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Zusammenfassung

Im Rahmen der nachhaltigen Entwicklung der chemischen Industrie stehen nachwachsende
Rohstoffe nach wie vor im Focus der Substituierung von Rohol und anderen fossilen Roh-
stoffen. Diesen Gedanken aufgreifend, wurde in der vorliegenden Arbeit die Umsetzung
von pflanzlichen Olen und deren Derivaten mittels Hydroformylierung untersucht.

Fiir das Verstindnis der Reaktion und der Reaktionsfithrung wurden verschieden Substrate
wie Penten, Hexen, Octen, Decen und Dodecen sowie substituierte Olefine wie Undecen-
sdureethylester und Hex-5-en-1-ol mit verschiedenen Katalysatorsystemen in der Hydro-
formylierungsreaktion verwendet.

Der Ligand BIPHEPHOS erwies sich hierbei als besonders regioselektiv in der isomerisie-
renden Hydroformylierung. Bei der Verwendung eines Rhodium-BIPHEPHOS-Systems
als Katalysator konnten turn over frequencies (TOF) bis 44.000 h'' erreicht werden.
Daneben konnten mit nahezu 100 %iger Regioselektivitiit bei Ausbeuten von bis zu 80 %
auch bei der Nutzung interner Olefine als Edukt terminale Aldehyde isoliert werden.

Die Hydroformylierung von olefinischen nachwachsenden Rohstoffen, hier insbesondere
hoch 6lsiurehaltiges Sonnenblumensl sowie Olsiduremethylester, wurde sowohl in organi-
schen Losungsmitteln als auch in ionischen Fliissigkeiten als Katalysatortriger durchge-
fiihrt. Dabei konnten bis zu neun Rezyklierungen der Katalysatorphase vorgenommen
werden, die Ausbeute von bis zu 89 % bei 96 % Umsatz allerdings erreichte nach nur 4
Zyklen ihr Maximum. Die Produkte konnten einfach durch Dekantieren bei Raumtempera-
tur isoliert werden.

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass bei der Wahl des richtigen Liganden bemerkenswert
hohe Regioselektivititen bei der Hydroformylierung interner und terminaler Olefine mog-
lich sind. Ebenso konnte dargestellt werden, dass die Hydroformylierung von Olsiureme-
thylester und von High Oleic Sunflower Oil in ionischen Fliissigkeiten als Katalysatorpha-
se mit mehrfacher Katalysatorrezyklierung unter hohen Umsitzen und Ausbeuten verlduft.

Dabei sind allerdings lange Reaktionszeiten notwendig.
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1. Einleitung

1 Einleitung

Die chemische Industrie ist seit je her auf vielfdltige Rohstoffquellen angewiesen und
deckt diesen Bedarf mit anorganischen und organischen Stoffen. Letztere kommen sowohl
aus fossilen als auch aus nachwachsenden Ressourcen. Im Bewusstsein um die Endlichkeit
der fossilen Rohstoffe werden zunehmend nachwachsende Rohstoffe als Ersatz fiir Ol, Gas
und Kohle in Betracht gezogen. Auch der 6kologische Aspekt gewinnt an Gewicht und ein
steigendes Gesundheitsbewusstsein des Verbrauchers tridgt zu einer vermehrten Nutzung
von nachwachsenden Rohstoffen in Kosmetik, Textilien und Reinigungsmitteln bei. Der
Einsatz nachwachsender Rohstoffe im Energie- und Kraftstoffsektor gilt als CO,-neutral
und somit als MaBBnahme zur Milderung des Anstieges des Treibhauseffektes. Nachwach-
sende Rohstoffe in Konsumgiitern haben ein griines Image und werden, neben stofflichen
und finanziellen Vorteilen, gerne als Verkaufsargument genutzt.

Die vorausgegangene jahrelange Konzentration auf fossile Rohstoffe erschwerte jedoch
zunidchst die Umstellung auf eine Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen in der
Industrie. Dennoch wurden in der Folge neue Verarbeitungswege entwickelt und die Ver-
dnderung des Rohstoffstroms machte neue Prozesse erforderlich. Dadurch ergaben sich
aber auch Wege zu neuen Produkten, die durch die alleinige Verwendung von fossilen
Rohstoffen wohl nie entwickelt worden wiren. Hier ist die Verwendung von Polymilch-
sdaure als biologisch abbaubare Folie, die inzwischen im Handel, Haushalt und in der
Landwirtschaft Verwendung findet, als Beispiel zu nennen. Diese Folie wird unter ande-
rem zu Abfalltiiten fiir Biomiill verarbeitet, die mitsamt Inhalt kompostiert werden.

Ein weiteres - und das wohl bekannteste - Beispiel fiir die Verwendung nachwachsender
Rohstoffe ist Biodiesel. Biodiesel, chemisch betrachtet ein Fettsdauremethylester. Fiir die
Gewinnung von Biodiesel ist es zunidchst einmal unerheblich, woher die Fettsdurequelle
stammt. Dies konnen ebenso gut heimische Produkte wie Rapsol sein wie auch importierte
Fette wie Palmol oder Kokosfett. Allerdings reichen die bestehenden Agrarflachen in den
Verbraucherlidndern (Europa, Nordamerika) fiir die angestrebte Versorgung mit Biodiesel
nicht aus. Schon jetzt werden deshalb mehrere tausend Tonnen pro Jahr an Fetten aus dem
asiatischen Raum nach Europa exportiert. In Asien wird zur Deckung des groB8en Bedarfes
an Fetten und Olen jedoch Regenwald fiir den Anbau der Olpalme und der Kokospalme
vernichtet. Ein 6kologischer Vorteil fiir eine Region, der einer anderen zum Nachteil ge-
reicht (und sei sie auch noch so weit entfernt), steht offenkundig in eklatantem Wider-
spruch zur Idee eines ,,Bio‘“-Kraftstoffes. Sowohl das Problem der Rohstoffherkunft als
auch die derzeit vorhandene, bald jedoch wohl entfallene politische und steuerliche Forde-
rung des Biodiesels werden meines Erachtens nach in wenigen Jahren zu einem deutlichen

Riickgang der Biodieselproduktion weltweit fithren. Daran werden auch die Pldne der Eu-
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ropdischen Union, bis 2020 mindestens 10 % der fossilen durch erneuerbare Treibstoffe zu
ersetzen, nichts dndern (Nach Europiischer Richtlinie 2003/30/EG 5,75 % bis 2010). Da-
von abgesehen ist kritisch zu hinterfragen, ob wir uns es leisten und moralisch vertreten
konnen, fruchtbares Ackerland fiir den Anbau von Energiepflanzen zu nutzen, wenn es
dadurch zu einem Mangel an Lebensmitteln kommt, egal ob vor Ort oder anderswo. Die
Forderung des Anbaus von Getreide zur Bioethanolgewinnung erbringt dem Landwirt ho-
here Ertrige als der Anbau von Lebensmitteln. Dementsprechend stieg die Anbaufliche
von Pflanzen zur industriellen Nutzung von ca. 4.000.000 ha 1997 auf ca. 20.000.000 ha
2008 (Abbildung 1-1). Somit dndert sich auch das Berufsbild vieler Landwirte, zumindest

teilweise, vom Nahrungsmittel- zum Energieerzeuger hin.

Anbau nachwachsender Rohstoffe in Deutschland

Anbaufldche in Deutschland von 1997 bis 2008

2.000.000
Im Jahr 2008* (in
1.800.000 Anbauflache in Hektar Stoffliche Nutzung
1.600.000 "l Faserpflanzen | 2
E?‘
1.400.000 %ﬁ Heil- und Farberpflanzen I 10
N\ g
1.200.000 N zucker [l] 22

Olpflanzen [EEEEF
Energetische Nutzung

Zucker und Stérke fir Bioethanol 250

Pflanzen fiir Biogas 500

1.000.000
800.000
600.000
400.000
200.000 Raps fir Biodiesel/Pflanzenc! K

*vorl4uf

0

1997

1988 1899 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 Quelle: FNR e. V.

Abbildung 1-1: Anbau nachwachsender Rohstoffe fiir stoffliche und energetische Nutzung
(FNR 2009)

Die Anbaufliche fiir Industriepflanzen wurde also in 10 Jahren verfiinffacht. Es wire je-
doch auch wiinschenswert, in gleichem Malle die Ausbeute zu erhohen. Bei der Herstel-
lung von Kraftstoffen und Energie aus Biomasse miissen Wege gefunden werden, um nicht
nur einzelne Pflanzenteile wie den Olsamen oder das Getreidekorn nutzen (Biokraftstoffe

der 1. Generation), sondern die eine moglichst hohe Ausbeute an Energie pro Hektar lie-
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fern, indem idealer Weise die gesamte Pflanze verwendet wird (Biokraftstoffe der 2. Gene-
ration). Eine Moglichkeit, die sich zurzeit in der Entwicklung befindet, ist ,,Sundiesel*
(CHOREN). Hier wird in einem BTL-Verfahren (Biomass-To-Liquid) Biomasse vergast
und nach dem Fischer-Tropsch-Verfahren wieder zu Kraftstoff verfliissigt. Der Vorteil

dieser Vorgehensweise liegt in der kompletten Nutzung der Pflanze, statt nur ihrer Frucht

wie z.B. bei der Herstellung von Biodiesel aus Pflanzendlen.

Pflanzen Rohstoff| 2006 [ha]| 2007 [ha]| 2008 [ha]*
Industriestirke 128.000 128.000 128.000
Industriezucker 22.000 22.000 22.000
technisches Rapsol 100.000 100.000 100.000
technisches Sonnenblume?- 5.000 2500 10.000

. ol

Industriepflanzen . L

technisches Leinol 3.000 3.100 3.500
Faserpflanzen 2.000 2.000 2.000
Heil- und Firberpflanzen 10.000 10.000 10.000
Industriepflanzenanbau | . 400 | 273600  275.500

insgesamt
Raps fiir Biodie-| ) 455 00| 1.120.000| 1.000.000

sel/Pflanzenol
Zucker und Stirke fiir Bio- 250.000 250.000

. ethanol
Energiepflanzen Pflanzen fir Biogas| 2220001 400.000|  500.000
Sonstiges 1.000 2.000
Energiepflanzenanbau | »o5 6001 1771.000| 1.752.000

insgesamt
Anbau nachwachsende Rohstoffe insgesamt| 1.565.000| 2.044.600 | 2.027.500

Tabelle 1-1: Anbau nachwachsender Rohstoffe in Deutschland 2008 (Angaben in ha)
(Quelle: FNR - * vorldufige Schitzung) (FNR 2009)

Der Trend zur Biogaserzeugung aus nachwachsenden Rohstoffen ldsst sich sehr gut an
Tabelle 1-1 ablesen, die genutzte Fliche zum Anbau von Pflanzen zur Biogaserzeugung
stieg von 2007 zu 2008 um 25 % auf 500.000 ha, wohingegen der Anbau von Pflanzen zur
Biodieselerzeugung um 10,7 % sank. Dies korreliert mit der Aussage von Abbildung 1-2,
nachdem die Biodieselproduktionskapazitit zwar stetig steigt (bis 2008), die Produktion
allerdings dem Verbrauch angepasst ist und 2008 mit 2.189.000 t nur 59 % der moglichen
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Kapazitit von 5.000.000 t entsprach. Von 2007 zu 2008 ist sogar eine Produktionsverrin-

gerung von 3 % festzustellen.

Entwicklung Biodiesel in Deutschland (in 1.000 1)

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Biodieselproduktion M Biodieselubsatz I Produktionskapozitit
Quelle: Ufop, VDB, FNR

Abbildung 1-2: Entwicklung Biodiesel in Deutschland

(Quelle: www.bio-kraftstoffe.info)

Neben der energetischen Verwendung spielt auch die stoffliche Nutzung von nachwach-
senden Rohstoffen eine groBe Rolle in der chemischen Industrie. Sie sind besonders dort
eine Alternative zu fossilen Rohstoffen, wo die Synthesevorleistung der Natur im Endpro-
dukt zumindest teilweise erkennbar ist.
Beispiele dafiir sind:

e Tenside auf Basis von Fettsduren, Fettalkoholen oder Zuckern

¢ Schmelzklebstoffe auf Basis von Fettsduren

e Lackrohstoffe auf Basis von Tall- oder Leindl

e Hydraulikole auf Basis von Fettsdureestern

e Polyurethane auf der Basis von Pflanzendlen (Guo 2002)

e Cellulosefasern

¢ Biopolymere auf Cellulosebasis

e Natiirliche Duft- und Aromastoffe sowie Arzneimittel
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Schmierstoffe und
Ole 4%

Wasch- und
Reinigungsmittel
23%

Sonstige 24%

Polymere andere Tenside
Polymerhilfsmittel 13%
28%

Lacke und Farben
8%

Abbildung 1-3: Anwendungsbereiche von Fetten und Olen in Deutschland (Peters 2007)

Die Oleochemie, die neben der Stiarkechemie den groften Anteil an der Verwendung von
nachwachsenden Rohstoffen fiir industrielle Zwecke hat, nutzt die Ole und Fette haupt-
sdchlich zur Herstellung von Schmierstoffen, Tensiden, Lacken und Farben und Polymeren
(Abbildung 1-3). Unter den Begriff nachwachsende Rohstoffe fallen sowohl tierische als
auch pflanzliche Produkte. Die tierischen Produkte, hauptsichlich Fette, machen dabei ca.
ein Drittel der insgesamt verwendeten Fette aus.

Die industriell wohl bedeutendste Anwendung von nachwachsenden Rohstoffen ist nach
wie vor die Umsetzung von Rapsol zum Rapsolmethylester, dem Biodiesel. Dieser zeich-
net sich durch hohere Cetanzahlen, Schwefelfreiheit und bessere Abgaswerte gegeniiber
normalem Diesel aus. Allerdings kann er tiberhaupt nur am Markt bestehen, weil auf ihn
keine Mineraldlsteuer erhoben wird, sodass er giinstiger angeboten werden kann als nor-

maler Diesel.
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Rizinusol,
Palmole, Sojadl,
Kokosol 50%

tierische Fette
30%

Rapsol, Ribdl,
Leindl, Sonnen-
blumendl 20%

Abbildung 1-4: Verwendung von Fetten und Olen in  Deutschland
(Peters 2007)

Neben der Verbesserung schon bekannter Anwendungen liegt der Forschungsschwerpunkt
sowohl im nationalen als auch im europdischen Rahmen derzeit auf der Entwicklung neuer
nachhaltiger Techniken und Moglichkeiten, Rohstoffe, sowohl fossile als auch erneuerba-
re, sinnvoll einzusetzen (SUSCHEM 2006).
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2 Zielsetzung

Schon 1988 wurde zum Stand der Nutzung von Olen und Fetten in der Chemie zusammen-
fassend konstatiert (Baumann 1988):

,Oleochemische Reaktionen werden bisher zu iiber 90 % an der Carboxylgruppe
der Fettsduren durchgefiihrt; nur weniger als 10 % dieser Reaktionen waren Umset-
zungen an der Fettsdurekette. Hier liegt die Zukunft, das Potential fiir eine wesent-
liche Erweiterung der Palette fettchemischer Verbindungen. Die wiederum ist die
Vorraussetzung fiir eine stirkere Nutzung der nachwachsenden Ole und Fette. Die
Forschung bemiiht sich, neue Reaktionsmoglichkeiten an der Kohlenstoffkette von
Fettsduren, vor allem an der C-C-Doppelbindung ungesittigter Fettsduren, aufzu-
zeigen. Dadurch wird das Spektrum am Chemieprodukten auf der Basis heimischer
Ole mit ihrem sehr hohen Anteil an ungesiittigten Fettsiduren (> 90 %) erheblich

erweitert.

Dieses Zitat spiegelt sehr gut die Intention meiner Arbeit wieder. Deren Ziel war es nim-
lich, ein Verfahren zur Nutzung der olefinischen Doppelbindung in ungeséttigten Fettsidu-
ren und deren Derivaten zu entwickeln. Durch die Hydroformylierungsreaktion, einer Ad-
dition von Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff an die olefinische Doppelbindung unter
Bildung eines Aldehydes, sollte die Doppelbindung der Fettsdurekette aufgewertet und fiir

weitere Reaktionen nutzbar gemacht werden (Abbildung 2-1).

Die Hydroformylierung ist eine seit 1938 bekannte Reaktion, von Otto Roelen eher zufil-
lig entdeckt. (Bohnen 2002). Heute wird diese Reaktion zur Herstellung von Aldehyden,
insbesondere aus kurzkettigen Alkenen (Ethen, Propen, Butene) im Mafstab mehrerer Mil-

lionen Jahrestonnen genutzt (van Leeuwen 2000).

Zum Erreichen meiner Ziele mussten folgende Fragestellungen beantwortet werden:

e Welcher Ausgangsstoff ist geeignet, in Reinheit muss er vorliegen?

e Welches Katalysatorsystem mit welchem Metall ist zweckmiBig, welche Liganden
konnen genutzt werden?

® Gibt es Wechselwirkungen zwischen dem Katalysatorsystem und den Reaktions-
medien?

e Was kann gegeniiber den vorhandenen Arbeiten von Fell (Fell 1995), Warwel
(Warwel 2001) und Behr (Behr 1991) zu anderen oder besseren Ergebnissen fiih-

ren?
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e Konnen ionische Fliissigkeiten einen Beitrag zur Reaktionsfithrung leisten?

O)J\/VW\/\/

Me Olsauremethylester

+ CO/H,
Kat.

j)\/\/\/\/lio/\/\/\/\
o + Nebenprodukte

I\I/Ie Formylstearinsauremethylester

H
RO.__0O
0 CoHig |

Me

HO.__O

O CgH1g

Abbildung 2-1: Schema der Hydroformylierung von Olsiduremethylester und mogliche
Folgeprodukte
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Nachwachsende Rohstoffe

Zu den heimischen nachwachsenden Rohstoffen zihlen land- und forstwirtschaftlich er-
zeugte Produkte, diese dienen grundsitzlich mehreren Zwecken. Neben der Befriedigung
von Grundbediirfnissen durch Nahrung, Heiz- und Baumaterialien sind insbesondere Pflan-
zen als Rohstoffe fiir die chemische Industrie wichtige landwirtschaftliche Produkte. Nach-
wachsende Rohstoffe werden als Produkte definiert, die land- oder forstwirtschaftlich er-
zeugt wurden und einer Verwendung im Nichtnahrungsbereich zugefiihrt werden. Ole und
Fette sind Triglyceride verschiedener Fettsduren (Abbildung 3-1). Dabei werden drei glei-
che oder verschiedene Fettsduren jeweils mittels einer Esterbindung an ein Glycerinmole-
kiil gebunden. Feste Triglyceride nennt man Fette, Beispiele hierfiir sind Talg und Kokos-
fett. Der Anteil an gesittigten Fettsdureresten, d.h. Fettsduren ohne eine olefinische Dop-
pelbindung, ist dabei besonders hoch. Fliissige Triglyceride nennt man Ole, ihr Aggregat-
zustand ist bedingt durch den hohen Anteil an ungesittigten Fettsdureresten. Der Verwin-
kelung ihrer Doppelbindung wegen sind ungesittigte Fettsaureketten sperriger als geséttig-
te.

Abbildung 3-1: Beispiel eines Triglycerides

Je nach gewiinschtem Produkt und nach dem erforderlichen Grad der Verzweigung lassen
sich verschiedene ungesittigte Ole und Fette chemisch nutzen (Abbildung 3-2). Dabei ist
der Anteil von ungesiittigten Fettsiuren in Olsaaten wie Raps, Lein, Sonnenblume oder
Soja so verschieden, dass die genaue Auswahl des Oles jeweils sehr sorgfiltig erfolgen
muss. Sonnenblumen- oder Rapsdl konnen zum Beispiel ist einen Anteil ungesittigter Fett-
sduren von iiber 90 % enthalten. Es existieren auch schon in groen Mengen industriell

genutzte Pflanzen, die durch spezielle Ziichtung einen sehr hohen Anteil (> 95 %) an Ol-

9
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saure im Fettsdurespektrum aufweisen (siehe Tabelle 3-1). Synthesemethoden kénnen al-
lerdings nur dann einen wirtschaftlichen Erfolg bringen, wenn, wie etwa bei Tensiden,
Produktgemische erwiinscht oder zumindest akzeptabel sind, oder wenn Synthesen aus
Gemischen zu einem reinen Produkt fiihren.

Gerade das letztgenannte Ergebnis ist bei den natiirlichen Rohstoffen wie Pflanzendlen, die
ein gewisses Spektrum an Varianz haben, sehr schwer zu erreichen. Durch die Auswahl
des richtigen Produktes lassen sich diese Rohstoffe jedoch hervorragend einer stofflichen

Verwertung zufiihren.

Olsiure | Linolsiure | Linolensiure | Stearinsiiure | Palmitinsiure
C18:1 C18:2 C18:3 C18:0 C16:0
High Oleic
85-96 % 3-10% 0 % 2 % 4 %
Sunflower Oil
High Oleic Rape
. 78 - 85 % 6-10 % 3% 1-2% 4 %
Seed Oil
Sojaol 17-25%| 48-58 % 5-11% 3-5% 9-13%
00-Raps 57-60% | 19-22 % 10 % 1-2% 4 %
Olivenol 73 -78 % 9-11% 0-1% 3-5% 10 %

Tabelle 3-1: Fettsiurespektrum verschiedener Olpflanzen (aus: Deutsches Lebensmittel-

buch 2009)

10
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HO)K/\/\/\/\/\/\/\

Palmitinsaure (C16:0)

HO)WNWV\/\

Stearinsaure (C18:0)

HO)WMW

Olsaure (C18:1)

HO)WW/\/\

Linolsaure (C18:2)
O

HO

Linolensaure (C18:3)

Abbildung 3-2: Verschiedene Fettsduren

An den Doppelbindungen einfach oder mehrfach ungesittigter Fettsduren sind bisher
hauptsédchlich Oxidationsreaktionen wie Epoxydierungen oder Oxidative Spaltung sowie
Olefinmetathese und Additionsreaktionen bekannt (Biermann 2000).

So entstehen bei industrieller Epoxydierung von natiirlichen ungesiittigten Fetten und Olen
Epoxypolyolester fiir Lacke. Die Olefinmetathese ungesittigter Fettsduren ergibt nach wei-
teren Reaktionsschritten u.a. Dicarbonsduren, Epoxy-, Keto-, Formyl- und Dihydroxyfett-
sduren (Eierdanz 1996). Derartige industriell genutzte Reaktionen laufen alle an -
ungesittigten Fettsduren ab, deren C-C-Doppelbindung fiir eine chemische Reaktion giins-
tig am Ende der Fettsdurekette liegt. Beispielsweise ergibt die Hydroformylierung von ®-
ungesittigten Fettsduren Edukte zur Herstellung von fiir die Tensidindustrie wertvollen
Fettalkoholen. Intern ungesittigte Fettsduren und deren Derivate werden bisher nur als
Ausgangsstoffe fiir die Olefinmetathese genutzt. Dabei bieten die Doppelbindungen intern
ungesittigter Fettsduren ein hohes Potential zur Funktionalisierung. Eine direkte Umset-
zung von intern ungesittigten Fettsiuren oder gar deren Edukten, den Olen, zu anspruchs-
vollen chemischen Zwischenprodukten stellt ein interessantes Gebiet zur Verwendung

heimischer nachwachsender Rohstoffe dar.

11
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3.2 Hydroformylierung

Die Hydroformylierung oder Oxosynthese wird grofStechnisch genutzt, um Alkene in Al-
dehyde zu iiberfithren. Der Name Hydroformylierung hat seinen Ursprung in der Tatsache,
dass formal ein Wasserstoffatom und eine Formylgruppe an eine olefinische Doppelbin-
dung addiert werden. Neben dem Olefin finden Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid als
Edukte Verwendung, deren Gemisch als Synthesegas bezeichnet wird. Die Formylgruppe
kann an beide Kohlenstoffatome der olefinischen Doppelbindung addiert werden. Bedin-
gung dafiir ist ein Katalysator, zumeist Rhodium oder Cobalt. Auf diesem Wege erhaltene
lineare oder verzweigte Produkte werden als n- und iso-Aldehyde bezeichnet (Abbildung
3-3). Heute ist die Reaktion eine der wichtigsten metallhomogenkatalysierte Reaktion der

Welt mit einem Jahresumsatz von mehreren Millionen Tonnen (Cornils 1994).

Abbildung 3-3: Beispiel einer Hydroformylierung

Grundsitzlich entstehen bei der Hydroformylierung zwei Additionsprodukte. Dabei wird
bei den herkdmmlichen Systemen die o-Stellung favorisiert, sodass in groBen Teilen
(> 80 %) ein 1-Alkanal entsteht. In kleineren Anteilen entstehen auch 2-Alkanale sowie
durch die durch das Katalysatorsystem verursachte Isomerisierungen des Alkens (Ver-
schiebung der Doppelbindung in Richtung Mitte der Kohlenstoffkette) weitere sekundire
Aldehyde (Abbildung 3-4). Durch die Wahl eines geeigneten Katalysatorsystems kann die
Reaktion so beeinflusst werden, dass nur ein einziges Hydroformylierungsprodukt entsteht.
Letztlich ist auch die Hydrierung eine Nebenreaktion der Hydroformylierung. Mit Aus-
wahl eines geeigneten Katalysatorsystems ist es moglich die Nebenreaktionen dariiber hin-

aus bis zu einem gewissen Grad unterdriicken.

12
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b R/\( + R7""CHO

a R/\/
d
CHO
R“‘\/ L» R + R

CHO

Abbildung 3-4: Hydroformylierung von Olefinen und Nebenreaktionen: a) Isomerisie-
rung, b) Hydroformylierung eines terminalen Olefins, ¢) Hydroformylierung eines internen
Olefins, d) Hydrierung zum Alkan

Wie eingangs erwihnt, sind Cobalt und Rhodium die Katalysatoren der Hydroformylie-
rung. Diese liegen meist in Form von Salzen oder aber in Form von Metall-Ligand-
Systemen vor und es wird in den meisten Fillen ein phosphorhaltiger Ligand benutzt (van
Leeuwen 2000).

Die Hydroformylierung ist generell eine heterogene, also mehrphasige Reaktion, da zu-
mindest eine fliissige und eine gasformige Phase vorhanden sind. Dariiber hinaus gibt es
Systeme, in denen neben der gasformigen Phase zwei fliissige Phasen vorkommen. Dabei
werden das Katalysatormetall (meist als organisches Salz) und gegebenenfalls der Ligand
in einem Losungsmittel oder im Olefin selbst gelost. Das Synthesegas wird dann entweder
in einer Blasensédule oder durch einen Gaseintragsriihrer in einem Druckreaktor in das Re-
aktionsgemisch eingebracht. Geschwindigkeitsbestimmend ist neben der eigentlichen Ka-
talysereaktion, also der Addition von Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid auch die Gas-
16slichkeit des Synthesegases sowie der Phasentransfer von gasférmig zu fliissig, in Mehr-
phasensystemen auch noch der Phasentransfer von fliissig zu fliissig. Nach Abschluss der
Reaktion kann das Alkanal durch Destillation oder Rektifikation abgetrennt werden.

Bei wissriger zweiphasiger Reaktionsfithrung wird das Katalysatormetall in Form eines
Salzes in Wasser zusammen mit einem Liganden, der unbedingt wasserloslich sein muss,
gelost. Die Reaktion findet dabei auf Grund der Wasserloslichkeit des Katalysatorsystems

in der wissrigen Phase statt. Das Olefin muss recht kurzkettig sein (regelméBig nicht gro-

13
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Ber als Cs), da es zur Hydroformylierung in der wissrigen Phase in dieser auch 16slich sein
muss. Es wird in einem Riihrkessel mit dem Synthesegas und der wissrigen Katalysatorlo-
sung vermischt, im Anschluss an die Reaktion erfolgen die Phasentrennung, die Rektifika-
tion des Alkanales und die Riickfiihrung des nicht umgesetzten Olefins sowie der Katalysa-
torlosung. Wie in Abbildung 3-5 zu erkennen, ist Loslichkeit eines Olefins in Wasser sehr

gering. Fiir Propen betrigt sie 0,06 mol/l, fiir Buten nur 0,01 mol/I.

10-2
c T=25-30"°C
10 i
\ £y Alkanale in Wasser
10-0
C

% \ g
= B =
E. 10-2 C, Cs
) i
% CE. \ ?
7 10-3 =
S . 6

Alkene in Wasser
10~ G
Ce
105

Abbildung 3-5: Loslichkeit von Olefinen und Aldehyden in Wasser (modifiziert nach
Cornils 2005)

Bedingt durch die Loslichkeit der Edukte in Wasser ist die Hydroformylierung von lang-
kettigen Olefinen wie ungesiittigten Fettsiuren oder gar ungesiittigten Olen in Wasser ohne
Losungsvermittler wie Micellbildnern unmdéglich. Die Micellen bewirken eine deutliche
Erhohung der Phasengrenzfliche, an der die Reaktion abliduft (Abbildung 3-6). Nach der
Reaktion trennt sich das Produkt auf Grund der schlechten Loslichkeit in Wasser von der

wissrigen Phase (Abbildung 3-7). Diese Methode wurde auch schon zur Hydroformylie-
14
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rung von Fettstoffen verwendet, allerdings ausschlieBlich bei sehr hohen Driicken von iiber

200 bar (Fell 1995).

Eine weitere Moglichkeit zur Umsetzung von langkettigen Olefinen ist Verwendung von

thermisch abhidngigen Zweiphasensystemen. Dabei wird ein Losungsmittel, z. B. Propy-

lencarbonat, fiir das Katalysatorsystem verwendet, das mit dem Produkt/Edukt bei Raum-

temperatur nicht mischbar, bei Reaktionstemperatur hingegen gut mischbar ist (Behr

2002).

K
A5

3%
] J%OQ\&'

Abbildung 3-6: Micellformen in Wasser (entnommen aus: Dwars 2005)

Abbildung 3-7: Hydroformylierung im Mehrphasensystem (Cornils 2005)
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Die Verwendung von ionischen Fliissigkeiten (siehe Abschnitt 3.3) als Katalysatorphase ist
auch bereits etabliert (Brasse 2000). Die ionische Fliissigkeit, nicht oder schlecht mischbar
mit dem Olefin bzw. dem Alkanal, 16st das ionische Katalysatorsystem. In der Reaktion
werden die ionische und die organische Phase vermischt, das Synthesegas wird eingetra-
gen. Bei dieser Reaktionsfithrung ist von Vorteil, dass die ionische Fliissigkeit, je nach
Charakter, bei Reaktionstemperatur meist deutlich weniger viskos ist als bei Raumtempe-
ratur. Dies erleichtert sowohl die Durchmischung wihrend der Reaktion als auch die spéte-
re Handhabung des Reaktorbehilters bei der Trennung der Phasen. Nach der Reaktion

entmischen sich die Phasen, die Produktphase kann dann leicht abgetrennt werden.

16
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3.3 Ionische Fliissigkeiten

Ionische Fliissigkeiten sind Stoffe, bestehend aus meist organischen, aber auch anorgani-
schen Ionen, die per definitionem bei einer Temperatur von unter 100 °C fliissig sind. Dies
wird meist durch die Grofle der Ionen beeinflusst, die meist zu sperrig sind oder deren La-
dungsverteilung zu grof3 ist, um eine Kristallstruktur zu bilden. Gemessen an der Anzahl-
Anzahl der moglichen Kat- und Anionen, gibt es eine enorme Anzahl theoretischer Mog-
lichkeiten ionische Fliissigkeiten zu bilden. Jede ionische Fliissigkeit hat andere physikali-
sche Eigenschaften wie Schmelzpunkt, Viskositidt, Losungseigenschaften, Toxizitit etc.
Somit konnen theoretisch ionische Fliissigkeiten fiir eine sehr grole Zahl verschiedener
Anwendungen entwickelt werden.

Ionische Fliissigkeiten konnen sehr gut iiber das Kation definiert werden. So gibt es Ver-
bindungen auf Basis von Imidazolium, Pyrrol, Pyridin und quartiren Ammoniumsalzen
(Abbildung 3-8). Die Derivatisierung der Zentralmolekiile liefern zudem weitere Moglich-

keiten fiir Kationen

o C
R4_T i
1 2 ®
| R \R2
R1
Imidazolim Pyridinium quartdres Ammoniummsalz  Pyrrolinium

Abbildung 3-8: Verschiedene Kationen ionischer Fliissigkeiten

Als Anionen kommen sowohl anorganische Ionen wie PFs’, BFs oder Halogenide als auch

organische Ionen wie Ethylsulfat, Methylsulfat oder Tosylat (Abbildung 3-9) in Frage.

O

©
/\osos- S—0

O

Ethylsulfat Tosylat

Abbildung 3-9: Verschiedene Anionen ionischer Fliissigkeiten
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Wegen ihres ionischen Charakters gelten ionische Fliissigkeiten als Substanzen mit nahezu
keinem Dampfdruck. Sie sind allerdings unter extremen Bedingungen destillierbar, auch
wurde schon von Destillationen verschiedener ionischer Fliissigkeiten berichtet (Earle
2006). Es ist allerdings davon auszugehen, dass nicht einzelne Ionen, sondern Ionencluster
eine Rolle spielen. Da ionische Fliissigkeiten quasi keinen Dampfdruck haben, gibt es auch
keine messbare Gasphase. Es liegt die Annahme nahe, dass bei normalen Reaktionsbedin-
gungen die ionische Fliissigkeit tatsdchlich als Fliissigkeit vorliegt. Dies macht sie fiir die
Industrie als Ersatz fiir brennbare Losungsmittel interessant. In einem industriell genutzten
Prozess werden ionische Fliissigkeiten bereits verwendet. Dabei handelt es sich um den
BASIL-Prozess der BASF, in dem in einem kontinuierlichen Prozess entstehende Siure
durch 1-Methylimidazol abgefangen wird und eine ionische Fliissigkeit entsteht. Durch die
Unmischbarkeit mit dem Reaktionsgemisch kann diese leicht entfernt werden (BASF
2004).

Ein weiteres Beispiel fiir die Nutzung von ionischen Fliissigkeiten in kontinuierlichen Pro-
zessen, diesmal allerdings als Katalysatortrdger und noch nicht industriell angewendet, ist
der supported ionic liquid process (SILP). Dabei wird der Ubergangsmetallkatalysator-
komplex in einer ionischen Fliissigkeit gelost und diese dann als diinne Schicht auf pord-
sem Material aufgebracht. Die Reaktion findet in der Gasphase statt. Mogliche Anwen-
dungen sind Hydrierung, Hydroformylierung, Heck-Reaktionen sowie Hydroaminierungen
(Riisager 2005).

Die erste entdeckte und 1914 publizierte ionische Fliissigkeit war Ethylammoniumnitrat
(Walden 1914). In den folgenden Jahrzehnten wurden ionische Fliissigkeiten eher der Be-
trachtung aus elektrochemischer Sicht unterzogen, bis 1983 mit der Synthese von Chloro-
aluminatschmelzen (Scheffler 1983) als nicht wissrige und polare Losungsmittel fiir
Ubergangsmetallkomplexe die ersten ionischen Fliissigkeiten mit breitem Anwendungs-
spektrum entdeckt wurden. Diese Verbindungen waren jedoch hochst empfindlich, schon
geringe Spuren von Wasser fiihrten zur Hydrolyse und Zersetzung. 1992 wurden die ersten
wasserunempfindlichen, weil hydrolysestabilen ionischen Fliissigkeiten publiziert (Wilkes
1992). Somit standen ionischen Fliissigkeiten fortan auch fiir Verwendungen auflerhalb
geschlossener Systeme zur Verfiigung.

Wie schon oben angemerkt stehen nahezu unendlich viele Moglichkeiten der Kat- und
Anionen-Kombination zur Verfiigung. Ionische Fliissigkeiten gelten als ,,green solvents®,
also als umweltvertragliche Losungsmittel, da sie z. B. volatile organische Losungsmittel
ersetzen konnen. Sie sollten sie neben ihrer allgemeinen Eigenschaft als Substituent eines
Losungsmittels auch umweltfreundliche, zumindest jedoch nicht umweltschéddliche Stoft-

eigenschaften aufweisen. Im Rahmen der Entwicklung umweltfreundlicher ionischer Fliis-
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3. Theoretische Grundlagen

sigkeiten lag der Einsatz bekannter biologisch abbaubarer Stoffe fiir An- oder Kationen
nahe. Ein Beispiel fiir die Verwendung in Kationen ist die AMMOENG™ - Reihe der Fir-
ma Solvent Innovations (Abbildung 3-10). Hier werden Fettsdure- und Polyethylenglykol-
ketten in die Struktur des quartdren Amins des Kations eingebaut, wodurch eine gute bio-
logische Vertriglichkeit erreicht wird. Chlorid- oder wie hier im Beispiel Ethylsulfationen

als Anionen sind ebenfalls nicht umweltschidlich.

Tallow_ +/—/PO\—hOH
N
— W ﬁOH
0

Abbildung 3-10: Ammoeng 102

Ionische Fliissigkeiten konnen also umweltfreundliche Alternativen zu organischen Lo-
sungsmitteln sein, ebenso konnen sie in einem Mehrphasensystem als Katalysatortriger
dienen. In der Biokatalyse wie auch in der Chemokatalyse konnen sie in den nédchsten Jah-
ren zunehmend an Bedeutung gewinnen (Wasserscheid 2007).

Dennoch sind ionische Fliissigkeiten ldngst noch nicht die Losung aller Probleme, sondern
bergen stattdessen selbst einige noch zu iiberpriifende problematische Aspekte. Die lang-
fristige Toxizitdt der ,,green solvents ist groBtenteils noch ungeklirt beziehungsweise hat
sich erwiesen, dass einige mogliche An- oder Kationen 6kotoxisch sind. So weisen unter
anderem lingere Alkylketten eine Aquatoxizitit auf.

Zwei weitere Probleme sind die noch zu hohen Produktionskosten und die bei vielen ioni-

schen Fliissigkeiten mangelnde Bestindigkeit gegeniiber Wasser und Hitze.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Allgemeines

Definition von Umsatz, Ausbeute und n-/iso-Selektivitit:

—-n.

1

n,
Umsatz = —
0,

mit
ni o = Stoffmenge der Komponente i zum Reaktionsbeginn

n; = Stoffmenge der noch vorhandenen reagierten Komponente 1

n, -n
Ausbeute = ——*2
Do
ist die wahrend der Reaktion aus dem Ausgangsstoff i gebildete Menge eines Reaktions-
produktes k. Die Ausbeute ist immer stoffbezogen, im weiteren Verlauf bezieht sie sich auf

die gebildeten Aldehyde,

mit
ni o = Stoffmenge der Komponente i zum Reaktionsbeginn
ng o = Stoffmenge des Reaktionsproduktes zum Reaktionsbeginn
nx = Maximal mogliche Stoffmenge des Reaktionsproduktes
n - Selektivitit = 2 A
n A
mit

na = Menge der Aldehyde im Produkt
na,iso = Menge der iso-Aldehyde im Produkt

Samtliche Versuche wurden mindestens einmal reproduziert, alle angegebenen Ergebnisse

sind also Mittelwerte aus mindesten zwei Reaktionen.
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4.2 Homogene Hydroformylierung*

Die Hydroformylierung ist eine metallkatalysierte Reaktion. Gédngige Metalle sind dabei
Cobalt und Rhodium in Form von ionischen Verbindungen (anorganische und organische
Salze). Die katalytische Aktivitit von Cobalt tritt erst bei relativ hohen Reaktionstempera-
turen auf, wiahrend Rhodium auch schon bei niedrigen Reaktionstemperaturen katalytisch
wirkt. Gerade bei hitzesensitiven Verbindungen wie lidngerkettigen oder verzweigten Ole-
finen, substituierten Alkenen oder bei hitzeempfindlichen Losungsmitteln wie ionischen
Fliissigkeiten ist die Verwendung des im Vergleich zum Cobalt teureren Rhodiums sinn-
voll (Tabelle 4-1). Bei Katalysen mit Rhodium erhilt man zudem weniger Nebenprodukte,

da die Reaktion selektiver als mit Cobalt lduft.

Cobalt| Rhodium
Selektivitiit Niedrig Hoch
Aktivitit Niedrig Hoch
Starttemperatur der Katalyse Hoch Niedrig
Preis [Metall; US-$ / kg]’ 40 45000

Tabelle 4-1: Cobalt und Rhodium im Vergleich

Die Reaktion selbst findet entweder in einem inerten organischen Losungsmittel oder gar
im Edukt selbst statt. Dabei dienen Cobalt- und Rhodiumverbindungen als Katalysatoren.
Durch die Zugabe von Liganden, meist Phosphine oder Phosphonite, konnen die Selektivi-
tiat und Aktivitit der Katalysatorsysteme deutlich erhoht werden (Kamer 2000).

Zu Beginn der Versuche wurden kurz- bis mittelkettige Olefine (Cs-Cj;) eingesetzt, um
bestehende Katalysatorsysteme zu verifizieren und neue Systeme zu erproben.

Fiir die ersten Versuche wurde ein Olefin als Modellsubstanz ausgesucht, dabei fiel die
Wahl auf 1-Dodecen 1 (Abbildung 4-1).

" Es ist bekannt, dass die Hydroformylierung keine homogene Reaktionsfiihrung erlaubt, da neben der Gas-
phase auch eine feste oder fliissige Katalysatorphase notwendig ist. Im allgemeinen Sprachgebrauch bezieht
sich daher der Begriff homogen auf den Reaktionsansatz. Nach Durchmischung aller fliissigen Komponenten
(Losungsmittel, Edukt, Katalysatorlosung) erhélt man einen homogenen Reaktionsansatz. Der Begriff hete-
rogene Hydroformylierung bezeichnet nach dieser Definition die Verwendung einer zweiten fliissigen Phase
im Reaktionsansatz, zum Beispiel einer ionischen Fliissigkeit, die sich im Edukt bei Raumtemperatur nicht
16st.

" Preis am 07. Januar 2009, gerundet. Rhodiumpreise unterliegen weltmarktbedingten Schwankungen
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4. Ergebnisse und Diskussion

W
Abbildung 4-1: 1-Dodecen 1

Fiir diese Wahl gab es mehrere Griinde: 1-Dodecen ist ein im Vergleich zu den in der Lite-
ratur hdaufig verwendeten Olefinen wie Penten, Hexen oder Octen (Behr 2003, 2004, 2005)
langkettiges Alken, das von der Reaktivitiit her eher einem ungesittigten Fettsdurerest ent-
spricht als Penten oder Octen. Des Weiteren war durch Vorarbeiten am Institut (Paetzold
2003) 1-Dodecen als Reaktionspartner in der Hydroformylierung bekannt. Mit 1-Dodecen
wurden sowohl erste Erfahrungen in der Hydroformylierung an sich als auch in der Reak-
tionsfithrung gesammelt, Katalysatorsysteme wurden erst an 1-Dodecen getestet, um ver-
gleichbare Ergebnisse zu erhalten.

Auch, dass die entstehenden Tridecanale weniger fliichtig und geruchsintensiv sind als die
Reaktionsprodukte kurzkettiger Olefine, spielte bei er Entscheidung fiir 1-Dodecen eine
Rolle.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.2.1 Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Triphenylphosphin

An 1-Dodecen 1 wurde mit einem einfachen Katalysatorsystem (Rhodiumdicarbonylacety-
lacetonat 2 und Triphenylphosphin (TPP) 3 in Toluen 4 als Losungsmittel die Abhingig-

keit der Reaktion von Temperatur und Konzentration des Katalysators untersucht.

/W

H,/CO N 0

=z eTT

5
1 /\/\/\/\/j/
Y
Rh(CO),acac © 6 o

CHs
2

Rt T

acac 3 4

Abbildung 4-2: Hydroformylierung von 1-Dodecen in Toluen

Dabei entstanden regelméfig zu ca. 70 % das lineare Tridecanal 5§ und zu ca. 28 % das
verzweigte 2-Methyldodecanal 6. Als Nebenprodukte der Hydroformylierung kénnen noch
weitere Alkanale wie 3-Ethylnonanal, 4-Propyloctanal und 5-Butylheptanal vorkommen,
allerdings wurden gaschromatographisch insgesamt an weiteren Aldehyden nur Spuren
deutlich unter 0,1 % gefunden. Als Konkurrenzreaktion zur Hydroformylierung gibt es die
Hydrierung und die Isomerisierung. Demnach koénnen als weitere mogliche Produkte Do-
decan und Isomere des Dodecens gefunden werden. In den ersten Versuchen waren dies
ca. 2 % an Dodecan.
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Abbildung 4-3: Umsatz-Temperatur-Diagramm der Hydroformylierung von 1-Dodecen

. *
in Toluen

Durch die hohe Reaktionszeit von 5 Stunden und den recht niedrigen Temperaturen von 50
— 80 °C wurde bei diesen ersten Versuchen eine Aldehydausbeute von mehr als 99 % er-
reicht (Abbildung 4-3). Dabei konnten nur das lineare Tridecanal und das 2-
Methyldodecanal gefunden werden. Hohere Temperaturen fiihrten zu keiner weiteren Ver-
danderung der Ergebnisse. Ausgehend von diesen Ergebnissen wurde als Reaktionstempera-

tur fiir die weiteren Versuche mit 1-Dodecen 80 °C gewihlt.

In einem néchsten Schritt wurde die Veridnderung der Aldehydausbeute bei Variation des

molaren Verhiltnisses von Rhodium zu Phosphor (im Liganden) betrachtet.

) 2,25 umol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen; 11,25 pumol PPh; als Losung in 0,5 ml Toluen, 6,5 ml
Toluen abs., 22,5 mmol (5 ml) 1-Dodecen, p = 60 bar, t =5 h; Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen
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Abbildung 4-4: Diagramm von P-Rh-Verhiltnis zu Ausbeute an Aldehyden der Hydro-

formylierung von 1-Dodecen in Toluen"

In der Abbildung 4-4 ist deutlich zu erkennen, dass zwischen einem Rhodium-Phosphor-
Verhiltnis von null bis eins zu fiinf eine deutliche Steigerung der Ausbeute bis nahezu
100 % stattfand.

Neben Ausbeute und Umsatzes ist auch die n/iso-Selektivitit wichtig fiir die Bewertung
der Reaktion. Wie aus Abbildung 3-4 zu entnehmen ist, kann eine Vielzahl von Reaktions-
produkten entstehen. Bei der Hydroformylierung linearer Olefine ist meist der
n-Aldehyd das gewiinschte Produkt. Das Verhiltnis von linearen zu isomeren Produkten
wird als n/iso-Verhiltnis angegeben. Dieses ldsst sich durch Temperatur, vor allem aber
durch die Wahl des Liganden und das Rhodium-Phosphor-Verhiltnis steuern.

) 2,25 umol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen; O — 45 pmol PPh; als Losung in O - 2 ml Toluen,
Zugabe von Toluen abs. bis Gesamtvolumen von 7,5 ml erreicht, 22,5 mmol (5 ml)

1-Dodecen, p = 60 bar, t = 1 h, T = 80 °C; Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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Abbildung 4-5: Verhiltnis von Phosphor zu Rhodium aufgetragen gegen das n/iso-

Verhiltnis bei der Hydroformylierung von 1-Dodecen in Toluen®

Bei einem Rhodium-Phosphor-Verhiltnis von 1:5 wurde mit 72 % n-Aldehyd und 28 %
1so-Aldehyd das Maximum des n/iso-Verhiltnisses erreicht (Abbildung 4-5). Als Schluss-
folgerung dieser Versuchsreihe wurde fiir die weiteren Versuche ein Rhodium-Phosphor-
Verhiltnis von eins zu fiinf gewihlt. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wird der Begriff n-

Selektivitdt verwendet, dieser beschreibt den Anteil an n-Aldehyden an der Ausbeute (Bei-

¥ 2,25 pmol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen; O - 45 pmol PPhs als Losung in 0 - 2 ml Toluen,
Zugabe von Toluen abs. bis Gesamtvolumen von 7,5 ml erreicht, 22,5 mmol (5 ml) 1-Dodecen, p = 60 bar,

t=1h, T =80 °C, Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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spiel: 90 % n-Selektivitit bedeuten, dass 90 % aller in dieser Reaktion gebildeten Aldehy-

de linear sind).
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4.2.2 Hydroformylierung von 1-Dodecen mit verschiedenen Liganden

Nachdem die Versuchsparameter definiert waren, wurden als weitere Liganden
Tri(n-Butyl)phosphin 7, 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (DIPHOS) 8,
2,2'-Bis((diphenyl-phosphino)methyl)-1,1'-binaphthyl (NAPHOS) 9,
Tri(tert.-Butyl)phosphin 10, Tri-(ortho-tolyl)phosphin 11,
1,2-Di-Diphenylphosphinoethen 12 sowie 1,1-Di-Diphenylphosphino-ethen 13 eingesetzt
(Abbildung 4-6).

D 00
Y s

7 8

O PPh,
O PPh,
9

\ /TN Ph. JJ\
P74 P Ph—P  P—Ph P~ p
X D Ph  Ph Ph  Ph
11

10 12 13

Abbildung 4-6: Liganden Tributylphosphin 7, DIPHOS 8, NAPHOS 9, Tri-tert.-
butylphosphin 10, Tri-(ortho-tolyl)phosphin 11, 1,2-Di-Diphenylphosphino-ethen 12, 1,1-
Di-Diphenylphosphino-ethen 13
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| Umsatz B Ausbeute O n-Selektivitat
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Abbildung 4-7: Hydroformylierung von 1-Dodecen in Toluen®

Als Vergleichsligand in diesen Versuchen wurde Triphenylphosphin verwendet
(Abbildung 4-7). Die Verwendung von Tributylphosphin, ergab keinen Unterschied zwi-
schen diesem Liganden und Triphenylphosphin. Bei den zweikernigen Liganden DIPHOS
und NAPHOS hingegen war sowohl im Vergleich zu Triphenylphosphin als auch unterein-
ander eine grofle Differenz in den Ergebnissen zu beobachten. Wihrend der Ligand
DIPHOS im Umsatz und in der Ausbeute dem Vergleichsliganden nahezu in Nichts nach-
stand, sank die Selektivitit zum linearen Aldehyd auf 55 %. NAPHOS hingegen lieferte
eine n-Selektivitidt von 97 %. Der Umsatz war hoch, lediglich die Ausbeute lag mit 87 %
unter den einfachen Phosphinen.

Es stellte sich aber im Verlauf der Versuche heraus, dass die Reaktivitit des Katalysator-
systems bei der Verwendung von zweikernigen Liganden deutlich unter der der Verwen-
dung von einkernigen Liganden lag (Abbildung 4-8). Das Maximum an Ausbeute, Umsatz

und n-Selektivitit ergaben sich bei Reaktionstemperaturen von 120 °C und Reaktionszeiten

"2.25 pmol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen; 11,25 umol PPh; (TPP) 3 oder (nBut);P (ButP) 7 als
Losung in 0,5 ml Toluen bzw. 5,625 pmol DIPHOS 8 oder NAPHOS 9 in 0,5 ml Toluen, 22,5 mmol (5 ml)
1-Dodecen, p =60 bar,t=1h/T =80 °C bei TPP und ButP; t=5h /T = 120 °C bei DIPHOS und

NAPHOS, Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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von 5 h. Bei den Liganden Triphenylphosphin (TPP) und n-Butylphosphin (ButP) wurden
diese Maxima schon bei 80 °C und einer Reaktionszeit von 1 h erreicht. Die anderen ein-

gesetzten Phosphine lieferten deutlich schlechtere Ergebnisse als das Triphenylphosphin.

\l Umsatz B Ausbeute O n—SeIektivitét\

100%

80%

60%

40% A

20% -

0% -

Tri-tert.-butylphosphin  Tri-(ortho-tolyl)phosphin 1,2-Di-Diphenyl- 1,1-Di-Diphenyl-
phosphino-ethen phosphino-ethen

Ligand

Abbildung 4-8: Hydroformylierung von 1-Dodecen in Toluen"

" 2,25 umol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen; 11,25 umol Tri-tert.-butylphosphin 10 oder Tri-
(ortho-tolyl)phosphin 11 als Losung in 0,5 ml Toluen bzw. 5,625 umol 1-(Phenyl((Z)-2-(diphenyl-
phosphino)-vinyl)phosphino)benzol 12 oder 1-(Phenyl(1-(diphenylphosphino)vinyl)-phosphino)benzol 13 in
0,5 ml Toluen, 22,5 mmol (5 ml) 1-Dodecen, p=60bar,t=1h/T=80°Cbei 10und 11;t=5h/T =120
°C bei 12 und 13, Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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4.2.3 Hydroformylierung mit BIPHEPHOS als Ligand

Ein angestrebtes Ziel dieser Arbeit war die Umsetzung ungesittigter Fettsdurederivate zu
terminalen Aldehyden. FEin Ligand, der die Reaktion so zu steuern vermag, ist
BIPHEPHOS 14 (Abbildung 4-10), ein Biphosphonit, welches 1993 erstmals von Cuny
und Buchwald beschrieben (Cuny 1993) wurde. Weitere Arbeiten zu diesem Liganden
wurden von Arno Behr angefertigt, der unter anderem trans-4-Octen zu n-Nonanal hydro-
formylierte (Behr 2003) (Abbildung 4-9).

CO/H,
/\/V\/ — . /M
Kat. 0
trans-4-Octen Nonanal

Abbildung 4-9: Isomerisierende Hydroformylierung am Beispiel von trans-4-Octen

Die dadurch erhaltenen n-Aldehyde sind fiir die Industrie von wesentlich hoherem Nutzen
als iso-Alkanale, da terminale Aldehyde weiter umgesetzt werden konnen etwa zu Kunst-
stoffen oder Tensiden. So konnten intern ungeséttigte natiirlich vorkommende Verbindun-
gen wie Fettsduren als Rohstoffe fiir Polymere nutzbar gemacht werden. Die Kinetik der
Reaktion von trans-4-Octen zu n-Nonanal mittels BIPHEPHOS war 2004 Gegenstand ei-
ner Arbeit (Behr 2004).

OMe OMe
P/O O\P
o 0 o o

Abbildung 4-10: BIPHEPHOS 14

31



4. Ergebnisse und Diskussion

Da mit BIPHEPHOS interne Olefine zu terminalen Aldehyden umgesetzt werden konnen,
lag die Vermutung nahe, dass durch die Verwendung dieses Liganden die Selektivitit zu
Gunsten der n-Alkanale erheblich gesteigert werden konnte. Diese These wurde durch eine
Reihe von Experimenten iiberpriift. Dabei wurden mit 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-
Decen und 1-Dodecen sowie 2-Penten und Hex-5-en-1-ol Hydroformylierungen in Toluen
unter Verwendung von Rh(CO),acac und BIPHEPHOS durchgefiihrt. In mehreren Ver-
suchsreihen wurde die Reaktionstemperatur zwischen 80 °C und 200 °C variiert. Als Ne-
benprodukte traten durch Hydrierung Alkane sowie durch Isomerisierung iso-Alkene auf.
Die erhaltenen Aldehyde waren groBten Teils terminale Alkanale.

Tabelle 4-2 liefert eine Ubersicht iiber die Versuchsergebnisse mit BIPHEPHOS, die ein-

zelnen Ergebnisse werden im weiteren Verlauf diskutiert.

T  Umsatz Aldehyd Alkan  Isoalkene TOF n/iso-

Substrat

[°C] [%] [%] [%] [%] [h'l] Verhiltnis
1-Penten 160 97 76 20 1 1.895 >99:1
1-Hexen 120 88 82 1 5 8.200 >99:1
1-Octen 120 99 78 1 20 7.800 98:2
1-Decen 120 90 78 2 10 7.800 99:1
1-Dodecen 120 91 70 2 19 7.000 97:3
1-Dodecen” 140 70 44 1 25 44.000 99:1
Hex-5-en-1-ol" 130 95 75 1 19 7.500 >99:1

Tabelle 4-2: Ubersicht iiber Hydroformylierungsreaktionen mit BIPHEPHOS als Ligand?

“Rh: Olefin = 1 : 100.000

" Ausbeute als Alhohol.

* Reaktionsbedingungen: 4,5 umol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen; 22,5 pmol (18 mg)
BIPHEPHOS, 10 ml Toluen abs., 45 mmol Olefin, p = 30 bar, t = 1 h, Mittelwert aus zwei Reaktionsergeb-
nissen.

Aus: Vogl, Paetzold, Fischer, Kragl: Highly selective hydroformylation of internal and terminal olefins to
terminal aldehydes using a thodium-BIPHEPHOS-catalyst system; J. Mol. Catal. A: Chemical 2005 (232)
41-44, Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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4.2.3.1 Hydroformylierung von 1-Penten

Die Hydroformylierung von 1-Penten (Abbildung 4-11) erbrachte bei einer Reaktionstem-
peratur von 180 °C einen Umsatz des Alkens von 99 % und eine Aldehydausbeute von
76 %, wobei kein iso-Pentanal festgestellt werden konnte. Die Selektivitit zum n-Pentanal
betrug somit 100 %, die TOF (turn over frequency) 7600 h™' . Als Nebenprodukt konnte
nur Pentan gefunden werden. Die Reaktionstemperatur war ungewohnlich hoch, bei nied-
rigeren Temperaturen betrugen die Umsitze bei einer Reaktionszeit von einer Stunde nicht
mehr als etwa 30 %. Das lisst darauf schlielen, dass die Aktivierungsenergie fiir dieses

Substrat wesentlich hoher als beispielsweise bei 1-Dodecen ist.

O

Rh(CO),acac
"N +CO +Hy - H)J\/\/\

BIPHEPHQOS
1-Penten Hexanal

Abbildung 4-11: Hydroformylierung von 1-Penten mit BIPHEPHOS

: Reaktionsbedingungen: 4,5 umol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen; 22,5 umol (18 mg)
BIPHEPHOS, 10 ml Toluen abs., 45 mmol (5 ml) 1-Penten, p = 30 bar, t =1 h, T = 180 °C, Mittelwert aus
zwei Reaktionsergebnissen.
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4.2.3.2 Hydroformylierung von 1-Hexen

Die Hydroformylierung von 1-Hexen (Abbildung 4-12) erbrachte bei 140 °C die besten
Ergebnisse. So wurden nach der Reaktionszeit von einer Stunde ein Umsatz von 87 % und
eine Ausbeute von 82 % bei einer Selektivitit zum n-Heptanal von 100 % beobachtet.” Bei
Temperaturen von unter 120 °C und iiber 160 °C war jeweils ein starker Riickgang der
Ausbeute an Aldehyd festzustellen, der Anteil des Hydrierungsproduktes Hexan stieg hin-
gegen bis auf 30 % an. Die TOF betrug bei diesen Reaktionsbedingungen 8200 h™'.

Rh(CO),acac j\/\/\/
" +CO+H; > 4

BIPHEPHOS

1-Hexen Heptanal

Abbildung 4-12: Hydroformylierung von 1-Hexen mit BIPHEPHOS

Das BIPHEPHOS-Rh(CO),acac-System hat die Eigenschaft, die olefinische Doppelbin-
dung zu isomerisieren. Dadurch konnen alle theoretisch moglichen Isomere des Eduktes
entstehen. Dies wurde anhand von Octen bereits durch Behr nachgewiesen (Behr 2004).
Allerdings erfolgt die Hydroformylierung fast ausschlieBlich in terminaler Stellung. Dies
kann durch sterische Hinderung der Hydroformylierung interner Doppelbindungen durch

den relativ sperrigen Liganden begriindet werden.

* Reaktionsbedingungen: 4,5 pumol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen; 22,5 umol (18 mg)
BIPHEPHOS, 9,4 ml Toluen abs., 45 mmol (5,6 ml) 1-Hexen, p =30 bar, t = 1 h, T = 140 °C, Mittelwert aus
zwei Reaktionsergebnissen.
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9 O Oa MO 9b

K1 >>Ka 34

Abbildung 4-13: Isomerisierung von 1-Hexen zu 2- und 3-Hexen und Hydroformylierung

zu den entsprechenden Aldehyden

Abbildung 4-13 zeigt die Isomerisierungs- und Hydroformylierungsreaktionen fiir 1-Hexen
bei der Hydroformylierung mit einem BIPHEPHOS-Rh(CO),acac-System. Die Isomerisie-
rung ist eine Gleichgewichtsreaktion mit recht hoher Geschwindigkeit. 1-Hexen isomeri-
siert also zu 2- und 3-Hexen, bis sich ein Gleichgewicht eingestellt hat. Im Vergleich zu
den Reaktionsgeschwindigkeiten der Hydroformylierung von 2- und 3-Hexen ist die Reak-
tionsgeschwindigkeit der Hydroformylierung bei der Umsetzung von 1-Hexen zu Heptanal
sehr grof}. Durch die Abnahme an 1-Hexen im Isomerisierungsgleichgewicht verschiebt
sich das Gleichgewicht zu Ungunsten von 1-Hexen, 2-Hexen und 3-Hexen isomerisieren

zuriick.
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4.2.3.3 Hydroformylierung von 1-Octen

Die Hydroformylierung von 1-Octen mit dem Liganden BIPHEPHOS (Abbildung 4-14)
erfolgte bei Temperaturen von 120 °C bis 180 °C.

O

Rh(CO),acac )J\/\/\/\/
Mv +CO + H2 > H
BIPHEPHOS
1-Octen Nonanal

Abbildung 4-14: Hydroformylierung von 1-Octen mit BIPHEPHOS

—e— Umsatz —@— Ausbeute Ausbeute Octan
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Abbildung 4-15: Hydroformylierung von 1-Octen mit BIPHEPHOS"

Abbildung 4-15 zeigt sehr deutlich die stark sinkenden Werte fiir Aldehydausbeute bei

steigender Temperatur. Da der Umsatz nahezu unveridndert bei fast 100 % blieb und die

" Reaktionsbedingungen: 4,5 pmol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen; 22,5 pmol (18 mg)
BIPHEPHOS, 7,9 ml Toluen abs., 45 mmol (7,1 ml) 1-Octen, p = 30 bar, t = 1 h, Mittelwert aus zwei Reakti-
onsergebnissen.

36



4. Ergebnisse und Diskussion

Ausbeute an Octan stark zunahm, ist die Kinetik der entscheidende Faktor bei den konkur-
rierenden Reaktionen Hydroformylierung und Hydrierung. Die TOF betrug bei 120 °C
7800 h'. Auffillig bei den Versuchen mit diesem Substrat war, dass neben dem n-Nonanal
auch groere Mengen (4 — 19 %) an iso-Aldehyden entstanden. Die Selektivitit der Reak-
tion bezogen auf das n-Nonanal ist in Abbildung 4-16 grafisch dargestellt.

100%
90% -
80%

70% \

60% \

50% \

40% \

30% \Lv/—-\
20% \
10% - \I

OOA) T T T T T
120 130 140 150 160 170 180

Reaktionstemperatur [°C]

n-Selektivitat

Abbildung 4-16: Hydroformylierung von 1-Octen mit BIPHEPHOS"

Hier zeigte sich erneut, dass eine zu hohe Reaktionstemperatur die gewiinschte Wirkungs-
weise des Liganden, die Hydroformylierung zu terminalen Alkanalen, verhindert. Wahr-
scheinlich ist bei hoheren Temperaturen die Aktivitit des Rhodiums allein hoch genug, um

Hydroformylierungen katalysieren zu konnen.

* Reaktionsbedingungen: 4,5 pmol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen; 22,5 umol (18 mg)
BIPHEPHOS, 7,9 ml Toluen abs., 45 mmol (7,1 ml) 1-Octen, p = 30 bar, t = 1 h, Mittelwert aus zwei Reakti-
onsergebnissen.
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4.2.3.4 Hydroformylierung von 1-Decen

Wie schon beim 1-Octen wurde 1-Decen bei Temperaturen von 120 — 180 °C hydroformy-
liert (Abbildung 4-17). Dabei entstanden neben dem gewiinschten n-Undecanal auch De-

can als Hydrierungsprodukt sowie iso-Decene als Produkte der Isomerisierung.

Rh(CO),acac
BIPHEPHOS
1-Decen Undecanal

Abbildung 4-17: Hydroformylierung von 1-Decen mit BIPHEPHOS

Die in Abbildung 4-18 dargestellt Grafik zeigt die verschiedenen Umsitze, Ausbeuten an
Aldehyd sowie n-Undecanal und Decan.
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\—0— Umsatz —@— Ausbeute —®— n-Selektivitat Ausbeute Decan
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Abbildung 4-18: Hydroformylierung von 1-Decen mit BIPHEPHOS"

Auch in diesen Versuchen zeigte sich die Konkurrenz zwischen der Hydroformylierungs-
reaktion und der Hydrierung, die bei hoheren Temperaturen deutlich zu Gunsten der Alk-
anbildung ausfiel. Die n-Selektivitit schwankte in Abhédngigkeit von der jeweiligen Tem-

peratur, das Minimum lag bei einer Reaktionstemperatur von 140 °C.

: Reaktionsbedingungen: 4,5 umol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen; 22,5 umol (18 mg)
BIPHEPHOS, 7,9 ml Toluen abs., 45 mmol (8,5 ml) 1-Decen, p = 30 bar, t = 1 h, Mittelwert aus zwei Reak-
tionsergebnissen.
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4.2.3.5 Hydroformylierung von 1-Dodecen

Mit dem Substrat 1-Dodecen wurde die Hydroformylierungsreaktion mit BIPHEPHOS als
Ligand (Abbildung 4-19) in zwei verschiedenen Arten durchgefiihrt. Einmal unter densel-
ben Reaktionsbedingungen wie bei den Versuchen zuvor, um 1-Dodecen in die Reihe der
Olefine einordnen zu konnen, zum anderen wurde mit einem deutlich héheren Substrat-
Rhodium-Verhiltnis von 1:100.000 gearbeitet, um auch die Grenzen des Katalysatorsys-

tems herauszufinden.

Rh(CO),acac H
NN +CO+H - W\C9H19
~ ®  BIPHEPHOS o
1-Dodecen Tridecanal

Abbildung 4-19: Hydroformylierung von 1-Dodecen mit BIPHEPHOS

In der vergleichenden Reaktionsfiihrung wurde 1-Dodecen bei einer Temperatur von
120 °C eine Stunde hydroformyliert. Dabei wurden 94 % des Olefins umgesetzt, die Aus-
beute an Aldehyd betrug 78 %. Neben 14 % Isomeren des Dodecens wurden 2 % Dodecan
gefunden. Die n-Selektivitit betrug 97 %.

Die Reaktionsfithrung mit dem Substrat-Rhodium-Verhiltnis von 100.000 : 1 wurde bei
einer Temperatur von 140 °C durchgefiihrt’. Dabei wurde ein Umsatz von 70 % bei einer
Ausbeute von 44 % erreicht. Dies entsprach einer TOF von 44.000 h™'. 1 % des Dodecens
wurde zu Dodecan, 25 % zu Isomeren des Dodecens umgesetzt. Die n-Selektivitit betrug
99 %. Dieser Versuch zeigte die groBe Reaktionsgeschwindigkeit des Katalysatorsystems.
Im Vergleich zu etablierten Systemen, deren TOF bei 100 — 1000 h'! liegt, ist die turn over
frequency hier nahezu um den Faktor 400 hoher, bei weiterhin guten Umsétzen und Aus-
beuten. Die turn over frequency ist abhdngig vom erzielten Umsatz, hdufig wurden in Ver-
suchen, die entsprechenden Verdffentlichungen zu Grunde lagen, nur wenige Prozente

Umsatz erreicht und auf Grund der kurzen Reaktionszeit eine hohe TOF angegeben. Hier

* Reaktionsbedingungen: 4,5 umol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen; 22,5 pmol (18 mg)
BIPHEPHOS, 5 ml Toluen abs., 45 mmol (10 ml) 1-Dodecen, p = 30 bar, t = 1 h, Mittelwert aus zwei Reak-
tionsergebnissen.

" Reaktionsbedingungen: 0,45 umol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen; 2,25 umol (1,8 mg)
BIPHEPHOS, 5 ml Toluen abs., 45 mmol (10 ml) 1-Dodecen, p = 30 bar, t = 1 h, Mittelwert aus zwei Reak-
tionsergebnissen.
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jedoch wurde ein hoher Umsatz bei gleichzeitig sehr hoher TOF erzielt. Dies unterstreicht

die Leistungsfdhigkeit des Reaktionssystems.
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4.2.3.6 Hydroformylierung von Hex-5-en-1-o0l

Neben den linearen, unsubstituierten Olefinen wie Penten und Octen wurde auch ein linea-
res, substituiertes Alken, das Hex-5-en-1-ol als Substrat in der Hydroformylierung mit dem
Rh(CO),acac-BIPHEPHOS-System eingesetzt (Abbildung 4-20). Hier ging es um die Kla-
rung der Frage, ob die funktionelle Gruppe an der von der Doppelbindung entfernten Seite
des Molekiils Einfluss auf die n/iso-Selektivitit des Katalysatorsystems hat. Bei einer Re-
aktionstemperatur von 130 °C wurde Hex-5-en-1-ol mit einem Umsatz von 95 % und einer
Aldehydausbeute von 75 % hydroformyliert . Die n-Selektivitit betrug mehr als 99 %, es
wurde kein internes Aldehyd nachgewiesen. Die Hydroxylgruppe hat somit keinen negati-

ven Einfluss auf die hochselektive Hydroformylierung zu einem terminalen Olefin.

— Rh(CO),acac MH
M + CO +H, -

OH BIPHEPHOS  OH O
Hex-5-en-1-ol 7-Hydroxyheptanal

Abbildung 4-20: Hydroformylierung von Hex-5-en-1-ol mit BIPHEPHOS

: Reaktionsbedingungen: 4,5 umol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen; 22,5 umol (18 mg)
BIPHEPHOS, 7 ml Toluen abs., 45 mmol (8 ml) Hex-5-en-1-ol, p = 30 bar, t = 1 h, Mittelwert aus zwei
Reaktionsergebnissen.
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4.2.3.7 Hydroformylierung von 2-Penten

Neben der Fihigkeit des Rh(CO),acac-BIPHEPHOS-Systems, terminale Olefine mit hoher
Selektivitit zu n-Alkanalen zu hydroformylieren, sollte die in der Literatur (Behr 2003)
bereits bekannte Eigenschaft dieses Systems, interne Olefine zu terminalen Aldehyden zu
hydroformylieren an Hand des 2-Pentens erprobt werden. Dabei wurde ein Isomerenge-

misch von cis- und trans-2-Penten umgesetzt (Abbildung 4-21).

/\/\ \
trans-2-Penten X, CO/H, WH
_TN — 0

cis-2-Penten 1-Penten Hexanal

Abbildung 4-21: Isomerisierung von 2-Penten zu 1-Penten und anschlieende Hydrofor-

mylierung zu Hexanal*

TOF n/iso-

T[°C] t[h] Umsatz®) Aldehyde™ Pentan™ o
[h™] Verhiiltnis

160 4 99 % 79 % 20%  1.975 >99:1

100 16 91 % 86 % 5% 538 >099:1

Tabelle 4-3: Hydroformylierung von 2-Penten

[al Bestimmt durch GC-MS.

* Reaktionsbedingungen: 4,5 pumol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen; 22,5 umol (18 mg)
BIPHEPHOS, 10 ml Toluen abs., 45 mmol (5 ml) 2-Penten (Isomerengemisch), p = 30 bar, t = 1 h, Mittel-
wert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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Wie in Tabelle 4-3 ersichtlich, wurden n-Selektivititen von iiber 99 % erreicht, es wurden
also kein 2-Methylpentanal und kein 3-Ethylbutanal gefunden. Bei hohen Temperaturen
hat dieses Katalysatorsystem jedoch die Eigenschaft, in hohem Mafe (hier zu 20 %) die
Hydrierung des Alkens zum Alkan zu katalysieren. Diese Reaktion ist unerwiinscht und
kann durch die Wahl einer niedrigeren Reaktionstemperatur begrenzt werden, das aller-
dings zu Lasten der Reaktionsgeschwindigkeit. Dafiir steigt bei sinkendem Umsatz die
Ausbeute. Die gesamte Reaktion lduft also bei geringeren Temperaturen selektiver ab als

bei hoheren Temperaturen.

Abschlielend ldsst sich zur Reihe der Olefine fetshalten, dass die Reaktionsergebnisse
stark vom jeweiligen Edukt und von den Reaktionsparametern abhingen. Generell konnte
aber eine Abhingigkeit der Ausbeute und der Selektivitdt vom Liganden bewiesen werden.
Wihrend beim Triphenylphosphin bei hohen Umsitzen nur niedrige n-/iso-Selektivititen
beobachtet wurden, konnte bei der Verwendung von BIPHEPHOS ein Anteil von bis zu

tiber 99 % an n-Aldehyden nachgewiesen werden.

44



4. Ergebnisse und Diskussion

4.24 Hydroformylierung von 10-Undecensiureethylester

Nachdem eine Reihe von Olefinen als Edukt in der Hydroformylierungsreaktion verwendet
wurde, waren in der Folge Ester, die eine C-C-Doppelbindung besitzen, Schwerpunkt der
experimentellen Arbeit. Angefangen von 10-Undecensiureethylester iiber Olsduremethyl-
ester bis hin zu nativen Olen reichte das Spektrum der Reaktanden. Sidmtliche einfachen
Ester besitzen eine funktionelle Gruppe mit zwei Sauerstoffatomen, die Triester des Glyce-
rins jeweils dreimal zwei Sauerstoffatome. Dadurch entsteht ein starker Elektronenzug
entlang der Kohlenstoffkette in Richtung der Estergruppe. Ob und welche Anderungen sich
im Vergleich zu den reinen Olefinen aus der Verwendung von Estern ergaben, mussten die
folgenden Versuche zeigen.

Als Modellsubstanz wurde 10-Undecensdureethylester benutzt (Abbildung 4-22), da es
neben er langen Kohlenstoffkette eine Esterbindung, wie sie auch Fette haben, aufweist.
Hier war die Fragestellung, ob eine Carboxyl- oder Esterfunktion Einfluss auf die Selekti-
vitdt oder die Reaktivitit hat.

WOW

O 10-Undecensaureethylester
CO/H,
Rh(CO),acac
PPh, oder BIPHEPHOS
Toluen

O
O
~ WH
O

12-Formyl-Dodecansédureethylester

Abbildung 4-22: Hydroformylierung von 10-Undecensdureethylester mit PPhs; oder
BIPHEPHOS
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Durch die gezielte Hydroformylierung findet eine Bifunktionalisierung der Kohlenstoftket-
te statt. Eine Besonderheit stellt dabei die o,®-Stellung der funktionellen Gruppen dar, die

diese Verbindung u. a. fiir Polymere interessant macht.

Reaktionszeit Umsatz " Ausbeute (Aldehyd) ! Selektivitit zum n-Produkt ™

lh 91 % 55 % 60 %
4h 95 % 77 % 61 %
18 h 99 % 93 % 61 %

Tabelle 4-4: Hydroformylierung von 10-Undecensiureethylester”

lal Bestimmt durch GC-MS.

Mit Triphenylphosphin als Ligand lieferte die Reaktion mit 10-Undecensidureethylester
dhnliche Ergebnisse wie die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit diesem Liganden
(Tabelle 4-4). Sowohl Umsatz, Ausbeute als auch Selektivitdt entsprachen nahezu den Er-
gebnissen von 1-Dodecen, allerdings bei deutlich hoheren Reaktionszeiten. Die Differenz
zwischen Umsatz und Ausbeute umfasste hier nicht nur Hydrierungs- sondern auch Isome-

risierungsprodukte.

Aus Tabelle 4-5 wird deutlich, dass wie bereits bei der Hydroformylierung von
I-Dodecen mit BIPHEPHOS als Katalysator bei niedrigeren Temperaturen eine hohere
Selektivitdt zum Produkt erfolgte, wihrend die Ausbeute an Aldehyden mit zunehmender
Temperatur stieg. Umsatz und Ausbeute waren im Vergleich zu der Reaktion mit
1-Dodecen niedriger, die Selektivitit hingegen deutlich hoher. Daraus 146t sich schliefen,
dass die Carboxylfunktion einen positiven Einfluss auf die Selektivitit hat, da sie anschei-

nend eine zu weite Isomerisierung in das Ketteninnere verhindert.

" Reaktionsbedingungen: 2,25 umol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen; 11,25 pmol PPh; als Losung
in 0,5 ml Toluen, 15 ml Toluen abs., 22,5 mmol (5,5 ml) 10-Undecensiureethylester, p = 20 bar, T = 80 °C,
Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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T Umsatz'™ Ausbeute (Aldehyd) ™ Selektivitit zum n-Produkt ™

80 °C
100 °C
120 °C
140 °C
160 °C

92 %
92 %
94 %
97 %
98 %

66 %
76 %
76 %
72 %
55 %

100 %
100 %
78 %
61 %
18 %

Tabelle 4-5: Hydroformylierung von 10—Undecens'eiureethylester*
@ Bestimmt durch GC-MS

Die besten Ergebnisse lieferte die Reaktionsfithrung bei einer Temperatur von 100 °C. Bei
einer Selektivitit von 100 % erhielt man nach einer Reaktionszeit von 4 h eine Ausbeute

von 76 %. Als Nebenprodukte entstanden Undecansdureethylester sowie Isomere des

Eduktes.

" Reaktionsbedingungen: 2,25 pmol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen; 22,5 pmol (18 mg)

BIPHEPHOS, 15 ml Toluen abs., 22,5 mmol (5,5 ml) 10-Undecensdureethylester, p = 20 bar, t = 4 h, Mit-

telwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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4.2.5 Hydroformylierung von Olsiuremethylester

Aus der Umesterung von hoch dlsiurehaltigen Olen mit Methanol wird Olsiduremethylester
(nach ITUPAC: Z-9-Octadecensduremethylester) gewonnen. Je nach Reinheit des eingesetz-
ten Oles kann der Anteil an Olsdure bis zu 98 % betragen. Olsiduremethylester zeichnet
sich durch die cis-Doppelbindung in der Mitte der Kohlenstoffkette aus. In Toluen wurde
Olsduremethylester mit einem PPh3;-Rh(CO)sacac-System zum entsprechenden Aldehyd
hydroformyliert” (Abbildung 4-23). Triphenylphosphin wurde gewihlt, da es zu den gut
funktionierenden, bekannten Liganden z#hlt und sehr preisgiinstig ist.

O
)MWCHS
H,C—O
CO/H,
Rh(CO),acac
PPh,
Toluen

H @)
JW/L/\/\/\
H.C—0O

3

Abbildung 4-23: Hydroformylierung von Olsiuremethylester

Bei dieser Reaktionsfithrung konnten ein Umsatz von 99 % und eine Ausbeute von 98 %
erzielt werden. Als Hauptprodukte (> 90 %) wurden der 9- und 10-Formylocta-
decansduremethylester nachgewiesen. Daneben fielen weitere Aldehyde an, die jedoch
nicht genauer bestimmt wurden. Die Linge der Kohlenstoffkette und die Eigenschaft der
Doppelbindung, zu isomerisieren, ergeben ein mogliches Spektrum von 17 Regioisomeren,
davon 16 mit je 2 Stereoisomeren, insgesamt also 33 Verbindungen. Die physikalische
Trennung der Nebenprodukte sowohl gaschromatographisch als auch destillativ mittels

einer Spaltrohrkolonne stellte sich auf Grund der duBerst geringen Siedepunktsunterschie-

) Reaktionsbedipgungen: 13,5 umol (3mg) Rh(CO),acac; 67,5 pmol (17,7 mg) PPh;, 15 ml Toluen abs., 6,75
mmol (2,3 ml) Olsduremethylester, p = 50 bar, t =24 h, T = 80 °C, Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnis-
sen.
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de der Produkte als nahezu unmoglich heraus. Im GC konnten einzelne Nebenprodukte
zwar erkannt, wegen der geringen Mengen aber mittels GC-MS nicht identifiziert werden.
Lediglich die beiden Hauptprodukte waren einwandfrei zu bestimmen, sie wurden aber
nicht isoliert. Von grolem Vorteil war hier die hohe Reinheit des Eduktes - durch seinen

duferst geringen Anteil an Nebenprodukten erleichterte es die Auswertung erheblich.

Neben der Verwendung von Triphenylphosphin wurde auch BIPHEPHOS als Ligand bei
der Hydroformylierung von Olsiuremethylester benutzt. Unmittelbar nach der Durchfiih-
rung dieser Versuche wurden diese durch eine neue Verodffentlichung von Behr (Behr
2005) bestitigt. Bei der Reaktion entstand eine Vielzahl von Isomeren des Formylstearin-
sauremethylester sowie Stearinsdauremethylester, die sich nur mit erheblichem Aufwand
gaschromatographisch untersuchen lieen. Bei einem Umsatz von 90 % konnte eine Aus-
beute von 61 % an Aldehyden und von 29 % am Hydrierprodukt gewonnen werden. Dar-
iiber hinaus konnte auch eine groBe Anzahl von Isomerisierungsprodukten des Olsidureme-

thylesters gefunden werden.

a) Hydroformylierung von Olsiuremethylester mit Triphenylphosphin
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b) Hydroformylierung von Olsiuremethylester mit BIPHEPHOS

30m HP5 50-8-260-/5-8-280/5-8-300

FID2 B, {0407\04070706.D)
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Abbildung 4-24: Gaschromatogramme von Hydroformylierung von Olsiuremethylester

mit a) Triphenylphosphin und b) BIPHEPHOS als Ligand

Wie aus

Abbildung 4-24 ersichtlich ist, waren bei jeweils 100 %igem Umsatz und der Verwendung
von Triphenylphosphin als Ligand drei Hauptprodukte zu erkennen (23.698 und 23.785:
Formylstearinsduremethylester, 25.740 — 26.616: Stearinsduremethylester), bei der Ver-
wendung von BIPHEPHOS hingegen konnte nur ein Formylstearinsduremethylester
(23.969) genau bestimmt werden, die anderen im Gaschromatogramm erkennbaren Peaks

konnten auch in einer GC-MS Analyse nicht eindeutig zugeordnet werden.
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Diese Ergebnisse lassen den Schluss zu, dass die Eigenschaft des BIPHEPHOS, eine Dop-
pelbindung zu isomerisieren, im Falle des Olsiduremethylesters zur Bildung einer groBeren
Anzahl von Nebenprodukten fiihrt als bei der Verwendung von Triphenylphosphin. Die
Isomerisierung scheint bei der Kombination von BIPHEPHOS und Olsiuremethylester in
Konkurrenz zur Hydroformylierung stattzufinden, sie ergibt neben Isomeren des For-
mylstearinsduremethylesters Isomere des Eduktes und das Hydrierungsprodukt Stearinsidu-
remethylester. Triphenylphosphin ist im Vergleich zum BIPHEPHOS der deutlich selekti-
vere Ligand. Auch von Behr (Behr 2005) wurde die starke Isomerisierung langkettiger
Substrate als Nachteil bei der Nutzung von BIPHEPHOS als Ligand beschrieben.
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4.2.6 Hydroformylierung von Sonnenblumenol

Zur Hydroformylierung des hochdlsiurehaltigen Sonnenblumenéls (Olsduregehalt: 98 %,
Rest: andere Fettsduren) wurde das erprobte Katalysatorsystem Rhodiumdicarbonylacety-
lacetonat und Triphenylphosphin benutzt (Abbildung 4-25). Dabei wurden nach 24 Stun-
den 99 % Umsatz und 98 % Ausbeute an Aldehyden beobachtet. Die gaschromatographi-
sche Auswertung  zeigte, dass zu 94 % zwei Aldehyde entstehen, allerdings konnte die
Position der Formylgruppe nicht bestimmt werden. Auf Grund der Erkenntnisse der vorhe-
rigen Untersuchungen ist allerdings anzunehmen, dass das 9- und 10-Formylprodukt gebil-
det wurde. Das Reaktionsprodukt zeichnete sich durch eine wachsartige, bei Temperaturen
ab 40 °C talgartige Konsistenz mit leicht ranzigem Eigengeruch aus.

| 5O
HC/OW
| 0O
HZC\
O‘H/\/\/\/E/\/\/\/\
O Rn(CO)acac | Toluen
PPhs T=120 °C
CO/H. p = 50 bar
t=24h
/OWVVW
Ho ‘ o) /O
HC/O
e!
H,>C_
OM/]/VVW
(@) O/
+ Isomere

Abbildung 4-25: Hydroformylierung von Sonnenblumendl (schematische Darstellung der

Reaktion, des Oles und des Produktes)T

" GC/MS: on-column Derivatisierung mit Trimethylsulfoniumhydroxid
TReaktionsbedingungen: 19,1 mg Rh(CO),acac, 162,35 mg PPh;, 10 ml Toluen, 10 ml Sonnenblumendél,
p=50bar, t =24 h, T = 120 °C, Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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4.3  Mehrphasige Hydroformylierung

Im Gegensatz zur homogenen Reaktionsfithrung, bei der alle beteiligten Stoffe gelost in
einer einzigen Phase vorliegen*, sind bei der mehrphasigen Reaktionsfithrung zwei- oder
mehr Phasen vorhanden, die sowohl gasformig, fliissig als auch fest sein konnen. Hier wur-
den ausschlieBlich zweiphasige Fliissig-fliissig-Systeme eingesetzt. Dabei enthielt eine
Phase (jeweils die organische) das Edukt, die Produkte sowie eventuelle Losungsmittel.
Die andere Phase enthielt das Katalysatorsystem sowie ein Losungsmittel - Wasser, ein mit
der ersten Phase nichtmischbares organisches Losungsmittel oder eine ionische Fliissigkeit
sein.

Sinn dieser Verfahrensweise ist es, eine Trennung von Katalysator und Produkten zu errei-
chen, um den meist teuren Katalysator einfach durch Phasentrennung wieder verwenden zu
konnen. Nach der Reaktion kann die Trennung der Phasen durch einfaches Dekantieren
oder Absaugen der oberen, organischen Phase erfolgen, oder aber durch Ausschiitteln der
Phasen und Trennung im Scheidetrichter. Dabei ist jedoch zu beachten, dass hilfsweise
benutzte Losungsmittel das Katalysatorsystem deaktivieren konnen (z.B. Wasser).

Die Auswahl der zweiten Phase, der Katalysatorphase, ist abhiingig von ihren Eigenschaf-
ten. So muss sie das Katalysatorsystem 16sen konnen, muss in der Produktphase einerseits
schlecht 16slich sein, andererseits wiederum so gut l6slich sein, dass ein Phasentransfer
moglich ist. Auch sollte ein Transfer des Katalysators in die Produktphase vermieden wer-
den.

Mit Wasser als Losungsmittel fiir das Katalysatorsystem funktioniert die Hydroformylie-
rung von Olen oder Olsiduremethylester (Abbildung 4-26) nicht. Die Loslichkeit der Eduk-
te in der Katalysatorphase bzw. umgekehrt ist eindeutig zu gering, als dass eine Reaktion
in absehbarer Zeit stattfinden konnte. Aus diesem Grund wurde die Verwendung ionischer
Fliissigkeiten als Katalysatorphase untersucht. Tabelle 4-6 zeigt die verwendeten ionischen
Fliissigkeiten und die jeweils mit ihnen erzielten Ergebnisse. Als Auswahlkriterium diente
hierfiir die zu erwartende Loslichkeit der Edukte und Produkte in der ionischen Fliissigkeit.
Dabei wurde auf eine chemische Ahnlichkeit zwischen ionischer Fliissigkeit und Edukt
geachtet (hier die Kohlenstoffkettenlinge). Im Ergebnis zeigte sich, dass ionische Fliissig-
keiten mit Fettsdaurekettenresten oder Polyethylenglykolketten eine ausreichende Loslich-
keit der Edukte boten. Unterstiitzt wurde die Auswahl der ionischen Fliissigkeiten durch
die Firma Solvent Innovation, K6ln. Das Katalysatorsystem musste sich auch entsprechend

in der ionischen Fliissigkeit 16sen konnen, bei Rhodiumdicarbonylacetylacetonat und

" Streng genommen ist die Hydroformylierung keine homogene Reaktion, da ja sowohl fliissige als auch
Gasphase vorliegen.
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Triphenylphosphintrisulfonates (TPPTS) war dies auf Grund ihres ionischen Charakters

gewihrleistet. In situ entwickelte sich dann der aktive Katalysatorkomplex.

O
)WVVVCHS
H,C—O
CO/H,
Rh(CO),acac
TPPTS

lonische FlUssigkeit

SO,-
3 Na+
JSASL
SO.- SO,-
TPPTS

Abbildung 4-26: Hydroformylierung von Olsduremethylester in Ionischen Fliissigkeiten

Der Ligand TPPTS wurde ausgewihlt, da er schon im Rhone-Poulenc-Prozess als Ligand
eingesetzt wird, dariiber hinaus weist er strukturelle Ahnlichkeiten zum Triphenylphosphin
auf und kann als in ionischen Fliissigkeiten 16sliches Pendant zum Triphenylphosphin an-
gesehen werden. Dadurch ergibt sich auch eine Vergleichbarkeit zwischen der homogenen
und der heterogenen Reaktionsfithrung. Ein entscheidender Grund fiir den Einsatz von
TPPTS war gleichzeitig auch der trivialste: Es 10ste sich hervorragend in den benutzen

1onischen Fliissigkeiten.
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R@Aowo“

AMMOENG™ 120 26 % 3%

i

C0,50Me

Tabelle 4-6: Screening von ionischen Fliissigkeiten in der Hydroformylierung*

Die Versuche zeigten deutlich, dass ionische Fliissigkeiten auf Basis von Imidazolium
nicht fiir die Hydroformylierung geeignet sind, wahrscheinlich wegen der ungeniigenden
Loslichkeit in der organischen Phase. Die ionischen Fliissigkeiten auf Basis quartirer A-
mine hingegen zeigten eine bessere Verwendbarkeit. Insbesondere AMMOENG™ 101
und 102, welche einen Fettsdurerest besitzen, lieferten Umsitze von iiber 90 %. Das im
Vergleich zu den anderen AMMOENG™-Produkten schlechtere Ergebnis von AM-
MOENG™ 101 kann auf das eventuell den Katalysatorkomplex storende Chloridion zu-

riickgefiihrt werden.

) Reaktionsbedingungen: 19,1 mg Rh(CO),acac, 162,35 mg TPPTS, 5 ml IL, 10 ml Olséiuremethylester,
p=50bar, t =96 h, T = 120 °C, Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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4.3.1 Mehrphasige Hydroformylierung von Olsiiuremethylester

Die Temperaturabhédngigkeit der Hydroformylierung ist wurde in weiteren Versuchen be-
stimmt. Dazu wurde Olsduremethylester in  AMMOENG™ 102 umgesetzt
(Abbildung 4-27).

B Umsatz [a] B Ausbeute [a] \

100
95
90
85
IO\? ;i
80 100 120 130 140 150

T[*C]

Abbildung 4-27: Hydroformylierung von Olsiuremethylester in AMMOENG™ 102

[l Bestimmt durch GC-MS.

Bei Temperaturen unter 120 °C wurde der hochstmogliche Umsatz nicht erreicht, bei
Temperaturen iiber 140 °C fanden Zersetzungsreaktionen der ionischen Fliissigkeiten statt.
Auf Grund der hoheren Selektivitdt wurde als Reaktionstemperatur fiir die weiteren Versu-
che 120 °C festgelegt (Tabelle 4-7). Verglichen mit der Reaktionsfithrung im organischen
Losungsmittel, wo bei 80 °C nach 24 h 99 % Umsatz und 98 % Ausbeute realisiert werden

konnten, ist die Reaktion in ionischer Fliissigkeit bei Temperaturen unter 120 °C deutlich

: Reaktionsbedingungen: 19,1 mg Rh(CO),acac, 162,35 mg TPPTS, 5 ml AMMOENG™ 102, 10 ml Olsiu-
remethylester, p = 50 bar, t = 24 h, Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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schlechter. Umsatz und Ausbeute lagen im Optimum auch noch gering unter denen der

homogenen Reaktionsfiihrung.

AnschlieBend war die Recyclierbarkeit des Katalysatorsystems Gegenstand der Untersu-
chungen. Die ionische Fliissigkeit bildete am Boden des Reaktors eine zihfliissige Masse,
von der die organische Phase mittels einer Pipette aus dem Autoklaven entfernt wurde,
wihrend die Phase mit der ionischen Fliissigkeit im Autoklavenbehilter verblieb. Dies
wurde notwendig, da sich die Viskositidt des Gemisches aus Katalysatorsystem und Ioni-
scher Fliissigkeit nach dem ersten Reaktionsdurchgang deutlich erhohte. Ein quantitatives
Entfernen aus dem Stahltopf des Autoklaven war nicht moglich. Das Absaugen der Pro-
duktphase konnte ebenfalls nicht komplett quantitativ erfolgen, da es bei Unterschreiten
einer bestimmten Entfernung zwischen Pipette und Phasengrenze zu Verwirbelungen zwi-
schen den einzelnen Phasen kam. Dennoch konnten stets mindestens 90 % der Produktpha-
se entfernt werden. Dies fiihrte neben den in der ionischen Fliissigkeit gelosten Anteilen an
Produkt zu einer Anreicherung von Edukt bzw. Produkt wihrend des ersten Durchgangs.
Nach dem zweiten Durchgang konnte ungefihr die Menge an Produkt abgesaugt werden,
die als Edukt hinzugegeben wurde. Somit erfolgte in den nédchsten Zyklen keine weitere
Anreicherung in der Phase der ionischen Fliissigkeit. Wie zuvor bereits angemerkt, stieg
nach dem ersten Versuch die Viskositit der ionischen Fliissigkeit. Bei Reaktionstemperatur
war sie augenscheinlich leichtfliissig (etwa wie Dieselkraftstoff), die erhohte Viskositit

konnte den Gaseintrag jedoch erschweren.

Zyklus Umsatz™ Ausbeute an Aldehyd"!

1 95 % 94 %
2 97 % 94 %
3 97 % 94 %

Tabelle 4-7: Hydroformylierung von Olsiuremethylester und anschlieBendem Recycling

der Katalysatorphase mit AMMOENG™ 102

[l Bestimmt durch GC-MS.

: Reaktionsbedingungen: 1. Versuch: 19,1 mg Rh(CO),acac, 162,35 mg TPPTS, 5 ml AMMOENG™ 102,
10 ml Ols'aiuremethylester, p =50 bar, t =24 h, T = 120 °C; weitere Versuche: Abtrennung und Wiederver-
wendung der Phase mit der ionischen Fliissigkeit, Zugabe von 10 ml Olsiuremethylester, p = 50 bar, t = 24 h,
T =120 °C, Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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Um auch quantitative Ergebnisse zum Katalysatorrecycling zu erhalten, wurde in neuen
Experimenten unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie zuvor die Reaktionsmischung
nach der Hydroformylierung aus Cyclohexan extrahiert, die organische Phase abgetrennt,
die Phase mit der ionischen Fliissigkeit von Extraktionsmittelresten im Vakuum befreit und
anschliefend erneut eingesetzt. Ebenso wurde die organische Phase im Vakuum vom Ex-
traktionsmittel befreit und analysiert. Dabei konnte festgestellt werden, dass durch die Sét-
tigung der ionischen Fliissigkeit mit dem Produkt eine Volumenerhohung um ca. 3 ml
stattfand. Verifiziert wurde dies durch einen gravimetrisch bestitigten Verlust an Produkt.
Da die ionische Fliissigkeit nun mit Produkt geséttigt war, wurde in den darauf folgenden
Zyklen keine weitere Volumenerhhung bemerkt. Alle weiteren durchgefiihrten Versuchs-

reihen bestétigten dieses Ergebnis.

Der Grad der Wiederverwendbarkeit eines Katalysatorsystems wurde durch den Austrag
des Katalysators wihrend bzw. nach der Reaktion in der Ausarbeitung bestimmt. Zur Un-
tersuchung dieses Verlustes in der Hydroformylierung von Olsiuremethylester in AM-
MOENG™ 102 wurden nach mehreren Zyklen die abgetrennten Produktphasen auf den
Gehalt des Katalysatormetalls Rhodium hin mittels ICP untersucht. Dabei wurden die in
Tabelle 4-8 wiedergegebenen Werte ermittelt.

Zyklus Rhodiumverlust pro Zyklus Rhodiumgehalt im Produkt

1 0,31 % 4 ppm

2 0,56 % 7 ppm

3 0,64 % 8 ppm
Summe 1,51 %

Tabelle 4-8: Hydroformylierung von Olsiuremethylester und anschlieBendem Recycling

der Katalysatorphase mit AMMOENG™ 102

[al Bestimmt durch GC-MS.

: Reaktionsbedingungen: 1. Versuch: 19,1 mg Rh(CO),acac, 162,35 mg TPPTS, 5 ml AMMOENG™ 102,
10 ml Ols'aiuremethylester, p =50 bar, t =24 h, T = 120 °C; weitere Versuche: Abtrennung und Wiederver-
wendung der Phase mit der ionischen Fliissigkeit, Zugabe von 10 ml Olsiuremethylester, p = 50 bar, t = 24 h,
T =120 °C, Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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Der Verlust an Rhodium und somit an Katalysator in die Produktphase war gering, nach
drei Zyklen betrug er lediglich 1,51 %.

Nach dem vierten Zyklus war eine Phasentrennung nicht mehr durchfiihrbar. Durch die
innige Durchmischung von Produkt, Edukt und ionischer Fliissigkeit und die dadurch ein-
gebrachte mechanische Energie entstand eine Art Emulsion, die auch nicht durch Zugabe
von organischen Losungsmittel oder Wasser aufgetrennt werden konnte. Auch Zentrifuga-
tion erbrachte keine Phasentrennung. Bei simtlichen Versuchen mit Olsiuremethylester

trat dieses Problem auf.

Die Ergebnisse zeigen eine Erhohung des Rhodiumverlustes in jedem Zyklus. Vermutlich
geschah dies durch die Erhohung der Loslichkeit der ionischen Fliissigkeit in der organi-
schen Phase und der dadurch erfolgten Einschleppung des Katalysatorsystems in die Pro-
duktphase. Eine verlustfreie Reaktionsfithrung war somit nicht zu erreichen. Dennoch war
der jeweilige Verlust so gering, dass nach drei Zyklen immer noch 98,5 % des Katalysators
in der Phase der ionischen Fliissigkeit vorhanden waren. Auch war kein Abfall der Kataly-

satorleistung festzustellen.

Bei entsprechender Auswahl der ionischen Fliissigkeit oder des Substrates liee sich si-
cherlich eine hohe Zyklenzahl bei gleich bleibend guten Ergebnissen erzielen. Zwischen
der Reaktionsfithrung mit ionischer Fliissigkeit und derjenigen mit organischem Losungs-
mittel konnte in Bezug auf Umsatz und Ausbeute kein nennenswerter Unterschied gefun-
den werden. Die ionische Fliissigkeit schien also keinen negativen Einfluss auf das Reakti-

onssystem zu haben.
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4.3.2 Mehrphasige Hydroformylierung von Sonnenblumenol

Die Hydroformylierung von Sonnenblumendl entspricht weitestgehend der Reaktionsfiih-
rung der vorangegangenen Reaktionen mit Olsiduremethylester (Abbildung 4-29). Als
Sonnblumendl wurde ein High Oleic Sun Flower Oil der Fa. Cognis verwendet, das einen
Olsiureanteil von 96 % besitzt. Die restlichen 4 % bestehen neben anderen Fettsiuren

hauptséchlich aus Stearinséure.

Tr e

Abbildung 4-28: Gaschromatogramm von High Oleic Sun Flower Oil
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Abbildung 4-29: Hydroformylierung von Sonnenblumendl (Struktur nur schematisch)

Durch die Hydroformylierung kann theoretisch ein breites Produktgemisch entstehen, ca.
36.000 verschiedene Produkte sind moglich. Erste Versuche in organischem Losungsmittel
zeigten aber, dass sich nur wenige Hauptprodukte bilden. Dies weckte die Hoffnung auf
dhnliche Ergebnisse bei der Reaktionsfithrung in ionischer Fliissigkeit. Leider entstanden
hier deutlich mehr Nebenprodukte. Grund dafiir war vermutlich die deutlich langsamere
Reaktionszeit in ionischer Fliissigkeit, wahrscheinlich hervorgerufen durch einen schlech-

teren Phasentransfer des Katalysators oder der Reaktionsgase.

Bei ersten Versuchen wurden die Produkte mittels GC-MS untersucht, dazu wurde on-
column im GC das Produktgemisch mit Trimethylsulfoniumhydroxid zu den entsprechen-
den Fettsdurederivaten derivatisiert. Eine genaue Analytik gelang auf Grund der hohen

Anzahl sowie der schlechten Trennung der Substanzen auf der Sdule nicht. Mit grofler
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Wahrscheinlichkeit reagierten die Doppelbindungen vor einer Isomerisierung im Rahmen
der Hydroformylierungsreaktion zu den entsprechenden 9- bzw. 10-Formylfett-

sdurederivaten. Der entsprechende qualitative Nachweis gelang aber nicht.

Auffillig war die gute Phasentrennung der organischen und ionischen Phase nach der Re-
aktion. Liel man allerdings den Reaktionsbehilter iiber mehrere Stunden bis auf unter
25 °C abkiihlen, so bildete das Produkt einen wachs- bis fettartigen hellgelben Feststoff.

Fiir die Hydroformylierung von Sonnenblumendl wurde als Reaktionstemperatur 120 °C
gewihlt, um die ionische Fliissigkeit vor der Zersetzung zu bewahren. Da aber das Edukt
auf Grund der Molekiilstruktur nicht so schnell reagiert wie z. B. Olsiuremethylester wa-
ren deutlich lingere Reaktionszeiten von bis zu 120 Stunden bis zur kompletten Umset-

zung zu beobachten.

Im Folgenden wurde die Rezyklierung in Versuchen mit 48 Stunden Reaktionszeit unter-
sucht (Abbildung 4-30). Nach der sechsten Rezyklierung konnte wie schon zuvor beim
Olsduremethylester keine Phasentrennung mehr herbeigefiihrt werden. Der Umsatz stieg
nach dem ersten Zyklus (40 %) auf Werte zwischen 96 % und 98 % in den nichsten vier
Zyklen, die Ausbeute stieg sukzessive von 24 % im ersten Zyklus auf 89 % im vierten, fiel
dann aber im fiinften Zyklus auf 53 % ab. Zu erkléren ist dies durch eine schlechte Akti-
vierung des Katalysators in der Anfangsphase. Die dynamische Viskositdt von Sonnen-
blumendl liegt bei ca. 70 mPas, wihrend die von Ols’eiuremethylester bei einem Zehntel
dessen liegt (ca. 7 mPas) (bei T = 20 °C). Durch die hohe Viskositit des Ols wurde der
Gaseintrag deutlich verschlechtert, so dass eine Formierung des Katalysatorsystems signi-
fikant langsamer vonstatten ging. Verglichen mit der Reaktionsfithrung in organischen
Losungsmitteln war die Reaktionszeit auch hier (wie bei den voran gegangenen Reaktio-

nen in ionischen Fliissigkeiten) stark verldngert.
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B Umsatz B Ausbeute
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Abbildung 4-30: Hydroformylierung von Sonnenblumensl’ in AMMOENG™ 102

Der Rhodiumaustrag aus der ionischen Fliissigkeit in die Produktphase war beim Sonnen-
blumendl deutlich groBer als beim Olsiduremethylester (Tabelle 4-9). Vermutlich 16ste sich
etwas mit Katalysator versetzte ionische Fliissigkeit im Produkt und bedingt damit den

hohen Rhodiumaustrag.

" Reaktionsbedingungen: 1. Versuch: 58 mg Rh(CO),acac, 496,3 mg TPPTS, 10 ml AMMOENG™ 102, 20
ml Sonnenblumendl, p = 50 bar, t =48 h, T = 120 °C; weitere Versuche: Abtrennung und Wiederverwen-
dung der Phase mit der ionischen Fliissigkeit, Zugabe von 20 ml Sonnenblumendl (entspricht 20 mmol Edukt
oder 60 mmol Doppelbindungen), p = 50 bar, t =48 h, T = 120 °C,

Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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Zyklus Rhodiumverlust

1 0,7 %
2 0,8 %
3 3.2 %
4 4,5 %
5 2,3 %

Tabelle 4-9: Rhodiumverlust bei der Hydroformylierung von Sonnenblumenél

Die Reaktion wurde ebenfalls in der ionischen Fliissigkeit AMMOENG™ 100 durchge-
fiihrt (Abbildung 4-31). Bei Verwendung von AMMOENG™ 100 als Katalysatortriger
konnte, genau wie bei der von AMMOENG™ 102, nach einer Reaktionszeit von 240 h
keine Phasentrennung mehr beobachtet werden. Ebenso sanken Umsatz und Ausbeute nach

einem Maximum nach ca. 144 - 192 h Reaktionszeit ab.
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B Umsatz ® Ausbeute
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Abbildung 4-31: Hydroformylierung von Sonnenblumendl” in AMMOENG™ 100

Fiir die Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen in der Chemie sind zwei Dinge es-
sentiell. Erstens muss der Rohstoff entweder die Eigenschaften besitzen, die man bendtigt,
oder aber zweitens miissen die Produkteigenschaften einfach zu erhalten sein. Die Hydro-
formylierung kann fiir den zweiten Fall ein Weg zur Nutzung ungesittigter Ole und Fette
in der chemischen Industrie sein. Katalytische Reaktionen, gerade mit teueren Metallen
wie Rhodium, miissen natiirlich so verlaufen, dass eine Rezyklierung des Metalls besten-
falls zu 100 % moglich ist. Dies gelingt zum Beispiel beim Ruhrchemie-Rhone-Poulenc-
Prozess, bei dem Propen in Wasser mittels eines wasserloslichen Katalysatorsystems
(HRh(CO)(TPPTS);3 zu Butanalen umgesetzt wird.

Bisher wurde die Rezyklierung des Katalysators bei der Hydroformylierung von Olen und

Fetten nicht beschrieben, der hier gezeigte Weg ist ein erster Schritt zur weiteren Nutzung

" Reaktionsbedingungen: 1. Versuch: 58 mg Rh(CO),acac, 496,3 mg TPPTS, 10 ml AMMOENG™ 100, 20
ml Sonnenblumendl, p = 50 bar, t = 24 h, T = 120 °C; weitere Versuche: Abtrennung und Wiederverwen-
dung der Phase mit der ionischen Fliissigkeit, Zugabe von 20 ml Sonnenblumendl (entspricht 20 mmol Edukt
oder 60 mmol Dopplebindungen), p = 50 bar, t =24 h, T = 120 °C,

Mittelwert aus zwei Reaktionsergebnissen.
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von nachwachsenden Rohstoffen, auf dessen Grundlage weitere Schritte folgen konnen.
Die hier dargestellten Reaktionen mit den genutzten ionischen Fliissigkeiten zeigten deut-
lich die Realisierbarkeit des Prozesses. Der noch recht hohe Katalysatorverlust und die
langen Reaktionszeiten bei, im Vergleich zu den einphasigen Prozessen oder der Reaktion
mit Olsduremethylester, schlechten Umsiitzen und Ausbeuten machen eine wirtschaftliche
Nutzung dieses vorgestellten Systems nicht denkbar. Auf Grund der groB3en Auswahl an
ionischen Fliissigkeiten ldsst sich jedoch sicherlich ein Reaktionsmedium finden, das ge-
eignet ist, einen im LabormaBstab wirtschaftlichen Prozess zu gestalten. Die Reaktionszei-
ten miissen bei stindig hohen Umsitzen und niedrigem Katalysatorverlust verkiirzt wer-
den. Helfen konnten dabei auch andere als hier benutze Liganden bzw. Katalysatorsyste-
me. Ein Problem bleibt aber wohl bestehen: Die Hydroformylierung ist eine relativ schnel-
le Reaktion. Der Einsatz von hochviskosen Edukten (Sonnenblumendl) und Losungsmit-
teln (ionischen Fliissigkeiten) fiihrt zu starken Stofftransportlimitierungen.

Da ionische Fliissigkeiten allerdings noch eine Zeit lang relativ teuer bleiben werden, ob-
wohl es schon kommerzielle Hersteller gibt, ist eine wirtschaftliche Nutzung dieses Reak-
tionssystems bei diesen vergleichsweise schlechten turn over frequencies (TOF) nicht in
Sicht. Einzig die Erzeugung eines hochpreisigen Produktes wiirde derzeit die Nutzung die-

ses Systems rechtfertigen.
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5 Diskussion und Ausblick

Die in dieser Arbeit gewonnenen Ergebnisse zeigen deutlich, dass natiirliche Ole und Fette
das Potential haben, in der chemischen Industrie auch als Rohstoffe und nicht nur als
Energielieferant (Biodiesel) eingesetzt zu werden. Nachwachsende Rohstoffe haben jedoch
die Eigenschaft, ein groBes Spektrum an chemischen Verbindungen zu liefern - so kdnnen
in einer Olsorte leicht fiinf und mehr Fettsduren in verinderlichen Anteilen vorhanden sein.
Diese Hiaufung chemisch unterschiedlicher und teilweise unerwiinschter Verbindungen in
einem Edukt (gesittigte, ein- und mehrfach ungesittigte Fettsduren), die sich dariiber hin-
aus nur duBerst schlecht trennen lassen, machte die chemische Verwertung uninteressant.
Erst mit dem Aufkommen neuer Ziichtungen, bei denen zum Beispiel beim High Oleic
Sunflower Oil ein Olsiureanteil am Fettsiurespektrum von 96 % und mehr erreicht werden
konnte, findet sich ein verwertbarer Rohstoff fiir chemische Reaktionen, insbesondere an
der Doppelbindung der ungesittigten Fettsdurereste.

Olséureester oder (hoch) 6lsdurehaltige Fette stellen kein Problem fiir die Hydroformylie-
rung an sich dar, die Auftrennung der Produkte hingegen gestaltet sich als sehr schwierig,
da sich mit den hier verwendeten Katalysatorsystemen eine ausreichend selektive Hydro-
formylierung nicht durchfiihren lidsst. Entweder die entstehenden Hydroformylierungspro-
dukte werden so wie sie sind eingesetzt, zum Beispiel als Schmierstoffe, Comonomere
oder Additive. Dies kann aber nur funktionieren, wenn die Nebenprodukte sich als un-
schidlich fiir das Endprodukt herausstellen. Oder aber es muss ein Katalysatorsystem ge-
funden werden, das eine hochst selektive Hydroformylierung bewirkt. So erhielte man ein
definiertes, nach moglichen Reinigungsschritten (Destillation, Extraktion) sauberes Pro-
dukt, das sich dann einfach weiterverarbeiten lief3e.

Ein weiterer wichtiger Aspekt fiir eine kommerzielle Nutzung einer katalytischen Reaktion
mit Olen und Fetten ist die Rezyklierung des Katalysatorsystems oder zumindest aber des
Katalysatormetalls. Die in dieser Arbeit verwendeten ionischen Fliissigkeiten zeigten ein
gutes Potential fiir diese Reaktionsfithrung. Allerdings liel die Rezyklierbarkeit auf Grund
der schwierigen Phasentrennung nach wenigen Versuchen deutlich nach, bis dahin gehend,
dass keine Phasentrennung mehr initiiert werden konnte. Auch die Hitzebesténdigkeit der
1onischen Fliissigkeiten ldsst noch Spielraum zur Optimierung, bei lang anhaltender Er-
wiarmung wie in den dargestellten Versuchen zeigte sich eine langsame, aber deutliche
Verschlechterung der Qualitdt der ionischen Fliissigkeit. Anscheinend zersetzt sich die
verwendete ionische Fliissigkeit mit der Zeit unter den Reaktionsbedingungen. Dies ist
wohl auf die Fettsdure- und Polyethylenglykolketten zuriickzufiihren. Leider waren andere
ionische Fliissigkeiten wegen ihrer schlechten Losungseigenschaften fiir diese Experimente

nicht geeignet.
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Eine weitere Forschung zur Verbesserung der Rezyklisierung ist unbedingt erforderlich.
Dabei konnten auch neue Methoden wie Supported Ionic Liquid Phase (SILP) (Riisager
2005) eine Rolle spielen. Momentan ist SILP aber nur fiir gasférmige Reaktanden nutzbar,
da schon eine geringe Loslichkeit der ionischen Fliissigkeit in den Substraten zu einer Ab-
16sung des immobilisierten Films und zudem zu einer Zerstorung der Katalysatorphase
fiihrt. Die Verwendung anderer ionischer Fliissigkeiten oder gar anderer Mehrphasensys-
teme wie superkritisches CO, allein oder in Kombination mit ionischen Fliissigkeiten wi-
ren moglich und zu untersuchen. In den durchgefiihrten Versuchen stellte sich die Nutzung
von Wasser als Katalysatorphase allerdings als duBerst hinderlich dar. Die Hydroformylie-
rung funktionierte, dies konnte nachgewiesen werden, die Trennung der nun als Tenside
funktionierenden Produkte vom Reaktionsgemisch war jedoch nicht moglich. Es konnten
keine préaparativen Mengen isoliert werden.

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Hydroformylierung von ungesittigten
Olen und Fetten im LabormaBstab durchaus méglich ist, ebenso wie die priparative Dar-
stellung entsprechender Mengen. Wihrend der gesamten Arbeit wurden aus den Versuchen
mit Olsiuremethylester und mit High Oleic Sunflower Oil je ca. 250 ml isoliert. Weitere
Versuche damit wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt.

Der Nutzung dieses Verfahrens mit Olen und Fetten aus nachwachsenden Rohstoffen in
der chemischen Industrie hingegen stehen noch einige nicht geloste Probleme, wie die
mangelnde Rezyklierbarkeit, die mitunter schlechte Eduktqualitiit, die schlechte Trennbar-

keit der Produkte und Nebenprodukte sowie die schlechte Selektivitit entgegen.

Die im ersten Teil dieser Arbeit durchgefiihrten Versuche mit hoch selektiven Katalysator-
systemen zeigen in zweierlel Hinsicht hervorragende Ergebnisse. Zum einen konnte ein
hoch aktives Katalysatorsystem mit TOF von bis zu 44.000 h! gefunden werden, zum an-
deren zeigte das eingesetzte System aus Rhodium und BIPHEPHOS eine auf3ergewdhnlich
hohe Selektivitit bei allen Olefinen bis C;,. Neben den einfachen Alkenen wie Hexen oder
Octen konnten auch substituierte Alkene wie das Hex-5-en-1-ol oder ein Alkengemsich
(cis- und trans-2-Penten) mit nahezu 100 %iger Selektivitit zum endstindigen Aldehyd
umgesetzt werden. Ein solches Katalysatorsystem bietet ein hohes Potential fiir eine Wei-
terentwicklung. Fiir die Nutzung bedeutet dies, gerade im Labormalstab, einen einfachen
Weg zur hochselektiven Funktionalisierung von olefinischen Verbindungen. Die indus-
trielle Anwendung verlangt aber nach einer Rezyklierung oder nach einem wertvollen Pro-
dukt, dass die Verwendung von Rhodium oder die doch hohe Rate an Hydrierung wieder
wirtschaftlich vertretbar macht. Dies wire entsprechend also nur fiir die pharmazeutische

oder Spezialchemie der Fall.
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5. Diskussion und Ausblick

Die Nutzung von ionischen Fliissigkeiten als Katalysatortrager wird in den nichsten Jahren
an Bedeutung gewinnen. Sobald hitzestabile und gleichzeitig giinstige ionische Fliissigkei-
ten entwickelt werden, steht ihrem Einsatz in solchen Reaktionen nichts mehr im Wege,
eine standig einwandfreie Phasentrennung vorausgesetzt.

Zur Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen wird es in mittel- bis langfristiger Zeit
keine Alternative mehr geben. Allein die Erzeugung von Bioethanol und Biogas mittels
Nutzpflanzen zur Energiegewinnung ist in den letzten Jahren deutlich gestiegen. Die Leis-
tung der in Deutschland gebauten Biogasanlagen hat sich von 2005 bis 2008 auf 1.400
MW elektrischer Leistung mehr als verdoppelt (FNR 2007), die Forderung der EU nach
einem vermehrten Einsatz von Kraftstoffen aus nachwachsenden Rohstoffen (E5/E10-
Kraftstoff) wird auch die Bioethanolproduktion weiter ansteigen lassen.

Letztendlich wird Biodiesel zu Gunsten von Biomass-to-liquid Kraftstoffen verdriangt wer-
den, aus diesen Anlagen kann man nahezu alle Biomassetriger zu Kohlenstoffmonoxid
und Wasserstoff vergasen und sie mittels Fischer-Tropsch-Synthese wieder zu Kraftstoffen
oder Chemikalien umsetzen. Die Bioraffinerien, insbesondere die auf Ligno-Cellulose ba-
sieren, werden in den nichsten Jahrzehnten, nachdem die USA schon deutlich in deren
Entwicklung und Nutzung in Vorsprung zur EU getreten sind, auch hier die Grundchemi-
kalien zum Beispiel fiir Kunststoffe und Pharmazeutika liefern.

Der hohe Olpreis Mitte 2008 schob die Entwicklung dieser Prozesse an, die nachhaltige
Nutzung nachwachsender Rohstoffe darf aber nicht durch den zur Zeit (Januar 2009) rela-
tiv niedrigen Rohdlpreis wieder vernachlissigt werden. Der politische Wille zur vermehr-
ten Verwendung nachwachsender Rohstoffe ist da, das zeigt auch die erneute Novellierung
des Gesetzes fiir den Vorrang erneuerbarer Energien (Erneuerbare-Energien-Gesetz), dem-
nach der Anteil erneuerbare Energien bis 2020 auf 25 — 30 % zu erhohen ist.

Es bleibt zu hoffen, dass neben der Politik auch die chemische Industrie den Willen zu

Nutzung nachwachsender Rohstoffe nicht nur aus Prestigegriinden aufbringt.
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6 Zusammenfassung

Die Hydroformylierung von pflanzlichen Olen und Fetten stand im Mittelpunkt dieser Ar-
beit. Im Sinne einer nachhaltigen Entwicklung der Chemie stehen nachwachsende Rohstof-
fe nach wie vor im Focus der Substituierung von Rohol und anderen fossilen Rohstoffen.
Fiir das Verstidndnis der Reaktion und der Reaktionsfithrung wurden verschieden Substrate
wie Penten, Hexen, Octen, Decen und Dodecen sowie substituierte Olefine wie Undecen-
saureethylester und Hex-5-en-1-ol mit verschiedenen Katalysatorsystemen in der Hydro-
formylierungsreaktion verwendet.

Dabei stellte sich der Ligand BIPHEPHOS als besonders regioselektiv in der isomerisie-
renden Hydroformylierung heraus. Bei der Verwendung eines Rhodium-BIPHEPHOS-
Systems als Katalysator konnten TOF bis 44.000 h! erreicht werden. Daneben konnten mit
nahezu 100 %iger Regioselektivitit bei Ausbeuten von bis zu 80 % auch bei der Nutzung
interner Olefine als Edukt terminale Aldehyde isoliert werden. Leider konnten bei Ver-
wendung von Olsduremethylester die Ergebnisse der ersten Versuche nicht erreicht wer-
den. Die Hydroformylierung von olefinischen nachwachsenden Rohstoffen, hier insbeson-
dere hoch olsiurehaltiges Sonnenblumendl sowie Olsiduremethylester, wurde sowohl in
organischen LoOsungsmitteln als auch in ionischen Fliissigkeiten als Katalysatortriger
durchgefiihrt. Dabei konnten bis zu neun Rezyklierungen der Katalysatorphase vorge-
nommen werden, die Ausbeute von bis zu 89 % bei 96 % Umsatz allerdings erreichte nach
nur 4 Zyklen ihr Maximum. Die Produkte konnten einfach durch Dekantieren bei Raum-

temperatur isoliert werden.

In der vorliegenden Arbeit konnte gezeigt werden, dass bei der Wahl des richtigen Ligan-
den bemerkenswert hohe Regioselektivititen bei der Hydroformylierung interner und ter-
minaler Olefine moglich sind. Ebenso wurde gezeigt, dass die Hydroformylierung von
Olsiuremethylester und von High Oleic Sunflower Qil unter Zuhilfenahme von ionischen
Fliissigkeiten mit mehrfacher Katalysatorrezyklierung unter hohen Umsétzen und Ausbeu-

ten verlduft. Dabei sind allerdings lange Reaktionszeiten notwendig.
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7. Material und Methoden

7 Material und Methoden

7.1 Geriteliste

7.1.1 Laborreaktor
Parr Instrument Micro Reaktor 4590 mit 100 ml Edelstahldruckbehilter und

Gaseintragsriihrer

7.1.2 Gaschromatographie

Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m)
Temperaturprofil:
50°C - 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min —280 °C — 5 min — 8 K/min — 300 °C

7.1.3 Massenspektrometrie mit gekoppelter Gaschromatographie
Agilen 6890 N / 5973 mit Saule HP 5 (30m)

Temperaturprofil:
50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min —280 °C — 5 min — 8 K/min — 300 °C

Die GC- sowie GC/MS-Messungen wurden von der Abteilung Analytik des Leibniz-
Institutes fiir Katalyse durchgefiihrt.

Fir die Messungen des Rhodiumgehaltes wurden die Proben im Betriebsstofflabor des
Lehrstuhls fiir Kolbenmaschinen / Verbrennungsmotoren der Fakultit Maschinenbau und

Schiffstechnik, Leiterin Frau Dr. Ulrike Schiimann, mittels ICP gemessen.
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7.2 Chemikalienliste

Substanz Hersteller

Alle Losungsmittel Fluka

2-Penten Fluka

1-Penten Fluka

1-Hexen Fluka
5-Hex-en-1-ol Fluka

1-Octen Fluka

1-Decen Fluka
1-Dodecen Fluka
I-Undecensdureethylester Fluka
Olsiuremethylester Fluka

High Oleic Sunflower Oil Cognis (Spende)
Trimethylsulfoniumhydroxid Fluka

Alle ionischen Fliissigkeiten Solvent Innovation (Spende)
Triphenylphosphin Aldrich

TPPTS Strem
Rhodiumdicarbonylacetylacetonat Strem

Alle anderen Liganden
Argon
Synthesegas

Préparativ hergestellt
Linde
Linde

Die Losungsmittel wurden iiber Natrium getrocknet und unter Argon und mit Mol-

sieb 4 A aufbewahrt. Die ionischen Fliissigkeiten wurden dreimal fiir jeweils 24 h

mittels Unterdruck entgast und anschlieBend unter Argon aufbewahrt. Olsdureme-

thylester und High Oleic Sunflower Oil wurden mittels Molsieb 4 A getrocknet und

unter Argon aufbewahrt. Rhodiumdicarbonylacteylacetonat wurde in entsprechen-

der Konzentration in Toluen abs. gelost, die Losung wurde entgast und unter Argon

aufbewabhrt. Alle luft- und wasserempfindlichen Stoffe wurden mittels Schlenk-

technik gehandhabt.
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7.3 Herstellung von BIPHEPHOS

150 mmol (28,1 g) 2,2’-Biphenol werden in 49 ml Phosphortrichlorid 2 Stunden
unter Riickfluss erhitzt und anschlieBend im Vakuum destilliert. Das Produkt ist
1,1’-Biphenyl-2,2’-diylphosphorochloridite, eine viskose, farblose klare Fliissigkeit
mit hohem Brechungsindex.

2,8 mmol (0,7 g) 1,1’-Biphenyl-2,2’-diylphosphorochloridite werden bei —40 °C in
0,3 ml wasserfreiem Toluen gelost. Unter Ausschluss von Sauerstoff wird innerhalb
von 15 min eine Losung aus 1,4 mmol (0,5 g) 2,2’-Dihydroxy-3,3’-di-tert.-butyl-
5,5’-dimethoxy-1,1’-biphenyl, 0,8 ml Triethylamin (destilliert) und 6 ml wasser-
freiem Toluen unter Riihren hinzugetropft. Uber Nacht wird die Reaktionsmischung
auf Raumtemperatur erwirmt, anschlieend werden 7 ml Wasser hinzugegeben, die
ausfallenden weillen Kristalle werden abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und

im Vakuum getrocknet.

7.4 Durchfithrung der Hydroformylierungsreaktionen
Alle Hydroformylierungsreaktionen wurden aus Griinden der Reproduzierbarkeit generell
mindestens zweimal durchgefiihrt: Als Versuchsergebnis wurde jeweils der Mittelwert der

einzelnen Ergebnisse angegeben.

7.4.1 Hydroformylierung von 1-Dodecen in Toluen mit Triphenylphosphin

2,25 umol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen, 11,25 pmol Triphenylphosphin als
Losung in 0,5 ml Toluen, 6,5 ml Toluen abs. und 22,5 mmol (5 ml) 1-Dodecen werden in
einen 100 ml Reaktionbehilter gegeben. Nach je dreimaligem Spiilen mit Argon und Syn-
thesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 60 bar eingestellt und auf Reaktionstempera-
tur von T = 50 — 120 °C (je nach Versuch) unter Riihren (1000 ~™") hochgeheizt. Nach
dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 5 h. Nach dem Stoppen der Reaktion mit
einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefdll entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und
gedffnet. Es wird eine Probe fiir die Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Saule
HP 5 (30m), Temperaturprofil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C -5
min — 8 K/min — 300 °C) entnommen. Isoliert man die Produkte, entfernt man zuerst den
Katalysator durch dreimaliges Waschen mit Wasser, man trocknet die gesammelten orga-
nischen Phasen mit Natriumsulfat. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Durch
destillieren im Vakuum erhilt man die resultierenden Aldehyde als klare, leicht gelbliche

Fliissigkeit.
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7.4.2

7.4.3

Hydroformylierung von 1-Dodecen in Toluen mit steigenden Rhodium-
Triphenylphosphin-Verhéltnissen

2,25 umol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen und 0 — 45 umol Triphe-
nylphosphin (je nach Versuch) als Losung in O - 2 ml Toluen werden in einem 100
ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu wird bis zu einem Gesamtvolumen von 7 ml
Toluen abs. gegeben und anschliessend 22,5 mmol (5 ml) 1-Dodecen zudosiert.
Nach je dreimaligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegas-
druck von p = 60 bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 80 °C unter
Riihren (1000 ™) hochgeheizt. Nach dem Autfheizen beginnt die Reaktionszeit
von t = 1 h. Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das
Reaktionsgefi3 entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine
Probe fiir die Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sidule HP 5 (30m),
Temperaturprofil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8§ K/min -280 °C — 5 min — 8

K/min — 300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von 1-Dodecen in Toluen mit Triphenylphosphin, Tri-n-
butylphopshin, Tri-tert.-butylphosphin und Tri-(ortho-tolyl)-phosphin

2,25 pmol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen und 11,25 pmol Triphe-
nylphosphin oder 11,25 pmol Tri-n-butylphopshin oder 11,25 umol Tri-tert.-
butylphosphin oder 11,25 pmol Tri-(ortho-tolyl)-phosphin als Losung in 0,5 ml To-
luen werden in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 6,5 ml To-
luen abs. gegeben und anschliessend 22,5 mmol (5 ml) 1-Dodecen zudosiert. Nach
je dreimaligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von
p = 60 bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 80 °C unter Riihren
(1000 ™™ hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 1 h.
Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsge-
fal} entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min —

300 °C) entnommen.
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7.4.4

7.4.5

7.4.6

Hydroformylierung von 1-Dodecen in Toluen mit DIPHOS, NAPHOS, 1-
(Phenyl((Z)-2-(diphenyl-phosphino)-vinyl)phosphino)benzol oder 1-(Phenyl(1-
(diphenylphosphino)vinyl)-phosphino)benzol

2,25 umol Rh(CO),acac als Losung in 0,5 ml Toluen und 5,625 pmol DIPHOS
oder 5,265 pmol NAPHOS oder 5,625 pmol 1-(Phenyl((Z)-2-(diphenyl-
phosphino)-vinyl)phosphino)benzol oder 5,625 pmol 1-(Phenyl(1-
(diphenylphosphino)vinyl)-phosphino)benzol als Losung in 0,5 ml Toluen werden
in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 6,5 ml Toluen abs. ge-
geben und anschliessend 22,5 mmol (5 ml) 1-Dodecen zudosiert. Nach je dreimali-
gem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 60 bar
eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 120 °C unter Riihren (1000 ~min)
hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 5 h. Nach dem
Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefil3 ent-
spannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min —280 °C — 5 min — 8 K/min —

300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von 1-Penten mit BIPHEPHOS

4,5 pmol Rh(CO)sacac als Losung in 1 ml Toluen und 22,5 pmol BIPHEPHOS
werden in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 10 ml Toluen
abs. gegeben und anschliessend 45 mmol (5 ml) 1-Penten zudosiert. Nach je drei-
maligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 30
bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 160 °C unter Riihren (1000 ~
miny hochgeheizt. Nach dem Autheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 1 h. Nach
dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefif3 ent-
spannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min —280 °C — 5 min — 8 K/min —

300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von 1-Hexen mit BIPHEPHOS

4,5 umol Rh(CO)acac als Losung in 1 ml Toluen und 22,5 umol BIPHEPHOS
werden in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 10 ml Toluen
abs. gegeben und anschliessend 45 mmol (5,6 ml) 1-Hexen zudosiert. Nach je drei-
maligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 30

bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 120 °C unter Riihren (1000 ~
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7.4.7

7.4.8

7.4.9

MMy hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 1 h. Nach
dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefil} ent-
spannt, dreimal mit Argon gespiilt und geoffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min —

300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von 1-Octen mit BIPHEPHOS

4,5 umol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen und 22,5 pmol BIPHEPHOS
werden in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 10 ml Toluen
abs. gegeben und anschliessend 45 mmol (7,1 ml) 1-Octen zudosiert. Nach je drei-
maligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 30
bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 120 °C unter Riihren (1000 ~
min) hochgeheizt. Nach dem Autheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 1 h. Nach
dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefif3 ent-
spannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min —280 °C — 5 min — 8 K/min —

300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von 1-Decen mit BIPHEPHOS

4,5 pmol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen und 22,5 pmol BIPHEPHOS
werden in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 10 ml Toluen
abs. gegeben und anschliessend 45 mmol (8,5 ml) 1-Decen zudosiert. Nach je drei-
maligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 30
bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 120 °C unter Riihren (1000 ~
™M hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 1 h. Nach
dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefif} ent-
spannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min —

300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von 1-Dodecen mit BIPHEPHOS
4,5 umol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen und 22,5 pmol BIPHEPHOS

werden in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 10 ml Toluen
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7.4.10

7.4.11

abs. gegeben und anschliessend 45 mmol (10 ml) 1-Dodecen zudosiert. Nach je
dreimaligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p
= 30 bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 120 °C unter Riihren
(1000 ™™ hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 1 h.
Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsge-
fall entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min —

300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von 1-Dodecen mit BIPHEPHOS im Rhodium-Olefin-
Verhiiltnis von 1 : 100.000

0,45 pmol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen und 2,25 umol BIPHEPHOS
werden in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 10 ml Toluen
abs. gegeben und anschliessend 45 mmol (10 ml) 1-Dodecen zudosiert. Nach je
dreimaligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p
= 30 bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 140 °C unter Riihren
(1000 ™™™ hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 1 h.
Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsge-
fal} entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min -

300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von Hex-1-en-5-0l mit BIPHEPHOS
4,5 umol Rh(CO),acac als Losung in 1 ml Toluen und 22,5 pmol BIPHEPHOS

werden in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 10 ml Toluen
abs. gegeben und anschlieBend 45 mmol (5,4 ml) Hex-1-en-5-ol zudosiert. Nach je
dreimaligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p
= 30 bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 130 °C unter Riihren
(1000 ™™™ hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t =1 h.
Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsge-
fall entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min —

300 °C) entnommen.
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7.4.12

7.4.13

7.4.14

Hydroformylierung von 2-Penten mit BIPHEPHOS
4,5 umol Rh(CO)acac als Losung in 1 ml Toluen und 22,5 umol BIPHEPHOS

werden in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 10 ml Toluen
abs. gegeben und anschlielend 45 mmol (5 ml) 2-Penten (Isomerengemisch) zudo-
siert. Nach je dreimaligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthese-
gasdruck von p = 30 bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 160 °C
unter Riihren (1000 ™) hochgeheizt. Nach dem Autheizen beginnt die Reaktions-
zeit von t = 1 h. Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird
das Reaktionsgefil} entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird ei-
ne Probe fiir die Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sédule HP 5
(30m), Temperaturprofil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C - 5

min — 8§ K/min — 300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von 10-Undecenséiureethylester
22,5 umol Rh(CO)acac als Losung in 0,5 ml Toluen und 11,25 pmol Triphe-

nylphosphin als Losung in 0,5 ml Toluen werden in einem 100 ml Reaktionsbehil-
ter vorgelegt. Dazu werden 15 ml Toluen abs. gegeben und anschlieBend 22,5
mmol (5,5 ml) 10-Undecenséureethylester zudosiert. Nach je dreimaligem Spiilen
mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 20 bar eingestellt
und auf Reaktionstemperatur von T = 80 °C unter Riithren (1000 ~miny hochgeheizt.
Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von, je nach Versuch, t = 1 h oder 4
h oder 18 h. Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das
Reaktionsgefid3 entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und geodffnet. Es wird eine
Probe fiir die Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sédule HP 5 (30m),
Temperaturprofil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8

K/min — 300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von 10-Undecenséiureethylester mit BIPHEPHOS
22,5 umol Rh(CO)acac als Losung in 0,5 ml Toluen und 22,5 umol BIPHEPHOS

als Losung in 0,5 ml Toluen werden in einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt.
Dazu werden 15 ml Toluen abs. gegeben und anschlieend 22,5 mmol (5,5 ml) 10-
Undecensiureethylester zudosiert. Nach je dreimaligem Spiilen mit Argon und Syn-
thesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 20 bar eingestellt und auf Reaktions-
temperatur von, je nach Versuch, T = 80 °C, 100 °C, 120 °C, 140 °C, 160 °C unter
Riihren (1000 ™) hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit

von t = 4 h. Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das
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7.4.15

7.4.16

7.4.17

Reaktionsgefil3 entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine
Probe fiir die Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sédule HP 5 (30m),
Temperaturprofil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8

K/min — 300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von Olsiuremethylester

13,5 pmol Rh(CO),acac als Losung und 67,5 umol Triphenylphosphin werden in
einem 100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 15 ml Toluen abs. gege-
ben und anschlieBend 6,75 mmol (2,3 ml) Olséiuremethylester zudosiert. Nach je
dreimaligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p
= 50 bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 80 °C unter Riihren (1000
") hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 24 h.
Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsge-
faB entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min -

300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von Olsiuremethylester mit BIPHEPHOS

13,5 pmol Rh(CO),acac als Losung und 33,75 umol BIPHEPHOS werden in einem
100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 15 ml Toluen abs. gegeben und
anschlieBend 6,75 mmol (2,3 ml) Olsiuremethylester zudosiert. Nach je dreimali-
gem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 50 bar
eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 80 °C unter Riithren (1000 ~miny
hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 24 h. Nach
dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefif} ent-
spannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die
Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperatur-
profil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min —

300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von Sonnenblumenol

19,1 mg Rh(CO),acac und 162,35 mg Triphenylphosphin werden in einem 100 ml

Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 10 ml Toluen abs. gegeben und an-
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7.4.18

7.4.19

schliefend 10 ml Sonnenblumendl zudosiert. Nach je dreimaligem Spiilen mit Ar-
gon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 50 bar eingestellt und auf
Reaktionstemperatur von T = 120 °C unter Riihren (1000 ™") hochgeheizt. Nach
dem Autheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 24 h. Nach dem Stoppen der Re-
aktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefdll entspannt, dreimal mit
Argon gespiilt und gedffnet. Es wird eine Probe fiir die Gaschromatographie (Hew-
lett-Packard 5890 mit Saule HP 5 (30m), Temperaturprofil: 50°C — 8 K/min — 260
°C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min — 300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von Olsiuremethylester in ionischen Fliissigkeiten

19,1 mg Rh(CO) und 162,35 mg Triphenylphosphintrisulfonat werden in einem 100
ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 5 ml der entsprechenden ionischen
Fliissigkeit (ECOENG™ 212, ECOENG™ 418, ECOENG™ 41M, AMMOENG™
100, AMMOENG™ 101, AMMOENG™ 102, AMMOENG™ 111, AM-
MOENG™ 120) gegeben und anschlieBend 10 ml Olsiuremethylester zudosiert.
Nach je dreimaligem Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegas-
druck von p = 50 bar eingestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 120 °C unter
Riihren (1000 ™) hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit
von t = 96 h. Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das
Reaktionsgefi3 entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und gedffnet. Aus der oberen,
Produkt-/Eduktschicht des zweiphasigen Systems wird eine Probe fiir die Gaschro-
matographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m), Temperaturprofil: 50°C
— 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min — 300 °C) ent-

nomimen.

Hydroformylierung von Olsiuremethylester in AMMOENG™ 102

19,1 mg Rh(CO) und 162,35 mg Triphenylphosphintrisulfonat werden in einem 100
ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 5 ml AMMOENG™ 102 gegeben
und anschliefend 10 ml Olsiduremethylester zudosiert. Nach je dreimaligem Spiilen
mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 50 bar eingestellt
und auf Reaktionstemperatur von, je nach Versuch, T = 80 °C, 100 °C, 120 °C, 130
°C, 140 °C, 150 °C unter Riihren (1000 _mi") hochgeheizt. Nach dem Aufheizen be-
ginnt die Reaktionszeit von t = 24 h. Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem
Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefdll entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und
geoffnet. Aus der oberen, Produkt-/Eduktschicht des zweiphasigen Systems wird
eine Probe fiir die Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5
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7.4.20

7.4.21

(30m), Temperaturprofil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C - 5

min — 8 K/min — 300 °C) entnommen.

Hydroformylierung von Olsiuremethylester in AMMOENG™ 102 mit Re-

zyklierung der ionischen Fliissigkeit

19,1 mg Rh(CO) und 162,35 mg Triphenylphosphintrisulfonat werden in einem
100 ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 5 ml AMMOENG™ 102 gege-
ben und anschlieBend 10 ml Olsiuremethylester zudosiert. Nach je dreimaligem
Spiilen mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 50 bar ein-
gestellt und auf Reaktionstemperatur von T = 120 °C unter Riithren (1000 —min)
hochgeheizt. Nach dem Aufheizen beginnt die Reaktionszeit von t = 24 h. Nach
dem Stoppen der Reaktion mit einem Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefil3 ent-
spannt, dreimal mit Argon gespiilt und geoffnet. Nach einigen Stunden hat sich das
zweiphasige System getrennt. Die untere, sehr zidhfliissige Phase besteht aus der io-
nischen Fliissigkeit und dem Katalysatorsystem, die obere Phase aus den Reakti-
onsprodukten und nicht umgesetztem Edukt. Diese Phase wird vorsichtig dekantiert
oder mit einer Pipette entfernt. Zur verbliebenen ionischen Fliissigkeit gibt man er-
neut 10 ml Olsduremethylester und beginnt den Versuchsablauf von vorne. Dies
wird noch ein weiteres Mal wiederholt. Aus der oberen, Produkt-/Eduktschicht des
zweiphasigen Systems wird eine Probe fiir die Gaschromatographie (Hewlett-
Packard 5890 mit Sidule HP 5 (30m), Temperaturprofil: 50°C — 8 K/min — 260 °C —
5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8 K/min — 300 °C), fiir GC-MS sowie fiir die

ICP-Analyse entnommen.

Hydroformylierung von Sonnenblumendsl in AMMOENG™ 102 mit Rezyklie-
rung der ionischen Fliissigkeit

58 mg Rh(CO) und 496,3 mg Triphenylphosphintrisulfonat werden in einem 100
ml Reaktionsbehilter vorgelegt. Dazu werden 10 ml AMMOENG™ 102 gegeben
und anschlieBend 20 ml Sonnenblumendl zudosiert. Nach je dreimaligem Spiilen
mit Argon und Synthesegas wird ein Synthesegasdruck von p = 50 bar eingestellt
und auf Reaktionstemperatur von, je nach Versuch, T = 80 °C, 100 °C, 120 °C, 130
°C, 140 °C, 150 °C) unter Riihren (1000 —min) hochgeheizt. Nach dem Aufheizen
beginnt die Reaktionszeit von t = 24 h. Nach dem Stoppen der Reaktion mit einem

Eis-/Wasserbad wird das Reaktionsgefdll entspannt, dreimal mit Argon gespiilt und
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geoffnet. Nach einigen Stunden hat sich das zweiphasige System getrennt. Die un-
tere, sehr zéahfliissige Phase besteht aus der ionischen Fliissigkeit und dem Kataly-
satorsystem, die obere Phase aus den Reaktionsprodukten und nicht umgesetztem
Edukt. Diese Phase wird vorsichtig dekantiert oder mit einer Pipette entfernt. Zur
verbliebenen ionischen Fliissigkeit gibt man erneut 20 ml Sonnenblumendl und be-
ginnt den Versuchsablauf von vorne. Dies wird noch ein bis mehrere Male wieder-
holt. Aus der oberen, Produkt-/Eduktschicht des zweiphasigen Systems wird eine
Probe fiir die Gaschromatographie (Hewlett-Packard 5890 mit Sdule HP 5 (30m),
Temperaturprofil: 50°C — 8 K/min — 260 °C — 5 min — 8 K/min -280 °C — 5 min — 8
K/min — 300 °C), fiir GC-MS sowie fiir die I[CP-Analyse entnommen.
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