibilitdt von Flussigkeiten im Gegensatz zu Gasen nicht anwendbar, trotzdem lasst
sich bei vielen Reaktionen eine Steigerung der Produktbildung unter hohem Druck beobach-
ten. Entscheidend ist hier die Anderung des Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten mit dem
Druck. Aus der Theorie des Ubergangszustands von Evans und Polanyi™® und den Arbeiten
von Eyring'® beschreibt Gleichung (2) den Zusammenhang mit dem Reaktionsdruck:

aink | __av’
op | RT (2)

Dabel ist k der Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizient und AVi das Aktivierungsvolumen.
Nach der Theorie durchléuft ein Reaktionssystem (A + B — C + D) nach dem Ausgangszu-

stand, in dem die Edukte A und B vorliegen, einen Zustand hoherer potenzieller Energie. Die-

ser als aktivierter Komplex X:t bezeichnete Zustand stellt ein lokales Maximum der poten-

ziellen Energie dar und ist somit nicht stabil. Der aktivierte Komplex bricht auf und reagiert
zu den Produkten C und D ab, was den Endzustand der Reaktion darstellt (Schema 1, Abb. 1).

A+B == X == C+D

Schema 1: Reaktionsgleichung

Nach Gleichung (2) wird eine Reaktion mit negativem Aktivierungsvolumen durch hohen
Druck beglnstigt. Wenn die Reaktionsgeschwindigkeitskoeffizienten bei verschiedenen Dri-
cken bekannt sind, lasst sich nach Gleichung (2) das Aktivierungsvolumen berechnen. Ein
negatives Aktivierungsvolumen tritt insbesondere bei assoziativen Reaktionen auf, oder wenn

gleichzeitig Bindungen gebildet und andere gedehnt werden.!”®



1 Einleitung und Aufgabenstellung

aktivierter Zustand

Ausgangs-
zustand

Potenzielle Energie

Endzustand

Reaktionskoordinate

Abb. 1: Reaktionsprofil (nach Eyring)!®

In der Technik werden sehr hohe statische Driicke bereits unter anderem zur Inaktivierung
von Mikroorganismen und Enzymen eingesetzt. Hier ist die Technik bereits verflgbar und
handhabbar. Ebenso finden sich Hochdruckanwendungen im Bereich von bis zu 10 kbar bel
der Herstellung und Verarbeitung von Lebensmitteln.

1.2 Hydr ofor mylier ung von Olefinen

Die Umsetzung von Olefinen mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid zu Aldehyden (Hydrofor-
mylierung) it eine chemische Reaktion, die im groftechnischen Mal3stab zum Einsatz
kommt. Wirtschaftlich bedeutsam ist die Umsetzung der Olefine von C, (Ethylen) bis etwa
C16.™” Die Hydroformylierung wurde 1938 von Otto Roelen entdeckt.™ Die wichtigsten
Hydroformylierungsprodukte waren zundchst Waschmittelalkohole mit einer Kettenlange von
C1, bis Cy4. Heute werden durch Hydroformylierung etwa 6,5 - 10° Tonnen Oxoprodukte pro
Jahr hergestellt, davon entfallen allein 5,0 - 10° Tonnen auf C,-Aldehyde, die anschlieRend zu
einem grofRen Teil zu 2-Ethylhexanol umgesetzt werden.™”

Als Katalysator wurden urspringlich Cobaltkomplexe eingesetzt, in der Folge jedoch auch
zunehmend Komplexe des Rhodium.'™ Rhodiumkatalysatoren sind im Allgemeinen akti-
ver™ und erzielen bei Einsatz geeigneter Phosphane als Coliganden hohere Selektivitaten,
insbesondere ein hdheres n/ i-Verhdltnis von linearen zu verzweigten Aldehyden unter milde-
ren Reaktionsbedingungen.*¥ Schema2 zeigt beispielhaft die Hydroformylierung von
1-Octen. Als Hauptprodukte bilden sich die Aldehyde Nonanal 1 und 2-Methyloctanal 2, als
Nebenprodukte aul3erdem 2-Ethylheptanal 3 und 2-Propylhexanal 4.



1 Einleitung und Aufgabenstellung

[Kat] | 0
Coths” ™ +CO +H, CeHis~ > H T CeHia 7
H

Nonanal 1 2-Methyloctanal 2
linearer n-Aldehyd  verzweigter iso-Aldehyd

Schema 2: Hydroformylierung von 1-Octen

Hydroformylierungen werden in verschiedenen Reaktionsmedien durchgefiihrt. Neben der
Verwendung reiner organischer Lésungsmittel wird auch die Zweiphasenkatalyse angewen-
det, beispielsweise im Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-Prozess, bei dem ein sulfonierter Rhodi-
umkatalysator in einer Wasserphase gehalten wird und daher auf einfache Weise von der or-
ganischen Produktphase abgetrennt werden kann.*¥ Neuere Entwicklungen zielen auf die

Verwendung ionischer Fliissigkeiten'®! bzw. tiberkritischer Fluide™® als Lésungsmittel ab.

1.3 Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO,

CO; igt aus thermodynamischer Sicht mit einer molaren Standardbildungsenthalpie von
-393 kImol*®! eine reaktionstrage Verbindung. Die leichte Verfiigharkeit macht CO, aler-
dings als Edukt fiir die chemische Synthese interessant.*”? Zudem sind Verfahren auf der Ba-
sis von CO; als C;-Baustein 6kologisch attraktiv, wenn sie CO oder Phosgen als konventio-
nelle Kohlenstoffquellen ersetzen kénnen. Bedeutende Prozesse mit CO, als Edukt sind bei-
spielsweise die Harnstoffsynthese, das Kolbe-Schmitt-Verfahren zur Herstellung von Salicyl-
saure, die Methanolsynthese, sowie die Synthese cyclischer Carbonate.!*®!% Seit mehreren
Jahrzehnten untersucht man intensiv die Ubergangsmetallkatalysierte Aktivierung von Koh-

lendioxid,?>??223 vor allem mit der Zielstellung, neue katalysierte Prozesse zu entwickeln.



1 Einleitung und Aufgabenstellung

Die palladiumkatalysierte Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO, wurde erstmals
1976 von INOUE und Sasaki beschrieben.[**?! \Weitere Arbeiten von Musco fihrten zur
Synthese von 2-Ethyliden-6-hepten-5-olid 5 (Schema 3) mit bis zu 64 % Ausbeute.[?27

[Pd] \

I —

2\\/\4‘ COZ

5
Schema 3: Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO, zu 2-Ethyliden-6-hepten-5-olid 5

Die Reaktion wurde seither intensiv untersucht und in Bezug auf die Wahl des Lésungsmit-
tels®® und der Katalysatorsysteme optimiert.”” Neuere Arbeiten von PITTER et. a.*” und
BEHR!** zielen auf die verfahrensseitige Abtrennung des Katalysators von der Produktmi-
schung.

Mogliche Anwendungsgebiete fur 5 liegen z.B. in der Polymerchemie. So gelang tber die
SH-En-Polyaddition die Herstellung neuartiger Copolymere.® Aufgrund seines Terpen-

Grundgerists ist auch eine Weiterverarbeitung von 5 zu Duft- oder Aromastoffen denkbar.

Eigene Versuche zu dieser Reaktion zeigten, dass eine Erhdhung des Druckes von 20 auf bis
zu 2500 bar sowohl eine Erhdhung der katalytischen Aktivitét als auch der Selektivitét er-
moglicht (Tab. 1).2%

Tab. 1. Palladiumkatalysierte Cooligomerisierung von CO, und 1,3-Butadien unter verschiedenen Driicken

Losungsmittel | Druck [bar] Ausbeute des TOF[h7] | Selektivitat bzgl. | Temperatur [°C] | Reaktions-
d-Lactons 5[%] d-Lacton 5[%] dauer [h]
Acetonitril 20 19 15 67,4 80 18
Acetonitril 1500 454 370 88,4 80 18
Acetonitril 2500 33,1 270 88,8 80 18

Kat.: Pd(acac), / PCy; (Pd/Phosphan-Verhdtnis=1: 3)




1 Einleitung und Aufgabenstellung

1.4 Aufgabenstellung

Im Rahmen dieser Arbeit sollen homogen katalysierte Reaktionen in einem Druckbereich von
bis zu 7000 bar untersucht werden. Insbesondere sollen mogliche Einflisse hoher statischer
Dricke auf Ausbeuten und Selektivitdten nachgewiesen werden. Versuche bei moderaten
Dricken von bis zu 100 bar sind erforderlich, um vergleichende Betrachtungen anstellen zu
koénnen. Ein Aufgabenschwerpunkt ist der Aufbau einer Hochdruckversuchsapparatur fir
Umsetzungen im gewinschten hohen Druckbereich sowie eines Reaktors fur Vergleichsver-
suche.

Als zu untersuchende Reaktion wird zum einen die Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und
CO, gewdhlt, da bereits erste Untersuchungen zur Umsetzung unter Palladiumkatalyse in e-
nem Druckbereich von bis zu 2500 bar vorlagen, in denen eine Steigerung der Ausbeuten so-
wie der Selektivitdt zum &-Lacton 5 beobachtet worden war. In der Fortsetzung dieser Arbei-
ten soll die rhodiumkatalysierte Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO, im Hinblick
auf Druckeffekte in der Bildung anderer Cooligomere untersucht werden.

Zum anderen soll die auch industriell interessante Hydroformylierung von Olefinen unter
Hochdruckbedingungen betrachtet werden, die bemerkenswerterweise in der Vergangenheit
nicht in der Literatur beschrieben worden ist.



2 Allgemeiner Teil

2.1 Aufbau der Versuchsapparatur

Die Versuchsapparatur fur Synthesen in einem Druckbereich von bis zu 7000 bar wurde neu
konzipiert und gefertigt. Sie baut auf Erfahrungswerten einer dhnlichen Hochdruckapparatur
(bis 2500 bar) auf.** Die Apparatur erlaubt ein sicheres Arbeiten unter inerten Reaktions-
bedingungen. Der Versuchsaufbau umfasst drel Telle:

* Gasdosierung und —zuftihrung (Gasverteilsystem)

» Reaktor A fur Reaktionen im Druckbereich von bis zu 100 bar

» Reaktor B flr Reaktionen im hoheren Druckbereich von bis zu 7000 bar

Bei der Konstruktion der Apparatur standen die sichere Handhabung der hohen Driicke und
die Reproduzierbarkeit identischer Versuchsbedingungen im Vordergrund. Technische Pro-
bleme und Schwierigkeiten konnten durch gezielte Neukonstruktionen von Teilbereichen der
Apparatur gelost werden. Die Verbesserung der Handhabbarkeit fuhrte zu einer erhéhten
Sicherheit beim Betrieb der Apparatur. Eine Ubersicht tiber den Versuchsaufbau gibt Abb. 2,
eine detaillierte Skizze findet sich in Abb. 3. Die Fotos (Abbildungen 4 bis 8) veranschau-

lichen den experimentellen Aufbau.

CO, H,, CO,, Ar Gasverteilsystem

i

Reaktor A (bis 100 bar) Reaktor B (bis 7000 bar)

Abb. 2: Ubersicht Uber den Versuchsaufbau
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Abb. 6: Gasvertellsystem der Hochdruckversuchsapparatur, rechts unten: Reaktor A
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e A - \
Vo ™ \I(\ : \\\ = T (3 A— &

Abb. 7: Gesamtansicht des Hochdruckteils der Versuchsapparatur mit Reaktor B und Heizregler (rechts)

Abb. 8: Gesamtansicht der Versuchsapparatur mit Rechner und el ektronischer Steuerung der Spindel presse
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2.1.1 Gasdosierung und —zufihrung

Uber ein zentrales Rohrleitungssystem konnen die benttigten Gase in die Apparatur eindo-
siert werden. Zur Verfigung stehen: Wasserstoff, Kohlenmonoxid, Synthesegasmischung (im
Verhdltnis 1 : 1) und Kohlendioxid. Weiterhin besteht die Mdglichkeit, aus den vorhandenen
Gasen beliebige Gasmischungen mit einem Gesamtdruck von bis zu 100 bar anzufertigen. Zu
Uberwachungszwecken sind zwei analoge Manometer an der Hauptleitung bzw. am Gas-
mischbehélter installiert. Olfreie Druckluft mit einem Druck von 8 bar wird zu Reinigungs-
und Testzwecken verwendet. Eine weitere Zufiihrung kann mit getrocknetem und sauerstoff-

freiem Argon oder einem Vakuum belegt werden.

2.1.2 Reaktor A fir Reaktionen im Druckbereich von bis zu 100 bar

Ein Edelstahlreaktionsbehdlter (Abb. 3 und 4, ,Reaktor A*) mit einem Innenvolumen von
80 ml wird bei Versuchen im Druckbereich von bis zu 100 bar eingesetzt. Druck und Innen-
temperatur werden elektronisch gemessen und mittels eines PC protokolliert. Der Reaktor
steht zur Beheizung in einem Silikondlbad, die Reaktionsldsung wird mit Hilfe eines externen
magnetischen Rihrwerks durchmischt.

Zum Beflllen des Reaktors mit Eduktlésung und Entnahme der Produktlésung wird eine
1/16"-Edelstahlkapillare mit Kugelhahn verwendet, die bis zum Boden des Reaktionsraums
reicht. Sowohl Beflillen als auch Entleeren des Reaktors kann unter Inertbedingungen erfol-

gen.

2.1.3 Reaktor B fur Reaktionen im hoheren Druckbereich von bis zu 7000 bar

Der Hochdruckteil der Apparatur erlaubt Versuchsdurchfiihnrungen im Druckbereich von bis
Zu 7000 bar. Die Apparatur ist durch ihren modularen Aufbau generell fur verschiedene Um-
setzungen geeignet, die unter hohem statischem Druck ablaufen. Fir die Reaktionen benttigte
Gase werden bereits vor der Kompression im Losungsmittel gelost.

Der Hochdruckteil der Apparatur gliedert sich wiederum in zwei Teilabschnitte: einen Nie-
derdruckabschnitt mit einem zulassigen Druckbereich von bis zu 70 bar und einem Hoch-
druckabschnitt mit einem zulassigen Druckbereich von bis zu 7000 bar.

Der Niederdruckabschnitt beinhaltet einen Mischbehalter (Abb. 3, mit ,M*“ gekennzeichnet),
der unter Inertbedingungen mit Eduktlésung beflllt wird. Die Lésung wird im Behdlter M

durchmischt, um eine ausreichende Gasséttigung zu erzielen.

11
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Der Mischbehdlter M ist Uber zwei Ventile mit der elektrischen Spindelpresse verbunden, mit
deren Hilfe die Eduktlésung in den Reaktionsbehalter gedriickt und dabei auf bis zu 7000 bar
komprimiert wird. Als Reaktionsbehdlter (, Reaktor B*, Abb. 3 und 5) dient eine Edelstahl-
Sichtzelle mit zwei Saphirfenstern, durch die eine Beobachtung des Reaktorinhalts mdglich
ist. Die Hochdruckzelle kann im Druckbereich von bis zu 7000 bar und im Temperaturbereich
von his zu 200 °C betrieben werden und hat ein Innenvolumen von 2,2 ml. Dieses Volumen
wird wéahrend der Reaktion ausschliefdlich durch Konvektion durchmischt. Die Reaktionszelle
lasst sich mittels eines auf3en angebrachten Heizmantels elektrisch beheizen. Hierzu steht ein
elektronischer Regler zur Verfigung. Im Bereich des Reaktionsraums, der mit den zwel
Hochdruckventilen H6 und H7 abgeschlossen werden kann, befinden sich neben der Hoch-
druckzelle noch ein elektronischer Druckmessumformer und eine Berstscheibe (7000 bar
+10 %) as Sicherheitseinrichtung. Die Aufnahme der Messwerte fir Druck und Temperatur
erfolgt auch hier Gber den PC, ebenso die Steuerung der elektrischen Spindelpresse. Die Re-
aktionsldsung kann der Apparatur unter | nertbedingungen entnommen werden.

In der Hochdruckversuchsapparatur (Reaktor B) kdnnen prinzipbedingt - durch Verwendung
einer Spindelpresse - nur Flussigkeiten, und keine Gase komprimiert werden. Da deswegen,
im Gegensatz zu den Versuchen in Reaktor A, wahrend der Reaktion kein Gasvorrat Gber der
Reaktionsldsung stehen kann, ist es notwendig, dass die gesamte fir die Reaktion bendtigte
Gasmenge schon vor Versuchsbeginn in der flissigen Phase physikalisch gelost ist. Um eine
madglichst hohe Gasséttigung zu erreichen, und um die Versuche reproduzierbar zu gestalten,
wurde eine einheitliche Vorgehensweise fir die Durchfiihrung der Experimente entwickelt
(Kap. 4.4.1.4). Inshesondere gewdhrleistet diese Vorgehensweise, dass ausschliefflich die
fliissige Phase der Eduktlésung in die Hochdruckzelle tiberfiihrt wird.

2.2 Hydr ofor mylier ung von Olefinen

Eine unter hohem Druck bisher nur wenig untersuchte Reaktion ist die Hydroformylierung
von Olefinen. Die Versuchsapparatur (Reaktor B) ist fur die Hydroformylierung im Hoch-
druckbereich einsetzbar, wenn die fir die Umsetzung benétigten Gase CO und H; in geloster

Form in der Eduktmischung vorliegen.

! Sobald die Zelle auch eine Gasphase enthidte, kénnte der Inhalt nicht mehr auf einfache Weise mit der Spin-
delpresse komprimiert werden, aufgrund des fir die Verdichtung von Gasen nicht ausreichenden Kompressions-

volumens innerhalb der Spindel presse.
12
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Um einen experimentellen Vergleich mit literaturbekannten Daten'* ziehen zu konnen, wer-
den Versuche mit analogen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. So wird hier bei der Hydro-
formylierung von 1-Penten in Benzol bei 70 °C und 100 bar unter RhCI(PPhg)s-Katalyse
(Wilkinson-Katalysator 6) in Reaktor B ein n/ i-Verhaltnis von 2,9 erhalten. Der in der Lite-
ratur angegebene Wert liegt bei 2,8. Dies zeigt, dass in der vorliegenden Apparatur den Lite-

raturangaben vergleichbare Ergebnisse erzielt werden.?

Im Druckbereich von bis zu 100 bar (Reaktor A) wird das lineare a-Olefin 1-Octen mit dem
Katalysatorsystem Rh(cod),(PPhs).BF; 7 unter sandardisierten Reaktionsbedingungen
(70 bar, 70 °C) umgesetzt.® Da dieses System parallel eine |somerisierung des 1-Octens kata-
lysiert, treten intermediér auch 2-, 3- und 4-Octen (in abnehmenden Mengen) auf. Diese Ole-
fine werden im weiteren Verlauf der Reaktion hydroformyliert, so dass die Aldehyde Nona-
nal 1, 2-Methyloctanal 2, 2-Ethylheptanal 3 und 2-Propylhexanal 4 in mengenmaiig abstei-
gender Reihenfolge erhalten werden (Schema 4). Mdgliche Produkte einer katalytischen
Hydrierung sind aus den Aldehyden abgeleitete Alkoholderivate sowie n-Octan als Hydrie-
rungsprodukt der Octene. Bei den meisten im Rahmen dieser Arbeit durchgeftihrten Versu-
chen wurden keine Alkohole beobachtet, Octan entstand nur in geringen Mengen (0,5 bis
1,5 %) bei einigen Versuchen.

2 Auf die Einschrénkungen in Bezug auf die begrenzte Menge an Synthesegas und insbesondere auf die fehlende
Durchmischung im Reaktionsraum der Hochdruckapparatur (Reaktor B), verbunden mit Beschrénkungen des
Stofftransports, sel bereits an dieser Stelle hingewiesen. Bei einigen Versuchen unter hohem Druck sind die
Konseguenzen dieser Problematik durch stark verringerte Ausbeuten im Vergleich zu den jeweiligen Versuchen
im Resktor A zu beobachten.

3 zur Katal ysatoroptimierung siehe auch Kap. 2.2.8
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Isomerisierung Isomerisierung Isomerisierung
1-Octen 2-Octen 3-Octen 4-Octen

Hydro-
formylierung

w Y CHO N\N
~_ "~~~ CHO W\/
CHO

CHO

Nonanal 2-Methyloctanal 2-Ethylheptanal 2-Propylhexanal
1 2 3 4

Schema 4: Entstehungsmdglichkeiten von Aldehyden aus 1-Octen

Die Produktmischungen wurden generell mittels GC/MS analysiert. Die Mengen der Kompo-

nenten im Produktgemisch wurden iber die Integralflachen ermittelt.*

Abbildung 9 und Tabelle 2 zeigen eine typische Produktverteilung, wobei das Lésungsmittel-
signal hier nicht abgebildet ist.

* Durch diese Methode ergibt sich prinzipbedingt eine Ungenauigkeit gegeniiber der exakteren Bestimmung der
Verhdtnisse mit Hilfe eines dem Gaschromatographen nachgeschalteten Flammenionisationsdetektors (FID).
Die durch Verbrennung der organischen Substanzen im FID ermittelten Verhaltniswerte sind deshab a's exakter
anzusehen, weil in diesem Fall der Konstitution der Molekille keine Bedeutung zukommt, wéhrend die Integral-
flachen im GC/MS stark von der jeweiligen Fragmentierung der Molekiile im Massenspektrometer abhangig
sind. Es zeigt sich dlerdings in Vergle chsversuchen, dass die Abweichungen der im GC/MS ermittelten gegen-
Uber den durch GC/FID erhaltenen Mef3werten tolerierbar sind. Die Abweichungen betragen in den meisten
Fallen weniger a's 10 %, in manchen Versuchen weniger als 1 %, wobei dieim GC/MS ermittelten Werte flr das
n-Produkt stets zu klein sind. In Einzelféllen betragen die Abweichungen bis zu 30 %, hier ig jedoch die Pro-
benvorbereitung fir die Gaschromatographie (GC/FID) a's Hauptfehlerquelle anzusehen.

Die Untersuchung der Isomerenverteilung der Aldehyde stellt diesbeziiglich einen Sonderfall dar, well sich die
Molekile in Funktionditét und Grofe stark dhnlich sind. Das gilt ebenso fir die sich untereinander sehr dhnli-
chen linearen Octen-Isomere. Bei anderen Reaktionssystemen (z.B. Oligomerisierung von Olefinen) kann die
GC/MS-Analytik deshalb lediglich Gréflenordnungen und keine exakt quantifizierbaren Ergebnisse liefern.

14
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Abb. 9: Gaschromatogramm zur Produktverteilung der Aldehyde bei einer Hydroformylierung in Dichlormethan

Tab. 2: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen

Druck 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz Reaktions-
[bar] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

70 2,2 6,3 | 37,0 | 54,5 0,0 0,0 1,5 | 100,0 | 100,0 16,0
9 =70°C, p=70 bar, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werteaus GC/MS

Die Prozentwerte beziehen sich, wenn nicht anders angegeben, auf einen einzelnen Versuch und geben die
Umsétze bezogen auf 1-Octen an, die durch quantitative Auswertung der GC/MS-Daten ermittelt wurden.® Die
Angabe, n/i* bezieht sich auf das Mengenverhéltnis der Aldehyde 1 und 2 (Nonanal / 2-Methyl octanal).

Der Umsatz ist hier groRer als 99 %, bezogen auf den Verbrauch von 1-Octen. Die Gesamt-
ausbeute betragt mehr als 99 %, berechnet als Summe der Aldehyde 1 bis 4.

2.2.1 Wahl eines geeigneten L 6sungsmittels fir Umsetzungen unter hohen Dri-
cken

Fur vergleichende Hydroformylierungsversuche wéare Benzol als Lésungsmittel am besten
geeignet, um die in der Literatur™ beschriebenen Versuchsbedingungen weitestgehend anzu-
nahern. Aufgrund des fiir organische Lésungsmittel relativ hohen Schmelzpunktes® von 5,5 °C
(bei Normaldruck) ist zu erwarten, dass sich Benzol fir Reaktionen bei hohen Driicken nicht

eignen wird. Diese Vermutung wird experimentell bestétigt, da Benzol bei Raumtemperatur

® Die Auswertung dieses Versuchs ist mit der angegebenen Genauigkeit durchgefiihrt worden, wobei die Ge-
samtsumme aller ausgewerteten Signae definitionsgemal 100,0 % betrégt. Die Bandbreite der Schwankungen
zwischen verschiedenen Versuchen unter ghnlichen Reaktionsbedingungen ist jedoch teilweise deutlich grofZer!
Die angegebene Genauigkeit der Zahlenwerte darf nicht zu der generellen Annahme der Reproduzierbarkeit aller
Versuche mit einer ebensolchen Genauigkeit verleiten.
® Schmel zpunkte der verwendeten Lésungsmittel bei Normaldruck: Benzol 5,5 °C, Toluol —95 °C, THF —108 °C,
Dichlormethan —96 °C.™M
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und einem Druck von etwa 1000 bar trotz des Anteils an geléstem Synthesegas einen Phasen-
tibergang aufweist®®*", also fest wird,” siehe dazu auch den Ausschnitt aus dem Phasendia-

gramm von Benzol (Abb. 10).

150 —
T | Cots
100
50
%
g 5 kbar 10

p—-—-—

Abb. 10: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm von Benzol'*®

Als alternative Losungsmittel bieten sich THF und Toluol an, die im avisierten Temperatur-
und Druckbereich keinen Phaseniibergang aufweisen®. Toluol zeigt alerdings keine gute
Loslichkeit® fir das verwendete Katalysatorsystem Rh(cod),BF, / PPhs 8. Zur Optimierung
des Katalysatorsystems siehe auch Kap. 2.2.8.

Ein sehr gut geeignetes Losungsmittel stellt Dichlormethan™ dar, das alle Katalysatorbe-
standteile, Edukte und Produkte solvatisiert. Es zeigt keinen Phasenlibergang im betrachteten

" Der Phaseniibergang von Benzol bei 1000 bar |&sst sich in Reaktor B durch die Saphirfenster auch visuell beo-
bachten.

8 Der Hauptnachteil bei der Verwendung von THF liegt alerdings darin, dass kommerziell erhéltlichem THF in
der Regel ein Stabilisator (3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxytoluol) zugesetzt wird, der nicht durch einfache Trennope-
rationen wie z.B. durch Destillation oder Saulenchromatographie entfernt werden kann. Dieser Stabilisator kann
durch Uberlagerung von Signalen die Auswertung der GC- bzw GC/MS-Analysen beeintrachtigen, ebenso die
Vielzahl der Signale des verwendeten Losungsmittels THF (verursacht durch Verunreinigungen, u.a. Diethyl-
ether und Butyrolacton).

® Zur Darstellung des Komplexes 7 aus 8 unter Ausnutzung der Schwerléslichkeit in Toluol: siehe Kap. 4.6.2.

19 Mit der Verwendung von Dichlormethan ist ein héherer VerschleiR an Gummidichtungen in Reaktor A ver-
bunden. Nach drei durchgefiihrten Katalyseversuchen ist das Dichtungsgummi so stark angegriffen, dass es
ausgetauscht werden muss, um die Dichtigkeit des Reaktors weiterhin gewéhrleisten zu kénnen. Im Hochdruck-
teil, Reaktor B, stellt die Verwendung von Dichlormethan kein Problem dar, da diese Apparatur vollsténdig aus
Edelstahl konstruiert ist und daher keinerlei Gummidichtungen aufweist. Allerdings gibt esim Bereich der Spin-
delpresse einige Dichtungselemente, die aufgrund des verwendeten Eduktgemischs einen unter den extremen
Reaktionsbedingungen héheren Verschleil aufweisen und deshalb friher als Ublicherweise notwendig ausge-
tauscht werden mussen.
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Druck- und Temperaturbereich, ist in hoher Reinheit erhaltlich und eignet sich aufgrund der
kurzen Retentionszeit™* gut fir die direkte gaschromatographische Analyse der Reaktions-
mischungen. Der niedrige Siedepunkt™ von 40 °C setzt trotzdem keine besonderen apparati-
ven Anforderungen voraus, da durch den Gasdruck im Reaktor A bzw. den hohen statischen
Druck in Reaktor B ein Ubergang in die Gasphase weitestgehend vermieden werden kann
(zur Abschétzung des Phasenverhaltens von Dichlormethan in Reaktor A: siehe Kap. 4.2.2.1).

2.2.1.1 Untersuchungen zur Gasloslichkeit in verschiedenen Ldsungsmitteln

Dasich bei der Versuchsdurchfiihrung unter hohen Driicken in Reaktor B kein Gasvorrat tber
der Reaktionslosung befindet, missen alle Reaktionsgase physikalisch gelést vorliegen. Um
die Gadloslichkeit in den verwendeten Losungsmitteln zu quantifizieren, werden die Gase
Kohlenmonoxid und Wasserstoff (Synthesegasgemisch im Verhdltnis 1: 1) nach definierter
Vorgehensweise im jeweiligen Ldsungsmittel gelost und anschlief3end die begaste Lésung in
die Hochdruckzelle tberfuhrt. Nach Druckaufbau auf 5000 bar und anschlief3endem Ablassen
des Drucks Uber das Ausgangsventil werden die bei dabel freiwerdenden Gase in einem [6-
sungsmittelgefillten, graduierten Messzylinder aufgefangen. Die Messungen erreichen bel
mehrfacher Wiederholung eine gute Ubereinstimmung der jeweiligen Messwerte. Die Ergeb-

nisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst.*

Tab. 3: Bestimmung des gel 6sten Gasvolumens (Synthesegas) in verschiedenen Ldsungsmitteln

L dsungsmittel Gesamtes gelostes Gasvolumen (CO/H»)
Benzol 7 ml
Toluol 15ml
Tetrahydrofuran 15ml
Dichlormethan 43 mi

Die Bestimmung der Gasloslichkeiten zeigt, dass Benzol nicht nur aufgrund des bereits in

Kapitel 2.2.1 erwdhnten Phaseniibergangsverhaltens, sondern auch wegen der geringen Gas-

" Durch die kurze Retentionszeit des Lsungsmittelsignals werden die Edukt- und Produktsignale im Gaschro-
matogramm nicht Uberlagert.
12 Eshandelt sich um eine Abschétzung , nach unten”, weil das aus dem Hochdruckbehéter freiwerdende Syn-

thesegas in dem gasfreien Solvens, dasim Messzylinder vorgelegt wird, zu einem Teil wieder in Lésung geht.
17
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l6slichkeit von CO/H ein fiur die Hydroformylierung unter hohem Druck wenig geeignetes
Losungsmittel ist.

Um bei einer Umsetzung in Reaktor B eine ausreichende Gasmenge zur Verfligung zu haben,
wird die eingesetzte Substratmenge anhand der Gasloslichkeit des Losungsmittels bemessen.
Geht man von THF als Losungsmittel aus, so sind im Reaktionsraum wahrend der Umsetzung
15 ml Synthesegas (gelost) vorhanden, das entspricht bei einem Molvolumen von 24,5 | (bei

0,015 |

9 =25 °C)"*® einer Stoffmenge von —————
24,5 |/mol

= 0,61 mmol Gasgemisch, entsprechend also

0,3 mmol H, und 0,3 mmol CO.™ Setzt man nun eine Menge von 0,2 ml 1-Octen in die Re-
aktion ein (geldst in 50 ml THF), so entspricht dies einer Stoffmenge von 1,6 mmol in 50 mi

Losung, das sind 0,086 mmol in einem Volumen von 2,7 ml (Innenvolumen des Reaktions-

raums). Es befindet sich unter Reaktionsbedingungen also ein 0%26 03,5 facher Uberschuss

an Synthesegas im Reaktionsraum, so dass es hier nicht zu einem Reaktionsabbruch wegen
Mangel an gasformigen Reaktionspartnern kommen sollte. Bei Verwendung von Dichlor-
methan ergibt sich aufgrund der htheren Gasldslichkeit (Tab. 3) rechnerisch sogar ein etwa
zehnfacher Uberschussan Synthesegas, eine optimale Gasséttigung vorausgesetzt.™

2.2.2 Wahl des Substrats

Als Substrat fur die Hydroformylierung wird ein sterisch nicht gehindertes und daher leicht
umsetzbares lineares a-Olefin gewéhlt. Bei der Verwendung von 1-Penten stellte sich zu-
nachst heraus, dass Produktsignale im GC/MS teilweise vom Losungsmittelsignal Uiberdeckt
werden, weshalb in Folgeexperimenten das langerkettige 1-Octen eingesetzt wird, dessen
Folgeprodukte hohere gaschromatographische Retentionszeiten aufweisen. Da die bel der
Hydroformylierung bedeutsame n/ i-Selektivitét nur beim Einsatz offenkettiger Alkene zu
beobachten ist, werden zyklische Alkene nicht verwendet. Um den Einfluss der Reaktivitét
strukturell unterschiedlicher Substrate zu untersuchen, werden Versuche mit substituierten
Butenen (siehe Kap. 2.2.12.1) durchgeftihrt.

13 jdeal es Gasverhalten vorausgesetzt
4 Mangeinde Reproduzierbarkeit von Experimenten in der Hochdruckversuchsapparatur ist in erster Linie auf
eine unzureichende Séttigung der Eduktldsung mit Synthesegas zurlickzufiihren, die dann flr einen nicht voll-

sténdigen Umsatz des Edukts verantwortlich sein kann.
18
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2.2.3 Aktivitét des Katalysatorsystems (TON/TOF)

Die Turnover-Number TON ist eine dimensionslose Mal3zahl fir die Anzahl der Katalyse-
zyklen, die ein Katalysatormolekil durchlauft. Die TON berechnet sich hier als Quotient der
Stoffmenge an umgesetztem Edukt und der Stoffmenge an aktivem Katalysator.

TON = numg@etztesEdukt

n aktiver Katalysator

Die Turnover-Frequenz (TOF) ist ein Mal3 fir die Katalysatoraktivitét. Sie errechnet sich
durch Division aus der TON und der fir die Umsetzung benétigten Zeit.
TON

TOF = [hY]

Reaktion
Zur Berechnung der TON und TOF geht man zundchst davon aus, dass der eingesetzte Kata-
lysator zu 100 % aktiv ist. Betrachtet man Versuche, die vor dem Erreichen eines vollstandi-
gen Umsatzes abgebrochen worden sind, so kann der Stoffmengenanteil des umgesetzten
Edukts aus dem gemessenen Anteil der noch verbliebenen Eduktstoffmenge ermittelt werden,
so dass sich die Umsétze und damit auch die TON / TOF immer auf den Verbrauch an Edukt
beziehen. Die Ausbeute hingegen bezieht sich auf die Gesamtsumme aller Aldehyde, da Ne-
ben- und Folgeprodukte nicht die gewtinschten Zielmolekile der Umsetzung darstellen. Zur
Bestimmung der fur die Berechnung der TOF bendtigten Reaktionszeit wird im Fall eines
vorzeitigen Reaktionsabbruchs die Gesamtreaktionszeit (inklusive Aufheizphase) eingesetzt.
Im Fall einer vollstandigen Umsetzung kann die Reaktionszeit nicht exakt bestimmt werden.
Trotzdem ist eine ndherungsweise Bestimmung aus dem wahrend der Reaktionsdurchfiihrung

aufgenommenen Druck-Zeit-Diagramm mdglich (Abb. 11).%

!> Die Abgrenzung zwischen Aufheiz- und Reaktionsphase ist nicht scharf zu ziehen. Das Aufheizen dauert hier
(Abb. 11) zwel Stunden, wahrend die Reaktion sofort (bel t = 0 h) einsetzt (siehe Hydroformylierungen bel
Raumtemperatur, Kapitel 2.2.14.1 und 2.2.14.3). Das Erreichen des Maximaldrucks bedeutet, dass der durch die
Reaktion bewirkte Verbrauch an Synthesegas (und damit einhergehend die beobachtete Druckabnahme) zu die-
sem Zeitpunkt einen gréfReren Einfluss auf den Gesamtdruck hat als die Kompression des Gases bel Erwarmung
in der Aufheizphase. Das Ende der Reaktionsphase ist erreicht, wenn die Phase des konstanten Drucks erreicht
wird. Aus diesem Grund sind die Reaktionszeiten bewusst lang gewdhlt. Gleichzeitig konnen durch den Verlauf
der Kurve bel ausreichend langer Versuchsdauer eventuelle Undichtigkeiten der Apparatur detektiert werden.
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Abb. 11: Bestimmung der Reaktionszeit (hier: treaion = 6 h) aus einem Druck-Zeit-Diagramm

Bedingt durch die Konzentrationen der Reaktionslésungen (Katalysator: 0,02 mmol je 50 ml,
Substrat: maximal 4,6 mmol je 50 ml Eduktlésung) kénnen keine TON von mehr als 230 er-
reicht werden. Zur Erzielung hoherer TON muss das Substrat/Katalysator-Verhéltnis erhoht
werden. Bei den Versuchen zur [6sungsmittelfreien Hydroformylierung sind deshalb aufgrund
der erheblich groReren Menge an 1-Octen und der geringen Menge an Katalysator weitaus
hohere TON (bis 53000) erreichbar, wie in Kapitel 2.2.6 naher beschrieben wird.

2.2.4 Einfluss des Drucks

Bei der Untersuchung der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung unter hohen Driicken
zeigt sich, dass sich die Produktverteilung der Aldehyde mit steigendem Reaktionsdruck ver-
andert.

Das bei einer Versuchsdurchfiihrung in Reaktor B im mittleren Druckbereich von 500 bar
gefundene Produktverhéltnis ist dhnlich dem in Reaktor A bei einem Druck von 70 bar unter
ansongten gleichen Reaktionsbedingungen erhaltene. Bei Hydroformylierungen mit héheren
Dricken hingegen sind die Mengen der beiden Aldehyde 3 und 4 geringer. Bei sehr hohen
Dricken im Bereich von mehr als 5000 bar enthalten die Reaktionsldsungen kein 4 und nur
sehr geringe Mengen an 3 (Tab. 4 und Abb. 12). Gleichzeitig ist mit steigendem Druck eine

Verminderung der Mengen an isomerisierten Olefinen zu beobachten, zugunsten einer hohe-
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ren Ausbeute der Aldehyde bei anndhend gleichem Umsatz. Die Gesamtselektivitat der Reak-
tion in Bezug auf die Umsetzung zu den Aldehyden ist in allen Versuchen hoch, da keine Ne-

benprodukte nachgewiesen werden.

Tab. 4: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen unter hohen Driicken

Druck 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz Reaktions-
[bar] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

500 18 | 39 | 261|385 | 00 25,7 15| 70,3 84,1 16,0
1100 16 | 33 | 261|345 | 00 30,5 13| 656 84,2 16,0
2500 05| 22 | 320 478| 00 2,8 15| 835 83,5 16,0
2900 02 | 1,2 | 350|480 | 00 11,7 14| 845 92,6 16,0
5500 00 | 1,3 | 304|540 | 00 0,4 18| 856 86,0 16,0

9 =70°C, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

60% B 5500 bar
V] O
-g 50% 2900 bar
£
7] 02500 bar
g 40%
v 01100 bar
g 30%
9 U500 bar
3 20%
g 500 bar
3 10% 1100 bar
< 2500 bar

0% 2000 bar ~ Druck

5500 bar

Aldehyde

Abb. 12: Produktverteilung bel der Hydroformylierung von 1-Octen im Bereich von 500 bis 5500 bar. Die auf-
getragenen Prozentwerte sind die Ausbeuten der Aldehyde 1 bis 4 beim jewells angegebenen Reaktionsdruck.

Dadie Aldehyde 1 und 2 direkt aus 1-Octen gebildet werden, wahrend die Aldehyde 3 und 4
nur durch vorherige Isomerisierung des 1-Octens zu 2-, 3- und 4-Octen entstehen kdnnen,
kann man schliefen, dass unter hohem Reaktionsdruck die Isomerisierung unterdriickt wird.
Bei den hier betrachteten Versuchen ist der Druck der einzige im System veranderte Reak-

tionsparameter. Die unter Hochdruckbedingungen zunehmend unterdriickte |somerisierung
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der Olefine deutet darauf hin, dass der Reaktionspfad der Hydroformylierung aus kinetischen
Griinden gegeniiber der 1somerisierung unter hohem Druck bevorzugt ist. Der erste Schritt bel
beiden mdglichen Reaktionen ist zundchst die Koordination des Olefins an das Rhodium. Fir
diese assoziative Elementarreaktion ist ein negatives Aktivierungsvolumen anzunehmen. In
einem nachfolgenden Reaktionsschritt wird aus dem Rhodium-Olefin-Komplex in beiden
Féllen ein o-Alkyl-Komplex gebildet. Die Hydroformylierung erfordert nun eine Insertion
von CO in die Rh-C-Bindung, die Isomerisierung hingegen die Verschiebung der Position der
Rh-C-Bindung innerhalb der C-C-Kette des Olefins. Man kann vermuten, dass das Aktivie-
rungsvolumen fur die Isomerisierung aufgrund der nun nicht mehr terminalen Bindung des
a-Olefins grof3er ist als jenes fur die Insertion des CO in die Rh-C-Bindung des Olefins auf-
zuwendende Volumen. Dadurch wirde die Hydroformylierung unter hohem Druck im Fall

der a-Olefine gegeniiber der |somerisierung bevorzugt (Schema 5).%

R CHs
N
CH
N PhsP,
IsomerISIerung /Rh*CO
PhsP” |
CH,R co
H R o R CH,
PheP, | | Prep | 4 PheP, | [CHaR
Rh-—CO — > Rh, — Rh—CO
H,C
PhsP” | phep” | Nco PhsP” | A
CO  Olefin- co co ¢
Insertion ‘ PPhs
Rh
Phsp” |

Hydroformylierung ~ CO
Schema 5: Reaktionspfade der |somerisierung und Hydroformylierung

Ein Einfluss hoher Reaktionsdriicke auf die Produktverteilung wird auch bei der Hydrofor-
mylierung von 1-Octen in THF als Losungsmittel gefunden (Tab. 5).

16 Als Grundlage fiir die mechanistischen Betrachtungen dienen die Reaktionsmechanismen fiir die Hydrofor-

mylierung von Heck und BResLow!® (Co-Katalyse) bzw. WiLkinsoN!®® (Rh-Katalyse).
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Tab. 5: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen in THFY

Druck | Reak- 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz Reaktions-
[bar] tor [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

35 A 03| 31 |326|608| 05 11 19| 96,7 | 100,0 | 20,0
5100 B 00 | 00 |187|382| 10 1,8 20| 57,0 | 59,7 18,0

9 =70 °C, Kat.: 8, Werteaus GC/MS

Vergleicht man verschiedene, in einem grofReren Druckbereich in Dichlormethan durchge-
fulhrte Reaktionen genauer, so zeigt sich neben einer Anderung der Produktverteilung (Tab. 6)
auch eine Zunahme der TON und TOF mit zunehmendem Reaktionsdruck (Tab. 7). Dabel
wird deutlich, dass die unterschiedliche experimentelle Vorgehensweise in den beiden Reak-
toren A und B zwar einen direkten Vergleich der Produktselektivitaten, nicht jedoch der Kata-
lysatoraktivitédt erlaubt. Bei einer Druckerhdhung von 400 auf 5000 bar beobachtet man eine
Vervierfachung der TON und eine Steigerung der TOF von 21 h* auf 58 h.

Tab. 6: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen bei verschiedenen Driicken

Druck | Reak- 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute| Umsatz | Reaktions-
[bar] tor [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

70 A | 32|79 |370]|53| 00 0,1 14| 994 | 995 4,0

400 | B | 05| 10 | 149|322 | 00 38,2 | 22| 486 | 86,8 50

5000 B | 00 | 00 [ 290| 354 | 00 34 12| 644 | 67,8 7,5
9 =70°C, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

Tab. 7: TON und TOF fur Hydroformylierungsversuche bei verschiedenen Driicken

Druck [bar] Reaktor Temperatur [°C] TON TOF [h]
70 A 70 242 54
400 B 70 106 21
5000 B 70 436 58

Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

Bei vergleichenden Betrachtungen von Versuchen, die unter verschiedenen Driicken in Re-
aktor B durchgefiihrt worden sind, findet man eine Abhangigkeit des n/ i-Verhéltnisses vom

Druck (Abb. 13). Bei steigendem Druck ist unter ansonsten gleichen Reaktionsbedingungen

7 Die hoheren Ausbeuten in Reaktor A gegeniiber den Ausbeuten in Reaktor B erkldren sich durch die gesnder-
ten Reaktionsbedingungen bel der Versuchsdurchfiihrung in den jewelligen Reaktoren, insbesondere bezogen

auf die fehlende Durchmischung der Reaktionslésung in Reaktor B.
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eine Verminderung des Anteils an linearem Aldehyd 1 gegeniber dem verzweigten Alde-
hyd 2 zu erkennen. Das n/ i-Verhdltnis der Produktmischungen der Versuche bei bis zu
1500 bar ist hoher as der Anteil in den Produktmischungen der Versuche bei Gber 4000 bar.
Einzelne Versuche weichen stérker vom Mittelwert ab, wobel die abnehmende Tendenz je-

doch signifikant ist.*®

n/i- Verhaltnis
(=Y
o
1
||
/
/
||

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Reaktionsdruck [bar]

Abb. 13: Verminderung desn / i —Verhaltnisses mit steigendem Reaktionsdruck (alle Versuche: 8 = 70 °C)

2.2.5 Einfluss der Temperatur

Um einen moglichen Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktverteilung bei der
Hydroformylierung von 1-Octen ermitteln zu kénnen, wurden Versuche bei variabler Tempe-
ratur und jeweils konstantem Druck durchgeftihrt.

Es zeigt sich, dass sich die Produktverteilung, insbesondere das n/ i-Verhaltnis, nicht signifi-
kant andert (Tab. 8). Lediglich die Menge der gebildeten Isomere des 1-Octens steigt mit zu-
nehmender Temperatur deutlich an, was an steigenden Umsétzen bei anndhernd konstanten
Ausbeuten erkennbar ist. Eine Hydroformylierung der in der Lésung vorliegenden isomeren
Olefine 2-, 3- und 4-Octen zu den entsprechenden Aldehyden 3 und 4 wird bei den Versu-
chen unter hohem Druck in Reaktor B auch bei niedrigeren oder htheren Temperaturen als
70 °C nicht beobachtet.

18 Die Berechnung der Regressionsgeraden im Diagramm erfol gte mit der Software Microcal Origin 6.0.
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Tab. 8: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen bel 5000 bar in Reaktor B

Temp. 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz Reaktions-
[°C] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

50 00 | 00 (271 |323| 00 1,5 1,2 | 59,4 60,9 38,0

70 00 | 00 | 290|354 | 00 34 12| 644 67,8 7,5

90 00 | 00 | 245|329 | 00 8,6 13| 574 66,0 6,5
p = 5000 bar, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

Unterschiede zeigen sich in den Umsatzraten: vergleicht man die TON und TOF fir die Re-
aktionen bei verschiedenen Temperaturen, findet man hdhere Werte bei erhdhten Temperatu-
ren (Tab. 9). So seigt die TOF bei den Versuchen bei 5000 bar mit von 50 auf 90 °C anstei-

gender Temperatur von 12 h* auf 83 h* an.*®

Tab. 9: TON und TOF fur Hydroformylierungen unter hohem Druck bel verschiedenen Temperaturen

Druck [bar] Temperatur [°C] TON TOF [h]
5200 50 444 12
5200 70 436 58
5100 90 540 83

Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

2.2.6 Losungsmittelfreie Hydroformylierung von 1-Octen

Eine Reaktionsdurchftihrung, bei der das umzusetzende Olefin als Solvens fungiert, ohne
Verwendung eines zusétzlichen Lésungsmittels, bietet Vorteile, die insbesondere bei einer
industriellen Anwendung von Bedeutung sind. So lasst sich beispielsweise die fur das Auf-
heizen und spatere Abtrennen des Lésungsmittels erforderliche Energie einsparen. Zu diesen
O6konomischen lassen sich noch weitere, auch 6kologisch begriindete Argumente anfiihren, die
die Arbeit an einem losungsmittelfreien Reaktionssystem motivieren. Zudem lassen sich
durch die Versuche Aussagen Uber die Langzeitstabilitét und die Aktivitdt des Katalysators
gewinnen.

1-Octen wird ohne zusétzliches Lésungsmittel bei 70 °C und 45 bar hydroformyliert. Hierzu
wird der Katalysator 7 in 1-Octen geldst bzw. suspendiert und in Reaktor A Uberflihrt. Um

eine in jedem Fall ausreichende Synthesegasmenge bereitstellen zu kénnen, wird als Vorrats-

19 Dieser Angtieg entspricht etwa der empirischen van't-Hoff-Regel “”, nach der sich die Reaktionsgeschwin-
digkeit bel einem Temperaturanstieg von 10 °C verdoppelt bis verdreifacht.
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gefalR eine 10 |-Gasflasche mit einem Restdruck von 45 bar verwendet. Uber einen Zeitraum
von mehr als 10 Tagen werden Proben entnommen und mittels GC/MS analysiert.

Es bilden sich alle vier Aldehyde 1 bis 4, die nach Isomerisierung von 1-Octen erhalten wer-
den konnen. Die gefundene | somerenverteilung entspricht in etwa der auch unter anderen Be-
dingungen (d.h. beispielsweise in Dichlormethan as Lésungsmittel) gefundenen Produktver-
tellung (Abb. 14, Tab. 10), wobei die Bildung der Aldehyde 3 und 4 hier gegentiber Versu-
chen bei Standardreaktionsbedingungen in Dichlormethan vermindert ist. Das n/ i-Verhéltnis
stellt sich auf einen Wert von 1,6 ein. Der Anteil isomerisierter, aber nicht hydroformylierter

Octene it deutlich hdher als beim Vergleichsversuch in Dichlormethan.

Ausbeute [%]

1 Nonanal

2 2-Methyloctanal
— 3 2-Ethylheptanal
— 4 2-Propylhexanal

100

150 200

Reaktionsdauer [h]

Abb. 14: Produktverteilung der |6sungsmittel freien Hydroformylierung im zeitlichen Reaktionsverlauf

Tab. 10: Produktverteilung der 6sungsmittelfreien Hydroformylierung von 1-Octen nach 282 h

L 6sungsmittel 4 (%] 3 (%] 2 (%] 1 (%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz | Reaktions
[%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

1-Octen®| 23 | 37 | 264 | 410 0,0 232 |16 734 | 1000 | 282

CH,CLY | 35 | 91 | 372|491]| 00 0,6 13| 988 | 994 | 165

a) 9 =70 °C, p=45bar, Kat.: 7, LM: 1-Octen, Werte aus GC/MS nach 282 h
b) 8 =70 °C, p=70 bar, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS nach 16,5 h
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Diese Zunahme der Menge an isomerisierten Olefinen (2-, 3- und 4-Octen) wird einhergehend
mit der raschen Abnahme der Menge an 1-Octen beobachtet (Abb. 15). Ab einer Reaktions-
dauer von 90 h wird auRerdem 2-Methylenheptan gebildet (bis zu 4 %).%°

80 -
— 1-Octen .
* — 2-Octen(E) ]
2-Octen(Z) h
T — 3-und 4-Octen p>
< 2-Methylenheptan
(=}
.é. 20 I )
Q
+—
>
Qo
@ S
S 107
<
0 [ —
1 | | . | | ,

0 50 100 150 200 250
Reaktionsdauer [h]

Abb. 15: Mengenverteilung von 1-Octen und der isomerisierten Octene bel der 16sungsmittelfreien Hydrofor-
mylierung

Es treten weiterhin, insbesondere nach langerer Reaktionszeit, auch Alkohol- und Saurederi-
vate auf: Es werden bis zu 0,6 % 2-Methyloctansdure und bis zu 1,5 % 1-Nonansdure nach-
gewiesen, die aus den Aldehyden 2 bzw. 1 durch Oxidation entstehen. Da das in die Reaktion
eingesetzte 1-Octen vorher Uber Calciumhydrid getrocknet und destilliert worden ist, sammt
der fUr die Oxidation benttigte Sauerstoff mit hoher Wahrscheinlichkeit aus dem Synthese-

2 Aufgrund der grolken Mengen an Aldehyden in den Probel ésungen werden die Signale fir die Aldehyde 3 und
4 in einigen GC/M S-Spektren machmal vom Signal von Aldehyd 2 verdeckt. AulRerdem sind die aus den Inte-
gralflachen ermittelten Verhdtniswerte nicht al's auRerordentlich genau zu betrachten, well die ermittelten Werte
durch die Sattigung des Massenspektrometers verfal scht werden kdnnen. Zusétzlich i noch eine Ungenauigkeit
der Mef3werte durch Fehler bei der Probennahme und —aufbereitung zu berlicksichtigen, fir eine Abschétzung
des Reaktionsverlaufs sind die Daten jedoch hinreichend genau. Es werden bei Vergleichsmessungen mit in
Dichlormethan verdinnten Proben dhnliche Werte ermittelt, mit Abweichungen der Ausbeuten von jeweils we-
niger als 8 % (relativ).
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gasgemisch.”* Das n/ i-Verhdltnis der entstandenen Sauren liegt im Bereich von 2,4 bis 3,1
und liegt somit hoher als das entsprechende Verhdltnis der Aldehyde. Nonanal 1 als linearer
Aldehyd scheint demzufolge leichter oxidierbar zu sein als der entsprechende verzweigte Al-
dehyd 2.

Es finden sich nach langerer Reaktionszeit (100 bis 150 h) im Produktgemisch bis zu 1,4 %
an Heptadecanonen (als Isomerengemisch). Diese Ci7-Ketone werden durch C,C-
Verkniipfung von zwei Octeneinheiten, verbunden mit einem Hydroformylierungsschritt, ge-
bildet.?

Eine graphische Dargtellung der in Tab. 11 verzeichneten Ausbeuten und Umsétze zeigt
Abb. 16. Nach einer Reaktionsdauer von 90 h wird keine weitere Steigerung der Ausbeute auf
hohere Werte als 74 % beobachtet. Der Umsatz betrégt zu diesem Zeitpunkt 100 %, da die
Gesamtmenge des in die Reaktion eingesetzten 1-Octens isomerisiert und hydroformyliert

worden ist.

Tab. 11: Ausbeuten, Umsdtze, TON und TOF der |6sungsmittelfreien Hydroformylierung

Reaktionszeit Ausbeute Umsatz Naldenyde TON TOF
[h] [%] [%] [mmol] [h]

20 9,8 23,1 75,1 12400 6175

4,0 20,2 279 90,7 15000 3729

18,0 56,2 69,1 2246 37000 2052

24,0 59,3 73,5 238,9 39000 1637
90,0 73,8 100,0 325,0 53000 594
138,0 74,2 100,0 325,0 53000 387
282,0 73,4 100,0 325,0 53000 190

9 =70 °C, p=45 bar, Kat.: 7, LM: 1-Octen, Werte aus GC/MS
Konzentration des Katalysators. 6,079 umol / 50 ml Lésung, Stoffmenge 1-Octen: 0,325 mol (entspricht 50 ml)

2 Eine einfache Abschétzung zeigt, dass eine O,-Menge von 190 ppm nétig ist, um die Sauren in der gefunde-
nen Menge aus den Aldehyden zu generieren. Das eingesetzte Gas ist zwar von hoher Reinheit, es enthélt aber
rechnerisch aufgrund der grof3en Gasmenge (grof3es V orratsgasvolumen von 10 |, hoher Druck von 45 bar) bis zu
3000 ppm, also eine ausreichende Menge an O..

2 Be diesem Versuch sind im GC/MS auch die Verunreinigungen des 1-Octen aufgrund der grolien Gesamt-
stoffmenge gut zu erkennen. So tritt zum Beispid eine geringe, aber gut identifizierbare Menge 1-Decen auf.

Dieses wird ebenso wie 1-Octen, wenn auch langsamer, zu den entsprechenden Aldehyden umgesetzt.
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Abb. 16: Ausbeuten und Umsétze bei der 16sungsmittel freien Hydroformylierung von 1-Octen

Den zeitlichen Verlauf von TON und TOF veranschaulicht Abbildung 17.
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Abb. 17: TON und TOF der |6sungsmittelfreien Hydroformylierung
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Aus Tabelle 11 bzw. Abbildung 17 ergibt sich die maximale TON zu 53000, die nach
90 Stunden erreicht wird. Das ist der aufgrund der vorgelegten Menge an 1-Octen der mit der
eingesetzten Katalysatormenge maximal erzielbare Wert. Die TOF sinkt von 6175 h™ ab und
betragt 600 h™ nach einer Reaktionsdauer von 90 h bei einem Umsatz von 100%.%

2.2.7 Rezyklierbarkeit des K atalysatorsystems

Um nachzuweisen, ob das Katalysatorsystem 7 geeignet ist, auch TON-Werte > 230 zu errei-
chen (vgl. Kap. 2.2.3), muss entweder das Substrat-/Katalysator-Verhaltnis®* erhoht (vgl. 16-
sungsmittelfreie Hydroformylierung von 1-Octen, Kap. 2.2.6), oder das Katalysatorsystem
nach der Umsetzung zuriickgewonnen und erneut in die Reaktion eingesetzt werden.

Fur die Rezyklierungsversuche wird die Produktlésung des ersten Versuchs aufgefangen und
im Rotationsverdampfer eingeengt. Das Ldsungsmittel wird dabei verdampft, zurlick bleiben
nur der Katalysator (als fester Rickstand) und eine Restmenge der Reaktionsprodukte (als
Olige Flussigkeit). Mit diesem zurtickgewonnenen Katalysatorgemisch wird wiederum eine
Eduktlésung bereitet und in Reaktor A erneut eingesetzt.

Die TON-Werte (Tab. 12, Abb. 18) sind jeweils durch den vollen Umsatz der zugegebenen
Substratmenge und die eingesetzte Katalysatormenge bestimmt. Fir den ersten Versuch ist
dieser Wert durch die Einwaage zu ermitteln. Fir alle weiteren Versuche sind nur die Ein-
waagen an Substrat zuganglich, deshalb muss die Annahme, dass die gesamte Katalysator-
menge riickgewonnen und wieder eingesetzt werden kann, in die Berechnung einflieRen.?
Aus den hieraus gewonnenen TON-Werten kdnnen wiederum die TOF-Werte ermittelt wer-

den.

% Die TON erhéht sich ab diesem Zeitpunkt nicht mehr, die TOF-Werte werden hingegen kleiner, da die Ge-
samtreaktionsdauer in die Berechnung der TOF eingeht. Die sich rein rechnerisch ergebende weitere Abnahme
auf einen Wert von 170 h™ beruht daher nur auf der ohne weiteren Umsatz weiter fortschreitenden Zeit und ist
somit ohne physikalische Bedeutung.

% Bai der Mehrzahl der Versuche wurde bewusst eine relativ hohe Katal ysatormenge gewéhlt, um bei niedrigen
Temperaturen in einem Uberschaubaren Zeitrahmen einen vollstdndigen Umsatz erzielen zu kénnen.

% Das ist durch die Arbeitsweise gewahrleistet. Es wird jedoch an der Luft gearbeitet, um einen eventuell vor-
handenen Einfluss von Luftsauerstoff auf den Katalysator nachweisen zu kénnen (beispielsweise Desaktivie-

rung).
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Tab. 12: Rezyklierbarkeit des Katalysatorsystems 7 bel 70 bar Reaktionsdruck in Reaktor A

Versuchs (4 [%]|3[%]|2[%]|1[%]| n/i | 1-Octen | Ausbeute | Umsatz | Reaktions- | TON | TOF
nummer [90] [9%0] [9%0] dauer [h] [h™]
1 22 163|370 545(15| 00 100,0 | 100,0 6,1 h 212 | 35
2 19 | 6,7 |361|553|15| 0,0 100,0 | 100,0 7,0h 216 | 31
3 23| 75 (3354916 | 00 100,0 | 100,0 7,8h 203 | 26

9 =70°C, p=70 bar, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

Aus Tabelle 12 ist ersichtlich, dass die Umsatz- und Ausbeutezahlen nach zweifacher Re-

zyklierung bei 100 % liegen. Abbildung 18 zeigt, dass die TOF aufgrund der sich verlangern-
den Reaktionsdauer von 35 auf 26 sinkt, wahrend der Wert fur die TON anndhernd konstant
bleibt.?® Die Selektivitét zu den Aldehyden liegt, innerhalb der experimentellen Genauigkeit,
bei > 99 %. Die Produktverteilung unter den Aldehyden andert sich nicht signifikant, und das
n/ i-Verhéltnis bleibt deshalb ebenfalls anndhernd gleich.
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Abb. 18: TON/ TOF der Versuchgreihe zur Rezyklierbarkeit des Katalysatorsystems 7

[Lul 401

% Estritt keine vollstandige Desaktivierung des Katalysators durch Luftsauerstoff oder Spuren von Wasser ein,

obwohl die Lésungen wahrend der Aufarbeitung mehrfach offen an der Luft gehandhabt worden sind.
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Aus dieser Versuchsreihe lasst sich der Schluss ziehen, dass das verwendete Katalysatorsys-
tem auch bei nicht-inerter Handhabung mehrfach verwendet werden kann. Die Rickgewin-
nung des Katalysators durch Eindampfen der Reaktionslosung ist hier jedoch eine nur einge-
schrankt praktikable Methode, da Reste an Reaktionsprodukten auf diese Weise nicht entfernt

werden konnen.

2.2.8 Optimierung des Katalysatorsystems und Zusatz verschiedener Donorli-
ganden

Vergleichende Hydroformylierungsversuche wurden zundchst mit dem Wilkinson-
Katalysator 6 in Benzol und THF als Losungsmittel durchgefihrt. Es sellte sich heraus, dass
die Reaktionsgeschwindigkeit bei der bewusst relativ niedrig gewéahlten Reaktionstemperatur
von 65 °C auch in Benzol gering ist (Tab. 13). Zudem treten trotz milder Reaktionsbedingun-
gen nachweisbare Mengen der Hydrierungsprodukte Octan (bis zu 2,2 %) und Alkohole (bis
zu 0,5 %) auf. Es wird keine nennenswerte | somerisierung des 1-Octens beobachtet. Demzu-
folge werden nur die beiden Aldehyde 1 und 2 gebildet, die ohne Isomerisierungsschritt direkt
aus 1-Octen entstehen. Das n/ i-Verhaltnis der Aldehyde betragt hierbei 2,2 bis 2,5.

Tab.13: Hydroformylierung von 1-Octen in Benzol und THF unter Verwendung des Wilkinson-Katal ysators 6

Losungs- | Druck 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute| Umsatz | Reaktions-
mittel [bar] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

THF 20 0,0 0,0 0,6 1,6 1,2 0,3 2,5 2,2 4.0 2,5
Benzol | 40 0,0 0,0 | 104 | 22,7 2,2 11 221 331 | 37,0 16,5
9 =65 °C, Kat.: 6, Werte aus GC/MS

Um zu prifen, wie die Aktivitdt des Katalysators und die Produktverteilung der Aldehyde
durch die Wahl der Liganden beeinflussbar sind, wurden in-situ Katalysatoren aus
Rh(cod).BF, (8a) und verschiedenen Phosphanen als Coliganden generiert, die in der Ar-
beitsgruppe zur Verfliigung standen. Hierbei handelte es sich um monodentate, chelatisierende
und hemilabile Phosphane, die jeweils im Rhodium-/Phosphan-Verhéltnis von 1 : 3 eingesetzt
wurden (Tabelle 14). Die Versuche wurden bei 65 °C und 24 bis 70 bar, zum Teil auch bei
5100 bar durchgefihrt.
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Tab. 14: Ubersicht iiber die als Coliganden in der Hydroformylierung eingesetzten Phosphane 9 bis 14

Verbindung Nr.

Triphenylphosphan 1 9
Tricyclohexylphosphan il 10

1,4-Bis(diphenylphosphino)butan ©/ 11

Dicyclohexylphosphinoheptansaurenitril 12

2-(Diphenylphosphino)-pyridin 13

N P.
N
2-[Bis(diphenylphosphino)methyl]-pyridin \Q 14
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Bei der Kombination von 8a und Triphenylphosphan 9 (Tab. 15) als Coligand zu einem dem
Wilkinson-Katalysator 6 dhnlichen System werden hohe Ausbeuten bereits bei niedrigen
Temperaturen und Dricken erhalten (64 °C, 24 bar). Ein Teil des eingesetzten 1-Octens wird
bei der Reaktion isomerisiert. Auch hier treten, allerdings in relativ geringen Mengen, Octan
(biszu 0,5 %) und Nonanol (biszu 1,7 %) auf. Dasn/ i-Verhdltnisist mit 1,9 im Vergleich zu
den Versuchen mit Katalysator 6 etwas vermindert.

Bei Umsetzung unter hohem Druck (5100 bar) ist die Isomerisierung des 1-Octen fast voll-
standig unterdriickt. Neben dem Edukt 1-Octen wird auch 2-Octen gefunden, das jedoch nicht
hydroformyliert wird. Als Nebenprodukt tritt Octan auf (1 %). Das n/i-Verhdltnis ist im
Vergleich zum Versuch bei 24 bar nicht signifikant verandert und liegt bei 2,0. Die verrin-
gerte Ausbeute im Vergleich zum Niederdruckversuch resultiert aus den bereits beschriebe-
nen anderen V ersuchsbedingungen in Reaktor B, insbesondere der fehlenden Durchmischung
der Reaktionslosung.

Tab. 15: Hydroformylierung in THF mit 9 a's Coligand

Druck | Temp. 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz | Reaktions
[bar] [°C] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

24 64 0,3 31 | 326 | 60,8 0,5 11 19| 96,7 100,0 20,0
5100 | 60 0,0 0,0 | 18,7 | 38,2 1,0 6,4 20| 57,0 59,7 18,0
Kat.: 8a/9=1: 3, LM: THF, Werte aus GC/MS

Die Verwendung von Tricyclohexylphosphan 10 (Tab. 16) as Coligand fihrt zu hohen Aus-
beuten, und es sind nur Spuren von 2-Octen beobachtbar (keine signifikante 1somerisierung
von 1-Octen auch bei geringen Reaktionsdriicken). Octan kann in geringen Mengen (0,5 %)
nachgewiesen werden. Das n/ i-Verhdltnis ist gegentiber den Versuchen mit 9 as Coligand

auf 1,2 verringert.

Tab. 16: Hydroformylierung in THF mit 10 a's Coligand

Druck 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz Reaktions-
[bar] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

38 00 | 00 423|514 | 05 0,2 12| 937 | 944 19,0
9 =56°C, Kat.: 8a/10=1: 3, LM: THF, Werte aus GC/MS

Setzt man 1,4-Bis(diphenylphosphino)butan 11 als Coligand ein (Tab. 17), so wird eine nied-
rigere Aktivitdt und ein htheres n/ i-Verhdltnis (2,6) gefunden. Bemerkenswert ist neben der
nur geringen Isomerisierung des 1-Octens (2-Octen: 1,2 %) die hohe Selektivitat des Kataly-
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satorsystems, da mittels GC/MS-Analytik keinerlei Nebenprodukte beobachtbar sind. Es wer-
den nur die Aldehyde 1 und 2 gefunden

Tab. 17: Hydroformylierung in THF mit 11 as Coligand

Druck 4 (%] 3 (%] 2 (%] 1 (%] Octan |somere n/i | Ausbeute | Umsatz Reaktions-
[bar] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]
66 0,0 | 00 50 | 12,8 0,0 1,2 26| 17,8 19,0 15,0

9 =64°C,Kat.:8a/11=1: 3, LM: THF, Werte aus GC/MS

Mit Dicyclohexylphosphinoheptansaurenitril 12 hingegen wird eine signifikante Isomerisie-
rung des 1-Octens beobachtet (Tab. 18). Dasn/ i-Verhdltnis liegt bei 1,4. Die Ausbeuten sind
nach geringer Reaktionsdauer bereits hoch, und Nebenprodukte (ausgenommen die isomeri-

sierten Octene) sind nicht nachweisbar.

Tab. 18: Hydroformylierung in THF mit 12 a's Coligand

Druck 4 (%] 3 (%] 2 (%] 1 (%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz Reaktions-
[bar] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]
64 <0,2| 1,0 | 394 | 55,2 0,0 4.4 14| 956 | 100,0 8,0

9 =65°C,Kat.: 8a/12=1: 3, LM: THF, Werte aus GC/MS

Die Kombination von 8a mit 2-(Diphenylphosphino)-pyridin 13 als Coligand (Tab. 19) zeigt
innerhalb der Versuchsdauer von 15,5 h eine, wenn auch geringe, Aktivitét nur bei der Olefin-
isomerisierung. Es wird weiterhin freies 1,5-Cyclooctadien 15 gefunden, das aus der Zerset-
zung des Prakatalysators slammt.?’

Tab. 19: Hydroformylierung in THF mit 13 a's Coligand

Druck 4 (%] 3 (%] 2 (%] 1 [%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz Reaktions-
[bar] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]
70 0,0 | 00 0,0 0,0 0,0 1,0 nb.| 00 1,0 15,5

9 =72°C,Kat.: 8a/13=1: 3, LM: THF, Werte aus GC/MS

" Es sind Versuche ohne Substrat durchgefiihrt worden, um das Verhalten des Kataysators in der Reaktions-
mischung unter CO/H,-Druck zu untersuchen. Auch hier lasst sich freies COD 15 nachweisen, das von CO aus
dem Katalysatorkomplex verdréngt wird. Bei der Aufarbeitung von Reaktionsldsungen mit hoher Katalysator-
konzentration lassen s ch verschiedene Rhodiumcarbonylkomplexe isolieren, an denen jewells zwei Phosphanli-

ganden, aber keine COD-Liganden koordiniert sind.™*"
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Auch beim Einsatz von 2-[Bis(diphenylphosphino)methyl]-pyridin 14 als Coligand (Tab. 20)
erhélt man ein Katalysatorsystem, das eine geringe Aktivitét zeigt. Es treten neben den Alde-
hyden 1 und 2 verschiedene Alkohole und 1-Nonanséure (als Oxidationsprodukt) im Produkt-

gemisch auf. 2-Octen wird in geringen Mengen gefunden, aber kein Octan.?®

Tab. 20: Hydroformylierung mit 14 as Coligand

Druck 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz Reaktions-
[bar] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

38 00| 00| 04 | 11 0,0 4,4 26| 15 5,9 17,0
9 =54°C,Kat.: 8a/14=1: 3, LM: THF, Werte aus GC/MS

Ausgehend vom Katalysatorsystem 8 (Rh(cod).BF,; / 3 PPhg) lasst sich zusammenfassend
festhalten, dass durch die Variation der hier als Coliganden in der Hydroformylierung einge-
setzten Phosphane 10 bis 14 eine Verbesserung der Ergebnisse nur in Teilbereichen erzielt
werden kann. Eine Kombination von Ausbeutesteigerung und erhdhter Selektivitéat bei gleich-
zeitiger Vermeidung von Neben- und Folgeprodukten ist nicht erreicht worden.

In den nachfolgenden Versuchen zur rhodiumkatalysierten Hydroformylierung wird deshalb
wiederum auf 9 als Coligand zurlickgegriffen, da es einen guten Kompromiss zwischen
leichter Verfugbarkeit und Inertheit gegentiber Oxidation mit Luftsauerstoff darstellt, bei ak-
zeptablen Resultaten in der Hydroformylierung, betreffend Ausbeuten und Selektivitéten. Es
soll zudem kein zu hoch optimierter Katalysator eingesetzt werden, um auch kleine Unter-
schiede im Reaktionsverhalten beobachten zu kdnnen. Ein hochselektiver und hochreaktiver
Katalysator kdnnte geringe, nur durch Variation der Reaktionsbedingungen hervorgerufene
Effekte Uberdecken. Ein zu Versuchszwecken verwendetes Katalysatorsystem soll zudem in
akzeptabler Zeit und bei verhaltnismaiig niedrigen Temperaturen (70 °C) einen gut messba
ren Umsatz bewerkstelligen kénnen. Diese Forderungen kdnnen mit dem Katalysatorsystem
8a/ 9im Verhdltnis 1 : 3 gut erflllt werden. Aul3erdem ist 9, im Gegensatz zu 14, unter den
gewahlten Reaktionsbedingungen stabil.?®

% Zudem tritt eine Zersetzung des Phosphanliganden 14 auf, so dass auch ein Pyridincarboxaldehyd erhalten
wird. Dieses Pyridincarboxaldehyd kann im Produktgemisch in groRen Mengen nachgewiesen werden. Die
Menge Ubersteigt sogar noch die Summe der aus 1-Octen resultierenden Aldehyde 1 und 2. Dieser Katalysator
ist demzufolge fir die Hydroformylierung nur wenig geeignet, da er sich unter den gewahlten Reaktionsbedin-
gungen noch vor Ende der Reaktion zersetzt.

# Die Stabilitét von 9 bei der Hydroformylierung unter héheren Reaktionstemperaturen ist in der Literatur be-
schrieben.!*d
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Die im Vorhergehenden beschriebenen Versuche zum Auffinden eines geeigneten Katalysa-
torsystems wurden in THF durchgefihrt. Bei der Verwendung von Toluol anstelle von THF
erhalt man beim V ersuch, den Rhodium-Prakatalysator 8a und das Phosphan 9 zu |6sen, einen
feinkristallinen gelben Niederschlag. Die Rontgenstrukturanalyse™ (Abb. 19) beweist, dass es
sich bei dem in toluolischer Ldsung erhaltenen Niederschlag um die Rhodiumverbindung
Rh(cod)(PPhs)-BF4 (7) handelt.**

/ PPh,

Rh BF4

/ \PPhg

Abb. 19: Rontgenstrukturanayse und Strukturformel von 7

Dieser Komplex 7 entspricht in seinen katalytischen Eigenschaften (Tab. 21) in etwa dem in-
situ-Katalysator 8, es wird allerdings ein geringeres n/ i-Verhdltnis gefunden. Dieses ist ver-
mutlich auf das verminderte Phosphan-/Rhodium-Verhéaltnis von 2 : 1 zurtickzuftihren (siehe
auch Kapitel 2.2.9).

Tab. 21: Hydroformylierung mit in-situ-Katalysator Rh(cod),BF,/ 3 PPh; (8) bzw. Rh(cod)(PPhs).BF, (7)

Kataly- | Temp. 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz | Reaktions-
sator [°C] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

8 71 | 02| 25 |276|676| 00 1,0 25| 979 99,8 2,0
7 80 | 06| 18 |36,5|575| 00 3,6 16| 9,4 | 100,0 2,0
p = 70 bar, LM: THF, Werte aus GC/MS

Bei Verwendung des Katalysators 7 in verschiedenen Lésungsmitteln (THF und Dichlor-
methan) zeigen sich nur geringe Unterschiede: In Dichlormethan werden grof3ere Mengen der
Aldehyde 3 und 4 beobachtet, das n/i-Verhdltnis ist jedoch anndhernd gleich (Tab. 22).
Durch die erhthte Reaktionstemperatur von 80 °C wird ein fast vollstandiger Umsatz schon

nach jewells zwei Stunden erreicht.

% Die Daten der Rontgenstrukturanal yse befinden sich im Anhang, Kap. 5.2.
3 Zur Darstellung von 7 aus 8 in toluolischer Lésung siehe Kap. 4.6.2.
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Tab. 22: Hydroformylierungen von 1-Octen in THF und CH,Cl, mit Katalysatorsystem 7

Lésungs- | Druck | Temp. 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz | Reaktions-
mittel [bar] [°C] [%] | Octene[%] [%] [%] dauer [h]
THF | 70 | 80 | 0,6 | 1,8 |36,5|57,5| 0,0 3,6 16| 96,4 [100,0| 20
CHCl,| 63 | 8 | 50| 89 |34,7|50,0| 0,0 0,6 14| 98,8 | 99,7 20

Kat.: 7, Werte aus GC/MS

2.2.9 Einfluss des Phosphan- / Rhodium-V erhéltnisses

Wie in der Literatur!®* dokumentiert, andert sich die Regioselektivitét der Hydroformylie-
rung mit dem Phosphangehalt der Katalysatorlésung. Von Arylphosphanen als Coligand ist
bekannt, dass das n/ i-Verhdltnis der Aldehyde ansteigt, wenn sich das Phosphan-/Rhodium-
Verhdtnis erhoht.

Tab. 23: Einfluss des Phosphan-/Rhodium-V erhd tnisses auf die Hydroformylierung von 1-Octen

Phosphan/ [ 41951 | 3(oe] | 27%] | Liow] | Octan | lsomere [ n/i [Ausbeute| Umsatz | Reaktions-
Rhodium [%] | Octene[%] [%] [%] dauer [h]
0,0 1,6 40 | 495 | 450 | 0,0 0,0 0,9 | 100,0 | 100,0 | 16,0
1,2 1,5 39 | 468 | 478 | 00 0,0 1,0 | 100,0 | 100,0 | 16,0
2,0 3,5 91 | 37,2 | 491 | 00 0,6 13 | 988 | 994 16,5
3,3 0,0 00 | 196 | 40,3 | 00 2,3 21 | 599 | 614 16,0
4,1 0,0 00 | 190 | 374 | 00 0,0 20 | 56,3 | 56,3 16,0
50 0,0 00 | 143 | 228 | 0,0 0,0 16 | 370 | 37,0 16,0
12,0 0,0 0,0 1,5 3,2 0,0 0,0 21 | 46 4,6 16,0

9 =70°C, p=70 bar, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

In den hier durchgefiihrten Versuchen (Tab. 23) wird eine Anderung der Selektivitat beob-
achtet.>> Zum einen wird die Bildung der Aldehyde 3 und 4, die aus den isomerisierten Olefi-
nen entstehen, bei erhthtem Phosphangehalt zurtickgedréangt, so dass ab einem Phosphan-
/Rhodium-Verhéltnis von 3,3 : 1 die Aldehyde 3 und 4 schlief3lich nicht mehr nachweisbar

sind. Zum anderen erhoht sich das n/ i-Verhdtnis auf einen Wert von 2,1 (P/Rh=3,3) und

32 Einzelne Versuche konnen nicht in die Auswertung einbezogen werden, da in Einzelféllen keine Ausbeute an
Aldehyden erzielt worden ist. Diese Ergebnisse kdnnen auf fehlerhafte Versuchsdurchfiihrungen, insbesondere
auf mangelnde Gasséttigung, oder apparative Probleme zurlickgefiihrt werden.
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erniedrigt sich bis auf 1,6 (P/Rh =5). Bei P/Rh = 12 wird wieder ein n/ i-Verhdltnis von 2,1
gefunden.

Durch die bei hohem Phosphaniiberschuss stark verringerten Ausbeuten (durch Blockierung
von Koordinationsstellen am Katalysator durch Phosphanliganden) ist eine exakte Bestim-
mung des Isomerenverhaltnisses erschwert. Eine graphische Darstellung der Messwerte zeigt
Abbildung 20.
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n/i- Verhéaltnis
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Phosphan-/Rhodium-Verhéaltnis

Abb. 20: Anderung desn / i-Verhdtnisses bel steigendem Phosphan-/Rhodium-Verhaltnis

2.2.10 Einfluss von Sauerstoff und Wasser

Eine Eduktlésung fir die Hydroformylierung wurde mit nicht-inertem Ldsungsmittel an der
Luft bereitet. Das Riihren der Losung erfolgte ebenfalls an der Luft.>® Es zeigte sich, dass das
Katalysatorsystem 7 unempfindlich gegeniiber dem Einfluss von Luftsauerstoff ist (Tab. 24),
die Aktivitéat des Systems bleibt ebenso hoch wie beim Vergleichsversuch.

Bei Zugabe von Wasser zur Eduktldésung (sauerstofffrei, unter Argonatmosphére) bildet sich
ein Zweiphasengemisch aus, das auch nach der Umsetzung zweiphasig vorliegt. Die Reakti-
onslésung ist unter den Versuchsbedingungen mit Wasser geséttigt. Unter diesen Bedingun-
gen verdndert sich die Produktselektivitét: Das n/ i-Verhdltnis steigt von 1,3 auf 1,8 an, der
Anteil der Aldehyde 3 und 4 verringert sich, ahnlich wie bei steigendem Phosphangehalt der
Reaktionslosung (Kap. 2.2.9). Eine verminderte Aktivitat wird ebenfalls nicht beobachtet.

3 Lediglich das Einfiillen der nun |uftgesittigten Lésung in den Reaktor A erfolgt unter einem Argonstrom, um

die Bildung von Knallgasim Reaktor nach der Zugabe von Synthesegas sicher zu verhindern.
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Bei der Kombination beider Einflisse (Sauerstoff- und Wasser im Reaktionsgemisch vorhan-
den) zeigt sich kein signifikanter Einfluss auf die Produktselektivitét, auf das n/ i-Verhéltnis
und auf die Aktivitét.

Tab. 24: Hydroformylierung von 1-Octen unter Zugabe von L uftsauerstoff und Wasser

0,-Gehalt | H,O-Gehalt 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute| Umsatz | Reaktions
[%] [%] [%] Octene[%)] [%] [%] dauer [h]

0 0 351191 (372|491 | 0,0 0,6 13| 988 | 99,4 16,5
(Spuren) 0 32 | 71 370|527 | 00 0,0 1,4 | 100,0 | 100,0 | 16,0
0 (Spuren) | 0,6 | 48 | 342|600 | 0,0 0,2 1,8 | 99,6 | 99,8 16,0
(Spuren) | (Spuren) | 2,4 | 6,7 | 372|518 | 0,0 3,2 14| 979 | 99,7 16,0
(Spuren) | (Spuren) | 35 | 86 | 355|523 01 0,0 15| 998 | 99,9 16,0

alleVersuche: 8 =70 °C, p=52 - 70 bar, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

Die Ergebnisse belegen, dass eine inerte Arbeitsweise bei der Hydroformylierung von
1-Octen mit 7 nicht zwingend notwendig ist. Das beglnstigt dieses Katalysatorsystem gegen-
Uber dem Wilkinson-Katalysator 6, der gegeniiber dem Einfluss von Luftsauerstoff unter Ka-
talysebedingungen sehr empfindlich ist.1*!

2.2.11 Hydroformylierung unter Zugabe von Fremdgas

Es soll der Frage nachgegangen werden, inwiefern ein zusétzlich zur Reaktionsmischung do-
siertes Fremdgas, das nicht direkt mit dem Substrat reagiert, die Produktverteilung bei der

Hydroformylierung beeinflussen kann.

2.2.11.1 CO, ds Fremdgas

Wird dem verwendeten Synthesegasgemisch ein Fremdgas zugesetzt, beispielsweise CO,, das
bei der Hydroformylierung keine aktive Rolle spidlt, so verandert sich die Produktverteilung
der Aldehyde, unabhangig vom Druck, nur geringfigig (Tabelle 25). Das n/ i-Verhdltnis ist

jeweils nicht signifikant verandert.
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Tab. 25: Hydroformylierung von 1-Octen unter Zusatz von CO, bei verschiedenen Driicken

Druck | Reak- CO, - 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz | Reaktions
[bar] tor Anteil [%] [%] Octene[%] [%] [%] dauer [h]

70 | A 0,0 35191 (372|491 | 0,0 06 13| 988 | 94 | 16,5
48 | A 286 | 43|81 |355|516| 0,0 00 |15] 96 | 997 | 16,0
5200| B 0,0 00|00 (290|354 00 64 |12| 643 | 6/8 | 17,5
5200| B 286 | 00| 00 (478]522| 0,0 00 |1,1|100,0 | 100,0| 16,0

¥4 =65-70°C, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

Auffallig ist, dassin beiden Druckbereichen durch Zugabe von CO; jeweils hohere Ausbeuten
erzielt werden als in den Vergleichsversuchen ohne Fremdgaszugabe. Ein moglicher durch
Kohlendioxid hervorgerufener, promovierender Effekt wird in der Literatur fur die Hydro-
formylierung in tiberkritischem CO, von ARl et al.[*®! beschrieben.®* Eine signifikante Erho-
hung von TON und TOF bei der Hydroformylierung von Alkylacrylaten in scCO, gegeniber
der Umsetzung in organischen Losungsmitteln wird von Xiao et al.[*! beschrieben. Fir die
Erklarung dieses Effekts werden spezifische Wechselwirkungen zwischen Lésungsmittel und
geloster Substanz herangezogen. Es wird eine Stabilisierung des Rhodiumkomplexes durch
CO,-Koordinierung an das Rh-Zentrum und an den Carbonylsauerstoff des am Rhodium ge-

bundenen Aldehyds postuliert (Abb. 21).
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Abb. 21: Stabilisierung des Rhodiumkomplexes durch das Lésungsmittel scCO, 4"

Bei den hier im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Versuchen handelt es sich nicht um

Losungen in Gberkritischem CO,, bedingt durch die Mengenverhaltnisse der beteiligten Sub-
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stanzen. Das System kann aufgrund des CO,-Anteils aber als , expandiertes Lésungsmittel“
beschrieben werden.[*®*! Die Steigerung der Ausbeute in den Versuchen in Reaktor A konnte
wegen des hohen Ausgangswerts von 98,8 % nur geringfiigig ausfallen. Bei den in Reaktor B
durchgefuhrten Versuchen unter hohen Driicken konnte dagegen eine signifikante Steigerung
der Ausbeuten erzielt werden.*®

In den Hydroformylierungsexperimenten im Rahmen dieser Arbeit kann, folgt man den vo-
rangegangenen Erklarungen, mehr Synthesegas in die Ldsung gelangen, wodurch Steigerun-
gen der Reaktionsgeschwindigkeiten, und damit die beobachteten hoheren Ausbeuten erklért
werden konnen. Das Losungsmittel wird dann als CO,-expandiertes Dichlormethan betrach-
tet, das in Reaktor A bei 70 bar vorliegt. In Reaktor B befindet sich ebenfalls CO,-
expandiertes Dichlormethan, wenn auch bei héheren Driicken, allerdings ohne zusétzlichen
Gasraum, da nur die flussige Phase der gasgeséttigten (und CO-expandierten) Eduktlésung

komprimiert wird.

2.2.11.2 Argon als Fremdgas

Mit Argon als Fremdgas ist im Versuch bei 70 bar in Reaktor A keine signifikante Selektivi-
téatsnderung zu beobachten. Das n/ i-Verhdltnis bleibt bei diesen Versuchen nahezu unver-
andert, die Ausbeute bleibt hoch. Bei den Versuchen unter hohem Druck (5200 bar) in Reak-
tor B findet man eine verminderte Reaktivitat bei Zusatz von Argon als Fremdgas (Tab. 26).

% Kritische Daten von Kohlendioxid: Py = 73,83 bar, 9= 31,06 °C™

% Hierbei handelt es sich um organische Lésungsmittel, die durch Zugabe von bis zu 80 % CO, schon unter
moderaten Druckbedingungen (weniger a's 100 bar, im Gegensatz zu Uberkritischem CO,) génzlich andere L6-
sungseigenschaften aufweisen konnen als die reinen Lésungsmittel.

% SUBRAMANIAM, BuscH et al.*) haben gezeigt, dass eine von Tumas et a.®™ in fliissigem (nicht tiberkriti-
schem) CO, durchgefiihrte Epoxidierung mit htheren Umsétzen ablauft, wenn statt reinem Kohlendioxid ein
CO,-expandiertes Losungsmittel verwendet wird. Die Autoren erwarten, dass auch Gase wie H, oder O, in ex-
pandierten Lésungsmitteln eine groflere Mischbarkeit als in reinen organischen Solventien aufweisen. In einer
spateren Veroffentlichung™ bestétigen die Autoren die hohere Gasléslichkeit von O, in CO,-expandiertem
Acetonitril experimentell. JEssoP et al. berichten von einer erhéhten Lddichkeit von H, in organischen L&
sungsmitteln bei CO,-Zugabe.*2
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Tab. 26: Hydroformylierung von 1-Octen unter Zusatz von Argon bei verschiedenen Driicken®”

Druck | Reak- [ Argon- 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere n/i | Ausbeute | Umsatz | Reaktions-
[bar] tor | Anteil [%] [%] | Octene[%] [%] [%] dauer [h]

70 | A 0,0 35191 (372|491 0,0 06 (13| 988 | 994 | 16,5
58 | A 250 | 37|65 (369(529| 00 00 (141000 | 100,0| 16,0
5200| B 0,0 00|05 (441(372| 00 1,2 10 818 | 831 | 16,1
5200| B 260 | 00|00 (25122500 | 133 (12| 475 | 60,7 | 16,0

94 =70°C, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

Dieses Verhalten (bezogen auf die Reaktivitét) ist bereits von FREDIANI et al. bei der Hydro-
formylierung von Cyclohexen® an einem Co,(CO)s(PBus)»-Katalysatorsystem untersucht und
beschrieben worden.!®® Es zeigte sich, dass bei Zugabe von Stickstoff, Argon oder Xenon die
Reaktionsgeschwindigkeiten (und damit die Ausbeuten bei vergleichbaren Reaktionszeiten)
deutlich reduziert sind.*® Die Autoren vermuten, dass die Verminderung der Reaktionsge-
schwindigkeit auf einen Austausch von Hy, das in einem Katalysatorintermediat gebunden ist,
gegen ein Molekil des verwendeten Inertgases, beispielsweise N, zuriickgefuhrt werden
kann (Schema 6).

LnCo(Hy) + Ny LhCo(Ny) + Hy

Schema 6: Austausch von H, gegen N, im Katalysatorintermediat™

Bei Zumischung von Helium hingegen finden die Autoren eine Steigerung des Umsatzes mit
steigendem Gesamtdruck und schlief3en daraus, dass Helium im Gegensatz zu Stickstoff, Ar-
gon und Xenon nicht im Katalysatorintermediat gebunden wird, wodurch letztlich keine Ver-
minderung der Aktivitét, sondern eine Umsatzsteigerung aufgrund des hoheren Druckes er-
zielt wird.

3" In Tabelle 26 sind Mittelwerte aus jeweils mehreren Versuchen bei 5200 bar aufgefiihrt, da die Ergebnisse
einzelner Experimente starke Streuungen aufwei sen.

% Be FREDIANI wurden Reaktionsmischungen bereitet, die mit Synthesegas (CO/H, = 10 : 1) versetzt worden
sind. Ergt anschliel3end wurden den Reaktionsansitzen verschiedene Fremdgase unter hohem Druck bel gemischt.
Die Umsetzungen sind im Druckbereich von 0 bis 1000 bar bei Temperaturen von 130 bis 150 °C durchgefihrt
worden.

% Der Einfluss hoher Driicke auf die Selektivitét konntein [53] nicht nachgewiesen werden, da die Aldehyde des

eingesetzten Cycl ohexens keine Riickschltisse auf vorherige | someris erungsschritte zul assen.
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Diese Erkenntnisse stimmen mit den hier gemachten Befunden Gberein, dass durch den Zu-
satz von Argon im Bereich hoher Driicke eine Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit
resultiert. Dieser Effekt ist bei einer Versuchsdurchfihrung im Bereich von 70 bar nicht zu
beobachten. Eine promovierende Wirkung des Argon wird, im Gegensatz zu den Versuchen
mit CO,-Zugabe, nicht gefunden.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass ein signifikanter Einfluss verschiedener Fremd-
gase auf die Aktivitét des Katalysatorsystems 7 bei der Hydroformylierung zu beobachten ist.
Dieser Einfluss ist bei den Experimenten unter hohem Druck einfacher zu erkennen, da die
Effekte druckabhangig sind.

2.2.12 Hydroformylierung interner Olefine

Wie in Kapitel 2.2 bereits beschrieben worden ist, ist der Hydroformylierung von linearen,
endstandigen Olefinen teilweise eine Isomerisierung zu internen Olefinen vorgelagert. Es soll
untersucht werden, inwiefern sich interne Olefine in die Hydroformylierung einsetzen lassen,
und insbesondere, ob sich ein Einfluss hoher Driicke auf die Produktselektivitét beobachten
|&sst.

2.2.12.1 Hydroformylierung substituierter Butene

Es werden verschiedene substituierte Butene in die Hydroformylierung eingesetzt (Tab. 27).
Diese konnen teilweise durch sterische Hinderung einer Reaktionsstelle die Bildung eines
bestimmtes Aldehyds begiinstigen. Alternativ kénnen Isomerisierungen, z. B. zu endstandigen
a-Olefinen, auftreten. Mit Hilfe der GC/MS-Analytik ist eine Zuordnung der Produktsignale
madglich. Vergleiche der Retentionszeiten und Fragmentierungsmuster von Substanzen aus
verschiedenen Experimenten erméglichen eine eindeutige Zuordnung und Identifizierung der
Substanzen.
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Tab. 27: Als Substrat in die Hydroformylierung eingesetzte substituierte Butene 16 bis 20

Verbindung Nr.
2,3-Dimethyl-2-buten >< 16
2,3-Dimethyl-1-buten >—< 17
2-Methyl-1-buten \ 18
2-Methyl-2-buten >/ 19
3-Methyl-1-buten \{ 20

Die Isomerisierungs- und Hydroformylierungsschritte der substituierten Butene 16 bis 20 sind
in Schema 7 dargestellt.
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CHO
Isom. N\ Hydroform.
—a I 21
aq bl
16 17
b2 CHO
Hydroform.
H Hydroform. 22
17 b3
by
\ Hydroform.  ~ CHO
18 5_/ 23
ar CHO
> / Isom. >_/ }_/ o4
o / Hydroform.
19 18 bs
Hydroform.
bg >—<25
Isom. CHO
as
\J

bg CHO
Hydroform.

<

20

Hydroform. 26
b1o

Schema 7: Isomeriserungen (a) und Hydroformylierungen (b) der substituierten Butene 16 bis 20

46



2 Allgemeiner Teil

> < 2,3-Dimethyl-2-buten 16

Die Hydroformylierung von 2,3-Dimethyl-2-buten 16 bei 70 bar (Tab. 28) fuhrt Uber eine
vorgeschaltete Isomerisierung (Schema 7, Reaktionspfad &) zu 3,4-Dimethylpentanal 22 als
einzigem Produkt.”® Als Zwischenprodukt wird zunéchst 2,3-Dimethyl-1-buten 17 gebildet,

das dann in einem zweiten Schritt (b,) hydroformyliert wird. In den Produktlésungen der Unm-

setzungen mit einem Druck von 70 bar in Reaktor A wird das Zwischenprodukt 17 nicht

nachgewiesen. Daraus lasst sich schlief3en, dass es unter den Reaktionsbedingungen sofort zu

dem entsprechenden n-Aldehyd 22 abreagiert. Im Druck-Zeit-Diagramm ist eine langere In-

duktionsperiode am Beginn des Versuchs zu erkennen. Diese lasst sich durch die vorgelagerte

Isomerisierung erklaren, die ohne Verbrauch von Synthesegas ablauft. Erst nach Einsetzen

der Hydroformylierung tritt ein Verbrauch an Synthesegas auf, der im Diagramm durch eine
Abnahme des Drucks ersichtlich ist.

Tab. 28: Umsetzung von 16 in Reaktor A

Druck Temperatur | Aldehyd | Aldehyd Alkane Isomere Alkohole | Ausbeute | Umsatz | Reaktions-
[bar] [°C] 21 [%] 22 [%] [%] Alkene[%] [%] [%] [%] dauer [h]
70 70 0,0 12,5 0,0 0,0 0,0 12,5 12,5 15,0
70 70 0,0 131 0,0 0,0 0,0 131 131 66,5

Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

Unter einem hoheren Druck von 5100 bar zeigt sich ein @hnliches Bild (Tab. 29): Wiederum
ist, unabhangig davon, ob der Umsatz vollstandig ist, 17 nicht nachweisbar. Es werden hier
bis zu 43,4 % 22 gebildet,*® im Gegensatz zu 13,1 % im niedrigeren Druckbereich nach glei-
cher Gesamtreaktionsdauer.

“0 Das prinzipiell a's Produkt mégliche 2,2,3-Trimethylbutanal 21 (Reaktionspfad b,) wird im Reaktionsgemisch

nicht nachwiesen.
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Tab. 29: Umsetzung von 16 in Reaktor B

Druck Temperatur | Aldehyd | Aldehyd Alkane |somere Alkohol | Ausbeute | Umsatz | Reaktions-
[bar] [°C] 21 [%] 22 [%] [%] Alkene[%] | 27 [%] [%] [%] dauer [h]
5100 70 0,0 9,4 0,0 0,0 0,0 9,4 9,4 15,0
5100 70 00 | 434 0,0 0,0 31 434 | 46,5 66,5

Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS, Alkohol 27 = 3,4-Dimethyl pentanol41

Hier ertffnet sich generell eine Méglichkeit, durch den Einsatz hoher Driicke eine Steigerung
der Ausbeute an Aldehyden bei der Hydroformylierung des reaktionstrégen Substrats 16 zu

erzielen.

>—< 2,3-Dimethyl-1-buten 17

2,3-Dimethyl-1-buten 17 wird, ohne erkennbare Induktionsperiode (Druck-Zeit-Diagramm)
schnell hydroformyliert (Tab. 30), da es sich um ein a-Olefin handelt (Reaktionspfad bs). Ein
fast vollstandiger Umsatz wird bereits nach 7,5 h Reaktionszeit erreicht. Aufgrund der Me-
thylsubstitution an C-2 ist die Bildung des iso-Aldehyds 21 offensichtlich so stark unter-
drickt, dass man im Produktgemisch ausschlief3lich den in hoher Ausbeute gebildeten linea
ren Aldehyd 22 findet.

Tab. 30: Umsetzung von 17 in Reaktor A

Druck Temperatur | Aldehyd | Aldehyd Alkane Isomere Alkohole | Ausbeute | Umsatz Reaktions-
[bar] [°C] 21 [%] 22 [%] [%] Alkene[%] [%] [%] [%] dauer [h]
70 70 0,0 97,5 0,0 0,0 0,0 975 | 975 7,5

Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

** Im Produktgemisch des Versuchs bei 5100 bar finden sich als Nebenprodukt nach einer Reaktionsdauer von
66,5 h 3,1 % des Alkohals 27, vermutlich 3,4-Dimethylpentanol. Der Alkohol wurde, ohne Isolierung in Sub-
stanz, im GC/MS mittels Vergleich des Fragmentierungsmusters mit dem einesin einem anderen Versuch durch

| R-Spektroskopie sicher identifizierten Alkohols nachgewiesen.
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>—/ 2-Methyl-1-buten 18

Die Hydroformylierung von 2-Methyl-1-buten 18 (Tab. 31) fuhrt in 11 Stunden glatt und oh-
ne Nebenprodukte zu den erwarteten Aldehyden 3-Methylpentanal 23 (n-Produkt, Gber by)
und 2,2-Dimethylbutanal 24 (iso-Produkt, Uber bs). Dabel wird erwartungsgemald das
n-Produkt stark bevorzugt gebildet (n/i = 22,6 : 1), da die Reaktion zum n-Aldehyd 23 ste-

risch weniger gehindert ist. Da wiederum keine vorherige |somerisierung des Olefins 18 not-

wendig ist, lassen sich hohe Ausbeuten in relativ kurzen Reaktionszeiten erzielen.

Tab. 31: Umsetzung von 18 in Reaktor A

Druck Temperatur | Aldehyd | Aldehyd Alkane Isomere Alkohole [ Ausbeute | Umsatz | Reaktions-
[bar] [°C] 24 [%] 23 [%] [%] Alkene[%] [%] [%] [%] dauer [h]
70 70 40 | 90,3 0,0 0,0 0,0 943 | 943 11,0

Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

> 2-Methyl-2-buten 19

Die Hydroformylierung von 2-Methyl-2-buten (19) fuhrt, teillweise Uber Isomerisie-
rungsschritte, zu vier verschiedenen Aldehyden (23 bis 26), von denen jedoch nur drei als
Produkte beobachtet werden (Tab. 32). Die direkte Umsetzung mit CO/H, fihrt zu
2,3-Dimethylbutanal 25 (Uber bg), das jeweils als Hauptprodukt auftritt. Dieses Produkt kann
auch nach einem Isomerisierungsschritt (as, Bildung von 20) entstehen. Aus 20 bilden sich
sowohl 25 (liber by) als auch 4-Methylpentanal 26 (Uber byo). Weiterhin kann 19 zu 18 isome-
risiert werden (&), woraus die Aldehyde 23 (n-Produkt, Uber bg) und 24 (iso-Produkt, Uber by;)

entstehen kénnen. 24 kann im Produktspektrum allerdings nicht nachgewiesen werden.

Tab. 32: Umsetzung von 2-Methyl-2-buten unter verschiedenen Reaktionsdriicken

Druck | Reak- | Aldehyd | Aldehyd | Aldehyd | Aldehyd | Alkane Isomere | £ Alkohole | Ausbeute | Umsatz | Reaktions-
[bar] tor (24 %] 25 %] 23 (%] 26 (%] [%] Alkene[%] 33a,b,c [%] [%] dauer [h]

70| A| 00 |581|182]| 17,3 | 0,0 0,0 2,5 93,5 | 959 62,5
51000 B | 00 | 365 | 83 | 14 | 00 0,0 0,0 46,2 | 46,2 16,0

9 =70°C, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS
> Alkohole 33a,b,c = Gesamtausbeute aller Alkohole, die aus 23, 25 und 26 entstanden sind (Angabe in %)
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Daneben findet man im Gaschromatogramm des Versuchs bel 70 bar in Reaktor A drei weite-
re Komponenten, die den entsprechenden Alkoholen zugeordnet werden. Mittels GC/IR-
Kopplung werden Infrarot-Spektren aller im Produktgemisch vorkommenden Stoffe aufge-
nommen. Absorptionen bei 3664 cm™* (freies -OH), 1380 cm™ (-O-H) und 1046 cm* (C-O)
ermdglichen die sichere Identifizierung als Alkohole.*? Es liegt die Vermutung nahe, dass es
sich hierbei um die den drei Aldehyden 23, 25 und 26 jeweils entsprechenden Alkohole han-
delt (33a,b,c).

\{
3-Methyl-1-buten 20

Aus 3-Methyl-1-buten 20 (Tab. 33) entstehen durch Hydroformylierung in glatter Reaktion
und ohne weitere Nebenprodukte die beiden Aldehyde 26 (n-Produkt) und 25 (iso-Produkt).
Die Bildung des n-Produkts ist bevorzugt (n/ i-Verhdltnis = 2,6 : 1). Das Substrat ist bereits
nach 1,8 h zu 96,8 % in die Aldehyde umgesetzt, was wiederum eine glatte Reaktion ohne

vorherigen | somerisierungsschritt indiziert.

Tab. 33: Umsetzung von 20 in Reaktor A

Druck Temperatur | Aldehyd | Aldehyd Alkane Isomere Alkohole | Ausbeute | Umsatz | Reaktions-
[bar] [°C] 25 [%] 26 [%] [%] Alkene[%] [%] [%] [%] dauer [h]
70 70 26,6 | 70,2 0,0 0,0 0,0 96,8 | 96,8 1,8

Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

Wie die Versuche mit verschiedenen substituierten Olefinen zeigen, ist es mdglich, durch
Steigerung des Reaktionsdrucks bei gleicher Temperatur auch bei der Hydroformylierung
hohere Ausbeuten an Aldehyden zu erhalten. Im Einzelfall macht sich dabei sogar die Struk-
tur des in die Reaktion eingesetzten Olefins im Druck-Zeit-Diagramm erkennbar: |st eine
Isomerisierung vor der Hydroformylierung zwingend notwendig, so tritt im Diagramm eine

Induktionsperiode am Beginn der Versuchsdurchfiihrung auf.

“2 Die Auftrennung erfolgt tiber eine GC-Séule mit gleichem Tragermaterial und unter Verwendung eines ahnli-
chen Temperaturprogramms, so dass die gleichen relativen Retentionszeiten erhalten werden wie bel der Tren-
nung auf der Sduleim GC/MS, Ein Chromatogramm und die | R-Spektren finden sich im Anhang, Kap. 5.1.
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2.2.12.2 Hydroformylierung von 4-Octen

Die Hydroformylierung interner Olefine wird auch am Beispiel des 4-Octens untersucht. Ins-
besondere wird die Konkurrenz zwischen Isomerisierung und Hydroformylierung genauer
betrachtet. Als Produkte der Umsetzung von 4-Octen treten die vier Aldehyde 1 bis 4 auf, die
auch bei der Hydroformylierung von 1-Octen erhalten werden (Schema 8). Ein Teil des ein-
gesetzten 4-Octens wird dabei wahrend der Reaktion zu 3-, 2- und 1-Octen isomerisiert. Die
Ergebnisse der Versuche mit 4-Octen (E/Z-1somerengemisch) sowie der Vergleichsversuche
mit 1-Octen jeweils bei 70 und 5000 bar sind in Tabelle 34 dargestellt. Abb. 22 veranschau-

licht die verschiedenen Produktverteilungen in den beiden untersuchten Druckbereichen.

Isomer|S|erung Isomer|S|erung Isomer|S|erung

mmm

4-Octen 3-Octen 2-Octen 1-Octen

Hydro-
formylierung

\J \J

\J

CHO
CHO CHO

2-Propylhexanal 2-Ethylheptanal 2-Methyloctanal Nonanal

4 3 2 1
Schema 8: Entstehungamdglichkeiten von Aldehyden aus 4-Octen

Tab. 34: Hydroformylierung von 4-Octen und 1-Octen bel verschiedenen Driicken

Druck [ Reak- | Substrat | 4 (961 [ 3 [06] | 2 %] | L [v] | OCta1 | Isomere | n/i [Ausbeute| Umsatz | Reaktions-
[bar] | tor [%] | Octene[%] [%] [%] | dauer [h]
64 | A |1-Octen| 22 | 63 |37,0|54,5]| 0,0 0,0 1,5|100,0 [ 100,0 | 6,1
70 | A |4-Octen|55,2|31,1|12,7| 0,9 | 0,0 0,0 (nb.| 999 | 999 7,0
5000 B [1-Octen| 0,0 | 0,1 {329(354| 0,0 4.8 11| 684 | 732 | 17,0
5000 B [4-Octen|436|16,6| 3,3 | 0,2 | 0,0 41 |nb.| 63,7 | 67,8 | 16,0

9 =70°C, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

51



2 Allgemeiner Teil

|—°| = 4_Octen l-OC'[en l_ol a 4'OCten l-OCten 7
= 2
£ g
P 5
o o
2 2
@ ]
3 3
< <
4 3 2 1 4 3 2 1
@ p=70bar, 8 =70°C b) p = 5000 bar, § = 70 °C

Abb. 22: Produktverteilungen bei der Hydroformylierung von 4-Octen und 1-Octen bei verschiedenen Driicken

Die Gegenuberstellung der Produktverteilungen der Versuche bei 70 °C (Abb. 22 a) zeigt,
dass sich die Ausbeuten der Hauptprodukte (1 aus 1-Octen, 4 aus 4-Octen) bei gleicher Ge-
samtausbeute in etwa entsprechen. Die Mengen der weiteren Aldehyde (2 aus 1-Octen, 3 aus
4-Octen, usw.) liegen in der gleichen GrofRenordnung, wobei allerdings eine Tatsache auffél-
lig ist: Bei der Umsetzung von 1-Octen entstehen bevorzugt die , direkten* Hydroformylie-
rungsprodukte 1 und 2, die weiteren Produkte (3 und 4), deren Bildung einen vorgelagerten
| somerisierungsschritt erfordert, werden nur in geringeren Mengen gebildet. Im direkten Ver-
gleich zu den entsprechenden Produkten der Umsetzung von 4-Octen ist erkennbar, dass hier
der Isomerisierungsgrad hoher ist. Dadurch ist beispielsweise 2 in deutlich grélRerer Menge
im Produktgemisch der Umsetzung von 4-Octen enthalten als 3 bei der Umsetzung von
1-Octen.

Dieser Effekt tritt bei den Hydroformylierungen bei einem Druck von 5000 bar (Abb. 22 b)
noch stérker hervor. Hier sind die direkten Hydroformylierungsprodukte 1 und 2 bei der Um-
setzung von 1-Octen deutlich stérker bevorzugt as die direkten Produkte 3 und 4 der Umset-
zung von 4-Octen. Das lasst sich insbesondere an den Mengenverhaltnissen der durch Isome-
risierung zuganglichen Aldehyde festmachen: Wéahrend die Aldehyde 1 und 2 aus der Umset-
zung von 4-Octen mit einer Ausbeute von 0,2 und 3,3 % gebildet werden, entstehen unter
gleichen Reaktionsbedingungen die entsprechenden Aldehyde 3 und 4, ausgehend von
1-Octen, in nur sehr viel geringerem Mal3e. Die Ausbeute an 3 betragt hier 0,2 %, 4 wird
Uberhaupt nicht im Reaktionsgemisch nachgewiesen. Hier it allerdings noch ein statistischer
Faktor zu berticksichtigen, da die direkten Hydroformylierungsprodukte von 1-Octen zwei
verschiedene Aldehyde sind (1 und 2), wadhrend aus 4-Octen nur ein direktes Produkt (4) ent-
stehen kann.
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Die Versuche deuten darauf hin, dass die Isomerisierung in Richtung vom end- zum innen-
standigen Olefin (von 1-Octen zu 4-Octen, Schema 9) stérker unterdriickt wird als die Isome-
risierung in die entgegengesetzte Richtung. Das Uberrascht insofern, weil die thermodynami-
sche Stabilitét des freien 4-Octens aufgrund der Stabilisierung durch Alkylgruppen beiderseits
der Doppelbindung hoher ist als die Stabilitat des endstandigen 1-Octens.*® Da deswegen eine
thermodymamische Erkléarung ausgeschlossen werden kann, muss es sich um einen kinetisch
bedingten Effekt handeln.

CsHy C4Hg CsHi1 CeH13

/
LaRh—] —= LaRh— — LnRh—{/ -~ LnRh—'/
N AN

C3H7 CzH5

Schema 9: Rh-katalysierte Isomerisierung von 4- und 1-Octen

Je nach relativer Reaktionsgeschwindigkeit von Isomerisierung und Hydroformylierung wird
man, in Abhangigkeit vom gewdhlten Substrat, ein unterschiedliches Produktverhéltnis der
Aldehyde erwarten, da die Hydroformylierung unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
eine Konkurrenzreaktion zur Isomerisierung darstellt. Da der Effekt bel den Experimenten
unter hohem Druck stérker auftritt, sind die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten druckab-
hangig. Zur Beschreibung lassen sich wiederum die verschiedenen Aktivierungsvolumina von

Isomerisierung (auch in ,, Gegenrichtung”) und Hydroformylierung heranziehen (Kap. 2.2.4).

2.2.13 Hydroformylierungen mit Formaldehyd

Um die experimentellen Probleme bei der Durchfiihrung von Hochdruckreaktionen zu umge-
hen, insbesondere die mangelnde Reproduzierbarkeit der Experimente bei ungeniigender Gas-
sdttigung und die Beschrénkung auf geringe Substratmengen wegen der begrenzten zur Ver-
flgung stehenden (gelosten) Gasmenge, ist es eine Alternative, das Synthesegas anderweitig
bereitzustellen: Prinzipiell 1&sst sich angtelle einer Synthesegasmischung auch festes, wasser-
freies Paraformaldehyd in der Hydroformylierung einsetzen.®® Dieses kann bei geeigneter
Reaktionsfilhrung mit Hilfe eines geeigneten Katalysators olefinische Substrate hydroformy-

“3 Die héhere thermodynamische Stabilitét von 4-Octen gegeniiber 1-Octen kann anhand der molaren Standard-
bildungsenthal pien abgeschétzt werden, die wie folgt angegeben werden kénnen: AH° (1-Octen) = -82,7 k¥moal,
AH°(4-Octen) = -94,3 kJmol. Die Werte sind nach der Methode von Benson!™ unter Zuhilfenahme der NIST-

Software , Structures and Properties*® berechnet worden.
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lieren. Aufgrund seiner Schwerldslichkeit in organischen Lésungsmitteln wird Paraformalde-
hyd bei den Experimenten als Feststoff vorgelegt, und die unter Sauerstoff- und Wasseraus-
schluss bereitete Losung von Katalysator und Substrat im Ldsungsmittel wird im Argonstrom
zugegeben. Bei einer Temperatur von 100 °C und einem Reaktionsdruck von 9 bar
(N2-Druck) werden analog zu den in der Literatur beschriebenen Experimenten Hydroformy-
lierungen von Allylalkohol in THF durchgefiihrt.!®™® Nach einer Reaktionszeit von 7 h werden
die Produktmischungen entnommen und mittels GC/MS analysiert.

Es werden im Chromatogramm mehr als 20 verschiedene Komponenten detektiert, teilweise
in nur geringen Mengen. Zwei Hauptkomponenten (in etwa gleichen Mengenverhaltnissen)
werden den erwarteten Produkten 3-Hydroxy-2-methylpropanal und 4-Hydroxybutanal zuge-
ordnet. Dadie beiden Komponenten im Chromatogramm nicht basisliniengetrennt erscheinen,
lasst sich nur der Gesamtanteil der Aldehyde, und damit die Ausbeute, mit 32,3 % angeben.
Estritt eine nachweisbare Menge (2,5 %) Butyrolacton auf.**

Es kann somit gezeigt werden, dass eine Hydroformylierung auf der Basis von Formaldehyd
anstelle von Synthesegas durchfiihrbar ist. Einem breiten Einsatz dieser Methode stehen je-
doch Schwierigkeiten bei der experimentellen Handhabung entgegen, insbesondere wegen der
Schwerléslichkeit von Paraformaldehyd in organischen Losungsmitteln.

2.2.14 Untersuchung des Reaktionsverlaufs der Hydroformylierung von 1-Octen

Zur Analyse des Reaktionsverlaufs der Hydroformylierung werden folgende Experimente

durchgefihrt:

* Aus Versuchen in Reaktor A werden wahrend der Umsetzung in kurzen Zeitabsténden
Proben entnommen und mittels GC analysiert.

* Versuche unter hohem Druck in Reaktor B werden nach kurzer Reaktionszeit, also nach
unvollstandigem Umsatz, abgebrochen und die Produktmischungen analysiert.

* Experimente bei einem Druck von 60 bar werden in einem NMR-Hochdruckréhrchen
durchgefuhrt. Die Hydroformylierung wird in-line durch die Aufnahme von NMR-
Spektren verfolgt.

4 Butyrolacton kann als Verunreinigung im Lésungsmittel THF enthalten sein (Nachweis: GC/MS, Blindprobe).
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2.2.14.1 Hydroformylierungen von 1-Octen bel 70 bar in Reaktor A

Erste Versuche werden mit der Zielstellung durchgefihrt, den zeitlichen Verlauf der Edukt-
und Produktkonzentrationen wahrend der Umsetzung von 1-Octen zu verfolgen. Versuche mit
zeitabhangiger Probenentnahme werden in Reaktor A durchgefihrt. Hierzu wird eine Reak-
tionsmischung mit 8 als Katalysator und 1-Octen as Substrat in THF bereitet, die bei einer
Temperatur von 75 °C und einem Druck von 70 bar umgesetzt wird. Uber einen Zeitraum von
insgesamt 2 h werden in Intervallen von jeweils 10 min Proben entnommen, die gaschroma-
tographisch (GC/FID) analysiert werden.*® Das Diagramm (Abb. 23) veranschaulicht die Er-
gebnisse. Es sind der Umsatz von 1-Octen und die Stoffmengen der gebildeten Aldehyde in
Abhangigkeit von der Reaktionszeit aufgetragen. Man erkennt, dass nach einer anféanglichen
Induktionsperiode von 20 min eine schnelle Abnahme der Menge an 1-Octen auftritt, wah-
rend im gleichen Zeitraum die beiden Aldehyde®® gebildet werden. Nach einer Reaktionszeit
von 90 min ist die Umsetzung abgeschlossen. Das n/i-Verhdtnis der Aldehyde (Abb. 23,
zweite y-Achse, blau markiert), andert sich im Verlauf der Reaktion. Nach einem Anfangs-
wert von 1,6 nach 20 min und einem Maximum von 2,7 bei 50 min wird nach 90 min Reakti-
onszeit ein Endwert von 2,6 erreicht. Die Bildung des n-Aldehyds 1 ist demzufolge zu jedem
Zeitpunkt (t = 20 min) schneller als die Bildung des iso-Aldehyds 2. Es ist wahrscheinlich,
dass zum Zeitpunkt t = 10 min mehr 2 als 1 vorliegt, S0 dass das n/ i-Verhdtnis zu diesem
Zeitpunkt < 1 ware” Fir eine detailliertere Analyse werden weitere Versuche durchgefiihrt,
deren Ergebnisse im Folgenden beschrieben sind.

“* Die Farbe der Proben andert sich im Verlauf der Reaktion — mit bloRem Auge beobachtbar — von schwachgelb
bis kréftiggel b.

“6 Eswerden in dieser Darstellung nur die beiden Hauptprodukte Nonanal 1 und 2-Methyloctanal 2 betrachtet, da
die beiden Ubrigen Aldehyde 3 und 4 in weitaus geringeren Mengen auftreten.

" |m beschriebenen Experiment ist jedoch der Anteil an Aldehyden im Produktgemisch nach 10 min so gering,

dass sich gaschromatographisch keine Mengenverhd tnisse bestimmen lassen.
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Abb. 23: Verbrauch an 1-Octen und Bildung der Aldehyde und Dargtellung desn / i-Verhd tnisses
9 =75°C, p=70 bar, Kat.: 8, LM: THF, Werte aus GC/FID

Die Konstruktion von Reaktor B ermdglicht es nicht, wahrend der Umsetzung Proben zu ent-
nehmen.”® Deshalb sind die Ergebnisse der unter Hochdruckbedingungen durchgefiihrten
Versuche jeweils durch Analyse der Produktmischungen einzelner Experimente nach Beendi-
gung bzw. Abbruch der Versuche ermittelt worden. Die nachfolgend beschriebenen Experi-
mente bei einem Reaktionsdruck von 70 bar wurden in Reaktor A durchgefiihrt®® (Tab. 35),
aus Grinden der besseren Vergleichbarkeit erfolgte jedoch auch hier keine Probenentnahme
vor Abbruch der Reaktion.

Tab. 35: Hydroformylierungen von 1-Octen bei Raumtemperatur

Reaktor | Reaktions- 4[%] 3[%] 2[%] 1[%] Octan Isomere nli Ausbeute | Umsatz
dauer [h] [%] Octene[%] [%] [%]

A 2,2 00 | 00 | 49 | 1,7 0,0 11,9 0,4 6,6 18,5

A 16,5 00 | 00 | 296 | 294 | 0,0 8,2 1,0 59,1 | 65,0

A 68,0 03 | 1,2 | 446|536 | 0,0 0,2 1,2 99,8 | 99,9
p=70bar, 3 =25 °C, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

“8 Bereits eine einmalige Probenentnahme aus dem nur 2,2 ml groRen Reaktionsraum wiirde das System durch
die rasche Reduktion des statischen Drucks zu stark storen.

“9 Entsprechende Experimente bei htheren Driicken werden in Kap. 2.2.14.3 dargestel It.
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Im Verlauf der Reaktion bei 70 bar werden alle vier mdglichen Aldehyde 1 bis 4 nachgewie-
sen. Aufgrund der Reaktionsfiihrung bei Raumtemperatur ist die Reaktionsgeschwindigkeit
jedoch gering, so dass zuerst nur die Hauptprodukte 1 und 2 beobachtet werden. Die langsame
Reaktion bietet hingegen den Vorteil, die Produktverteilung in der Anfangsphase genauer
betrachten zu kénnen. Nach einer Reaktionszeit von 2,2 h Uberwiegt noch der Kinetisch be-
gunstigte iso-Aldehyd 2 gegeniiber 1, das n/ i-Verhdltnis betragt 0,4. Erst im weiteren Reak-
tionsverlauf Uberwiegt das thermodynamisch bevorzugte n-lsomer 1, das n/i-Verhdltnis
steigt auf Werte Uber 1 an. Die aufgrund der Versuche mit zeitabhangiger Probenentnahme
gedul3erte Vermutung Uber ein anfangliches Isomerenverhédltnis< 1 wird hiermit bestétigt. Die
Gesamtausbeuten an Aldehyden sowie die Umsétze steigen erwartungsgemal® im Reaktions
verlauf an. Die zwischenzeitlich grof3eren Mengen an Isomeren des 1-Octens verringern sich

wieder durch Abreaktion zu den entsprechenden Aldehyden.

2.2.14.2 NM R-spektroskopische Messungen bei 60 bar

Abbildung 24 zeigt *H-NMR-Spektren, die wahrend einer Hydroformylierungsreaktion bei
60 °C und 60 bar in dg-THF aufgenommen worden sind.

58 @485 @
H_H 088 163 242 O
na /C:C\ —_— CHg—CHQ—CHQ—CHQ—CHQ—CHQ—CHQ—CHQ—C\
CHa-CHp-CH -CH5-CHo-CH; H 5 05 — H
- —_— 205 . 127 130 @ 9,76
1,3 ®

Abb. 24: "H-NMR-Spektren mit Zuordnung einiger Signale von 1-Octen bzw. Nonanal, aufgenommen wahrend
einer Hydroformylierungsreaktion. Der zeitliche Abstand der Spektren betrégt 10 min, die Gesamtreaktionszeit
somit 120 min. Experimentelle Details finden sch in Kap. 4.4.1.5.
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Das jeweils hochste Signal in den Spektren bei & = 4,55 ppm entspricht dem gelésten H, und
bleibt im Verlauf der Reaktion konstant, da ein groRRer Uberschuss an Synthesegas im NMR-
Rohrchen vorliegt. Ebenso andern sich die Signale des Losungsmittels THF (6=1,7 und
3,6 ppm) nicht. Die in Abb. 24 bezeichneten Signale des Edukts 1-Octen bei 6=5,8 ppm
(H-2,®); 5,0 ppm (H-1°, @); 4,9 ppm (H-1°, @) und 2,05 ppm (H-3, @) nehmen im Reak-
tionsverlauf in ihrer Intensitét ab. Demgegenitiber nimmt die Intensitét der Signale, die dem
Aldehyd (Nonanal 1 als Hauptprodukt) zugeordnet werden kdnnen, zu: So beobachtet man
die Zunahme der Signale fir das Aldehyd-H von 1 bei 9,76 ppm (&) und fur das Signal bei
1,63 ppm &, das der zweiten Methylengruppe der Alkylkette zuzuordnen ist.>

Zu einer quantitativen Auswertung betrachtet man zunéchst das erste, zum Zeitpunkt
t = 0 min aufgenommene *H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung (Abb. 25). Zu diesem
Zeitpunkt sind noch keine Produkte gebildet worden, so dass die vorhandene Menge an

1-Octen der eingewogenen Menge gleichgesetzt wird.
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Abb. 25: *H-NMR-Spektrum der Eduktmischung im Hochdruck-NMR-Rohrchen zum Zeitpunkt t = 0 min

* Das hier nicht naher bezeichnete Signal bei 8= 9,45 ppm ist dem Aldehyd-H des zweiten Hauptprodukts
2-Methyloctanal 2 zuzurechnen, ebenso wie weitere, hier nicht benannte Signale. Es resultiert nach 120 Minuten

einn/i-Verhadltnisvon 2,4.
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Eine Zuordnung der beobachteten Signale findet sich im experimentellen Teil (Kap. 4.4.1.5).
Die Menge des in der Lésung vorhandenen Wasserstoffs ist als konstant anzusehen, da das
durch die Reaktion verbrauchte H, aus der Gasphase kontinuierlich nachgefuhrt wird, eine
konstante Gasloslichkeit in der Flissigkeitsphase vorausgesetzt. Das Verhdltnis der Integral-
flachen des Signals von H, zum Integral der Signale des Loésungsmittels THF ist Uber den
Gesamtzeitraum konstant (Abweichung: £ 4% relativ), so dass eine Referenzierung auf das
H,-Signal zulassig ist. Auf die Verwendung eines zusétzlichen internen Standards wurde ver-
zichtet, um zum einen das Katalysatorsystem nicht zu beeinflussen und zum anderen dem
Risiko zu entgehen, Signale zu (iberlagern. Die Auswertung der einzelnen *H-NMR-Spektren
ergibt die in Tabelle 36 dargestellten Zahlenwerte. Diese entsprechen den ,, Protonenzahlen®,

wie sie im NMR-Spektrum gefunden werden.

Tab. 36: Integralflachenwerte der Signale (A) bis (F), relativiert an der konstanten H,-Menge

Reaktions- A ‘ D) e ® Referenz-
zeit [min] | Nonanal 1-Octen 1-Octen 1-Octen Nonanal signal H,
3=976ppm | §=58ppm |8=50/49ppm|d=2,05ppm | §=1,63ppm | &=4,55ppm

0 0,0 0,9 1,8 2,1 0,0 8,0
10 0,0 1,0 1,8 2,1 0,0 8,0
20 0,0 0,9 15 2,0 0,0 8,0
30 0,2 0,8 15 1,8 0,5 8,0
40 0,2 0,7 1,3 1,7 0,5 8,0
50 0,1 0,4 1,0 1,4 0,6 8,0
60 0,2 0,4 1,0 1,4 0,6 8,0
70 0,3 0,5 1,0 1,3 1,3 8,0
80 0,3 0,4 0,8 1,2 1,3 8,0
90 0,4 0,5 0,8 1,0 1,4 8,0
100 0,5 0,4 0,8 1,0 1,3 8,0
110 0,4 0,5 0,8 0,9 1,2 8,0
120 0,6 0,3 0,8 0,8 1,2 8,0

Die Gesamtsumme aller Integralflachen, die dem 1-Octen zugeordnet werden kdnnen, ent-
spricht insgesamt 16 Protonen. Zu diesem aus dem Spektrum bei t = 0 min ermittelten Fl&
chenwert wird nun die Integralflache des Ho-Signals ins Verhéltnis gesetzt, es ergibt sich die
»hypothetische” Menge von 8,0 Wasserstoffatomen fir das Signal bei 4,55 ppm. Dieser Wert
wird bei der Auswertung der zeitlich nachfolgenden Spektren als ,interner Standard” heran-
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gezogen, um die Mengen an 1-Octen bzw. des Aldehyds zu bestimmen. Bei einer graphischen

Auftragung der Integralflachenwerte ergibt sich dann folgendes Bild (Abb. 26):

— A (Nonanal) —
~— B (1-Octen)
C+D (1-Octen) -
— E (1-Octen)
F (Nonanal)

=
(6)]
T
1

Protonenzahl (NMR)
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o
T

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Reaktionsdauer [min]

Abb. 26: Aus den Hochdruck-"H-NM R-Spektren ermittelte relative Mengen der Substanzen 1-Octen und Nona-
nal 1 im Reaktionsgemisch (relativiert an der flr konstant angesehenen H,-Menge)

Zur besseren Annaherung an die Messwerte wird eine polynomiale (n=2) statt einer linearen
Regression durchgefiihrt (Abb. 27).>! Die Zahlenwerte entsprechen den im NMR be-
obachteten Protonenzahlen, beispielsweise lasst sich das bel & = 5,8 ppm beobachtete Signal
einem Proton des 1-Octens zuordnen, die Signale bei 4,9 und 5,0 ppm entsprechen zusammen

2wei Protonen des 1-Octens, ebenso das Signal bei 2,05 ppm.

*! Eine exponentielle Naherung kénnte eventuell eine bessere Abschatzung liefern, aufgrund der geringen An-
zahl und der relativen Ungenauigkeit der Mel3werte ist diese Vorgehensweise jedoch hier nicht angeraten. Die
Ergtellung der Diagramme und die Berechnung der Regressionsfunktionen erfolgte mit der Software Microcal

Origin 6.0.
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Abb. 27: Polynomiale Regression der Messwerte, Auftrag der Protonenzahl der im NMR beobachtbaren Signale

gegen die Reaktionszeit

In Abb. 27 kann man erkennen, dass die Menge an 1-Octen im Reaktionsverlauf gleichmaliig

abnimmt (angenahert durch den Verlauf der Polynome), wéhrend die Signale des Nonanal 1

gleichmaldig ansteigen. Die aus den Polynomen, die den Verlauf des Konzentrationsabfalls

bzw. —angtiegs beschreiben, berechneten Koeffizienten ay, a; und & sind in Tabelle 37 zu-

sammengefasst.

Tab. 37: Aus dem Diagramm (Abb. 26) ermittelte Polynomparameter a, a, und &

Polynompar ameter
Substanz o [ppm]
ao a1 a

1-Octen 5,8 1,1011 -0,0104 | 4,2158-10°
1-Octen 50+49 (1), 1,9121 -0,0196 8,5714 - 10°
1-Octen 2,05 e 2,2119 -0,0151 2,5774 - 10°
Nonanal 9,76 &) -0,0097 0,0024 1,9381 - 10°
Nonanal 1,63 B -0,2040 0,0232 -8,4715 - 10°
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Mit Hilfe der drei Polynomparameter &, a und & lassen sich Uber die Gleichung
y =a, +a,x +a,x*> Funktionsgraphen im Diagramm darstellen, die eine recht gute Annéhe-
rung der an die Messpunkte darstellen.

Die drei fallenden Polynome beschreiben den zeitlichen Verlauf des Umsatzes, da 1-Octen
wahrend der Reaktion verbraucht wird. Damit lassen sich die noch vorhandenen Mengen an
1-Octen nach 60 und 120 Minuten berechnen (Tab. 38).

Tab. 38: Aus den Polynomfunktionen berechnete Mengen an 1-Octen nach 60 und 120 Minuten Reaktionszeit

NMR-Signal 6 = Restmenge [%] Dur chschnittswert Restmenge [%] Dur chschnittswert
(1-Octen) [ppm] nach 60 min (60 min) nach 120 min (120 min)

5,8 57 43

@0 50+49 55 58 % a1 40 %

® 2,05 63 35

Bei einer Anfangsmenge von 21,4 pmol 1-Octen (vgl. experimenteller Teil, Kap. 4.4.1.5) sind
demzufolge nach 60 min noch 12,4 umol 1-Octen vorhanden, nach 120 min noch 8,6 pumol.
Da im NMR-Spektrum keine weiteren Nebenprodukte beobachtet werden, kann man davon
ausgehen, dass die insgesamt verbrauchte Menge an 1-Octen jeweils komplett in Aldehyde
umgesetzt worden ist.

Aus diesen Zahlen lassen sich, unter Berticksichtigung der Katalysatormenge von 1,1 pmol,
die TON und TOF fir die Hydroformylierung in Hochdruck-NMR-R6hrchen berechnen:

_ 21,4-12,4umol _ 9umol _

TON(60 min) = =81
11pumol 11umol
TON(120 min) = 21,4-8,6 umol _ 12,8 umol - 116

11umol 11umol

Entsprechend berechnet sich die TOF zu:
21,4-12,4 umol E—ll _ 9umol E—ll _81

=>—=81ht

Liumol  1h 1lpmol 1h 1h

TOF(120 min) = 224~ 806umol o1 116 _ g gy
1lugmol  2h  2h

TOF(60 min) =
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Die ermittelten Zahlenwerte liegen in der gleichen GrolRenordnung wie die bei einem Versuch
in Reaktor A unter gleichen Reaktionsbedingungen bestimmten TON und TOF (Tab. 39). Fur
den Versuch im NMR-Réhrchen sind im Vergleich zum Versuch in Reaktor A weniger hohe
Werte fir TON und TOF zu erwarten, weil der Reaktionsraum im NMR-R6hrchen nicht me-
chanisch durchmischt wird, weshalb die Reaktion im Wesentlichen diffusionskontrolliert ab-

[auft.

Tab. 39: Vergleich des Versuchsim Hochdruck-NMR-R6hrchen mit einem Versuch in Reaktor A

Reaktions- | Reaktor | Druck | Temperatur | Umsatz | Kat./ Substr at- TON TOF
zeit [min] [bar] [°C] [9%0] Verhaltnis [h™]
60 NMR 60 60 42 1:20 8,1 8,1
60 A S7 60 72 1:19 13,4 13,4
120 NMR 60 60 60 1:20 11,6 5,8
120 A S7 60 100 1:19 18,6 9,3

LM: THF (Reaktor A) bzw. dg-THF (Hochdruck-NMR-Réhrchen), Kat.: 8

2.2.14.3 Hydroformylierungen bei 500 bis 5000 bar (Reaktor B)

Eine Darstellung der Ergebnisse von Hydroformylierungen bei 25 °C und 70 bar findet sich in
Kapitel 2.2.14.1. Die nachfolgend beschriebenen Ergebnisse (Tab. 40) entstammen Hydro-
formylierungen von 1-Octen unter hohen Driicken bei Raumtemperatur.®® Dadurch lasst sich
das Problem umgehen, dass wahrend der jeweils mehrstiindigen Aufheiz- und AbkUhlungs-

phase keine exakt definierten Reaktionsbedingungen vorherrschen.

Tab. 40: Hydroformylierungen von 1-Octen bei Raumtemperatur in Reaktor B

Druck | Reak- [ Reaktions | 41067 | 3106] | 2[%6] | L[oe] | OCtan lsomere | n/i | Ausbeute] Umsatz
[bar] | tor | dauer [h] [%] | Octene[%] [%] [%]
500 | B 2,0 00| 00 |122| 21 0,0 12,0 02 | 143 | 26,3
500 | B 160 | 00 | 0,2 | 10,7 | 128 | 0,0 3,0 1,2 | 23,7 | 26,7
500 | B 430 | 00 | 0,0 | 36,5|47,7| 0,0 7,6 13 | 842 | 914
5000| B 2,0 00 | 00 | 16,7 | 2,6 0,0 20,5 02 | 19,3 | 398
5000| B 160 [ 00| 00 | 315|221| 0,0 41 0,7 | 53,6 | 57,7
5000| B 430 | 00 | 0,0 | 51,3|487| 0,0 0,0 0,9 | 100,0 | 100,0

9 =25°C, Kat.: 7, LM: CH,Cl,, Werte aus GC/MS

*2 Hydroformylierungen bei Raumtemperatur sind auch in der Literatur [57] beschrieben.
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Die Ausbeuten und Umsétze steigen in beiden Druckbereichen im Verlauf der Umsetzung an.
Gleichzeitig wird eine Verringerung der Menge an isomeren Olefinen zugunsten einer besse-
ren Ausbeute gefunden. Das n/ i-Verhdltnis erhdht sich jewells. Die Umsatzzahlen TON und
TOF werden berechnet und mit Versuchen bei einem Druck von 70 bar (in Reaktor A) vergli-
chen (Tabelle 41).

Tab. 41: Vergleichender Uberblick tiber die erreichten TON / TOF

TON 70 bar | 500 bar {5000 bar| |TOF [h'l] 70 bar | 500 bar 5000 bar
2h 37 22 34 2h 16,8 11,0 17,1
16 h 56 26 48 16 h 34 1,6 3.0
43 h 207* 80 76 43 h 3,0* 19 19

*nach 67 h * nach 67 h

Erwartungsgemald steigt die TON mit fortschreitender Reaktionszeit an. Der nach 67 h hdhere
Wert fur den Versuch in Reaktor A bei 70 bar gegenliber den Werten der Versuche bei 500
bzw. 5000 bar in Reaktor B nach 43 h resultiert vor allem aus der grofReren Menge 1-Octen,
die in Reaktor A eingesetzt worden ist, insbesondere dem deshalb dreifach htheren Verhdltnis
von Substrat- zu Katalysatormenge. Die ermittelten Werte fur die TOF sind am Beginn der
Reaktionsdurchftihrung relativ hoch, um dann im weiteren Verlauf der Reaktion langsam ab-
zusinken, was auf die Abnahme der Olefinkonzentration zuriickzufiihren ist. Fir die Versuche
bei 5000 bar sind die TOF in gleicher Grélzenordnung wie fur den Versuch bei 70 bar in Re-
aktor A, trotz des dreifach hoheren Substrat-/ Katalysator-V erhaltnisses.

Im direkten Vergleich der in Reaktor B durchgefiihrten Experimente bei 500 und 5000 bar
erkennt man, dass sowohl TON als auch TOF vom Reaktionsdruck abhangig sind. Der Ein-
fluss des hohen Drucks ist alerdings nur an Anfang der Reaktion stark ausgepragt, im weite-

ren Verlauf ndhern sich die bei verschiedenen Driicken ermittelten Werte einander an.
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2.3 Cooligomerisierung von Butadien und CO,

2.3.1 Rhodiumkatalysierte Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO,

Anknitpfend an die Untersuchungen zur palladiumkatalysierten Cooligomerisierung von
1,3-Butadien und Kohlendioxid®! ist es die Zielsetzung, den Einfluss hoher Driicke auf die
rhodiumkatalysierte Cooligomerisierung zu ermitteln. In der Literatur®>® sind fiir diese Re-
aktion Ausbeuten von maximal 6,8 % beschrieben. Es lassen sich unter den dort beschriebe-
nen Versuchsbedingungen bei 120 °C Cys-y-Lactone™ darstellen, die aus einem Molekiil CO,
und drei Butadieneinheiten aufgebaut werden (Schema 10).

Rh(C,H,),acac / PEtg
3 \/\\ + C02 > /\/\/\/
LM: CH;CN - o =0
28

Schema 10: Rhodiumkatalysierte 3 : 1-Cooligomerisierung von CO, und 1,3-Butadien

In den hier durchgefiihrten Experimenten werden bel einem Reaktionsdruck von 45 bar und
einer Temperatur von 105 °C mehrere Produkte gebildet: Neben Cy-d-Lacton 5 und verschie-
denen Cys-y-Lactonen (u.a. 28) treten Butadiendimere (vorwiegend 4-Vinylcyclohexen) und
-oligomere sowie Undecatriencarbonsduren auf. Tabelle 42 zeigt die mittels GC/MS-Analyse
bestimmte Produktverteilung.

Tab. 42: Rhodiumkatalysierte Cooligomerisierung von CO, und 1,3-Butadien bel verschiedenen Driicken

Druck | Reak- Temp. 4-Vinylcyclo- | andere Buta- Cq-6-Lacton ZCizy- Séuren | Oligomere sonstige
[bar] tor [°C] hexen [%] | diendimere[%] 5[%] Lactone[%] [%] [%] Produkte[%]
45 | A 105 33,9 1,7 50 40,0 10,4 7,8 1,2

1700| B 105 51,0 30,9 11 7,5 0,7 1,3 7,5

Kat.: Rh(C2H4)2aC8.C/FEt3 29, LM: CH3CN, Werte aus GC/MS,

> Cyz-y-Lactone = Summe von 28 und der isomeren y-Lactone

Bei 1700 bar wird keine Steigerung der Ausbeuten an 28 erzielt. Auffallig ist der bei hoherem
Reaktionsdruck zunehmende Anteil an Nebenprodukten, insbesondere der Dimerisie-
rungsprodukte (vorwiegend 4-Vinylcyclohexen). Es ist keine hthere Selektivitét bei der Bil-

*3 Das Hauptprodukt der Umsetzung ist 2-Ethyl-2,4,9-undecatrien-4-olid (28).
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dung von C;3-y-Lactonen (28 und Isomere) gegeniiber Co-8-Lacton 5 zu erkennen. Die Men-
genverhdltnisse von 5 zu 28 (Isomerengemisch) betragen 1: 8,0 bei 45bar und 1: 6,8 bel
1700 bar. Die praparative Auftrennung des Produktgemischs gestaltet sich in beiden Fallen
schwierig, so dass es nicht gelingt, 28 oder das Gemisch der isomeren Lactone in Reinform zu
isolieren. Versuche zur Trennung des Reaktionsgemischs mittels Saulenchromatographie oder
anderer Chromatographieverfahren fiihren zu nicht befriedigenden Ergebnissen. Lediglich die
HPLC liefert im Analysemal3stab eine brauchbare Auftrennung des Reaktionsgemischs.

2.3.2 Versuche zur Butadien-Quantifizierung tber *C-NM R-Spektroskopie

Bei der Cooligomerisierung von CO, und Butadien ist es eine experimentelle Schwierigkeit,
eine definierte Menge Butadien zuzuftihren. Eine praktikable Methode ist das Einkondensie-
ren von gasformigem Butadien in den vorgekihlten Hochdruckbehdlter (Kap. 4.4.3). Da die
Bestimmung der Butadienmenge hier nur Uber Massendifferenzmessungen erfolgt, bei denen
die Gesamtmasse des zu wiegenden Druckbehélters unverhéaltnismaidig grolRer ist as die zu
bestimmende Butadienmasse, ist diese Methode nicht sonderlich exakt.

Eswird eine Methode entwickelt, den Anteil an Butadien im Reaktionsgemisch direkt, mittels
quantitativer **C-NMR-Spektroskopie, zu bestimmen. Die Details finden sich im experimen-
tellen Teil, Kap. 4.4.3.3.
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3.1 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss hoher Reaktionsdriicke auf homogen kataly-
sierte Reaktionen betrachtet.

Die experimentellen Arbeiten wurden in einem neu konstruierten Versuchsstand durchge-
fuhrt, der Versuche in verschiedenen Druckbereichen von bis zu 100 bar bzw. bis zu 7000 bar

unter Inertbedingungen erméglicht.

Beispielhaft fur verschiedene homogen katalysierte Reaktionen wurde zum einem die Hydro-
formylierung von Olefinen, zum anderen die rhodiumkatalysierte 3 : 1-Cooligomerisierung
von 1,3-Butadien und CO;, unter hohem Druck untersucht (Schema 11).

O
a)R/\ + CO +H2 —_— R/\/‘\H R

H
[Rh(C,Hy),acac / PEt] —
b) 3 XX + CO, NN
o~ O

28

Schema 11: Unter hohen Driicken untersuchte Reaktionen:
a) Hydroformylierung von Olefinen

b) Rhodiumkatalysierte Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO,

Fur die Untersuchungen zur Hydroformylierung von Olefinen wurde als geeigneter Rhodium-
katalysator Rh(cod)(PPhs).BF, (7) gefunden, der auf einer abgewandelten Syntheseroute
(Schema 12) dargestellt und als Katalysator fur die Hydroformylierung eingesetzt wird. Der
Katalysator wurde auch in einem Versuch ohne Lésungsmittel auf Langzeitstabilitéat und Ak-
tivitét getestet. Bel diesem Versuch wurde eine TON von 53000 erreicht.

® @
@%R(CI\RhN 25!524 7<Rh/\w o PPhg %Rh{)Ph:" .
7 o AN 7 X P ool (>/ PPhy | °
25 °C

32 7
Schema 12: Abgewandete Syntheseroute zur Darstellung von 7
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Bei der Hydroformylierung von 1-Octen wurde der Einfluss hoher Driicke auf Selektivitéten
und Ausbeuten ermittelt. Es zeigt sich, dass die Produktverteilung der Aldehyde unter dem
Einfluss hoher Driicke verandert ist. In Versuchen bei 70 bar wird eine Isomerisierung des
1-Octens beobachtet. Aufgrund dieser Olefin-lsomerisierung entstehen neben den n- und iso-
Produkten Nonanal 1 und 2-Methyloctanal 2 auch zwei weitere Aldehyde, 2-Ethylheptanal 3
und 2-Propylhexanal 4. Bei Experimenten mit héheren Driicken von bis zu 5500 bar wird die
|somerisierung stark zurtickgedrangt, so dass lediglich 1 und 2 als Produkte nachweisbar sind.

Abbildung 28 veranschaulicht die Anderung der Produktverteilung.

60% B 5500 bar
(V) O
-g 50% 2900 bar
e
5] 02500 bar
g 40%
N 01100 bar
L 30%
[ U500 bar
3 20%
g 500 bar
3 10% 1100 bar
< 2500 bar

0% 2900 bar  Druck

5500 bar

Aldehyde

Abb. 28: Anderung der Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen im Druckbereich von 500 bis
5500 bar.

In weiteren Untersuchungen zur Hydroformylierung wurde bei Zumischung von Argon als
Fremdgas eine verminderte Aktivitét festgestellt, die auf die reduzierten Partialdriicke von H,
und CO zurtickgefihrt wird. Bei Zumischung von CO, wurden hingegen erhthte Aktivitéts-
und Selektivitatswerte gefunden. Der promovierende Effekte der CO,-Zumischung ist erklér-
bar, wenn das System als ein mit CO, expandiertes Losungsmittel betrachtet wird.

In Experimenten, bel denen statt gasformigem Synthesegas festes Paraformaldehyd als
CO/H2-Quelle eingesetzt wurde, zeigt sich, dass eine Vielzahl von Nebenprodukten auftritt,
die bei der Hydroformylierung mit Synthesegas nicht beobachtet wird. Zudem resultieren aus
der Schwerléslichkeit von Paraformaldehyd in organischen Lésungsmitteln experimentelle

Schwierigkeiten, die diese Methode fur die Hydroformylierung ungeeignet erscheinen lassen.
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Zeitabhangige Messungen zum Reaktionsverlauf der Hydroformylierung wurden sowohl bel
Dricken von bis zu 70 bar als auch im Druckbereich von bis zu 5000 bar durchgefihrt, zu-
sitzlich durch in-situ NMR-spektroskopische Messungen bei 60 bar. Die NMR-
spektroskopische Analyse und die gaschromatographische Untersuchung von Einzelproben
wurden zur Stoffmengenbilanzierung eingesetzt und erméglichten die Berechnung von TON
und TOF.

Im Vergleich der Experimente zeigt sich generell, dass durch den Einsatz hoher statischer
Reaktionsdriicke eine Steigerung der Ausbeuten und Selektivitéten auch bei der Hydroformy-
lierung erreichbar ist.>* Neben einer Steigerung der Gesamtausbeute an Aldehyden von bis zu
22 %> sind unter hohem Druck durch Verringerung der Menge an Nebenprodukten auch ho-
here Produktselektivitdten von bis zu 100 % erreicht worden.

Die Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO, wurde mit dem Rhodium-Katalysator
Rh(C;H,)(acac) 29a durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass durch den Einsatz hoher Driicke keine
Steigerung der Ausbeute des Cys-y-Lactons 28 erreicht wird. Stattdessen wird unter hohem
Druck die Dimerisierung von 1,3-Butadien zu 4-Vinylcyclohexen zur Hauptreaktion. Das
Verhdltnis der beiden Lactone 5 und 28 im Reaktionsgemisch ist druckunabhangig. Zur Ver-
einfachung der Stoffbilanzierung wurde versucht, die geléste Menge an 1,3-Butadien mittels
quantitativer *C-NM R-Spektroskopie zu bestimmen. Die prinzipielle Eignung der Methode
konnte nachgewiesen werden, wobei Ergebnisse mit einer Genauigkeit von bis zu 8,5 % (re-

lativ) erhalten wurden.

> beispielsweise bei der Hydroformylierung substituierter Butene, Kap. 2.2.12.1
* bei einer Erhodhung des Reaktionsdrucks von 500 auf 5500 bar und bei einer Temperatur von 70 °C
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3.2 Ausblick

Die vorliegende Arbeit zeigt auf, dass der Einsatz hoher statischer Driicke bei homogen kata-
lysierten Reaktionen zu erhdhten Ausbeuten und verbesserten Selektivitéten fhren kann. Da
hier nur zwei exemplarisch ausgewahlte Umsetzungen untersucht werden konnten, sind wei-
tere Untersuchungen notwendig, um Erkenntnisse Gber den Druckeinfluss bei weiteren homo-
gen katalysierten Reaktionen zu erhalten. Es ist vorstellbar, dass eine gesteigerte Selektivitét
unter hohem Druck Reaktionsflihrungen ermdglicht, die unter Standardreaktionsbedingungen
nicht moglich sind. Weiterhin kénnten Reaktionen, die an temperaturempfindlichen Substra-
ten stattfinden sollen, unter milderen Bedingungen, d.h. bei erhéhtem Druck, aber vermin-
derten Temperaturen, durchgefuhrt werden. Hierzu sind weitere Forschungen erforderlich.

Die rhodiumkatalysierte Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO, fuhrte unter Hoch-
druckbedingungen nicht zu einer Erhéhung der Ausbeuten von Cis-y-Lacton 28. Hier sind
weitere Arbeiten nétig, um die Reaktionsbedingungen zu optimieren. Insbesondere muss die
Reaktion von 1,3-Butadien zu Dimeren und Polymeren wirkungsvoll unterdriickt werden.
Eine verbesserte Methode zur Quantifizierung von Butadien in Reaktionslésungen kénnte
zukinftige Untersuchungen im Bereich der Cooligomerisierung erheblich vereinfachen.

Die Anderung der Produktverteilung bei der Hydroformylierung von Olefinen unter hohem
Druck sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. Eine néhere Betrachtung der auftre-
tenden Katalyseintermediate und eine Katalysatorriickgewinnung konnte Aufschluss tber die
Einflusse hoher Dricke auf den Reaktionsmechanismus geben. Mit spektroskopischen Me-
thoden konnten detailliertere Einblicke in den molekularen Ablauf der Hydroformylierung
unter Hochdruckbedingungen erhalten werden. Es ist zu erwarten, dass der unter hohem
Druck vorliegende Katalysator sich von dem unter moderatem Druck aktiven System unter-
scheidet.
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4.1 Allgemeine Arbeitstechnik und Ausgangsver bindungen

Alle Katalysatoren und Substrate wurden mittels Schienktechnik!® in einer trockenen Argon-
atmosphére gehandhabt. Die verwendeten Lésungsmittel waren ebenfalls wasser- und sauer-
stofffrei (laut Herstellerangaben) und wurden unter einer Argonatmosphére aufbewahrt. Die
Gase wurden in folgender Reinheit eingesetzt: Ethylen 3.5 (Messer), Wasserstoff 5.0 (Mes-
ser), Kohlenmonoxid 3.7 (Air Liquide), Synthesegasmischung 1:1, CO: 4.7, H,: 6.0 (Messer),
Kohlendioxid 4.5 (AGA), 1,3-Butadien (99 %, stabilisiert mit p-tert.-Butylcatechol, Aldrich).
Die Feinchemikalien und Losungsmittel wurden von den Firmen Sigma-Aldrich, Fluka, Rie-
del-de Haén und ABCR bezogen und wurden, wenn nicht anders angegeben, ohne weitere
Reinigungsschritte eingesetzt. Ausnahmen:

» 1-Octen wurde Uber Calciumhydrid getrocknet, dedtilliert und unter Argon aufbewahrt.

» Acetylaceton wurde vor dem Einsatz in der Synthese jeweils frisch destilliert.

Im experimentellen Teil angegebene Dichten von Flissigkeiten sind aus [1] und [61] ermittelt

worden.

Zur Trennung und zur Analyse der Produktmischungen wurden verwendet:

«  Diinnschichtchromatographie: Polygram® ALOX N/UV.s4 Fertigfolien, 0,2 mm Alumini-
umoxid mit Fluoreszenzindikator, Macherey-Nagel, und Polygram® SIL G/UV s, Fertig-
folien, 0,25 mm Kieselgel mit Fluoreszenzindikator, Macherey-Nagel

» Saulenchromatographie: Kieselgel 60, Korngrdfde 0,063-0,2 mm (Fluka)

» Harrison Research Chromatotron Y 56, mit Analtech Silica Gel Chromatotron Rotoren

* C,H-Elementaranalysen wurden von der Abteilung fur Analytik (FZK, ITC-CPV) sowie
von der Universitdt Karlsruhe, Institut fir Anorganische Chemie, durchgefihrt.

* Hochdruckflissigkeitschromatographische Trennungen wurden mit Hilfe der Gerdte Gyn-
kotek HPL C 300 und 480 vorgenommen. Das Laufmittel ist Acetonitril bzw. ein Gemisch
aus 80 % H»O und 20 % MeOH. Die einzelnen Produktfraktionen wurden mittels UV-
Detektor im Wellenlangenbereich von 190 bis 400 nm detektiert.

»  Schmelzpunkte wurden mit Hilfe eines Schmelzpunktbestimmungsgeréts Blchi B-545 an
Luft bestimmt und sind unkorrigiert.
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4.2 Beschreibung des experimentellen Aufbaus

Die Grundstruktur der Versuchsapparatur (Abb. 3) ist bereits in Kapitel 2.1 erlautert worden.
Das folgende Kapitel befasst sich mit den technischen Details und experimentellen Erforder-
nissen bei der Durchfiihrung von Hochdruckreaktionen. Die Bezeichnungen der Ventile und
Druckbehélter® beziehen sich wiederum auf Abbildung 3.

4.2.1 Gasdosierung und —zufthrung

Uber das Gasverteilsystem werden die benttigten Gase in die Apparatur eindosiert. Zur Ver-
fligung stehen: Wasserstoff (Uber H24), Kohlenmonoxid (Uber H23), eine Synthesegasmi-
schung im Verhéltnis 1 : 1 (Uber H25) und Kohlendioxid (Uber H22). Neben der Mdglichkeit,
die einzelnen Gase bzw. Gasmischungen direkt zuzufiihren, ist ein zusétzlicher Gasmischbe-
hélter eingebaut, der die Mischung beliebiger Gasanteile bis zu einem Gesamtdruck von
100 bar erlaubt (Uber H21/H20).

Mit Ausnahme von CO, und der Gasmischung im Gasmischbehélter werden alle Gase mit
Hilfe von Flaschendruckminderern (Linde bzw. Druva, FMD 500-16, 50 bzw. 200 bar) ent-
nommen und direkt auf die Hauptleitung des Gasverteilsystems geleitet. Zu Uberwachungs-
zwecken sind zwei analoge Manometer (Wika, Klingenberg: 100 bar) an der Hauptleitung
bzw. am Gasmischbehélter installiert.

Zu Test- und Reinigungszwecken wird olfreie Druckluft mit einem Druck von 8 bar einge-
setzt. Diese Zufiihrung ist mit dem Uberdruckventil V2 (Nupro: 10 bar) abgesichert und wird
mit dem Kugelhahn H15 zur Hauptleitung abgeschlossen. Eine weitere Zufihrung kann mit

getrocknetem und sauerstofffreiem Argon oder einem Vakuum belegt werden.

%% Bezugsquellen:
»  Hochdruckbehdter, Ventile, Rohre: Sitec Sieber Engineering AG, Aschbach 621, CH-8124 Maur/Zirich
e Schrittmotor und Steuerung: SIG-Positec Automation GmbH, Breslauer Stral3e 7, D-77933 Lahr
»  Verschraubungen und Zubehdr (Swagel ok, Whitey, Nupro):
B.E.ST. Ventil & Fitting GmbH, Heinrich-Hertz-Stral3e 5, D-76694 Forst
e Druckmefumformer: WIKA GmbH, Alexander-Wiegand-Stral3e, D-63911 Klingenberg
»  Druckaufnehmer: EBM Brosa GmbH, Max-Planck-Stral%e 6, D-88069 Tettnang
»  Temperaturregler: Horst GmbH, Bitzenheimer Weg 10, D-64653 Lorsch
*  Faschendruckminderer: Linde Techn. Gase GmbH, Daimlerstraf3e 27-33, D-70825 Korntal-M inchingen
*  Haschendruckminderer: GCE-DruVa GmbH, Wernher-von-Braun-Stral3e 5-7, D-69214 Eppelheim
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4.2.2 Reaktor A fur Reaktionen bis zu 100 bar

Der Edelstahlreaktionsbehdter A mit einem Innenvolumen von 80 ml (FZK, ITC-CPV Nr.8:
1998) wird zu Versuchen im Druckbereich von bis zu 100 bar eingesetzt. Dieser ist bis zu
einem Druck von 200 bar und einer Temperatur von bis zu 250 °C zugelassen und mit einem
NiCr-Ni-Thermoelement zur Messung der Innentemperatur (FZK, BTI: 1999) ausgeristet,
das bis zum Boden des Reaktionsraums reicht, um somit direkt die Temperatur in der L6sung
zu erfassen. Ein elektronischer Druckaufnehmer (Wika: S10, O bis 250 bar) dient zur Mes-
sung des Gasdrucks, weiterhin befindet sich aus Sicherheitsgrinden im Deckel des Reakti-
onsdruckbehélters das Uberdruckventil V1 (Nupro, auf 150 bar kalibriert).

Zum Beflllen des Reaktors mit Eduktldsung und Entnahme der Produktlésung wird eine
1/16"-Edelstahlkapillare mit Kugelhahn H12 (Swagelok) verwendet, die bis zum Boden des
Reaktionsraums reicht. Sowohl Beflillen als auch Entleeren des Reaktors kann unter Inertbe-
dingungen erfolgen. Als Gaszu- und abftihrung wird ein 1/4*-Rohr mit aufgesetztem Kugel-
hahn H11 (Whitey) verwendet. Der Reaktor steht zur Beheizung in einem Silikon6lbad, das
durch einen IKA-Magnetrihrgerd von unten beheizt wird (Temperaturkontrolle durch IKA-
Temperaturregler). Durch ein sich im Reaktionsraum befindliches Magnetrihrstéochen kann
die Losung gerthrt werden, wodurch der Kontakt zwischen Gas- und Flissigkeitsphase ver-
bessert wird.

4.2.2.1 Abschétzung des Phasenverhaltens bel der Verwendung von Dichlor-
methan als Losungsmittel fur die Hydroformylierung in Reaktor A

Die Verwendung von Dichlormethan als Losungsmittel fur die Hydroformylierung bei einer
Temperatur 70 °C wirft die Frage auf, inwiefern das Lésungsmittel trotz seines niedrigen Sie-
depunkts von 40 °C™ unter den Reaktionsbedingungen fliissig vorliegt. Die Dampfdruckkur-
ve von Dichlormethan ist in Abb. 29 dargestellt.
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T[K] | 9[°C] | pvmbar] ]
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Abb. 29: Tabellierte Dampfdriicke und Dampfdruckkurve von Dichlormethan'®?

Bei der Ublicherweise verwendeten Reaktionstemperatur von 70 °C betragt der Dampfdruck
von Dichlormethan 3,0 bar (Abb. 29). Bel bekanntem (Synthesegas-) Druck von 70 bar bel
25 °C kann die Zusammensetzung des Gemisches bei 70 °C in der Gasphase abgeschétzt wer-
den (das Verhalten der Gase sei hier as,ideal” vorausgesetzt).

Das Synthesegasgemisch weist einen Druck von 70 bar bei 25 °C (= 298,15 K) auf. Dann gilt:

_34315K

pe =& p, = K 1341 - 80,57 bar bei 70 °C 9
T, % 29815K

Es gilt das ideale Gasgesetz®! plV =n[RIT, darausfolgt:

(Per,cr, +Peom,) Vew = (Nen,a, +Neon, ) (RO, wobei Vaas der zur Verfigung stehende

Gasraum im Resaktor ist, mit Vas = 30 ml = 3 - 10° m®, und mit R = 8,31441 ‘IJEK gilt:
mo
+ v 53
Nonar, + Mooy, = (p(:|-|2(:|2 I:::)gmz) G _ (300000 Pa + 8053000 Pa) (B[10™ m — 87.87 mmol
8,31441 [(B4315K
mol [K

Da der Synthesegasdruck unter den gegebenen Bedingungen 80,57 bar betrégt, lasst sich auf
gleiche Weise die Stoffmenge von Synthesegas zu 84,72 mmol berechnen. Aus der Differenz
von 87,87 mmol — 84,72 mmol = 3,15 mmol l&sst sich die Stoffmenge an Dichlormethan in
der Gasphase berechnen: Da insgesamt 50 ml CHCl, (entsprechend 66,25 g bei einer Dichte

von p = 1,325 glcm® [®¥, dso eine Stoffmenge von 780,0 mmol bei einer Molmasse von
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84,93 g/mol) als Losungsmittel eingesetzt werden, betragt der verdampfte An-

teil: >2Mmol _ 5 4006,
780,0 mmol

Diese einfache Abschétzung zeigt, dass der Grofiteil des niedrigsiedenden Ldsungsmittels
Dichlormethan unter den hier verwendeten Reaktionsbedingungen als Flissigkeit vorliegt und

nur zu einem geringen Anteil in die Gasphase Ubergeht.

4.2.3 Reaktor B fur Reaktionen bis zu 7000 bar

Der Hochdruckteil der Apparatur erlaubt Versuchsdurchfiihnrungen im Druckbereich von bis
zu 7000 bar, begrenzt durch die aus Sicherheitsgriinden eingebaute Berstscheibe (Sitec) mit
einer Toleranz von £10 %. Aus diesem Grund werden nur Versuche bis zu einem Anfangs-
druck von 6000 bar durchgefiihrt, um nach dem Aufheizen 7000 bar nicht zu Uberschreiten.
Der Hochdruckteil der Apparatur gliedert sich wiederum in zwei Teilbereiche, den Nieder-
druckabschnitt mit einem zuléssigen Druckbereich von bis zu 70 bar (Verschraubungen von
Swagelok) und dem Hochdruckabschnitt mit einem zuldssigen Druckbereich von bis zu
7000 bar (Hochdruckzubehor von Sitec). Der Niederdruckabschnitt beinhaltet den Mischbe-
halter M (Whitey) mit einem Innenvolumen von 75 ml, der Uber das Steigrohr E2 unter Inert-
bedingungen mit der Edukt-Ldsung beflllt wird. Die Eduktlésung lasst sich im Mischbehalter
M mittels eines PTFE-Uberzogenen Magnetrihrstdbchens, das von auf3en angetrieben wird,
durchmischen, um eine bessere Gasséttigung zu erzielen. Der untere Auslass des Mischbe-
hélters M ist Uber den Niederdruck-Kugelhahn H4 (Swagelok) und das Hochdruckventil H5
(Sitec) mit einer elektrischen Spindel presse (Sitec) verbunden. Mit Hilfe dieser Spindelpresse
kann die Eduktldsung in den Reaktionsbehélter gedriickt und auf bis zu 7000 bar komprimiert
werden. Als Reaktionsbehdlter dient die Edelstahl-Sichtzelle mit zwei Saphirfenstern, ,Re-
aktor B* (Sitec), die im Druckbereich von bis zu 7000 bar und im Temperaturbereich von bis
zu 200 °C betrieben werden kann. Das Innenvolumen der Sichtzelle betragt 2,2 ml, dieses
Volumen wird wahrend der Reaktion ausschlief3lich durch Konvektion durchmischt, eine von
auRen wirkende Ruhrvorrichtung ist nicht vorgesehen. Die Reaktionszelle lasst sich mittels
eines aulRen angebrachten Heizmantels elektrisch beheizen. Hierzu steht ein elektronischer
Regler (Horgt, HT 31) zur Verfigung. An diesen ist sowohl der elektrische Heizmantel als
auch ein Thermoelement (FZK, BTI: 1999) angeschlossen, wodurch ein geschlossener Regel-
kreis fur die Heiztemperatur resultiert. Die Messung und Aufzeichnung der Temperatur er-
folgt Uber ein weiteres, baugleiches Thermoelement. Dieses reicht, im Gegensatz zur Anord-

nung bei Reaktor A, nicht bis in den Reaktionsraum hinein, es besteht aber durch die Montage
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im Edelstahlblock (in einer Tiefe von 1 cm im Material) ein ausreichender Warmekontakt mit
der Hochdruckzelle. Durch die zwei Saphirfenster und eine beleuchtete Spiegelkonstruktion
l&sst sich der Reaktionsraum innerhalb des Reaktors B beobachten. Im Bereich des Reaktions-
raums, der mit Hilfe der beiden Hochdruckventile H6 und H7 (Sitec) abgeschlossen werden
kann, befinden sich neben der Hochdruckzelle noch ein elektronischer Druckmessumformer
(Brosa, Tettnang: EBM 6045.V, bis 8000 bar) und die oben beschriebene Berstscheibe. An
den unteren Absperrhahn H7 der Hochdruckzelle schliefdt sich ein Auslauf mit Niederdruck-
Kugelhahn H8 an, mit dessen Hilfe die Reaktionsldsung unter Inertbedingungen der Appara-
tur entnommen werden kann. Eine Rohrleitung verbindet diesen Abzweig zum Auslauf Uber
H9 mit der Gaszufiihrung und dem Mischbehélter, so dass sich ein geschlossenes System er-
gibt.

Die Messwertaufnahme sowie die Steuerung der elektrischen Spindelpresse erfolgt Uber einen
PC (Betriebssystem: Windows 95). Zur Erfassung der Messwerte (Druck und Temperatur der
Reaktoren A und B) wird ein Analog-Digital-Umformer verwendet (Hewlett Packard, HP
34970A Data Aquisition / Switch Set), der die digitalisierten Messdaten Uber eine serielle
Verbindung an den PC weiterleitet. Als Software wird die HP BenchLink Data Logger Soft-
ware fur HP 34970A eingesetzt. Die NiCr-Ni-Thermoelemente sind jeweils direkt an den HP
A/D-Wandler angeschlossen (Spannungsmessung), der Druckaufnehmer in Reaktor A wird
Uber eine externe Stromversorgung (FZK, ITC-CPV: 1999) im 2-Leiter-Strom-Mef3modus
betrieben. Der Druckmessumformer des Hochdruckteils ist an eine Sitec-Messanzeige (SAL,
Security Switch) angeschlossen, die ihre Messwerte als Spannungssignale an den A/D-
Wandler tbergibt. Die Sitec-Messanzeige dient weiterhin dazu, bei Erreichen eines einstellba-
ren Hochstdrucks in der Apparatur ein ,, Stop”-Signal an die Spindelpressen-Motorsteuerung
zu Ubermitteln. Die Spindelpresse wird durch einen Schrittmotor angetrieben (SIG-Positec,
Lahr: VRDM 3913/50 LWC). Die Steuerung des Motors erfolgt durch eine programmierbare
Positionier- und Ablaufsteuerung (SIG-Positec: WDP 3-014), die Uber eine serielle Schnitt-
stelle mit dem Laborrechner verbunden ist und Uber diesen ihre Programmierung bezieht
(Software: ProOED 3.0). Parameter des an die Steuerung Ubertragenen Programms sind neben
der Drehrichtung des Motors dessen Geschwindigkeit (und damit auch die Geschwindigkeit
des Druckaufbaus Ap/At) und die Mdéglichkeit der Abschaltung der Motorleistung bei Errei-
chen des Maximaldrucks (Ruckkopplung tber Druckmessumformer und Druckanzeige Sitec
SAl). Zusétzlich sorgen Endschalter an den Begrenzungen des zulassigen Spindelpressen-

Fahrbereichs flr ein rechtzeitiges Abschalten des Spindelpressenantriebs.
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4.2.4 Kalibrierung der Temperaturregelung und -messung

Da die Temperaturmessung in der Hochdruckzelle lediglich im AuRenmantel der Zelle und
nicht innerhalb der Reaktionslosung erfolgt, muss eine Kalibrierung vorgenommen werden.
Die Zelle wird hierzu mit Flussigkeit geflllt (Wasser), und bei stufenweisem Aufheizen wer-
den mit einem zweiten Thermoelement die Temperaturen innerhalb der Flissigkeit ermittelt.
Aus den Messwerten fur die Innentemperatur und der zugehtrigen Reglereinstellung wird
eine Kalibriergerade erstellt. Mit Hilfe dieser Grafik (Abb. 30) werden die geeigneten Ein-
stellungen des Temperaturreglers ermittelt, um die wahrend der Versuchsdurchfihrung unter

hohem Druck gewtinschten, aber nicht direkt messbaren Innentemperaturen zu erhalten.

90 T
80 T
70 7
60

50 T

der Reaktionszelle B [°C]

40 7

TemperaturmefR3wert im Innenraum

30 T T T ¥ T T I T T T T T T
40 50 60 70 80 90 100

Temperatureinstellung am Regler Horst HT 31 [°C]
Abb. 30: Kalibriergerade firr die Temperaturregelung in der Hochdruckreaktionszelle (Reaktor B)

Die Beheizung von Reaktor A erfolgt durch Eintauchen in ein Silikonélbad, das auf einem
Laborrihrgerdt steht. Je nach Eintauchtiefe tritt hier das Problem der Hysterese in den
Vordergrund, da die Heizung raumlich entfernt von der Temperaturregelung durch das
Thermoelement wirkt, sich der Boden des Reaktors aber in direkter Nahe der Wéarmequelle
befindet. Im Druck-Zeit-Diagramm sind dann trotz , konstanter* Temperatur Oszillationen zu

erkennen, da sich die wechselnde Temperatur direkt auf den Gasdruck auswirkt.”’ Da

57 Alternativ kénnte die Behei zung des Reaktors auch durch einen el ektrisch beheizten Metallblock erfolgen, der
durch seine hohe Warmekapazitét und aufgrund der direkten Temperaturregelung eine bessere Temperaturkon-

stanz aufweist.
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alerdings fur die beschriebenen Experimente keine passende elektrische Heizung zur
Verflgung stand, wurde auf die Beheizung mittels Silikondlbad zuriickgegriffen.

Die Beheizung von Reaktor B erfolgt Uber einen elektrischen Heizmantel. Da das zur
Temperaturkontrolle eingesetzte Thermoelement unmittelbar zwischen Heizung und
ReaktorauRenwand angebracht ist, wirkt die Temperaturregelung viel direkter. Da zudem das
zweite Thermoelement, dessen Mel3werte aufgezeichnet und protokolliert werden, innerhalb
der Reaktorhtlle befestigt ist, macht sich hier die groRe Warmekapazitét der Hochdruckzelle
ausgleichend bemerkbar. Dennoch sind auch hier Schwankungen im Druckverlauf zu
beobachten, da in der Zelle kein Gasraum, sondern ausschliefRlich eine flissige Phase
vorhanden ist. Schon geringe Temperaturschwankungen werden deshalb als
Druckschwankungen im Bereich von einigen bar erkennbar. Relativ zum hohen Reaktions-

druck von beispielsweise 5000 bar sind diese Schwankungen jedoch nur gering.

4.2.5 Kalibrierung der Druckmessung

Die Messung der Reaktionsdriicke erfolgt in beiden Reaktoren durch elektronische Druck-
messumformer, um die Druckmesswerte auf dem PC anzeigen und protokollieren zu kénnen.
Fur die Messung des Drucks in Reaktor B wird ein Druckaufnehmer EBM 6045.V/4-20
8000 bar der Firma Erich Brosa verwendet, der direkt an die Sitec-Messanzeige SA1 ange-
schlossen ist. Diese Messanzeige liefert lineare, aber unkalibrierte Spannungswerte an den
A/D-Wandler HP 34970 A. Der in Reaktor A verwendete Druckmessumformer der Firma
Wika ist direkt an den A/D-Wandler angeschlossen. Der Ausgangsstrom des Druckmessunt
formers von 4 bis 20 mA ist proportional dem gemessenen Druck von 0 bis 250 bar.[®®

Die elektrischen Signale, die am Eingang des A/D-Wandler anliegen, missen in beiden Fallen
zunéchst in anzeigegerechte Druckwerte umgerechnet werden. Da es sich jewells um lineare
Eingangssignale handelt, werden sie mit Hilfe einer linearen Funktion y = m - x + a in die
Anzeigewerte umgerechnet. Die beiden Parameter m und a sind allerdings nur experimentell

zuganglich. Zur Kalibrierung des Druckmessumformers werden bei verschiedenen Driicken®

%8 Die Mefkdriicke sollen sich dabei (iber den gesamten Mef¥bereich erstrecken, um ein eventuelles nichtlineares
Verhalten aufdecken zu kénnen. Fir die Kaibrierung wird der notwendige Druck in Reaktor A mit Hilfe einer
Druckgasflasche erzeugt, in Reaktor B wird Aceton eingefllt und dieses mit Hilfe der Spindelpresse kompri-
miert. Hier ist vor Ablesung der Mef3werte insbesondere auf das Erreichen des Temperaturgleichgewichts zu

achten, da die auftretende K ompressionswérme den Druckwert verfal schen kann.
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der Ausgangsstrom bzw. die Ausgangsspannung des Gerétes sowie ein Vergleichsdruckwert
mit einem analogen Manometer gemessen. Die erhaltenen Wertepaare werden graphisch kor-
reliert (Abb. 31), und der A/D-Wandler wird mit den erhaltenen Parametern programmiert,

um aus den Eingangssignalen die korrekten Anzeigewerte berechnen zu kénnen.

- Lineare Regression:
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Abb. 31: Kalibrierung des Druckmessumformers

Die Druckmessung kann durch die manuelle Kalibrierung keine hohere Genauigkeit als die
verwendeten Referenzmessgerate aufweisen. Die Ungenauigkeiten der Kalibrierung sind je-
doch in Kauf zu nehmen, da die gemessenen Werte relativ zueinander aufgrund der Linearitét

des Messhereichs der Druckmessumformer korrekt sind.®

4.2.6 Bestimmung des Innenvolumens des Reaktionsraums von Reaktor B

Das Gesamtinnenvolumen des Reaktionsraums wird zu 2,7 ml bestimmt (bauartbestimmt:
2,2 ml Innenvolumen der Hochdruckzelle, zuzlglich 0,5 ml Totvolumen, bedingt durch die

Innenvolumina des Berstscheibenhalters und des Druckmessumformers). Zur Messung des

%9 Die DruckmeRwerte pendeln in der Regel um einen Mittelwert, auch wenn sich das System im thermischen
Gleichgewicht befindet. Temperaturschwankungen des Heizsystems oder auf3ere Einflisse (z. B. durch starke

Sonneneinstrahlung) wirken sich unmittelbar auf den Druck im Reaktor aus.
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Gesamtvolumens wird der Reaktionsraum nach Anlegen eines Vakuums vollstandig mit
Aceton gefillt und anschlief3end wieder entleert. Die volumetrische Bestimmung der aufge-

fangenen Flussigkeit liefert einen Wert fir das Innenvolumen des Reaktionsraums von 2,7 ml.

4.3 Analytik

4.3.1NMR

Zur Verfigung stehen zwei verschiedene Geréte:

*  NMR-Spektrometer Varian Unity Inova 400 MHz

* NMR-Spektrometer Bruker Avance 250 MHz

beide jeweils zur Aufnahme von *H-, **C- und *'P-NMR-Spektren. Die Hochdruck-NMR-

Spektren werden mit dem Varian-Gerét aufgezeichnet.

4.3.1.1 Hochdruck-NMR

Das NMR-Hochdruck-Réhrchen'® ist aus einem Saphir-Einkristall mit einem AuRendurch-
messer von 5 mm gefertigt und ist an der Unterseite mit einem Saphir-Endstiick verschweil3t,
an der Oberseite mit einer Ventilkonstruktion aus Titan mittels eines Zweikomponentenkle-
bers verbunden (Abb. 32). Uber das Ventil lasst sich mittels einer 1/16“-Standard-
Verschraubung ein Anschluss an das Gasdosiersystem der Hochdruckapparatur herstellen,

worlber das NMR-Rohrchen unter Druck mit Gasen befiillt werden kann.
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|
i Smm Hochdruck-NMR-Rshrchen

Abb. 32: NMR-Hochdruck-Rohrchen!®”)

Im Saphir-NMR-Réhrchen kénnen Experimente bei Driicken von tber 100 bar durchgefihrt
werden, die Beheizung erfolgt im NMR-Spektrometer (bis zu einer Temperatur von 100 °C,
Limitierung durch den verwendeten Probenkopf). Das Roéhrchen kann auf3erhalb des
Spektrometers auch bis zu 150 °C erwdrmt werden, beispielsweise in einem Silkonolbad.

4.3.2 Infrarotspektroskopie

|R-Spektren wurden auf einem Infrarotspektrometer Biorad 175 FT-IR aufgenommen, die
Proben wurden zu KBr-Pref3lingen verarbeitet oder als Film auf KBr-Scheiben aufgetragen.

4.3.3 Massenspektrometrie

Massenspektren wurden auf einem El-Massenspektrometer Finnigan MAT 4000-1 aufge-
nommen, ESI-Massenspektren auf einem ESI-Massenspektrometer HP 1100 Series M SD.

4.3.4 Rontgeneinkristallstrukuranalyse

Kristallographische Analysen wurden mit Hilfe eines Siemens SMART 5000 CCD-
Diffraktometers erhalten. Rontgenstrahlung: Mo K, mit Graphit Monochromator, Lorentz-

und Polarisationskorrektur, experimentelle Absorptionskorrektur mit SADABS. Bei Stan-
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dardmessungen wurde die gesamte Ewaldkugel mit 10/s und mit w-Scan (Aw = 0,3° - 0,45°)
gemessen. Zur Auswertung wurden die Programme SHELX-97!®¥, xpma und zortep!®® be-

nutzt.

4.3.5 Gaschromatographie

Fur die Gaschromatographie standen, je nach gewtinschter Detektionsart der Komponenten,

verschiedene Kopplungstechniken zur Verfligung.

4.3.5.1 GC/FID

Es wurde ein Carlo Erba HRGC 5160 Mega Series Gaschromatograph mit Autosampler
A200S verwendet, weiterhin kam ein Agilent 6890 N Gaschromatograph mit Autosampler
7683 Series zum Einsatz. Die verwendete Saule ist in beiden Gerdten vom Typ DB5, Lange:
30 m, Innendurchmesser: 0,25 mm, Filmdicke: 0,25 pm.

Temperaturprogramm: 30 °C (1 min), Aufheizen mit 15 °C/min auf 250 °C, 15 min konstant
bei 250 °C. Injektortemperatur: 225 °C, Detektor: FID, 250 °C, Splitverhaltnis: 1 : 20.

Um die korrekten Mengenverhaltnisse aus den Integralflachen zu berechnen, werden Fl&
chenkorrekturfaktoren ermittelt. Dazu wird eine Mal3lésung in THF bereitet, die exakt defi-
nierte Mengen an 1-Octen, Nonanal 1 und Tetradecan enthdlt. Das Tetradecan fungiert als
interner Standard, der jeder zu messenden Probe zugesetzt wird.

Nach Aufnahme der Chromatogramme werden die ermittelten Flachenintegrale mit den ein-
gewogenen Substanzmengen ins Verhaltnis gesetzt, wobei der Wert fur die Menge des zuge-
gebenen Tetradecans mit dem eingewogenen Wert gleichgesetzt wird. Die resultierenden
Faktoren fur die Ubrigen Substanzen werden in spéateren Messungen als Flachenkorrekturfak-
toren in die Mengenberechnungen einbezogen. Da kein reines 2-Methyloctanal 2 zur Verfi-
gung steht, wird der fur 1 ermittelte Faktor auch fur 2 verwendet. Die mittleren Flachenkor-
rekturfaktoren sind:

e 1,12814 fir 1 und 2,

» 0,83463 fir 1-Octen

82



4 Experimenteller Teil

4.3.5.2 GC/IMS

Fur die GC/MS-Bestimmungen wurde ein HP 5890 A Gaschromatograph mit HP MSD 5970
Massenspektrometer verwendet, aul3erdem ein Agilent 6890 N Gaschromatograph mit Agilent
5973 MSD Massenspektrometer. Die stationdre Phase ist jeweils vom Typ DB5, Lange: 30 m,
Innendurchmesser: 0,25 mm, Filmdicke: 0,25 pm.

Temperaturprogramm: 40 °C (3 min), Aufheizen mit 10 °C/min auf 300 °C, 15 min konstant
bei 300 °C. Injektortemperatur: 250 °C, Transferline: 305 °C, Splitverhaltnis: 1 : 20.

4.3.5.3 GC/IR

Fur die Aufnahme von GC/IR-Spektren kommt ein HP 5890 A Gaschromatograph mit HP
5965 A Infrarotdetektor zum Einsatz. Beispielspektren finden sich im Anhang, Kap. 5.1.

4.4 K atalysever suche

4.4.1 Hydroformylierungen

Zur Durchfihrung der Hydroformylierungsversuche stehen Reaktor A mit 80 ml Innenvolu-
men bel einem Maximaldruck von 100 bar und Reaktor B mit einem Innenvolumen von
2,2 ml bei einem Maximaldruck von 7000 bar zur Verfligung.

Jeder Versuch beginnt mit der Bereitung einer Eduktlosung. Der Katalysator wird an der Luft
abgewogen und anschliefend in ein Schlenkrohr gegeben, das mehrfach an der Olpumpe eva-
kuiert und mit Argon beltftet wird. Die bendtigte Losungsmittelmenge wird im Argonstrom
mit Hilfe einer Glasspritze abgemessen. Das Substrat wird mit Hilfe einer Kunststoffspritze
dosiert. Die Stoffmengenbestimmung erfolgt Gber Riickwiegen der entleerten Spritze und Be-

stimmung der Massendifferenz.

4.4.1.1 Hydroformylierung bei 70 bar (Reaktor A)

Der Reaktor wird durch mehrmaliges wechselweises Evakuieren an der Olpumpe und Durch-
stromen mit Argon von Sauerstoffspuren befreit. In die vorbereitete Eduktlosung wird unter
einem Argonpolster die argondurchstromte Kapillare des Reaktors A getaucht. Nach Ab-
schlief3en der Kapillare mittels Kugelhahn wird im Reaktionsraum ein Vakuum erzeugt, das

anschlief3end dazu dient, die Eduktldsung in das Innere zu beférdern.
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Nachdem das Zuleitungssystem der Gasdosierapparatur evakuiert worden ist, wird entweder
aus der Synthesegasdruckflasche oder aus dem Gasmischbehélter die CO/H,-Gasmischung in
den Reaktor gegeben (Vordruck: i.d.R. 70 bar). Um eine bessere Durchmischung zu gewahr-
leisten, wird bereits wahrend der Zeit der Gaseinleitung (i.d.R. 10 min) magnetisch gerihrt.
Nach Abschluss der Gaseinleitung wird der Kugelhahn an der Gaszuftihrung geschlossen und
mit der Beheizung begonnen. Dazu wird der Reaktor von auf3en in einem Silikonélbad beheizt
(Laborruhr- und Heizgerét IKA). Zur Temperaturregelung dient ein an die Heizplatte ange-
schlossenes Thermoelement (IKA).

Nach Ende der vorbestimmten Reaktionszeit schaltet eine vorher programmierte Zeitschaltuhr
die Heizleistung (und damit auch die Ruhrung) ab. Nach einer Abkihlzeit von ca. 2 bis 3 h
kann die Produktlésung, die nun eine Temperatur von etwa 25 °C aufweist, Uber die bis zum
Boden des Reaktors hinabreichende Kapillare entnommen werden. Hierbel wird lediglich der
Uber der Reaktionslosung verbleibende Restgasdruck bendétigt. Wird zur Probengewinnung
ein argondurchspliltes Gefal? verwendet, so kann die Probenentnahme ebenfalls unter 1nertbe-
dingungen durchgeftihrt werden. Zur Reinigung kann, neben dem Spilen mit Lésungsmitteln,
der Reaktor auch aus der Halterung entnommen und getdffnet werden. Nach einigen Katalyse-
versuchen ist in der Regel auch die Gummidichtung (O-Ring) durch das Ldsungsmittel
CH,CI, stark im Mitleidenschaft gezogen, so dass der Dichtring ausgetauscht werden sollte.
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4.4.1.2 Hydroformylierung bei 70 bar: Umsetzung mit Formaldehyd

Kat.: 30/9 H OH
"Spy + HCHO — """~ , WOH + I\
o) H™ SO

LM: THF

Die Hydroformylierung von Allylalkohol mit Paraformaldehyd als H,/CO-Quelle erfolgt in
Anlehnung an die Literatur®, kann jedoch auch mit 7 als Katalysator (dann ohne Zugabe
von 9) in CH,Cl, durchgeftihrt werden.

24,6 mg RhH(CO)(PPhz)s 30 (26,7 mmol) und 35,4 mg Triphenylphosphan 9 (135,0 mmol)
werden in 9 ml THF gelost, 675,0 mg Paraformaldehyd (22,5 mmol) zugegeben. Zusammen
mit 522,0 mg Allylalkohol (0,6 ml bei einer Dichte von &=0,852 g/cm?, entsprechend
9,0 mmol) wird die Eduktmischung in den Reaktor gegeben, dieser wird anschlief3end mehr-
mals mit Stickstoff gespiilt. Als Reaktionsvordruck werden 10 bar Stickstoff aufgepresst. Die
Beheizung auf 100 °C erfolgt mittels Olbad. Die Reaktionsdauer betragt 7 h.

Im *C-NMR (aus der Reaktionsmischung, mit D,O-Insert) beobachtet man zwei Signale bei
203 bzw. 205 ppm, die den Carbonyl-Kohlenstoffen der Aldehydfunktionen beider Produkte

zugeordnet werden kénnen.
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4.4.1.3 Hydroformylierung bei 70 bar: Umsetzung mit Synthesegas

Kat.: 7 1
M\ +CO+H, —— > +
LM: CH,ClI,
w ,
CHO

(isomere Aldehyde 3 und 4)

Der Katalysator (16,7 mg [Rh(cod)(PPhg),]BF4 7, entsprechend 0,02 mmol) wird an der Luft
eingewogen und nach mehrmaligem Evakuieren und Spilen mit Argon in 50 ml wasser- und
sauerstofffreiem CH,Cl, gelést. Nach Zugabe von 0,6 ml 1-Octen (454,1 mg, entsprechend
4,047 mmol) wird die klare Eduktlosung Uber eine Stahlkapillare in Reaktor A Uberfihrt.
Nach 10 min Begasung mit Synthesegas (CO : H, = 1: 1) bei 70 bar wird das Gasdosier-
ventil geschlossen. Der Reaktor wird in einem Silikondlbad auf 80 °C Aul3entemperatur be-
heizt, das entspricht einer Innentemperatur von 70 °C. Die Reaktionsdauer betragt 16 h. Die
Analyse der Produktmischungen erfolgt mittels GC/FID und GC/MS.

4.4.1.4 Hydroformylierung bei 500 bis 6000 bar (Reaktor B)

Die Vorbereitung der Eduktldsung erfolgt genau so wie beim Versuch in Reaktor A. Die Ver-
suchsapparatur wird zunéchst Uber Hahn H19 mehrfach wechselweise evakuiert und mit Ar-
gon gespillt. Anschlief3end wird das Heberrohr (Edelstahlkapillare) mit durchstromendem
Argon von Luftresten befreit (Hahne H2, H3) und in die vorbereitete Eduktldsung getaucht.
Wiederum wird, nach Absperren des Heberrohrs und Evakuieren der Apparatur (H3), die L6-
sung mittels Vakuum in die Apparatur befordert. Im Gegensatz zum Versuch in Reaktor A
muss allerdings die Gaseinleitung in die Eduktlésung nach einer bestimmten Vorgehensweise
erfolgen, um eine moglichst hohe Gasséttigung zu erreichen. Dazu wird zuerst bei offenem
Zuleitungshahn H1, geschlossenen Hahnen H2/H3, H4 und H9, das CO/H,-Gasgemisch
(70 bar) eingeleitet. Fur eine Zeit von 5 Minuten wird unter Rihren begast, anschlief3end
weitere 5 Minuten ohne Riihren.®® Bei geschlossenem Ventil H1 (um eine Verwirbelung in-

nerhalb des VVormischbehdalters zu vermeiden) wird nun der néachste Abschnitt (Spindelpresse

€ Dje Durchmischung der gasgesittigten Lésung kann auch zu einem gegenl ufigen Effekt fiihren, namlich dem

Ausgasen der Ldsung, so dassin der zweiten Hélfte der Begasungsphase nicht mehr weiter gertihrt wird.
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und Hochdruckzelle, zwischen H4 und H7), in dem sich zunéchst noch ein Vakuum befindet,
mit der Losung gesplilt. Die sich hierbel vermindernde Gasséttigung wird dadurch wieder
erhdht, dass noch einige Minuten, bei offenem Hahn H1, weiter Synthesegas eingeleitet wird.
Beim néchsten Abschnitt (Gasrtickfihrung) wird ebenso verfahren, danach wird bei gedffne-
ten Hahnen (H4 bis H9) abschlieffend noch einmal Gas eingeleitet (Hahn H1 ist hierbei of-
fen). Der gesamte Vorgang dauert etwa 10 bis 15 Minuten.

Nach Abschlief3en der Hochdruckeinheit (durch Schlief3en der Hdhne H5 und H7) kann mit
Hilfe der elektrischen Spindelpresse der gewiinschte Reaktionsvordruck aufgebaut werden.
Hierzu wird Uber den angeschlossenen PC das entsprechende Programm in die Steuerung des
Spindelpressenmotors geladen und gestartet. Sobald der gewiinschte Reaktionsvordruck er-
reicht worden ist, wird das Hochdruckventil H6 geschlossen, um den Reaktionsraum abzu-
schlief3en.

Wahrend der sich anschlief3enden Aufheizphase steigt der Druck im Innern des Reaktors stark
an. Der Verbrauch an gelosten Gasen im Verlauf der Reaktion ist durch einen Druckabfall
erkennbar, der vom Computer protokolliert wird.

Bei den Versuchen, die ohne Beheizung bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden, wird auf
eine Temperaturregelung ganzlich verzichtet. Der Druckaufbau erfolgt hier mit reduzierter
Geschwindigkeit, um die entstehende Kompressionswérme sofort durch den massiven Me-
tallblock des Reaktors abfilhren zu kénnen.®* Statt der tiblicherweise verwendeten Druckauf-
baugeschwindigkeit von 10 bar/s wird der Druck fur diese Experimente mit nur 1 bar/s bis auf
den Maximalwert gesteigert. Wahrend der am AulRenmantel der Hochdruckzelle messbare
Temperaturanstieg bei normaler Drucksteigerungsgeschwindigkeit bei 1,0 °C liegt, sind bel
langsamem Druckaufbau Temperatursteigerungen von weniger als 0,2 °C zu beobachten. Die-
ser Wert liegt bereits innerhalb der erreichbaren Messgenauigkeit. Der Temperaturanstieg ist
somit zu vernachlassigen.

Die gesamte Apparatur aul3erhalb des Reaktionsraums lasst sich nach Zurtickfahren der Spin-
delpresse in die Ausgangsposition und Offnen des Hochdruckventils H5 mit Lésungsmitteln
reinigen. Hierzu wird das Lésungsmittel (CH,Cl,) mit Hilfe eines angelegten Vakuums in den
Teil der Apparatur eingezogen, der nicht fir die Reaktion zur Verfigung steht. Die Spil-
[6sung kann dann mittels Argondruck aus dem Auslassventil H8, dem Spiilventil H6 und dem
(Einlass-) Heberrohr H2/H3 herausgedriickt werden. Die Prozedur wird mehrfach wiederholt.
Nach beendeter Reaktion kann die Produktlésung Uber das Auslassventil H8 entnommen

¢ Eine Erwarmung durch die entstehende Kompressionswarme muss vermieden werden, um die gewiinschte

Reaktionstemperatur von maximal 25 °C nicht zu Uberschreten.
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werden, auch unter Inertbedingungen (im Argonstrom), falls gewlinscht. Bei hoheren Reak-
tionsdrticken reicht hierzu der im Reaktionsmedium gespeicherte Druck aus, andernfalls kann
die Produktlosung mit Hilfe eines durch die Apparatur geflihrten Argonstroms entnommen
werden. Zur Reinigung der Hochdruckapparatur wird das gesamte System mehrfach mit L6-
sungsmitteln, bevorzugt Dichlormethan, gespult und im Vakuum getrocknet.

V ersuchsdurchfuhrung:

Der Katalysator (16,7 mg [Rh(cod)(PPhs)2] BF4, 7, entsprechend 0,02 mmol) wird an der Luft
eingewogen und nach mehrmaligem Evakuieren / Begasen mit Argon in 50 ml wasser- und
sauerstofffreiem CH,Cl, gelést. Nach Zugabe von 0,2 ml 1-Octen (203,9 mg, entsprechend
1,817 mmol) wird die klare Eduktlésung Uber die Edelstahlkapillare in die Hochdruckver-
suchsapparatur Uberfuhrt. Nach der Begasung mit Synthesegas (CO/H, = 1 : 1) bei 70 bar
gemal der beschriebenen Vorgehensweise wird die gasgeséttigte Losung in den Reaktions
raum UberfUhrt und mit Hilfe der Spindelpresse der Reaktionsvordruck aufgebaut. Die Behel-
zung erfolgt, elektronisch auf 78 °C (AulRentemperatur) geregelt (entspricht einer Innentem-
peratur von 70 °C), Uber einen elektrischen Heizmantel. Die Reaktionsdauer betragt 16 h.

4.4.1.5 Hydroformylierung im Hochdruck-NMR

SN CHO

N P Kat.: 8
_— +
+CO + H, LM: dg-THF

M/ 2
CHO

Eine Losung von 1,0 mg Rh(cod).BF4 8a (2,5 umoal), 1,9 mg PPhs 9 (7,3 umol) und 7,7 pl
(5,5 ug, entsprechend 49,0 pmol) 1-Octen wird in 1,55 ml dg-THF wird unter Inertbedingun-
gen bereitet. Von dieser klaren gelben Losung mit einem Gesamtvolumen von 1,6 ml werden
0,7 ml in das Hochdruck-NMR-Ra6hrchen Uberfuhrt. Im Réhrchen sind demzufolge anteilig
enthalten:
o Katalysator: 1,1 umol Rh(cod),BF,4 und 3,2 umol PPh;
e Substrat: 21,4 umol 1-Octen

Innerhalb von 5 Minuten werden 60 bar Synthesegas aufgepresst. Die Reaktion wird unter
Beheizung des Rohrchens auf 60 °C im NMR-Spektrometer durchgefiihrt und im einem Zeit-
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raum von 120 min alle 10 min tiber *H-NM R-spektroskopische Messungen verfolgt (vgl. Ka
pitel 2.2.14.2).

Das *H-NMR-Spektrum der Eduktlésung (bei t = 0 min) in dg-THF zeigt Signale von freien
COD-Liganden, von 1-Octen und Signale des Losungsmittels, so dass eine Zuordnung mog-
lichist.

8 7
lﬂﬁ
8 6 4 2 1 H H
7 5 3 2N °
3 4

'"H-NMR (dg-THF, 400 MHz): & = 0,9 (t, 3H, |*Jun | = 7.3 Hz, H-8); 1,3-1,4 (m, 8H,
H4/5/6/7); 1,7 (THF); 2,06 (d, 2H, |°Jun| = 7,8 Hz, H-3); 2,3 (COD, m, H3/4/7/8);
3,6 (THF); 4,55 (H); 4,9 (dd, 1H, |*Jun | = 10,1 Hz, | Jun | = 0,9 Hz, H1%; 5,0 (dd, 1H,
|33in| = 15,6 Hz, |2un | = 1,4 Hz, H1®); 55 (COD, m, H1/2/5/6); 58 (m, 1H, H-2);
7,6 (PPhy).
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4.4.2 Experimentelle Ergebnisse der Hydroformylierungsreaktionen

Tab. 43: Ergebnisse der Hydroformylierungen in Reaktor A

Katalysatorsystem Substrat Druck | Temp. Lésungs- 4[%)] | 3[%] | 2[%] | 1[%]
[bar] [°C] mittel
RhCI(PPhgz)s 6 1-Octen 40 65 Benzol 0,0 0,0 10,4 | 22,7
Rh(cod).BF, / PyCH(PPh,), 8a/14 | 1-Octen 38 54 THF 00 | 00 | 04 | 11
Rh(cod),BF, / PPhs 8a/9 | 1-Octen 24 64 THF 0,3 3,1 32,6 | 60,8
RhCI(PPhgs)s 6 1-Octen 20 65 THF 0,0 0,0 0,6 1,6
Rh(cod),BF, / PCys 8a/10 | 1-Octen 38 56 THF 0,0 0,0 42,3 | 51,4
8a/ PPh,-(CH,)s-PPh; 8a/11 | 1-Octen 66 64 THF 0,0 0,0 5,0 12,8
8a/ PPh,-(CH,)s-CN 8a/12 | 1-Octen 64 65 THF <0,2 1,0 39,4 | 55,2
Rh(cod),BF, / Py-PPh, 8a/13 | 1-Octen 70 72 THF 0,0 0,0 0,0 0,0
Rh(cod),BF, / PPhs 8 1-Octen 60 26 dg-THF 0,0 0,0 17,6 | 42,4
Rh(cod)(PPh3)2BF,4 7 1-Octen 70 80 THF 0,6 1,8 36,5 | 57,5
Rh(cod),BF, / PPhs 8 1-Octen 70 71 THF 0,2 25 27,6 | 67,6
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 65 CH.Cl, 35 | 91 | 37,2 491
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 65 CH.Cl, 12 | 53 | 389 | 505
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 2,3-Dimethyl-2-buten | 70 70 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 131
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 2,3-Dimethyl-2-buten | 70 70 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 12,5
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 2,3-Dimethyl-1-buten | 70 70 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 97,5
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 2-Methyl-1-buten 70 70 CH.Cl, 00 | 00 | 40 | 903
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 2-Methyl-2-buten 70 70 CH.Cl, 00 | 5955 | 18,7 | 17,7
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 3-Methyl-1-buten 70 70 CH.Cl, 00 | 00 | 26,6 | 70,2
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 70 CH.Cl, 32 | 79 | 37,0 | 51,3
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 4-Octen 70 70 CH,Cl, 55,2 | 31,1 | 12,7 0,9
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 60 70 CH.Cl, 33 | 72 [ 372 520
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 70 CH.Cl, 26 | 62 | 375 | 522
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 48 70 CH.Cl, 43 | 81 | 355 | 51,6
Rh(cod),BF, / PPhs 8 1-Octen 70 70 CH,Cl, 0,0 0,0 15 3,2
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 66 70 CH,Cl,/MeOH 0,0 0,0 19,5 | 351
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 64 70 CH.Cl, 22 | 63 | 370 | 545
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 62 70 CH.Cl, 19 | 67 | 361 | 553
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 58 70 CH.Cl, 23 | 75 | 353 | 54,9
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 58 70 CH,Cl,/MeOH 0,0 0,0 36,7 | 21,1
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 56 70 CH.Cl, 06 | 48 | 342 | 60,0
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 52 70 CH.Cl, 32 | 71 | 37,0 | 52,7
Rh(cod),BF, / PPhs 8a/9 | 1-Octen 70 70 CH,Cl, 0,0 0,0 19,6 | 40,3
Rh(cod),BF, / PPhs 8a/9 | 1-Octen 70 70 CH,Cl, 0,0 0,0 19,0 | 37,4
Rh(cod),BF, / PPhs 8a/9 | 1-Octen 70 70 CH,Cl, 0,0 0,0 14,3 | 22,8
Rh(cod),BF, / PPhs 8a/9 | 1-Octen 70 70 CH,Cl, 0,0 0,0 0,0 0,0
Rh(cod),BF, 8a 1-Octen 72 70 CH,Cl, 6,0 15,3 | 46,2 | 32,6
Rh(cod),BF, / PPhs 8a/9 | 1-Octen 70 70 CH,Cl, 15 3,9 46,8 | 47,8
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 70 CH.Cl, 24 | 67 | 372|518
Rh(cod),BF, 8a 1-Octen 70 70 CH,Cl, 1,6 4,0 49,5 | 45,0
Rh(cod),BF, 8a 1-Octen 70 70 CH,Cl, 1,3 3,6 45,3 | 49,8
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 70 CH.Cl, 03 | 27 | 365 | 581
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1-Octen isomere Octan [%] n/i Ausbeute Umsatz | Reaktions- | Bemerkungen
[%] Octene [%)] [%] [%] dauer [h]
63,0 11 0,0 2,2 33,1 37,0 16,5
94,1 4,4 0,0 2,6 15 59 17,0 teilw. Zersetzung von 14
0,0 11 0,5 1,9 96,7 100,0 20,0 Octan, Alkohole 1,7 %
95,9 0,3 1,2 25 2,2 4,0 25
5,6 0,2 0,5 1,2 93,7 94,4 19,0
81,0 1,2 0,0 2,6 17,8 19,0 15,0
0,0 4,4 0,0 1,4 95,6 100,0 8,0
99,0 1,0 0,0 n.b. 0,0 1,0 15,5
60,0 0,0 0,0 2,4 60,0 60,0 2,0 Hochdruck-NMR
0,0 3,6 0,0 1,6 96,4 100,0 2,0
0,2 0,1 0,4 2,4 97,9 99,8 2,0
0,6 0,6 0,0 1,3 98,8 99,4 6,0
1,3 2,8 0,0 1,3 95,9 98,7 19,5
86,9 (Ol.) 0,0 0,0 n.b. 13,1 13,1 66,5
87,5 (Ol.) 0,0 0,0 n.b. 12,5 12,5 15,0
2,5 (0l.) 0,0 0,0 n.b. 97,5 97,5 7,5
5,7(0l) 0,0 0,0 n.b. 94,3 94,3 11,0
4,1(0l.) 0,0 0,0 n.b. 93,4 95,9 62,5 GCI/IR: Alkohole 2,5 %
3,2 (0l.) 0,0 0,0 2,6 96,8 96,8 1,8
0,2 0,5 0,0 1,4 99,4 99,5 45
0,0 0,0 0,0 n.b. 100,0 100,0 7,0
0,0 0,0 0,3 1,4 99,7 100,0 65,0 CO,-Zugabe 28,6%
0,0 0,0 15 1,4 98,5 100,0 2,0
0,3 0,0 0,0 15 99,6 99,7 16,0 CO,-Zugabe 28,6%
95,4 0,0 0,0 21 4,6 4,6 16,0 P/Rh =12,0
0,0 0,0 0,0 1,8/4,1(Ac) | 54,6/45,4(Ac) 100,0 16,0 Acetalisierung
0,0 0,0 0,0 15 100,0 100,0 6,1 Recycling (0x)
0,0 0,0 0,0 15 100,0 100,0 7,0 Recycling (1x)
0,0 0,0 0,0 1,6 100,0 100,0 7.8 Recycling (2x)
0,0 0,0 0,0 1,7/4,0(Ac) | 57,8/42,2(Ac) 100,0 16,0 Acetalisierung
0,1 0,2 0,0 1,8 99,6 99,8 16,0 H,0O-Zugabe
0,0 0,0 0,0 1,4 100,0 100,0 16,0 0O,-Zugabe(Luft)
38,6 2,3 0,0 21 59,9 61,4 16,0 P/Rh = 3,25
43,7 0,0 0,0 2,0 56,3 56,3 16,0 P/Rh =41
63,0 0,0 0,0 1,6 37,0 37,0 16,0 P/Rh =5,0
100,0 0,0 0,0 n.b. 0,0 0,0 16,0 P/Rh = 10,0
0,0 0,0 0,0 0,7 100,0 100,0 16,0 phosphanfrei
0,0 0,0 0,0 1,0 100,0 100,0 16,0 P/Rh =1,15
0,3 2,9 0,0 14 97,9 99,7 16,0 nicht inerte Arbeitsweise
0,0 0,0 0,0 0,9 100,0 100,0 16,0 phosphanfrei
0,0 0,0 0,0 11 100,0 100,0 16,0 phosphanfrei
0,2 2,3 0,0 1,6 97,5 99,8 16,0 Aceton-Zugabe 2%
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Tab. 43: Ergebnisse der Hydroformylierungen in Reaktor A (fortgesetzt)

Katalysatorsystem Substrat Druck | Temp. Lésungs- 4[%)] | 3[%] | 2[%] | 1[%]
[bar] [°C] mittel
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 70 CH.Cl, 17 | 40 | 39,8 | 520
RhH(CO)(PPhs)s 30 1-Octen 70 70 CH,Cl, 0,6 8,7 350 | 55,5
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 23 CH.Cl, 03 | 12 | 446 | 53,6
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 24 CH.Cl, 00 | 00 | 49 | 17
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 58 70 CH.Cl, 37 | 65 | 369 | 52,9
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 21 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 0,0
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 22 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 0,0
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 22 CH.Cl, 00 | 00 | 44 | 3.2
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 22 CH.Cl, 00 | 00 | 29,6 | 29,4
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 50 26 CD.Cl, 03 | 18 | 47,6 | 49,5
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 22 CH.Cl, 02 | 03 | 44,6 | 50,4
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 70 70-25 CH,Cl, 1,3 3,7 42,2 | 52,8
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 70 CH.Cl, 22 | 53 | 397 | 527
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 20(Ar) | 100 CH.Cl, 00 | 00 | 255 | 50,5
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 17(Ar) | 70 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 0,0
Rh(cod),BF, /PHOX 1-Octen 70 70 CH,Cl, 0,0 0,0 8,9 10,5
Rh(cod),BF, /PHOX 1-Octen 70 70 CH,Cl, 0,0 0,0 3,3 2,9
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 50 26 CD,Cl 00 | 00 | 57,4 | 42,6
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 70 70 CH.Cl, 30 | 70 | 36,9 | 52,2
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 45 70 CH.Cl, 01 | 03 | 32 | 62
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 45 70 CH.Cl, 01 | 05 | 65 | 13,0
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 45 70 CH.Cl, 00 | 01 | 184 | 37,6
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 45 70 CH.Cl, 00 | 02 | 19,2 | 40,1
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 45 70 CH.Cl, 12 | 25 | 27,1 | 42,9
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 45 70 CH.Cl, 16 | 33 | 27,2 | 421
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 45 70 CH.Cl, 23 | 37 | 264 | 410
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 66 22 CH.Cl, 00 | 00 | 14 | 14
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 63 85 CH.Cl, 50 | 89 | 34,7 | 50,0
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 60 22 CH.Cl, 00 | 00 | 1,1 | 1,7
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 60 22 CH.Cl, 00 | 00 | 10 | 05
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 57 60 CH.Cl, 00 | 00 | 259 | 41,0
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 57 60 CH.Cl, 00 | 00 | 36,4 | 583
RhH(CO)(PPhs)s 30 2-Propen-1-ol 8,6 100 THF - | 32,3 Aldehyd
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1-Octen isomere Octan [%] n/i Ausbeute Umsatz | Reaktions- | Bemerkungen
[%] Octene [%)] [%] [%] dauer [h]
0,0 0,0 0,0 1,3 97,6 100,0 16,0
0,2 0,0 0,0 1,6 99,8 99,8 16,0
0,1 0,2 0,0 1,2 99,8 99,9 68,0 R.T.
81,5 11,9 0,0 0,4 6,6 18,5 2,0 R.T.
0,0 0,0 0,0 1,4 100,0 100,0 16,0 Ar-Zugabe 25,0 %
94,9 51 0,0 n.b. 0,0 51 6,0
0,0 2,1 (Isom.) 97,9 n.b. 97,9 100,0 17,0 Hydrierungsversuch
86,9 55 0,0 0,7 7,6 13,1 6,0
35,0 8,2 0,0 1,0 59,1 65,0 16,5 1-Octen: 0,2 mIR.T.
0,3 0,4 0,0 1,0 99,3 99,7 16,0 Hochdruck-NMR
1,6 3,0 0,0 11 95,4 98,4 16,0 1-Octen: 0,2 ml
0,0 0,0 0,0 1,3 100,0 100,0 16,0 1-Octen 0,2 ml, variable T.
0,0 0,3 0,0 1,3 100,0 100,0 16,0 1-Octen: 0,2 ml
15,8 0,0 0,0 2,0 84,2 84,2 16,0 Paraformaldehyd-Zugabe
4,2 95,8 0,0 0,7 0,1 85,8 67,0 Paraformaldehyd-Zugabe
76,7 4.8 0,0 1,2 19,3 23,3 16,0 Phosphinooxazolin
90,7 2,7 0,0 0,9 6,2 9,3 64,0 Phosphinooxazolin
0,0 0,0 0,0 0,7 100,0 100,0 3,0 Hochdruck-NMR
0,1 0,0 0,1 1,4 99,1 99,9 16,0 Zugabe von H,0 und Luft
76,9 13,4 0,0 1,9 9,8 23,1 2,0
72,1 7,7 0,0 2,0 20,2 27,9 4,0
30,9 12,2 0,0 2,0 56,2 69,1 18,0
25,5 14,0 0,0 21 59,3 73,5 24,0
0,0 21,9 0,0 1,6 73,8 100,0 90,0
0,0 22,6 0,0 1,6 74,2 100,0 138,0
0,0 23,1 0,0 1,6 73,4 100,0 282,0
87,0 10,2 0,0 1,0 2,8 13,0 2,0 1-Octen: 0,2 ml
0,3 0,6 0,0 1,4 98,6 99,7 2,0
95,5 2,7 0,0 0,6 1,8 4,5 2,0 1-Octen: 0,4 ml
92,0 6,4 0,0 0,5 15 8,0 2,0 1-Octen: 1,0 ml
27,9 5,2 0,0 1,6 66,9 72,1 1,0 Kat./Substrat=1: 19
0,0 5,4 0,0 1,6 94,6 100,0 2,0 Kat./Substrat=1: 19
--- --- --- ca.l 32,3 >32,3 7,0 Hydroformyl. mit HCHO
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Tab. 44: Ergebnisse der Hydroformylierungen in Reaktor B

Katalysatorsystem Substrat Druck | Temp. Lésungs- 4[%)] | 3[%] | 2[%] | 1[%]
[bar] [°C] mittel

RhCI(PPhgz)s 6 1-Penten 100 60 Benzol 0,0 0,0 258 | 74,2
Rh(cod),BF, / PPhs 8 1-Octen 5100 60 THF 0,0 0,0 18,7 | 38,2
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5200 70 CH,Cl, 0,0 0,0 29,0 | 354
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5200 50 CH,Cl, 0,0 0,0 27,1 | 32,3
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5100 90 CH,Cl, 0,0 0,0 24,4 | 32,7
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 2,3-Dimethyl-2-buten | 5100 | 70 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 94

Rh(cod)(PPhs),BF, 7 2,3-Dimethyl-2-buten | 5100 | 70 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 434
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 2-Methyl-2-buten 5100 | 70 CH.Cl, 00 | 14 | 365 | 83

Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 400 70 CH,Cl, 0,5 1,0 14,9 | 32,2
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 300 70 CH,Cl, 3,8 2,0 20,4 | 38,0
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 210 70 CH,Cl, 57 8,6 357 | 49,1
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 300 70 CH,Cl, 5,0 7,2 32,8 | 48,9
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 250 70 CH,Cl, 4,7 7,5 33,1 | 451
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5100 70 CH,Cl, 0,0 0,0 39,1 | 42,6
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 700 70 CH,Cl, 4,0 7.4 34,8 | 52,3
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 1400 70 CH,Cl, 0,0 0,0 8,2 15,1
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 1400 70 CH,Cl, 0,0 0,0 9,7 21,2
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5100 70 CH,Cl,/MeOH 0,0 0,0 |30,2A | 62,9A
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 600 70 CH.Cl, 00 | 00 | 1,8 | 2,2

Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 500 70 CH.Cl, 01 | 04 | 53 | 96

Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 2500 | 70 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 0,0

Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5500 70 CH,Cl, 0,0 0,0 30,0 | 40,6
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 2500 70 CH,Cl, 0,5 2,2 32,0 | 47,8
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 1100 70 CH,Cl, 1,6 3,3 26,1 | 345
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 500 70 CH,Cl, 1,8 3,9 26,1 | 38,5
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 2900 70 CH,Cl, 0,2 1,2 35,0 | 48,0
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 3200 70 CH,Cl, 0,0 0,0 26,3 | 38,6
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 400 70 CH,Cl, 0,0 0,6 18,1 | 36,8
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5300 70 CH,Cl, 0,0 15 49,9 | 32,5
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5500 70 CH,Cl, 0,0 0,0 47,6 | 38,2
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 5500 70 CH,Cl, 0,0 0,0 65,2 | 25,8
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 4000 70 CH,Cl, 0,0 0,0 67,6 | 250
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5500 70 CH,Cl, 0,0 0,0 23,2 9,7

Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 5500 70 CH,Cl, 0,0 1,0 42,7 | 45,5
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 5200 70 CH,Cl, 0,0 0,0 42,4 | 18,2
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5500 70 CH,Cl, 0,0 1,3 30,4 | 54,0
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5300 70 CH,Cl, 0,0 1,8 40,9 | 51,8
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 4000 70 CH,Cl, 0,4 25 40,9 | 54,5
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5600 70 CH,Cl, 0,0 0,0 20,6 | 25,6
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5000 23 CH,Cl, 0,0 0,0 31,5 | 22,1
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 850 24 CH,Cl, 2,2 3,5 33,2 | 46,0
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5000 23 CH,Cl, 0,0 0,0 51,3 | 48,7
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 500 24 CH,Cl, 0,0 0,0 36,6 | 52,0
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5200 70 CH,Cl, 0,0 0,0 47,8 | 52,2
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1-Octen isomere Octan [%] n/i Ausbeute Umsatz | Reaktions- | Bemerkungen

[%] Octene [%)] [%] [%] dauer [h]

0,0 (Pent.) | 0,0 (Pent.) | 0,0 (Pent.) 2,9 100,0 100,0 16,5
40,3 1,8 1,0 2,0 57,0 59,7 18,0
32,2 6,4 0,0 1,2 64,3 100,0 75
39,1 1,6 0,0 1,2 59,3 60,9 38,0
34,0 8,3 0,0 1,3 57,1 65,4 13,5
90,6 0,0 0,0 n.b. 9,4 9,4 15,0

53,5(0lef) 0,0 0,0 n.b. 43,4 46,5 66,5 GC/MS: Alkohole: 3,2 %
53,8 0,0 0,0 n.b. 46,2 46,2 62,5
13,2 38,2 0,0 2,2 48,6 86,8 16,0
6,4 29,4 0,0 1,9 64,2 100,0 16,0
0,4 0,0 0,0 1,4 99,1 99,5 17,0
1,8 4,3 0,0 1,5 93,9 98,2 16,0
9,6 0,0 0,0 1,4 90,4 90,4 16,0
18,2 0,0 0,0 11 81,8 81,8 16,0
15 0,0 0,0 1,5 98,5 98,5 16,0
19,1 57,6 0,0 1,8 23,3 80,9 16,0
13,5 55,7 0,0 2,2 30,9 86,5 16,0
7,0 0,0 0,0 2,08(Acet.) | 93,0 (Acet.) 93,0 16,0 Acetalisierung
27,6 68,4 0,0 1,2 4,1 72,4 16,0
17,6 67,0 0,0 1,8 15,0 82,3 16,0
95,6 4,3 0,0 n.b. 0,0 4,3 16,0
25,5 4,0 0,0 1,4 70,5 74,5 16,0
14,7 2,8 0,0 15 83,5 85,3 16,0
15,8 18,7 0,0 1,3 65,6 84,2 16,0
15,9 13,9 0,0 15 70,3 84,1 16,0
7.4 8,1 0,0 1,4 84,5 92,6 16,0
20,1 14,9 0,0 15 64,9 79,9 16,0
17,4 27,1 0,0 2,0 55,5 82,6 16,0
16,2 0,0 0,0 0,7 83,8 83,8 16,0
12,8 1,4 0,0 0,8 85,8 87,2 16,0
9,0 0,0 0,0 0,4 91,0 91,0 16,0
7.4 0,0 0,0 0,4 92,6 92,6 16,0
60,6 6,6 0,0 0,4 32,9 39,4 16,0
10,8 0,0 0,0 11 89,2 89,2 16,0
35,2 4,2 0,0 0,4 60,6 64,8 16,0
14,0 0,4 0,0 1,8 85,6 86,0 16,0
5,0 0,5 0,0 1,3 94,4 95,0 16,0
1,7 0,0 0,0 1,3 98,3 98,3 16,0
51,6 2,6 0,0 1,3 45,8 48,4 16,0
42,3 4,1 0,0 0,7 53,6 57,7 16,0
3,1 12,1 0,0 1,4 84,8 96,9 16,0
0,0 0,0 0,0 0,9 100,0 100,0 43,0
8,9 25 0,0 1,4 88,6 91,1 17,0 langsame Drucksteigerung
0,0 0,0 0,0 11 100,0 100,0 16,0 CO2-Zugabe 28,6 %
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Tab. 44: Ergebnisse der Hydroformylierungen in Reaktor B (fortgesetzt)

Katalysatorsystem Substrat Druck | Temp. Lésungs- 4[%)] | 3[%] | 2[%] | 1[%]
[bar] [°C] mittel
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 500 23 CH,Cl, 0,0 0,0 36,5 | 47,7
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 100 23 CH,Cl, 0,0 0,4 40,8 | 57,2
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 500 25 CH.Cl, 00 | 00 [ 122 | 21
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5000 24 CH,Cl, 0,0 0,0 16,7 2,6
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5000 70 CH,Cl, 0,0 0,0 474 | 411
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 5000 | 22 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 0,0
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 5000 | 22 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 0,0
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 5000 | 22 CH.Cl, 00 | 00 | 00 | 0,0
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 5200 | 70 CH.Cl, 00 | 00 | 25 | 38
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 4-Octen 5000 70 CH,Cl, 67,8 | 24,8 5,8 0,2
Rh(cod)(PPhs),BF,4 7 1-Octen 500 22 CH,Cl, 0,0 0,2 10,7 | 12,8
Rh(cod)(PPhs),BF, 7 1-Octen 5000 | 70 CH.Cl, 00 | 00 | 80 | 7,2
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 1-Octen 5000 70 CH,Cl, 0,0 0,1 329 | 354
Rh(cod)(PPhs),BF4 7 4-Octen 5000 70 CH,Cl, 43,6 | 16,6 3,3 0,2
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1-Octen isomere Octan [%] n/i Ausbeute Umsatz | Reaktions- | Bemerkungen
[%] Octene [%)] [%] [%] dauer [h]
8,6 7,6 0,0 1,3 84,2 91,4 43,0
0,9 0,6 0,0 1,4 98,5 99,1 68,0
73,7 12,0 0,0 0,2 14,3 26,3 2,0
60,2 20,5 0,0 0,2 19,3 39,8 2,0
8,2 3,3 0,0 0,9 88,5 91,8 16,0 Argon-Zugabe 25%
92,6 7.4 0,0 n.b. 0,0 7.4 6,0
0,0 1,5 (Isom.) 98,5 n.b. 98,5 100,0 17,0 Hydrierung
87,3 12,7 0,0 n.b. 0,0 12,7 6,0
70,4 23,2 0,0 15 6,4 29,6 16,0 Argon-Zugabe 27%
0,7(4-Oc.) 0,7 0,0 n.b. 98,2 99,3 16,0
73,3 3,0 0,0 1,2 23,7 26,7 16,0
55,7 29,1 0,0 0,9 15,2 44,3 16,0 1-Octen: 0,6 ml
26,8 4,8 0,0 11 68,4 73,2 17,0
36,3(4-0.) 4,1 0,0 n.b. 63,7 67,8 16,0
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4.4.3 Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO,

Kat.: 29 —
LM: CH5CN ~No—=0
28

Die rhodiumkatalysierte Cooligomerisierung von 1,3-Butadien und CO, wird in Acetonitril
durchgefuhrt. Das Butadien wird vor Reaktionsbeginn in den Reaktionsbehdlter einkonden-

siert. Dazu wird ein 75 ml-Druckbehéalter von auf3en vorgekihlt und mit gasférmigem Buta-

dien beflllt. Die Massenbestimmung des Butadien erfolgt Uber Rickwiegen des Butadien-
Vorratsgefalles. Nachdem sich der Druckbehélter wieder auf Raumtemperatur erwarmt hat,
wird das Butadien mit 12 bar Argonuberdruck in den Reaktor Uberfihrt, in dem bereits der
Katalysator und das Losungsmittel vorgelegt worden ist. Das als Reaktand notwendige CO,
wird mit 60 bar Uberdruck gasformig in den Reaktionsraum geleitet.

4.4.3.1 Cooligomerisierung bei 70 bar (Reaktor A)

Der Katalysator (62,0 mg Rh(C;Ha)2(acac), 29a, 0,24 mmol) und 0,1 ml Triethylphosphan
(85,1 mg, 0,72 mmol) werden in 45 ml Acetonitril gelést und unter Inertbedingungen in den
Reaktor A Uberfihrt. Das in einen separaten Druckbehélter einkondensierte Butadien (20,3 g,
0,18 mol) wird mit Argondruck in den Reaktor Uberfuhrt, anschlief3end werden 22 g CO,
(0,5 mol) mit einem Druck von 60 bar aufgepresst.

Der Reaktor wird wahrend der Reaktionsdauer von 24 h in einem Silikondlbad auf eine Tem-
peratur von 160 °C (Olbadtemperatur) aufgeheizt. Nach Entnahme der Produktlésung wird
die im Vakuum aufkonzentrierte Ldsung mittels einer Kugelrohrdestille in mehrere Fraktio-
nen aufgetrennt. Man erhdlt bei 3-10° mbar und 120 °C eine farblose Fraktion von
Cq-8-Lacton 5 und bei 2 - 10° mbar und 140 °C eine gelbe Fraktion, die Anteile von Cys-y-
Lacton 28 enthalt.

4.4.3.2 Cooligomerisierung bei 1700 bar (Reaktor B)

Fur die Cooligomerisierung unter hohem Druck wird die gleiche Eduktlésung verwendet, wie
sie bei der Cooligomerisierung in Reaktor A eingesetzt wird. Die Lésung wird Uber die Edel-
stahlkapillare in den Vormischbehalter M der Hochdruckapparatur Gberfiihrt. Dieser Druck-

behélter wird von auf3en gekihlt, Butadien wird einkondensiert. Nach Erwarmung auf Raum-
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temperatur wird CO, mit einem Druck von 60 bar aufgepresst. Ein Teil der flussigen Phase
dieser Eduktmischung wird in den Reaktor B Uberfuhrt, mit Hilfe der Spindelpresse wird der
Reaktionsvordruck von 1000 bar aufgebaut.

Der Reaktor wird auf eine AulRentemperatur von 120 °C aufgeheizt, die wahrend der Reak-
tionsdauer von 19 h konstant gehalten wird. Der Druck im Inneren des Reaktors betragt
1700 bar bei einer Innentemperatur von 105 °C. Nach einer Reaktionsdauer von 2 h wird eine
Farbanderung der Losung von gelb nach orange beobachtet.

In der Produktlésung konnten NMR-spektroskopisch und auch mittels GC/MS sowohl 5 als
auch 28 nachgewiesen werden, die jedoch beide nicht in Substanz isoliert werden konnten.

Als Hauptprodukt der Umsetzung wurde 4-Vinylcyclohexen gefunden.

4.4.3.3 Butadien-Quantifizierung tber *C-NM R-Spektroskopie

In einem Kontrollexperiment erfolgt die Bereitung der NMR-Probenldsung in einem auf
10 °C thermostatisierten Gefals. 10 ml (entsprechen 7,90 g) Acetonitril werden als Losungs-
mittel vorgelegt, Butadien wird einkondensiert. Es wird die Volumenzunahme und Massen-
zunahme bis zum Gleichgewichtswert der Gasséttigung gemessen, der nach ca. 30 Minuten
erreicht ist (Abb. 33).

33 15,1
15,0 A
14,9 A
14,8 A
14,7 A
14,6
14,5 %

15,0 15,0
] 3,18 .
32 3,15 318

3,11
3,01

297

287 2,82

14,4 1

14,3 A

T T 14,2

10 20 30 40 10 20 30 40
t [min]

Masse Butadien [d]

2,71

Volumen der L6sung Iml]

26

t [min]

Abb. 33: Masse an Butadien und Volumenzunahme der Acetonitril-Lésung beim Versuch einer Butadien-
Quantifizierung
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Umrechnung der Butadien-Einwaage in Stoffmengenverhaltnisse:

Substanz: Acetonitril 1 ,3-Butadien

Molmasse: 41,05 g/mol 54,09 g/mol

eingesetzte Masse:. 7,90 g 3159 = Gesamtmasse: 11,059
Stoffmengen: 1924 mmol 58,2 mmol = Gesamtstoffmenge: 250,6 mmol

Die Stoffmengenanteile ergeben sich somit zu:
N _192,4 mmol
e 250,6 mmol

_ 58,2 mmol
Buadien  550,6 mmol

=0,768

=0,232

Es resultiert also im Gemisch ein Stoffmengenverhéltnis von:

Noagen — 0,232 _
Newon 0,768

1:331

Um den Anteil von geléstem Butadien zu ermitteln, werden **C-NMR-Spektren mit der ,In-
verse Gated Decoupling”-Pulssequenz aufgenommen (ein Puls pro zwei Minuten), so dass
diese protonen-breitband-entkoppelten Spektren integrierbar und daher quantitativ auswertbar
Sind.[70'7l]

Die Butadien-Menge lasst sich somit aus den Daten der **C-NMR-Spektren bestimmen: Die
chemischen Verschiebungen der Signale im Spektrum werden den beiden Verbindungen
1,3-Butadien und Acetonitril zugeordnet, wie in Abb. 34 dargestellt ist. In Tab. 45 sind die
zugehdrigen Flachenintegrale aufgefihrt.

117,7

H.C cH 117,4

atke —c=

cH—cH Hslcz C=N
137,9 |

Abb. 34: Signalzuordnungen der 3-Werteim *C-NMR-Spektrum fiir 1,3-Butadien und Acetonitrilt™
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Tab. 45: Aus dem *C-NMR-Spektrum bestimmte Flachenintegrale

Substanz | Atomgruppe| &= |Flachenenheiten (FE) | Summeder FE | C-Atome pro Molekdl
CH; 117,7 1,02

Butadien CH 137.9 1,00 2,02 4
CHs 1,2 1,40

Acetonitril CN 117.4 166 3,06 2

Das Stoffmengenverhaltnis berechnet sich zu:

Nossn 30614 _ 1 oo
2202 T

r"CHQ,CN
Gegenuber dem ,,wahren* Wert von 1 : 3,31 bedeutet dieses Ergebnis eine Abweichung um
8,5 % nach unten. Als Hauptfehlerquelle kann man das teilweise Verdampfen von Acetonitril
bei der Einleitung von gasformigem Butadien annehmen. Dadurch wird der im NMR ermit-
telte Acetonitril-Anteil der Mischung kleiner als der wahre Wert.

In einem weiteren Versuch ergeben sich folgende Werte:

Einwaage: Nowaen - 0,212 _ 1:371
Newow 0,788
13C-NMR-Bestimmung: Nowaien - 28614 _ 1. 5 76

Neyon 2[194 B

Hier ist der aus dem NMR-Spektrum ermittelte Wert um 25,6 % zu klein. Wiederum kann die
tellweise Verdampfung des Acetonitrils als Hauptfehlerquelle angesehen werden, zumal bei
diesem Versuch die Gesamtzeitdauer der Butadieneinleitung 70 Minuten betrug, im Gegen-

satz zur Gaseinleitungsdauer von nur 40 Minuten im ersten Experiment.

In einem ,,Verdinnungsexperiment” wird die Butadien-Acetonitril-Mischung mit vorgekihl-
tem, aber nicht butadiengesattigtem Acetonitril im Verhéltnis 1: 1 versetzt. Man erhdlt fol-

gendes Ergebnis.

Einwaage: Nowaien — 0,212 G11: 1:7,42
Nowey 0788 2

13C-NMR-Bestimmung: Nowaien — (714 _ 9 943

Neyen 20100
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Hier ist der mit Hilfe des NMR-Spektrums ermittelte Wert um 93,1 % zu grol3, betrégt also
fast das doppelte des berechneten Verhaltnisses. Dieses ist darauf zurtickzufiihren, dass beim
Verdunnungsvorgang scheinbar ein Grofdteil des bereits gelosten Butadiens wieder aus der
L 6sung abgegeben wird.

Mit Hilfe dieser Methode ist die Bestimmung des Stoffmengenanteils an Butadien im Reakti-
onsgemisch einer Cooligomerisierung moglich, jedoch mit zu grof3en Fehlern behaftet. Da das
insbesondere das letzte Experiment (Verdinnung mit nicht-butadiengeséttigtem Losungsmit-
tel) deutlich zu groRRe Fehler liefert, ist bei einer Probenvorbereitung darauf zu achten, dass

kein Ausgasen der Ldsung erfolgt.
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4.6 Synthesen

4.6.1 Darstellung literaturbekannter Ausgangsverbindungen

Ausgehend von RhCl; - 3 H,0 wurde [Rh(C,H4)Cl]> 31 auf die in der Literaturt™ beschrie-
benen Weise dargestellt. In einem weiteren Schritt wurde 31 nach gleicher Vorschrift zu
Rh(C;H4)2(acac) 29a umgesetzt.

RhH(CO)(PPhg); 30 wurde aus RhCl; - 3H,O nach der literaturbekannten Arbeitsvor-
schrift™ dargestellt.

RhCl; - 3 H,O wurde geméR der Literaturl™ zu [Rh(cod),Cl], 32 umgesetzt. Aus 32 wurde
nach [76] Rh(cod),BF, 8a dargestellt.®?

4.6.2 Darstellung von Rh(cod)(PPhs).BF, (7) aus Rh(cod),BF, (8a)

@ @
@/th' . PPh; (9) %RF<PPh3 i
BF, LM: Toluol 6/ PPh BF,
8a 7

272,5 mg Rh(cod),BF; (8a) (0,67 mmol) und 534,9 mg Triphenylphosphan (9) (2,04 mmol)
werden unter einer Argonatmosphare in einem Rundkolben vorgelegt. Nach Zugabe von 200
ml wasserfreiem Toluol wird die Losung, die noch ungeloste Bestandteile enthalt, tGber 48 h
bei Raumtemperatur gerihrt. Die Farbe andert sich dabei von orangerot nach gelb. Der gelbe
Feststoff wird Uber eine Glasfritte abfiltriert und zur Entfernung Uberschiissigen Triphe-
nylphosphans dreimal mit je 10 ml n-Pentan gewaschen. Die Trocknung erfolgt im Olpum-

penvakuum.

Ausbeute von 7: 506,6 mg (822,475 g/mol) = 0,616 mmol = 93,0 % d. Th.
gelber Feststoff

Die Spektren zu 7 sind im Anhang (Kap. 5.1) abgebildet.

62 Analytische Daten zu 7 finden sich auch bei GReen et al.["”
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CH-Analyse: C: ber. 64,26 %,; gef. 63,43 % H: ber. 5,15 %; gef. 5,10 %
Schmelzpunkt: Tr = 192 °C, unter Zersetzung, Lit.: 192-194 °Cl""

IR (KBr): 521s, 696s, 749m, 1056s, 1086s, 1306w, 1436s, 1480m, 2830w, 2875w, 2921w,
3046w cm'™.

'H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 2,1-2,5 (m, 8H, COD-H3/4/7/8); 4,5 (s, 4H, COD-
H1/2/5/6); 7,2-7,3 (m, 30H, PPhs).

B3C{H}-NMR (CDCl3, 63 MHz): & = 31,0 (COD-C3/4/7/8); 99,5 (d, | *Jrnc | = 4,6 Hz, COD-
C3/4/7/8); 129,1 (PPhs-C3); 130,7 (d, | “Jcp | = 21,8 Hz, PPhs-C1); 131,4 (PPhs-C4); 134,5

(PPhs-C2).

3p{H}-NMR: (CDCls, 101 MHz): 8 = 27,4 (d, | *Jrnp | = 145,2 Hz, PPhy).
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5.1 Spektren

12000+

N

Abb. 35: GC/IR-Anayse: Produkte der Hydroformylierung von 2-Methyl-2-buten 19 (Gaschromatogramm)
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Abb. 36: IR-Spektrum eines durch Hydroformylierung von 19 entstandenen Aldehyds (Abb. 35, ,Peak 2*)
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Abb. 37: IR-Spektrum von Alkohol 33a (Hydroformylierung von 19)
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Abb. 38: IR-Spektrum von Alkohol 33b (Hydroformylierung von 19)
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Abb. 39: IR-Spektrum von Alkohol 33c (Hydroformylierung von 19)

Tab 46: IR-Absorptionen der Alkohole 33a - ¢ und eines Aldehyds (Hydroformylierung von 19)

v(Alkohol 33a) [ v(Alkohol 33b) | v(Alkohol 33c)| v(Aldehyd) zugeor dnete
[em™] [em™] [em™] [em™] funktionelle Gruppe
3665 w 3664 w 3663 w - freies—OH
2963 s 2057 s 2962 s 2967 s aiphatische -C—H
2885 s - 2929 s 2885s aliphatische -C-H
- - - 1735s C=0
1465 w 1464 w 1460 w 1461 w aliphatische -C-H
1379w 1379w 1381w 1380 w -OH
1025 m 1045 m 1046 m - CcoO

Im Bereich typischer Carbonyl-Absorptionen bei v = 1700 cm™ finden sich in den IR-Spektren aller drei Alko-
hole keine Signale.l™
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Abb. 40: *H-NMR-Spektrum von 7
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Abb. 41: *C-NMR-Spektrum von 7
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Abb. 42: *P-NMR-Spektrum von 7
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Abb. 43: IR-Spektrum von 7
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5.2 Kristallographische Daten

Tab. 47: Kristallographische Daten zur Verbindung 7

Mokq (A = 0,71073 A) 7
Summenformel CuH42BF4P-RN
Molgewicht [g] 822,475
Kristallhabitus gelbe Nadeln
Kristallabmessungen [mm®] 0,4 % 0,2 x 0,25
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Cc (No.9)
Temperatur [K] 200(2)
Z | Dichte (ber.) p [glem’] 2/1,436
ALY 3808,9
a b c
Léngen [A] 21,8643(14) 10,8366(7) 18,9130(12)
Winkel [] . P Y
90 121,78900(10) 90
Absorptionskoeffizient p [mm™] 0,583
Reflexe beob./ unabhéngig 19497 / 8705
Reflexe/Restraints/Parameter 8705/2/ 479
6-Bereich [°] 2,18-28,30
goodness-in-fit on F? 1,023
R1;, wR2 (F) 0,0388/0,0773
R1; wR2 (F) 0,0487 / 0,0811
Restelektronendichte [e A~] 0,398 und -0,394
benutzte Programme SHELX-97% xpma, zortep!®®
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Abb. 44: Rontgenstrukturanalyse von 7

Tab. 48: Ausgewahlte Atomabsténde und Bindungswinkel der Verbindung 7

Atomabstande [pm] Bindungswinkel [°]:
Rhl-P1 236,18(12) P1-Rhl1-P2 93,26(4)
Rh1 - P2 232,20(10) C38—-Rhl-C41 80,05(15)

Rh1 - C37 221,8(5) C37—-Rhl1-C42 78,81(15)
Rh1-C38 221,3(4) C41—-Rhl -C42 35,13(14)
Rhl - C41 226,8(4) C37-Rh1-C38 36,21(16)
Rh1l - C42 228,7(3)
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8 Listeder nummerierten Verbindungen

o N o o b~ W N P

0
QD

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
29a
30

Nonanal

2-Methyloctanal

2-Ethylheptanal

2-Propylhexanal

Cy-&-Lacton: 2-Ethyliden-6-hepten-5-olid
Wilkinsons Katalysator RhCl(PPh)3
Rh(cod)(PPhs).BF4

Rh(cod),BF, / 3 PPhs

Rh(cod).BF4

Triphenylphosphan
Tricyclohexylphosphan
1,4-Big(diphenylphosphino)butan
Dicyclohexylphosphinoheptensaurenitril
2-Diphenylphosphinopyridin

2-[ Big(diphenylphosphino)methyl]-pyridin
cis-,cis-1,5-Cyclooctadien
2,3-Dimethyl-2-buten
2,3-Dimethyl-1-buten

2-Methyl-1-buten

2-Methyl-2-buten

3-Methyl-1-buten
2,2,3-Trimethylbutanal
3,4-Dimethylpentanal

3-Methylpentanal

2,2-Dimethylbutanal
2,3-Dimethylbutanal

4-Methylpentanal

3,4-Dimethylpentanol

Ciz-y-Lacton: 2-Ethyl-2,4,9-undecatrien-4-olid
Rh(C;H,)2(acac) / PEts

Rh(C;H,)2(acac)

RhH(CO)(PPhs)s
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8 Liste der nummerierten Verbindungen

31 [Rh(C.H4)Cl]2
32 [Rh(cod).Cl].»
33ab,c Alkohole aus 23, 25 und 26
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