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Abstract (d)

Die groBe Herausforderung fir die homogene Katalyse liegt sowohl in der
maximalen Ausbeute der Reaktion als auch in der Wiederverwendbarkeit des
aktiven Katalysators. Fir die Hydroformylierung langkettiger Olefine (> C6)
werden in industriellen Verfahren Cobalt-Katalysatoren verwendet. In unseren
Forschungen wurde der wesentlich aktivere Rhodium-Katalysator eingesetzt.
Daher besteht die Herausforderung, ein Konzept zu entwickeln, welches nicht
nur ein Katalysator-Recycling, sondern auch eine selektive Reaktionsfihrung zu
linearen  Aldehyden  ermdglicht.  Mehrphasensysteme, insbesondere
Mikroemulsionssysteme (MLS) ermdglichen die VergréBerung der Grenzflache
zwischen Olefin- und wassriger Katalysatorphase wahrend der Reaktion, geben
aber auch die Mdglichkeit einer einfachen und kompletten Phasentrennung
nach der Reaktion. So kann der aktive Katalysator in der wassrigen Phase einer
neuen Reaktion zugefihrt und das organische Produkt abgetrennt und
aufgearbeitet werden. Dazu kdnnen Ldsevermittler wie zum Beispiel
nichtionische Tenside oder polare Lésungsmittel eingesetzt werden, um ein
schaltbares Medium (tunable solvent system) zu ermdéglichen, welches bei der
Reaktionstemperatur  einphasig und bei der Separationstemperatur
(Raumtemperatur) zweiphasig wird. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden,
dass sich mithilfe von technischen nichtionischen Tensiden eine Mikroemulsion
(MLS) ausbildet, die eine selektive Hydroformylierung von 1-Dodecen zu
Tridecanal bei einem Rhodiumverlust nach der Phasentrennung unter 50 ppb
gewahrleistet. Fir die Hydroformylierung der langkettigen Olefine wurde
SulfoXantPhos als zweizahniger Ligand fir die Bildung des wasserldslichen
Katalysators verwendet. Als MLS wurde eine ternare Mischung bestehend aus
1-Dodecen, Wasser und dem technischen nichtionischen Tensid
Marlophen NP 9 (Nonylphenolnonaethoxylat) verwendet. Es konnte ein
Recycling-Versuch mit vier Durchgangen durchgefihrt werden, indem jeweils
eine n/iso-Selektivitat von 98:2 (linearer zur verzweigter Aldehyd) und nach je

acht Stunden ein Umsatz von ca. 30 % erreicht wurde.
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Abstract (engl)

The challenging task of homogeneous catalysis is the efficient combination of
high yield and selectivity of a reaction and catalyst recycling. In industrial
hydroformylation of long-chain olefins (> C6) generally cobalt-based catalysts
are used, but in our investigation we used rhodium-based catalysts due to their
higher activity in comparison to cobalt catalysts. In hydroformylation reactions,
the recycling of the expensive rhodium catalyst as well as the selectivity to
linear aldehydes is very challenging. Micelles containing multiphase systems
offer the opportunity to increase the interfacial area between olefin and catalyst
phase during reaction, on the one hand and to separate and recycle the
expensive metal-ligand complexes easily from the organic product phase after
reaction, on the other hand. Solubilizers such as surfactants or polar solvents
can be used to formulate such tunable solvent systems. For the
hydroformylation of the long-chain olefin 1-dodecene the hydrophilic bidentate
ligand SulfoXantPhos was chosen for the formation of the water soluble metal-
ligand-complex. Micellar liquid systems (MLS) were formulated from a ternary
mixture of 1-dodecene, water and the technical non-ionic surfactant Marlophen
NP 9 (nonylphenol nonaethoxylated). The recycling experiments were done
successfully up to four runs. The rhodium loss was observed to be less than
50 ppb after the phase separation. High selectivity towards to the linear
aldehyde (98:2, linear to branched aldehyde) and a conversion of more than

30 % after eight hours was achieved.

-14 -



-15 -



Inhaltsverzeichnis

DTG T=To |0 T R RRRRRRRRN 4
VorverdffentliChUNGEN ... 6
AbkUrzungen und SYMDOIE ..........eeiiiiiiii e 8
ADSTFACT (A) e 13
L =11 0] (=1 (0T o o PP 19
2 TREOKIE e 23
2.1. Homogene KatalySe ... 23

2.1.1. Immobilisierung homogener Katalysatoren ...........ccoccccueeeeeenenn. 23
2.2. ZweiphasenkatalySe .......cooveiiiiiiiiiiiiiee 27
2.3. Katalyse in Mikroemulsionssystemen (MLS) .........ccccoeeeiiiiiiiiiiieeeeeennn. 28
2.4. Konzept der Mehrphasenreaktion und des Katalysator-Recyclings..... 29

P2 S BV 11 (o =10 01U <o = o 31

2.4.2. Phasenverhalten von Mikroemulsionen............cccoooeeiieiiiiieeeiennnn. 32
2.5. Liganden flr wasserldsliche Katalysatoren.................evvviiiiiiiiiiiinnnnns 37

2.6. Reaktionsmechanismus der Rhodium-katalysierten Hydroformylierung41

2.7. Nebenreaktionen der Hydroformylierung ..., 44
2.8. Aktivitat und n/iso-Selektivitdt homogener Katalysatoren.................... 46
3 Material und Methoden ... 48
3.1. ChemiKalieN ... 48
3.2. Reaktor flr Hydroformylierungsreaktionen ...........ccccoooiiiieenieiinnnnne 51
3.3. Durchflhrung der Hydroformylierungsreaktion ..................eeueeeeeeveennnns 53
3.4. Analytische Messmethoden ..., 55
3.4.1. Gaschromatografie (GC) ......cccouumiiiiiiiiieee e 55
3.4.2. Magnetische Kernresonanzspektroskopie (NMR) ..........ccccceeeeen. 59
3.4.3. Hochleistungsflissigkeitschromatografie (HPLC) ..........cccceeeee... 60
3.4.4. UV/VIS-PhotOmetrie ..cccccoeiieieeeeeeee e 63

3.4.5. Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES) ....ccooi e 63

-16 -



3.4.6. Karl-Fischer-Titration .......cocue e 65

4 Ergebnisse zum Phasenverhalten............ccc 66
41. Bestimmung des Phasenverhalten ..., 66
5 Ergebnisse zur Hydroformylierung ... 69

5.1. Ligandenauswabhl fur die Hydroformylierung in Mikroemulsions-
SYSTEIMEBIN L. e 69
5.2. Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos in

MikroemulsionSSYSIEMEN ........oooiiiiiiiiiiiee e 73
5.2.1. Tensidauswahl fur das Mikroemulsionssystem .............cccccceeeene. 74
5.2.2. 10NISChE TENSIAL ....eeiiiieiiiii e 77

5.2.3. Hydroformylierung in den unterschiedlichen Phasengebieten des
Phasendiagramms ........ooooiiiiiiieeee e 82
5.2.4. Detailliertere Untersuchungen zum Phasenverhalten von
MIKroemuUISIONEN ......coviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 87
5.2.5. Hydroformylierung von Olefinen mit unterschiedlicher Kettenlange
in Mikroemulsionssystemen ... 94
5.2.6. Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die Aktivitat der
Hydroformylierungs-Katalysatoren ...........ccccveeeeiiiiiieeeeieeeeceenn, 99
5.2.7. Zusammenfassung Hydroformylierung von 1-Dodecen mit

Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in Mikroemulsionen.................. 119
6 KatalysatorreCyCliNg .........eeeeiiiii e 124
7 Vergleich Hydroformylierung in verschiedenen Medien ..............cccoeeeennnn. 130

7.1. Vergleich eines homogenen Mediums und eines Mikroemulsions-

system mit Marlophen NP ... 130
7.2. Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/BiPhePhos in homogenem
1Y/ [=To |10 o HO SRR 133
7.2.1. Rh/BiPhePhos in Mikroemulsionssystemen............cccccuuvuvueenneee 136
7.2.2. Hydroformylierung mit Rh/BiPhePhos-Katalysator in
verschiedenen Reaktionssystemen.........cccocooiiiiiiiiiieiinnnes 139
7.2.3. Recycling des Katalysators Rh/BiPhePhos...........cccccuvviiiinnnnee 143

-17 -



7.2.4. Zusammenfassung Hydroformylierung von 1-Dodecen mit dem

Katalysator Rh/ BIPhePhOS ... 145
8 Diskussion und AUSDIICK .........cooiiiiiii e 146
9 LiteraturverzeiChnis ... 148
10ADbDIlduNgSVErzeiChNis .......coooviiiiii e 159
11TabellenVerzeiChNis ... 165
SelbststandigkeitSerkIArung..........oooeeieiiiiiiiie e 167

-18 -



Einleitung

1 Einleitung

Die Hydroformylierung (auch Oxo-Synthese) ist eine der am haufigsten
technisch genutzten Reaktionen der homogenen Katalyse [1-3]. Otto Roelen
erkannte Ende der 30iger Jahre im letzten Jahrhundert bei Versuchen zur
Fischer-Tropsch-Synthese, dass sich Propionaldehyd als Nebenprodukt gebildet
haben musste. Er beschrieb die Reaktion von Ethen mit Synthesegas in
Anwesenheit eines Cobalt-Thorium-Katalysators zu Propionaldehyd und
Diethylketon [4-5]. Mit seinem Patent aus dem Jahre 1938 mit dem Namen
,Oxosynthese" setzte er den Grundstein flr die Hydroformylierungschemie [4-5].
Die Firma Ruhrchemie (Arbeitgeber von O. Roelen) betrieb die erste Anlage
1940 mit einer Kapazitat fur Fettalkohole von 70000 t/a, diese wurde allerdings
nach dem 2. Weltkrieg nicht mehr in Betrieb genommen. Bedeutende Verfahren
entwickelten anschlieBend Firmen wie BASF, Union Carbide Corporation, Shell
und Ruhrchemie. Somit entstanden unterschiedliche Verfahrensvarianten, die
unter den Namen BASF-Verfahren, Exxon-Verfahren, Shell-Verfahren, UCC-
Verfahren und das Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-Verfahren in der Literatur zu
finden sind [6-10].

CHO
CO/H,
R /\ _— = /\/CHO + )\
[Kat] R R
lineares Produkt verzweigtes Produkt
(n-Produkt) (iso-Produkt)

Abbildung 1.1. Reaktionsgleichung der Hydroformylierung

Formal wird bei der Hydroformylierung (siehe Abbildung 1.1.) ein
Wasserstoffmolekdl und eine Formyl (CO)-Gruppe an eine Doppelbindung eines
Alkens (Olefin) addiert. Fir die Hydroformylierung werden Synthesegas, ein
Gemisch aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid und ein Ubergangsmetall-

Katalysator verwendet. Die Addition der Formylgruppe kann sowohl an das

-19 -



Einleitung

endsténdige C-Atom der Doppelbindung erfolgen als auch an das nachfolgende
C-Atom, so dass ein Gemisch aus linearen (n-Produkt) und verzweigten
Aldehyden (iso-Produkt) entstehen [11]. Dies wird mit der n/iso-Selektivitat
bezeichnet, es wird damit der Anteil des erwinschten Produktes (n-Aldehyd)

gegenuber den isomeren Aldehyden charakterisiert.

Mit einer Kapazitdt von rund 8 Millionen Jahrestonnen (2010) gehért die
Produktion dieser aliphatischen Aldehyde zu den bedeutendsten industriellen
Umsetzungen in der homogenen Katalyse [1-2]. Langkettige lineare Aldehyde
gehdren zu den Basischemikalien aus denen durch eine Hydrierung Alkohole
generiert werden kénnen. Diese kénnen wiederum zu Weichmachern fir PVC,
Tensidrohstoffen fir Wasch- und Reinigungsmittel, far Lésungsmittel und/oder
Polymere weiterverarbeitet werden [1, 12-14].

In den Prinzipien der ,Grinen Lésungsmittel® (Green solvents) ist verankert,
dass eine Vermeidung von Abfallen besser ist als eine Entsorgung. Das
Vermeiden von gesundheitsschadlichen oder giftigen Chemikalien und
Abbauprodukten ist der Entsorgung vorzuziehen und eine effiziente
Atomausbeute und Energiebilanz ist notwendig. Die Verwendung von
erneuerbaren Energien und Rohstoffen sind ebenso wichtig wie kurze
Reaktionswege und eine sichere Prozessfihrung. Damit kann eine
Umweltbelastung und eine gesundheitliche Belastung minimiert und eine

Chemie mit Nachhaltigkeitscharakter geférdert werden [15-17].

Reaktion Phasentrennung
unter einphasigen Bedingungen unter zweiphasigen Bedingungen

Abbildung 1.2. Schaltbare Lésungsmittel (tunable solvents) [18]
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Einleitung

Dementsprechend ist die Forschung an alternativen Losungsmittelsystemen von
enormer Bedeutung. Wasser ist somit einer der Favoriten, wenn es um ein
ungiftiges, nicht brennbares und umweltfreundliches Lésungsmittel geht. Dazu
ist Wasser auch preisglnstig und in nahezu unbegrenzter Menge verflgbar.

Schaltbare Lésungsmittel (tunable solvents) sind eine sehr gute Alternative, um
einen nachhaltigen und umweltbewussten Prozess fur die Hydroformylierung
langkettiger Olefine zu entwickeln. Die Schaltbarkeit der Losungsmittelsysteme
durch Temperatur, Druck, Dichte oder pH-Wert sind von groBem Vorteil und
begriinden den wissenschaftlichen Stellenwert [19-20]. Leichte Anderung der
Parameter fihren von einem Zustand zum einem anderen Zustand, welcher
nach Bedarf schnell wieder riickgdngig zu machen ist. In Abbildung 1.2. ist
somit die Reaktion bei héherer Temperatur im homogenen Medium und nach
Temperaturerniedrigung eine schnelle und einfache Phasentrennung maéglich.
Beispiel hierfir sind thermomorphe Mehrkomponenten Lésungsmittelsysteme
(TML), die in den Arbeiten von Behr [21-33] benutzt werden. Beispiele fur die
Verwendung von ,griinen Lésungsmitteln” sind zum Beispiel Gberkritisches CO»
[34-49] und ionische Flussigkeiten [50-61], um nur einige zu nennen.

In dieser Arbeit sollte ein Konzept fir die Rhodium-katalysierte
Hydroformylierung langkettiger Olefine entwickelt werden, basierend auf einer
einfachen und effizienten Rickflhrung der wassrigen Katalysatorphase, ahnlich
der FlUssig-flissig Zweiphasenkatalyse des Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-
Prozesses. Es war dabei zu berilicksichtigen, dass langerkettige Olefine (> C6)
schlechter als Propen oder Buten in der wassrigen katalysatorhaltigen Phase
l6slich sind. Es ist zwingend notwendig, einen Lésevermittler wie Tenside oder
polare Lésungsmittel zu verwenden, wenn eine Hydroformylierung langkettiger

Olefine erfolgen soll.

In den Arbeiten von Haumann [62-63] und Yildiz [64] wurde die Rhodium-
katalysierte Hydroformylierung langkettiger Olefine erfolgreich mit dem
wasserléslichen Liganden TPPTS in Mikroemulsionen durchgeflhrt, allerdings
fihrte die Reaktion zu geringeren n/iso-Selektivitaten (75:25). Daher sollte ein
selektiver und wasserléslicher Katalysator gefunden werden, der die
Hydroformylierungsreaktion mit hoher Selektivitdt zum linearen Aldehyd
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Einleitung

ermoglicht.

wassrige

Phasel
—
Reaktion unter Phasenseparation unter
guasi-homogenen Bedingungen heterogenen Bedingungen

Abbildung 1.3. Schema unterschiedlicher Bedingungen fiir die Reaktion und der

Phasenseparation durch Temperaturveranderung

Des Weiteren sollte ein schaltbares System (tunable solvent system) auf der
Basis von Mikroemulsionen gefunden werden, welches die Separation der
Katalysatorphase von der Produkiphase nach der Reaktion durch einfache
Temperaturverdnderung gestattet (siehe Abbildungen 1.2. und 1.3.). Nicht nur
die Wahl des nichtionischen Tensids war von Bedeutung, sondern auch das
Phasenverhalten der Mikroemulsion galt es zu untersuchen. Eine Minimierung
bzw. Verhinderung des Katalysatorverlustes war ebenso wichtig wie eine
nachhaltige und umweltfreundliche Synthese von linearen Aldehyden aus

langkettigen Olefinen zu finden.
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2 Theorie

In der chemischen Industrie werden rund 80 % aller Prozesse mit einem
Katalysator durchgeflihrt. Dabei entfallen 21 % auf Polymere, 27 % auf
Chemikalien, 30 % Umwelttechnik und 22 % auf Raffinerie-Prozesse [1].

Es wird unterschieden zwischen:

e heterogener Katalyse (Katalysator liegt in einer anderen Phase vor als die

chemische Reaktion)

e homogener Katalyse (Katalysator und Reaktanten liegen in derselben Phase
vor) und

e der Biokatalyse (als homogener Katalysator fungiert ein Enzym).

2.1. Homogene Katalyse

Durch Metallkomplexe katalysierte Reaktionen sind die am meisten
angewandten Reaktionen in der homogenen Katalyse. Das Hauptkonzept in der
homogenen Katalyse ist die vielfache Wiederverwendbarkeit des oftmals teuren
Edelmetall-Katalysators. Daher ist ein groBer Teil der Forschung auf ein gut
funktionierendes Katalysatorrecycling ausgerichtet. Der Vorteil der homogenen
Katalyse liegt in der hohen n/iso-Selektivitdt und den oft milderen Reaktions-
bedingungen wie Druck und Temperatur. Des Weiteren sind die Reaktions-
mechanismen in der homogenen Katalyse leichter untersuchbar, so dass eine
bessere Katalysatorentwicklung und -optimierung mdglich ist. Aufgrund der
Einphasigkeit (homogene L&sung) der Reaktion spielen Warme- und
Stofftransport-Phdnomene im Gegensatz zur heterogenen Katalyse kaum eine
Rolle.

2.1.1. Immobilisierung homogener Katalysatoren

Betrachtet man die Effizienz und Wirtschaftlichkeit von Katalysatoren, so lassen
sich diese in zwei Gruppen einteilen. Wird nur eine sehr geringe Menge an
Katalysator gebraucht und die Wertschépfung des Produktes ist sehr groB, ist
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ein Recycling des Katalysators nicht notwendig. In den meisten Fallen werden
allerdings Edelmetalle, die sehr kostenintensiv sind, flr die homogene Katalyse
eingesetzt. Nicht zu vernachlassigen sind auch die enormen Kosten flr spezielle
Liganden, so dass es aus wirtschaftlicher Sicht fir einen Prozess unabdingbar
ist, eine Wiederverwendung eines Katalysator-Ligand-Komplexes zu entwickeln.
Dies kann, wie im Oxo-Prozess der BASF, Uber eine separate Regenerierung
des Cobalt-Katalysators ermdglicht werden [65-66], oder wie im UCC-Verfahren
fir langkettige Olefine Uber eine anschlieBende Extraktion mit Wasser, bei der
der Katalysator vom Produkt getrennt wird [67]. In Abbildung 2.1. sind weitere
Mdglichkeiten fur die Wiedergewinnung homogener Katalysatoren aufgezeigt
[68-75]. Dazu wird der Katalysator quasi heterogenisiert. Man spricht von einer
Immobilisierung des homogenen Katalysators, es werden die Vorteile der
homogenen Katalyse mit denen der heterogenen Katalyse zusammengefihrt. In
der Literatur gibt es dazu verschiedene Ansatze. Eine einfache Methode ist die
Verwendung von heterogenen Tragermaterialien wie zum Beispiel
anorganischer Festkérper (Silika [76], Sol-Gel [77-81] oder mikropordser und
mesopordser Materialien [82]). Aber auch durch die Verwendung organischer
Polymere wie Polystyrolderivate [83-84] oder Dendrimere [85], kbnnen die
aktiven Katalysatoren immobilisiert werden [76-85]. Eine Herausforderung dabei
ist das Leaching des Katalysators in die Produkiphase sowie die thermische
Stabilitdt wahrend der Reaktion. Eine weitere Methode fur die Herstellung
tragergebundener Katalysatoren ist die Aufbringung von Flissigkeitsfilmen auf
feste Trager, die die Katalysatoren aufnehmen. Dazu gehéren SLPC (supported
liquid phase catalysis), hier findet eine Adsorption von organischen
Lésungsmitteln auf einen Trager statt und im besonderen Fall der SAPC
(supported aqueous phase catalysis) wird eine wassrige Katalysatorphase
aufgetragen [86-87]. Flussig-flissig Mehrphasensysteme  kdénnen in
verschiedene Methoden der Wiedergewinnung des Katalysators unterteilt
werden, wobei es jedoch zu Uberschneidungen bzw. zu Kombinationen aus
zwei (oder mehr) verschiedenen Methoden kommen kann [73-75]. Ein
bekanntes  Beispiel solch  einer  Kombination aus  FlUssig-fest
Mehrphasensystemen ist die SILP-Technologie mit getrédgerten ionischen
Flussigkeiten [51-55].
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‘ Homogene Katalyse ‘

Katalysator-Recycling Katalysator-Rlickgewinnung Katalysator-Verlust

nachhomogener Katalyse nach Aufarbeitung im Produkt
Oxo-Prozess Oxo-Prozess PE und PP Prozess
(Kuhlmann/Exxon} (BASF, Ruhrchemie) mit Metallocenen

Immobilisierter
Katalysator ate: DMmT
¢ I i etc.
Heterogene Fliissig - Flussig
Trager Mehrphasen - Systeme

|
S  — T T 1
W Uberkritische lonische Organische Fluorierte
assel || Fiussigkeiten | Fliissigkeiten | Lésemittel | Lésemittel

etc. ¢ ¢ Thermomorphe Losemittel (TML)
Reines Wasser und
Wasser Additive organischiorganisch
Jr—l—l Temperatur reguliert | (SHOP-Prozess)
TPPTS Amphiphile Mikroemulsionen (MLS) |
(Ruhrchemie- Katalysatoren
Rhéne-Poulenc) Phasentransferkatalyse (PTC) |

Co-Solvent
Co-Liganden

Co-Katalysator

Abbildung 2.1. Homogene Katalyse - Méglichkeiten des Katalysator-Recyclings
[70]

Der einfachste Fall der Wiedergewinnung des Katalysators wird durch die
Flussig-flissig Zweiphasen-Katalyse realisiert; hier ist der aktive Katalysator in
einer der beiden flissigen Phasen geldst. In der organisch/organisch
Zweiphasen-Katalyse werden zwei nicht mischbare organische Flissigkeiten
verwendet, in denen der Katalysator in einem der Losungsmittel geldst ist und
das Produkt in der anderen Fliissigkeit. Dieses Konzept wird im SHOP-Prozess
zur Herstellung von linearen o-Olefinen durch Ethen-Oligomerisierung
erfolgreich umgesetzt [3]. Daneben gibt es die wassrig/organische
Zweiphasenkatalyse, deren berlhmtestes Beispiel der Ruhrchemie-Rhéne-
Poulenc-Prozess ist [88-89]. Einen Sonderfall stellt dabei die mizellare Katalyse
dar, die in unserem Arbeitskreis durch Haumann und Yildiz erfolgreich
bearbeitet wurde. Auf diese Systeme wird in den nachfolgenden Kapiteln

genauer eingegangen [62-64].
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Weitere Madglichkeiten der Mehrphasenkatalyse werden auch unter dem
Konzept der ,griinen Chemie“ (Green Chemistry) geflihrt. Als Katalysatorphase
werden dort polare Lésungsmittel, fluorierte Lésungsmittel [90-92], ionische
Flissigkeiten [48-60] oder Uberkritisches Kohlendioxid [34-44] eingesetzt.
Weitere Sonderfalle fir die Flussig - flissig Zweiphasenkatalyse kénnen sich
durch die Modifizierung von Liganden wie zum Beispiel in den Arbeiten von Vogt
et al. (2010) durch POSS-Liganden ergeben [93]. Eine weitere Mdglichkeit zur
Ruckfihrung des Katalysators ist die Verwendung von Calix[4]-arenen [94] oder
Cyclodextrinen [95-98]. Zur Aktivitatssteigerung in der Zweiphasenkatalyse
kénnen Lésungsmittel wie Ethylenglykol als Cosolvent [99-101] eingesetzt
werden bzw. durch die Verwendung eines Co-Katalysators flihren diese zur
Steigerung der Katalysatoraktivitat [1, 70, 100].

In der organischen Chemie wird unter Phasentransferkatalyse (PTC) ein System
aus zwei FlUssigphasen und einem Katalysator, der zwischen beiden Phasen
wandern kann, verstanden. Dabei handelt es sich oft um wassrig/organische
Systeme. Kronenether oder quaterndre Ammoniumionen k&nnen ionische
Reaktionspartner von einer Flissigphase in die andere extrahieren [103-104].
Die PTC sollte allerdings nicht mit dem Prinzip der mizellaren Katalyse bzw.
Katalyse in Mikroemulsionen verwechselt werden. In Mikroemulsionen werden
die Reaktanten an der Phasengrenzfliche zwischen Ol (organische
Flissigphase) und Wasser zur Reaktion gebracht, das heiBt, je nach
Phasenverhalten ist eine Dispersion von Wasser in Ol (w/0) oder Ol in Wasser
(o/w) mdoglich [105]. Hier kann man von einer Mikroheterogenisierung des
homogenen Katalysators in kolloidalen Dispersionen sprechen, anstelle der
klassischen Flussig-flissig-Zweiphasenkatalyse [1-2]. Dieses wird im Kapitel
2.4.1. genauer betrachtet.

Eine  Mdoglichkeit zur  Kombination  mehrerer Konzepte in  der
Mehrphasenkatalyse ist die temperaturgesteuerte Katalyse, die sowohl
organisch/organisch als auch organisch/wéssrig stattfinden kann. Diese wird
bereits erfolgreich in verschiedenen Arbeitskreisen umgesetzt. Dazu gehdéren
die temperaturgesteuerten Mehrkomponenten-Lésungsmittelsysteme (thermo-
morphen; TML) aus dem Arbeitskreis Behr [21-33], temperaturgesteuerte
Phasentransferkatalyse (TPTC) [106], temperaturgesteuerte fluorhaltige
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Lésungsmittelsysteme [107-108] wie auch temperaturgesteuerte Systeme mit
polymergebundenen Katalysatoren [109-110]. Wie zu erkennen ist, sind der
Kombination keine Grenzen gesetzt, um ein effektives Recycling des homogen

Katalysators zu entwickeln [1].

Anhand der Abbildung 2.1. soll ein kurzer Uberblick iiber die Riickgewinnung
von homogenen Katalysatoren gegeben werden. In der Literatur sind auch noch
andere Methoden des Recycling zu finden. In den kommenden Abschnitten
werden eine ausflhrlichere Betrachtung der wassrig/organischen Zweiphasen-
katalyse und der Einsatz der Mikroemulsionssysteme erfolgen.

2.2. Zweiphasenkatalyse

Zu den bekanntesten industriell genutzten Verfahren der Zweiphasenkatalyse
gehdért das Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc-Verfahren. 1984 ging in Oberhausen
(Deutschland) die erste Anlage mit einer Kapazitat von 100.000 t/a fir die
Hydroformylierung von Propen zum n-Butanal in Betrieb [3, 70].

Phasen- Propen- Aldehyd-

Reaktor separation Strippkolonne Destillation

Abgai iso-Butanal
Kat.
y
n-Butanal
Syngas und Rest-Propen

Syngas

Abbildung 2.2. Schema des Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc-Verfahrens [1]
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In diesem Verfahren sind der Reaktant und das Produkt in der organischen
Phase enthalten, wahrend in der zweiten wassrigen Phase der Katalysator-
Ligand-Komplex gel6st ist. Als wasserldslicher Ligand wird in diesem Fall der
einzahnige sulfonierte Ligand TPPTS (Tri(m-sulfonatophenyl)phosphin-
Trinatriumsalz) verwendet [111]. In Abbildung 2.2. ist das FlieBschema des
Ruhrchemie-Rhone-Poulenc-Prozesses dargestellt. In dem kontinuierlichen
Ruhrkesselreaktor mit Begasungsrihrer findet die Hydroformylierung von
Propen zu Butanal statt. Daflr werden das Propen (gasférmig) und das
Synthesegas von unten in eine wassrige Rhodium-TPPTS-Lésung eingeleitet.
Uber einen Phasenabscheider (Dekanter) werden die  wassrige
katalysatorhaltige Phase und die organische Olefin/Aldehyd-Phase nach der
Reaktion getrennt. In der Propen-Strippkolonne wird das nicht umgesetzte
Olefin mithilfe des eingeleiteten Synthesegases am Kopf der Kolonne

abgezogen und steht somit wieder fir die Reaktion zur Verfligung.

Der Rohaldehyd wird in der nachsten Kolonne destillativ in iso- und n-Butanal
getrennt [1]. Es werden hohe Umsatze von bis zu 98 % erzielt, die n/iso-
Selektivitat liegt dabei bei 75:25 (linearen zu verzeigter Aldehyd). Der Ligand
TPPTS wird in einem Uberschuss von mehr als 20:1 (Ligand:Metall) eingesetzt,
so dass ein Rhodiumverlust unter 1 ppm erreicht wird [112].

2.3. Katalyse in Mikroemulsionssystemen (MLS)

In dieser Arbeit soll 1-Dodecen zum Tridecanal umgesetzt und dafiir ein
wassrig/organisches Zweiphasensystem benutzt werden. So einfach wie im Fall
des Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc-Prozesses kann dies nicht umgesetzt werden,
da langkettige Olefine mit einer Kohlenwasserstoffkette mit mehr als 6 C-
Atomen (> C6) eine sehr viel niedrigere Lo&slichkeit in Wasser haben als
kurzkettige Olefine wie Propen oder Buten. In Abbildung 2.3. ist die Ldslichkeit
der Olefine in Wasser dargestellt [113]. Somit sind langkettige Olefine (= C6) fir
die Zweiphasenkatalyse nach dem Ruhrchemie-Rhone-Poulenc-Verfahren nicht
umsetzbar. Durch die Zugabe von polaren Lésungsmitteln wie Methanol oder
Ethanol [114] kann die Léslichkeit zwar erhdht werden, allerdings kommt es

dabei zu einem héheren Katalysatorverlust in die organische Phase.
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In dieser Arbeit wird die Hydroformylierung langkettiger Olefine durch die
Nutzung von nichtionischen Tensiden ermdglicht, die ein Mikroemulsions-
system bilden, welches die Reaktanten quasi homogenisiert, aber dennoch Uber
eine Temperatursteuerung die Phasenseparation ermdglicht. Die Nutzung

dieses Effektes wird eingehender in den kommenden Kapiteln vorgestellt.

Aldehydein Wasser
L T e

0'01 R L LT T T T PPy -

Olefine in Wasser

0.001 .............................. resafivscasvesncassscns o

Loslichkeit mol%

0,000 [ =-=-==mmmmmmmmmm e O

0,00001 t t t ; +-
Cc3 C4 Cs Ccé C7 cs (o:

Abbildung 2.3. Ldéslichkeit von Olefin bzw. Aldehyde in Wasser [113,115]

2.4. Konzept der Mehrphasenreaktion und des Katalysator-Recyclings

Mehrphasensysteme flr die quasi-homogene Katalyse einzusetzen bieten den
groBen Vorteil, eine Reaktionsfiuhrung im einphasigen Bereich und eine
Produktseparation in einem zwei- oder dreiphasigen System durchflhren zu
kénnen, wobei hier unter Mehrphasensystem zu verstehen ist, dass eine
wassrige katalysatorhaltige Phase mit einer organischen Olefin-Phase in
Kontakt gebracht werden soll, bei der die Hilfe eines Lésevermittlers notwendig
ist. Als Ldsevermittler werden hier amphiphile Substanzen wie zum Beispiel
nichtionische Tenside verwendet. Tinucci und Platone (1994) untersuchten
Hydroformylierungen mit anionischen und nichtionischen Tensiden und

patentierten 1990 den Einsatz von kurzkettigen Alkoholen als Cotensid [116].
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Chen et al. (1999) und Vyve et al. (1999) untersuchten Mikroemulsionen mit
Tensiden der Gruppe der Alkylpolyethoxylate und dem ionischen Tensid CTAB
fir die Hydroformylierung von 1-Dodecen [117-119]. Wie auch in den Arbeiten
von Haumann und Yildiz et al. (2002) wurde der wasserléslichen Liganden
TPPTS aus dem Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc-Prozess eingesetzt [62-64].
Allerdings wurde fir die Bildung der Mikroemulsion auf nichtionische Tenside
zurtickgegriffen ohne weitere Cotenside oder L&sungsmittel einzusetzen.
Ahnliche Ansatze wurden in der Arbeitsgruppe Schumpe et al. (2005) verfolgt
[120].

Anhand dieses Konzeptes wurde ein Reaktions-Separations-Prozess erarbeitet,
welches eine quasi-homogene Hydroformylierungsreaktion, aber auch eine
effektive  Katalysator-Rlckfiihrung ermdéglicht. Dieses Konzept soll im
Gemeinschafts-Projekt des SFB TR 63 (Inprompt) in technischer Hinsicht
realisiert werden. In Abbildung 2.4. ist das Recycling-Konzept schematisch
dargestellt. Nach erfolgter Reaktion wird das System unter Temperatur-
erniedrigung im Warmeaustauscher in einen Phasentrenner (Dekanter) geleitet,
um dort die wassrige, katalysatorhaltige Phase von der Reaktant/Produkt-Phase
zu trennen. Die wassrige Phase kann in den Reaktor zurickgefihrt und die
Reaktant/Produkt-Phase weiteren Aufarbeitungsschritten unterzogen werden.

Katalysatorrecycling 2

Reaktor

U Phasentrennung
N Olefin
CO, H, - N corm: Trennung
g o ({ Olefin/ Produkt
"
Olefin O L'::o i\‘ %d
\‘\‘ ‘.u.‘o Aldehyd Produkte Aldehyde

— .. o°

Katalysatorrecycling 1

unverbrauchtes Olefin

Abbildung 2.4. Recycling-Konzept fiir die Hydroformylierung langkettiger Olefine

in Mikroemulsionssystemen
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Dabei kann zum Beispiel durch Ultrafiltration oder Extraktion restlicher
Katalysator aus der organischen Phase gewonnen werden und ebenso
unverbrauchtes Olefin wieder eingesetzt werden. In dieser Arbeit wird ein
Reaktionsmedium flr die Hydroformylierung langkettiger Olefine beispielhaft fir
1-Dodecen gesucht, welches auf die Md&glichkeit eines kontinuierlichen
Prozesses zugeschnitten sein soll. Im LabormaBstab wird die Reaktion
untersucht und die Phasenseparation beobachtet. Genaue Phasen-
untersuchungen wurden in anderen Teilprojekten des SFB TR 63 durchgeflihrt
und veréffentlicht [121-122]. Die Auslegung einer Miniplant erfolgt in der
Arbeitsgruppe von Prof. Wozny [123]. Die Ermittlung von kinetischen Daten
geschieht in der Arbeitsgruppe Seidel-Morgenstern in Magdeburg fiir die
Hydroformylierung in thermomorphen Lésungsmittel Systemen (TML) und

Mikroemulsionssystemen [124-125].

2.4.1. Mikroemulsionen

Der Begriff ,Mikroemulsionen® wurde von Hoar und Schulmann eingeflhrt [126].
Sie beschrieben Mehrkomponentensysteme mit einer Zusammensetzung von
Wasser, Ol, Tensid und Cotensid. Mikroemulsionssysteme kdnnen aus drei oder
mehr verschiedenen Stoffen bestehen, wobei bei der Verwendung nicht-
ionischer Tenside nur drei Komponenten (Tensid, Wasser und Ol) erforderlich
sind. Man spricht dann von einem ternaren System. Eine Mikroemulsion bildet
sich spontan und ist in ihren Eigenschaften eine optisch isotrope und farblose
Flussigkeit. Sie ist thermodynamisch stabil, reversibel im Temperaturverhalten,
zeigt Newtonsches FlieBverhalten und kann sehr gut weitere Reagenzien l6sen
[127]. Nach der TropfchengréBe werden Emulsionen in Makroemulsionen und
Mikroemulsionen unterschieden. In Mikroemulsionen haben die Trépfchen einen
ungefédhren Durchmesser von 10 bis 200 nm, so dass sie zu den kolloidalen
Systemen gezahlt werden. Bei Makroemulsionen kénnen die Trdpfchen
zwischen 1 bis 90 um betragen [64, 128-129]. Mikroemulsionen sind durch die
Arbeiten von Friberg, Kahlweit und Strey hinsichtlich Definition und
thermodynamischen Verhaltens eingehend untersucht worden [130-141].
Technische Anwendungen finden sich in der Pharmazie (Nanokapseln), im
Pflanzenschutz und in der Lebensmittelindustrie, aber auch in der
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Polymerisationchemie (Emulsionspolymerisation) [127].

2.4.2. Phasenverhalten von Mikroemulsionen

Zur Verdeutlichung des Phasenverhaltens der ternaren Mischung wird das
Gibbs’sche Phasendiagramm zur Hilfe genommen, welches in Abbildung 2.5.
dargestellt ist [127].

T T
(A)
Wasser I ot~ —~"~——== (C)

Tensid

(B)

1-Dodecen

Abbildung 2.5. Gibbs’sches Phasenprisma [127]

Fir ein konstantes Verhaltnis Wasser/Ol (oo = 0.5) kann ein ,Kahlweit'scher
Fisch* (blauer Kérper) beobachtet werden. Dieser T-y-Querschnitt aus dem
Phasenprisma erleichtert die Beurteilung der Phasenzustande, man spricht
dabei vom pseudobinéren Phasendiagramm, wobei o. den Massenbruch des Ols
(1-Dodecen) im Ol-Wasser-Gemisch charakterisiert und vy fiir den Massenanteil

des Tensids in der Gesamtmischung steht.

m,_ odecen m ensi
o= (1) und 7= - (2)

ml—Dodcen + mWa‘vser 1-Dodecen + mWasxer + mTenSid
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Abbildung 2.6. Phasendiagramm flr nichtionische Tenside (o = 0.5) [122]

In Abbildung 2.6. ist das Phasenverhalten in Abhangigkeit von der Temperatur
und des Tensid-Massenanteils gezeigt. Der ,Fisch-Korper entspricht dem
Dreiphasengebiet und der ,Fisch-Schwanz® charakterisiert das Einphasen-
Gebiet. Im Dreiphasengebiet ist das Tensid hauptsachlich in der Mittelphase
und steht im Gleichgewicht mit einer Olphase (oben) und einer Wasserphase
(unten). Bei niedrigen Temperaturen (unter dem Fisch) spricht man vom 2-
(2unten) - Phasengebiet, hier bilden sich in der wassrigen Phase normale
Mizellen aus, die Oltrépfchen solubilisieren kénnen. Diese wéssrige und

tensidreiche Phase steht mit der 6ligen Exzessphase im Gleichgewicht. Bei

héheren Temperaturen (iber dem Fisch) erhdlt man das 2 (2oben)-
Phasengebiet. Dabei ist das Tensid in der organischen Phase geldst und es
bilden sich inverse Mizellen, die Wassertropfen in der Olphase solubilisieren
kénnen in der Olphase. Die untere wassrige Exzessphase steht dabei mit der
tensidreichen Olphase im Gleichgewicht.
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Das Einphasen- und Dreiphasengebiet ist durch eine bikontinuierliche Struktur
charakterisiert. Solch eine Struktur ist in Abbildung 2.7. skizziert. Es bildet sich
eine dynamische Schwammstruktur aus, in der sich netzwerkartig die Ol
(1-Dodecen)-Kanale und Wasser-Kanéle durchdringen. In der bikontinuierlichen
Phase sind Wasser und Ol zu etwa gleichen Anteilen enthalten [127]. Das
Tensid lagert sich an die Grenzflache zwischen Ol und Wasser an, so dass der
hydrophile Kopf zur Wasserphase zeigt und die hydrophobe Kohlenwasser-
stoffkette zur Ol-Phase. Der wasserldsliche Katalysator-Komplex kann sich
damit ebenso an der Grenzflache anlagern und so die Hydroformylierung der

langkettigen Olefine zu den Aldehyden ermdéglichen.

Abbildung 2.7. Schema der Schwammstruktur der bikontinuierlichen Phase
(einphasige und dreiphasige Mikroemulsion)[18]

In Abbildung 2.8. ist das Phasenverhalten flr ein terndres System bei konstanter
Temperatur in einem Gibbs’schen Phasendreieck zusammengefasst. Es handelt
sich dabei um ein Dreieckskoordinatensystem, in dem je eine Komponente einer
Ecke zugeordnet wird. Die Ecken des Dreiecks symbolisieren die reine
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Komponente zu 100 Gew.-%. In der wasserreichen Ecke bilden sich die
Mizellen in der wéssrigen Ldsung aus, man spricht von einer o/w (Ol in Wasser)-
Mikroemulsion. Auf der rechten Seite ist eine inverse Mizelle dargestellt, hier ist
eine w/o (Wasser in Ol)-Mikroemulsion vorhanden. Zwischen beiden Fallen
bildet sich die bikontinuierliche Phase, mit Ol- und Wasserdoménen aus. Von
wassrig-mizellaren bzw. invers-mizellaren Medien spricht man, wenn sich die
Zusammensetzung der ternaren Mischung in den auBersten Ecken im Phasen-
Dreieck befindet. Anhand dieses Koordinaten-Dreiecks lasst sich die
Zusammensetzung einfach ermitteln. Aufgrund der starken Temperatur-
abhangigkeit ist fir jede Temperatur ein neues Phasen-Dreieck zu erstellen
[127].

o/w Mikroemulsion w/o Mikroemulsion

1
&%g%g e
oy L - il
5 'L
Mizellen Inverse Mizelle
30,0
Wasser 10 1_Dodecen

Abbildung 2.8. Dreieckskoordinaten-Diagramm als Zusammenfassung flr

verschiedene Mikroemulsionsgebiete (p,T = konst.) [127]

Nichtionische technische Tenside

Als nichtionische Tenside werden Tenside bezeichnet, die nicht dissoziierbare
funktionelle Gruppen enthalten. Allerdings sind nichtionische Tenside wie auch
alle anderen Tenside aus zwei verschiedenen Bestandteilen aufgebaut, den
hydrophilen (polaren) und hydrophoben (unpolaren) Teil (siehe Abbildung 2.9.).
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Der unpolare Bestandteil ist eine Kohlenwasserstoffkette, meistens ein
Fettalkohol (C12 bis C18) oder ein Octyl- bzw. Nonylphenol. Die polare Gruppe
enthalt oft Ethoxylatgruppen (O-CoHy4) [141-144].

WO /ﬂJ\OH
| @

Abbildung 2.9. Schematische Struktur nichtionischer Tenside GCiE;
mit i = LAnge der Kohlenwasserstoffkette und j = Lange der Ethoxylat-Gruppe

Tenside kénnen in unterschiedliche Formen aggregieren. Es kénnen sich
sowohl Kugeln, Stadbchen oder gar mehrere Schichten durch Anlagerung der
Tenside ausbilden. Ab einer bestimmten Konzentration an Tensiden (cmc =
Mizellbildungskonzentration) bilden sich diese Aggregate spontan. Die cmc ist
abhangig vom Medium, der Temperatur und der Struktur des jeweiligen Tensids
[141].

In dieser Arbeit werden die Tenside in folgende Gruppen unterteilt. NPEO
(Nonylphenolethoxylate) sind Tenside mit einem aromatischen Ring in der
Kohlenwasserstoffkette. AEO (Alkylethoxylate) sind Tenside mit einer linearen
Kohlenwasserstoffkette. Unter ,verzweigte“ sind solche Tenside zu verstehen,
die eine Seitenkette an der linearen Kohlenwasserstoffkette aufweisen. Tensid-
Strukturen werden in dieser Arbeit mit dem Index j fir den Ethoxylierungsgrad
und dem Index i fur die Kohlenstoffanzahl in der Kohlenwasserstoffkette
angegeben (siehe Tabelle 5.2.).

Die Lage und Form des Kahlweit'sche Fisch im Phasendiagramm der terndren
Mischung von Wasser, Ol und Tensid wird davon beeinflusst, mit welcher
Reinheit die Tenside eingesetzt werden [119]. In dieser Arbeit werden flr die

Bildung der Mikroemulsion technische Tenside verwendet. Es ist dabei zu
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beachten, dass in technischen Tensiden die Lange der Ethoxylat-Kette in einem
bestimmten Bereich variieren kann (siehe Abbildung 2.10.). Des Weiteren
kénnen technische Tenside Restalkohole oder Stabilisatoren aus dem
Herstellungsprozess enthalten, die das Phasenverhalten nachweislich
beeinflussen [119]. In den Arbeiten von Strey und Kahlweit wurden ausfiihrlich
Phasengleichgewichte mit diesen komplexen Mischungen diskutiert [131-133].

S n e T e T
- Poisson-Verteilung
— - - - technisches Tensid
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Abbildung 2.10. Verteilung des Ethoxylierungsgrades technischer Tenside [133]

2.5. Liganden fur wasserlosliche Katalysatoren

Liganden sind in der homogenen Katalyse unverzichtbar, da diese die n/iso-
Selektivitat der Reaktion enorm zu steigern vermdgen. Es wird in einzahnige
(Monoligand) und zweizahnige (Chelat-Ligand) Liganden unterschieden. Als
Donoratome kénnen unter anderem Phosphor, Stickstoff und Sauerstoff dienen.
Far die Hydroformylierung werden hier Phosphine (PR3) und Phosphite (P(OR)3)
vorgestellt. Daneben gibt es auch Phosphonite (RP(OR)2) und Phosphinite
(R2P(OR)), fur den Rest R kénnen sowohl Alkyl-Gruppen als auch Aryl-Gruppen
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fungieren [1]. FUr die wassrig/organische Mehrphasenkatalyse sollte ein Ligand
gesucht werden, der bevorzugt in der wassrigen Phase I6slich ist. In der
Literatur lassen sich dazu eine Vielzahl von Beispielen finden. In den Arbeiten
von Bischoff [145-146], Fell [147-149] Goedheijt [150-151], Kohlpaintner und
Hanson [152-153] wurden unterschiedliche wasserldsliche Liganden untersucht,
sowohl einzéhnige als auch Chelatliganden. Zu der Gruppe der wasserléslichen
Liganden gehéren ebenso die Chelat-Liganden BISBIS und BINAS. Amphotere
Liganden und nichtionische, polare Phosphine stellen weitere Alternativen flr
wasserldsliche Liganden dar [1, 154-159].

Wie an der Vielzahl der Veréffentlichungen zu erkennen ist, ist die Auswahl
geeigneter wasserldslicher Liganden sehr groB [146-159]. Dabei spielen
Aspekte fir die Auswahl des Liganden wie Raumerfillung (Tolman-Winkel),
Basizitdt und Chelat-Komplexe eine entscheidende Rolle. Wichtig fur die
Auswabhl ist jedoch auch die Stabilitat, die Verfligbarkeit und Kosteneffizienz
eines Liganden [1]. Phosphin-Liganden wie zum Beispiel XantPhos oder TPPTS
sind in der Regel wesentlich aktiver, stabiler und leichter herstellbarer als
Phosphit-Liganden (z.B. BiPhePhos) [14, 160-162]. Nachteil der Phosphit-
Liganden ist, dass Nebenreaktionen wie Hydrolyse, Alkoholyse und Michaelis-
Arbuzov-Umlagerung bzw. Folgereaktionen mit dem Produkt auftreten kénnen
[154]. Einer der am einfachsten chemisch zuganglichen wasserléslichen
Liganden ist das TPPTS, welcher im Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc-Prozess
eingesetzt wird (siehe Kapitel 2.2). Den Liganden TPPTS fiir die homogene
Katalyse einzusetzen, ist sehr weit verbreitet, wie man an der Vielzahl von
Publikationen sieht; dies qilt insbesondere fir Reaktionen wie Hydrierung,
Hydrocyanierung und Carbonylierung, Kupplungsreaktionen wie Suzuki- und
Heck-Reaktion [1, 3, 163]. Fur diese Reaktionen ist die wassrige
Zweiphasenkatalyse von groBem Vorteil. In den Arbeiten von Haumann und
Yildiz (2002) wurde ebenfalls der Ligand TPPTS fir die Hydroformylierung
langkettiger Olefine in Mikroemulsionen benutzt es konnten hohe Umsatze (ca.
90 %), allerdings mit nur geringe n/iso-Selektivititen von 75:25 erreicht werden
[62-64]. Einzahnige Liganden wie TPPTS kénnen aufgrund der Komplexierung
(siehe Abbildung 2.11.) unselektive Carbonyle bilden; diese werden durch ein zu
niedriges Metall/Ligand-Verhéltnis sowie hdéhere Kohlenmonoxiddriicke
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beglnstigt [1, 64,164-165]. In verschiedenen Arbeiten von van Leeuwen et al.
wurden Hydroformylierungen mit zweizahnigen Liganden untersucht und die
Struktur des Katalysators spektroskopisch mit Hochdruck-NMR und Infrarot-
Spektroskopie charakterisiert [86, 100, 150, 164-175]. Als Reaktionsmedium
sind in diesen Arbeiten sowohl homogene organische Lésungsmittel als auch
alternative Medien wie ionische Flissigkeiten, Uberkritisches Kohlendioxid und
perfluorierte Lésungsmittel verwendet worden (siehe Kapitel 2.1.1.) [34-61,91-
98]. In den Arbeiten von Beller, Selent, Baumann und Bérner (2011/2012) [176-
180] wurden Derivate des BiPhePhos-Liganden in organischen Medien
eingesetzt und spektroskopisch mit Hochdruck-NMR untersucht. In diesen
Arbeiten konnten ebenso hohe Aktivitaten wie auch n/iso-Selektivitaten (> 99:1)
erreicht werden. Auch alternative Edelmetall-Katalysatoren wie Iridium und
Palladium wurden in diesem Arbeitskreis getestet allerdings mit geringeren
Aktivitaten als bei Verwendung von Rhodium-Katalysatoren [181-183]. In der
Arbeitsgruppe Behr wurde der Diphosphit- Ligand BiPhePhos in thermomorphen
Lésungsmitteln far die Hydroformylierungen eingesetzt. Daflr wurden als
Reaktanten sowohl fossile langkettige Olefine und nachwachsende Rohstoffe
wie zum Beispiel Olsiure, sowie innenstandige Olefine wie das trans-4-Octen
eingesetzt [21-29].

In Tabelle 2.1. sind die Liganden, die in dieser Arbeit verwendetet wurden,
aufgelistet. Bei der Auswahl ging es vor allem um die Verflgbarkeit, Stabilitat
und Zweizahnigkeit eines Ligandens, um damit einen aktiven und selektiven
Katalysator fur die Hydroformylierung in Mikroemulsionssystemen zu finden.
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Tabelle 2.1. Liganden fur die Hydroformylierung

bis(oxy)]bis(dibenzo[d,f][1,3,2]-
dioxaphosphepin)

[121627-17-6]

O

ue
(Triphenylphophin) il 262.28 | 0,12*
[115-86-6] @
TPPTS
(Tris-(natrium-meta- N3033©\P/©\SO3Na 568.42 579,00
sulfonatophenyl)-phosphan) @\ ' ’
[63995-70-0] SodNa
XantPhos
(4,5-Bis(diphenylphosphino)-9,9- O .
dimethylxanthen) O 0 °78.62 1 43,30

PPh, PPh,
[161265-03-8]
SulfoXantPhos

NaO3S SO3Na
[2,7-Bis(SO;Na)-4,5- O O 28471
bis(diphenylphosphino)-9,9- T ° I
2 2
dimethylxanthen]
BiPhePhos
OMe OMe
(6,6-[(3,3"-Di-t-butyl-5,5"-
dimethoxy-1,1'-biphenyl-2,2"-diyl)
0-.0 O.,_-0 786.78 265,00"

(*Sigma Aldrich Nov.12, ** Alfa Aesar Nov. 12)
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2.6. Reaktionsmechanismus der Rhodium-katalysierten
Hydroformylierung

Durch Vortberlegungen kann die Auswahl der geeigneten Liganden fir die
selektive Reaktionsfihrung eingegrenzt werden, wenn die Anzahl der sich
ausbildenden Metall-Ligand-Komplexe minimiert werden soll. Einzahnige
Liganden kénnen vier mdégliche Komplexe erzeugen (siehe linke Abbildung
2.11.), wovon nur zwei Aktivitdt zeigen. Durch Assoziation eines Liganden
erfolgt die Umwandlung der quadratisch planaren Anordnung des Komplexes
(2 und 3) zur trigonalen bipyramidalen Anordnung (1 und 4) [184,185]. Flr
zweizdhnige Liganden sind nur 2 Anordnungen des Liganden mdglich (siehe

rechte).
co quadratisch planar trigonal bipyramidal
L_r,. + L Ly, \“\CD L.' L ik : jarc o H
"Rh— _— "RH. Rh. : P +COH; p =5 i
B T B G i 5, g g
H trans cis : P co "COM: p (auch bisdguatorial)
1 2 Il 3 ] co 7
CcO | +CO ;
i
L+l v
L
co
L SO0 +L L ‘ s . H
Rh S e Rh—H co i '
Rh = axial Aquatorial
Cof \H AL i ‘ P’ \P o ae = axial dqualorial
o
co g g B
5 4

Abbildung 2.11. Komplexierung flr einzéhnige Liganden (links) und zwei-
zahnige Liganden (rechts)

Die Bildung der zwei aktiven Komplexe, ae (axial aquatorial = 7) und ee
(bisdquatorial bzw. aquatorial-aquatorial = 8) sind abhangig vom Bisswinkel des
Chelat-Liganden. Bei einem zu hohen Verhaltnis Metall zu Ligand besteht die
Méglichkeit eines Bis-Chelat-Komplexes (9), welcher inaktiv fiir die Reaktion ist
[186].
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Die n/iso-Selektivitdt und Aktivitdt des Rhodium-Komplexes mit dem
einzahnigen Liganden wird maBgeblich durch die Anordnung bestimmt. Diese
wird durch die Konzentration an Ligand und dem Partialdruck des
Kohlenmonoxids, aber auch durch die Struktur und die elektronischen
Eigenschaften des ausgewahlten Liganden beeinflusst [1, 154, 164-166]. Ist die
Konzentration an Ligand hoch und der CO-Partialdruck niedrig, bilden sich
bevorzugt die CO-armen Komplexe 1 bis 3, die das lineare Produkt bilden. Bei
hohem CO-Partialdruck entstehen somit die CO-reichen Komplexe 4 und 5, bis
zum Tetra-Carbonyl, welche die verzweigten Produkte bilden. Sterisch
anspruchsvolle Liganden bilden somit auch vorrangig die CO-armeren
Komplexe in héheren Konzentrationen als die CO-reicheren Strukturen [154].

Die Katalyse-Forschung hat sich in den letzten 50 Jahren intensiv mit dem
Katalysezyklus der Hydroformylierung beschéftigt. Ein allgemein anerkannter
Mechanismus liegt mit dem Wilkinson-Mechanismus vor [187-189]. Van
Leeuwen ist einer der Vorreiter flr die Untersuchung des Mechanismus fur die
Rhodium-katalysierte Hydroformylierung mit ein- und zweizahnigen Liganden.
Mittels IR- und Hochdruck-NMR-Spektroskopie konnte er verschiedene Spezies

eindeutig nachweisen [190].

Eine Gemeinsamkeit aller Reaktionszyklen ist, dass diese prinzipiell aus drei
Schritten bestehen:

Komplexbildung durch Assoziation; Oxidative Addition
Produktbildung durch oxidative Kupplung; Insertion

Produkteliminierung durch reduktive Eliminierung; Dissoziation

Diese drei Schritte werden auch als Elementar-Schritte der homogenen
Katalyse bezeichnet [1]. Der Katalysezyklus der Hydroformylierung flr
zweizahnige Liganden beginnt unter Synthesegas-Druck mit einer Dissoziation
(A) des Liganden (siehe Abbildung 2.12.) von der trigonalen bipyramidalen
Struktur mit 18-Valenzelektronen (VE) 1 zu einer katalytisch aktiven quadratisch
planaren Struktur mit 16-VE 2. Durch die Anlagerung (B) eines Olefins 3 wird

zunéachst der n—Komplex 4 gebildet.

- 42 .-



Theorie

H
<P////,
‘Rh——CO
P/
(610)
R/YO ”)
+CO || -CO
H
Z R
<P////, \\\\\H
‘Rh
(G) p” \CO (B)
H 0
g
P, o~ R
<;Rh"‘ =
A CE P, = M
CcO < ‘Rh
P” o
(F) H (€)
P///”'Rh‘\\\\\\/\R
Hy
. 7 5o
Il
<P///,,, \\C\/R
Rh
P/ \CO r\R
P//,,, cO
N e = o
(E) adl
CcO

Abbildung  2.12.  Reaktionsmechanismus der  Rhodium-katalysierten

Hydroformylierung [186-190]

Nach der Olefin-Insertion (C) in die Rh-H-Bindung ergibt sich durch die
Isomerisierung der vierfach koordinierte quadratisch planare c-Alkyl-Komplex 5.
Je nach Ausrichtung der Liganden bilden sich hieraus der lineare Aldehyd oder
der verzweigte Aldehyd. Kohlenmonoxid wandelt im nachsten Schritt durch
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oxidative Addition (D) den Komplex in die trigonale bipyramidale Struktur 6 um
und wird durch die Insertion des Kohlenmonoxid in die Alkylgruppe (E) wieder in
den vierfach koordinierten planare Acylkomplex 7 umgewandelt. AnschlieBend
erfolgt der Katalyse-Schritt (F) der oxidativen Addition von Wasserstoff an die
trigonale bipyramidale Rhodium(lll)-Struktur 8. Zum Schluss wird durch
reduktive Eliminierung (G) der Aldehyd 9 freigesetzt und die katalytisch aktive
Spezies 2 zuriickgebildet.

2.7. Nebenreaktionen der Hydroformylierung

Eine weitere Herausforderung der Hydroformylierung langkettiger Olefine
besteht in der Verhinderung der Isomerisierungsreaktion des Olefins. Diese
sollte langsamer ablaufen als die Reaktion zum Aldehyd. Viele Arbeitsgruppen
arbeiten auf diesem Gebiet, um die Isomerisierung des Olefins im Detail zu
untersuchen [24, 154, 161]. In Abbildung 2.13. ist das Reaktionsnetzwerk der
Hydroformylierung schematisch dargestellt. Neben der Reaktion zu den
Aldehyden kann die Hydrierung zum Alkan, aber auch die Hydrierung des
Aldehyds zum Alkohol erfolgen. Des Weiteren sind Kopplungsprodukte der
Aldehyde durch die Aldolkondensation denkbar, so dass ,HOhersieder®
(langkettige Kopplungsprodukte) entstehen kdnnen. Diese werden als
Nebenprodukte in dieser Arbeit betrachtet.

Olefin Isomerisierung
(1-Dodecen) T C =~ Isomer
CO + H2 ’,” ' 6
o g CO +H, CO+H, .7
=L :
k Y
Aldehyd iso-Aldehyd
(gewiinscht) : (unerwiinscht)
Kondensation | H, 3 Hy irs H, ra  Kondensation
Y Y Y Y Y
Hohersieder n-Alkohol Alkan iso-Alkohol Hohersieder

Abbildung 2.13. Reaktionsnetzwerk der Hydroformylierung von 1-Dodecen [125]
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Als Isomere werden zwischen Isomeren des Olefins (Iso-Olefine) und die des
Produktes (Iso-Aldehyde) unterschieden. Durch die Verwendung des
langkettigen Olefins 1-Dodecen sind sechs verschiedene Isomere der
Reaktanten und ebenso sechs verschiedene Isomere des Produktes méglich
(siehe Abbildung 2.14.). Bei der Isomerisierungsreaktion der endstandigen zu
den innenstédndigen Doppelbindungen im Olefin handelt sich um eine
Gleichgewichtsreaktion. Deren Einstellung lasst sich mithilfe von Druck und
Temperatur beeinflussen. Je héher die Temperatur und je kleiner der CO-
Partialdruck ist, umso schneller erfolgt die Isomerisierung des 1-Dodecens zu
Isomeren mit interner Doppelbindung [192].

Reaktanten Produkte
H

Tridecanal = n-Prod.

\

AVAVAN

é

1-Dodecen H 2-Methyldodecanal

é

2-Dodecen ¢ T
2-Ethylundecanal

F
3-Dodecen 2-Propyldecanal
(@] H
(@) H
S /v\/v\/bv
4-Dodecen

it

2-Butylnonanal

2-Pentyloctanal
0 H

5-Dodecen
i

AN

AVAVY,

6-Dodecen

Abbildung 2.14. Isomerisierung des 1-Dodecens und daraus entstehende
Hydroformylierungsprodukte

Die Isomerisierung ist allerdings unerwinscht, da sie zu den isomeren
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Aldehyden fahrt. Ziel ist es daher, mit einem zweizahnigen Liganden eine sehr
selektive Reaktionsfihrung zum n-Aldehyd (Tridecanal) zu finden. Dabei spielt
die Auswahl des aktiven Katalyator-Ligand-Systems und auch das
Reaktionsmedium eine entscheidende Rolle [23]. In der Arbeit von Kubis (2012)
wurden bewusst Olefine eingesetzt, die keine Isomerisierung eingehen kénnen.
Diese Olefine wurden ausgewahlt, um detailliert kinetische und
spektroskopische Untersuchungen durchfihren zu kénnen [179].

Nebenreaktionen wie die Hydrierung werden bei hohen Reaktionstemperaturen
beginstigt, wobei eine Hydrierung des Produktes zu den linearen Alkoholen von
Vorteil sein kann [193-196]. Eine Aldolkondensation konnte nicht beobachtet
werden, ist allerdings unter basischen bzw. sauren Reaktionsbedingungen
moglich. Die Oxidation des Produktes geschieht in Gegenwart von Sauerstoff.
Das heift, die Reaktion zur Tridecansaure konnte beobachtet werden, wenn das
Reaktionsgemisch nach der Reaktion im GlasgefaB langere Zeit im Labor
stehen gelassen wurde.

2.8. Aktivitat und n/iso-Selektivitit homogener Katalysatoren

Damit katalytische Systeme besser miteinander verglichen werden kénnen, sind
bestimmte KenngréBen vorab zu definieren [1-3].

Die turnover frequency (TOF) wird als MaB (Umlaufzahl) fir katalytische
Systeme verwendet. Fir die Beschreibung der Aktivitat in dieser Arbeit wurde
der TOF-Wert nach Gleichung (3) fir eine Aldehyd-Ausbeute von 20 %
bestimmt und miteinander verglichen. In dieser Arbeit wird die Einheit der TOF
in [1/h] angegeben. Die TOF ermdglicht eine Aussage Uber die Produktivitat

oder Leistungsfahigkeit eines Katalysators.

TOF = Mo olefin - YAIdehyd

(3)

Nyat 'tR

Die Ausbeute ist als Verhélinis von gebildeter Menge zu maximal mdglicher
Stoffmenge an gebildetem Produkt, bei vollstandiger Reaktion definiert.
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gebildete Stoffmenge an Produkt

Ausbeute (Y) =
) max. mogliche Stoffmenge an Produkte (4)

Die Selektivitéat, hier die Regioselektivitat, gibt den Anteil des erwlnschten
Produktes (n-Aldehyd) gegeniber den isomeren Verbindungen an, die gebildet
werden kdnnen. Die Menge des iso-Produktes wird hier aus allen gebildeten iso-
Produkten zusammengefasst. Die Selektivitdt wird in dieser Arbeit Uber das
Verhaltnis n:iso-Aldehyd und auf 100% normiert angeben.

gewlnschtes Produkt

Selektivitat (S) =
Vitat (S) gebildete isomere Produkte (5)

Die Reaktionsgeschwindigkeit (r) fiir Reaktionen 1. Ordnung ist definiert lber die

Anderung des Umsatzes mit der Zeit:

dX

r= Ecoleﬁn,o (6).

Zur Bestimmung der Aktivitat wird die Turnover frequency (TOF) (ber die
Bildungsgeschwindigkeit des Produktes (rprog.), dividiert durch die Katalysator-
Konzentration (cka), ermittelt. Dieser Zusammenhang wird mit Gleichung (7)

beschrieben:
TO F — rProdukt
o (7).

Kat

Die Reaktionsgeschwindigkeit r kann als Funktion der Geschwindigkeits-
konstanten k, der Olefinkonzentration und der Funktion f(puopco), welche durch
den Synthesegasdruck gegeben ist, zusammengesetzt werden (siehe Gleichung
8)

r =K * Cotetin =K- f(szpco) " Colefin (8).
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3 Material und Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Chemikalien, Aufbauten und

Methoden verwendet, die im Detail im Kapitel 3 vorgestellt werden sollen. Im

ersten Abschnitt wird der Aufbau der Hydroformylierungsanlage dargestellt, im

darauf folgenden Abschnitt der Aufbau zur Bestimmung des Phasenverhaltens

der Mikroemulsion. Des Weiteren werden die Methoden der Analytik vorgestellt,

die fir die Ermittlung der einzelnen Komponenten in den unterschiedlichen

Phasen sowie zur Bestimmung des Katalysatorleaching benutzt wurden.

3.1. Chemikalien

Name
1-Dodecen
1-Octen
1-Decen
1-Tetradecen
Dodecanal
Methanol
Aceton
Isopropanol
Butyraldehyd
Chloroform
Toluol
Tetrahydrofuran
Gase
Synthesegas
Wasserstoff
Katalysator

Rh(acac)(CO),

CAS-Nummer
112-41-4
111-66-0
872-05-9
1120-36-1
112-54-9
67-56-1
67-64-1
67-63-0
123-78-8
67-66-3
108-88-3
109-99-9

14874-82-9

Firma
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
ABCR

Roth

Roth oder VWR
Roth

Merk

Roth

Roth

Roth

Air Liquide
Air Liquide

Sigma- Aldrich

Reinheit

95 %

98 %

94 %

92 %

95 %

99.9 % HPLC-grade
99.9 % HPLC-grade
>99.9 %

99%

> 99%

299 %

>99.9 %

CO N18 H, N50
N 50

98 %
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Name
Liganden
BiPhePhos*
XantPhos
SulfoXantPhos*
TPP

TPPTS

Mikrowellenaufschluss

Wasserstoffperoxid
Wasser

Schwefelsaure
Salpetersaure
Salzsure
Karl-Fischer-Reagenz
Hydranal - Methanol dry
Hydranal - Composite 5

Hydranal - Wasser -
Standard 10.0

Referenzsubstanzen
n-Decan
Dodecanséaure
Tridecanal
Tridecansaure
Tridecanol
n-Tetradecan

TPPTS (Puder) - Referenz
TPPTS (Puder)
ICP-Standards
P-ICP-Std
Rh-ICP-Std

CAS-Nummer

121627-17-6
161265-03-8

603-35-0
63995-70-0

7722-84-1
7732-18-5
7664-93-9
7697-37-2
7647-01-0

124-18-5
143-07-7
10486-19-8
638-53-9
112-70-9
629-59-4
63995-70-0
63995-70-0

Firma

Molisa
Sigma-Aldrich
Molisa

Fluka

Celanese

Roth
Roth
Roth
Roth
Roth

Fluka
Fluka

Fluka

Merck
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Alfa Aesar
Merck

ABCR

ABCR

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich

Reinheit

97 %

98 %
30.7 wt %

31% ultrapure
> 99.9% HPLC
98 %
95 %
32 %

max. 0.01% H,O
5 mg H,O/mL

10 mg H>O/g

299 %

>99 %

> 95 %

>98 %

96 %

99.5 %

10-15 % Oxide
< 5 % Oxide

1000 ppm
1011 ppm
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Name CAS-Nummer Firma Reinheit
NMR - Lésungsmittel

Trichlormethan — d1 865-49-6 Deutero GmbH 99.50 %
Methanol — d4 811-98-3 Deutero GmbH 99.80 %
Aceton — d6 666-52-4 Deutero GmbH 99.80 %
Dichlormethan — d2 1665-00-5 Deutero GmbH 99.96 %
Tenside

Triton X-100 9002-93-1 Sigma-Aldrich  techn.
Genapol X 80 9043-30-5 Sigma-Aldrich  techn.

Diverse nichtionische Tenside wurden von der Firma BASF (friher Cognis) und
Sasol als Spende Uberlassen, unter anderem Marlophen NP 5 bis NP 9, Marlipal
24/70 und 24/90, engverteiltes Tensid Novel 8, Marlipal O13/80 von Sasol und
BASF-Tenside wie Dehydol 54, Dehypon LS 12 und ein engverteiltes Tensid
mit EO 6,5. Eine genauere Einteilung der Tenside erfolgt im Kapitel 2.4.2. und
im Kapitel 5.2.1. in der Tabelle 5.2.

Der Ligand TPPTS wurde in einer wassrigen Ldsung (30.7 Gew.-%) von der
Firma Celanese als Schenkung an den Arbeitskreis Schomacker zur Verfligung
gestellt.

* Seit Bewilligung des SFB Inprompt-Projektes werden beide Liganden
(BiPhePhos und SulfoXantPhos) von der Firma Molisa fir alle Teilprojekte des
SFB hergestellt.
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3.2. Reaktor fir Hydroformylierungsreaktionen

In Abbildung 3.1. ist das FlieBbild fir den Hydroformylierungsreaktor skizziert. In
den nachfolgenden Abbildungen (Abbildung 3.2. und 3.3.) sind Fotos dazu zu
sehen. Alle Hydroformylierungsreaktionen wurden in dem 100 mL Edelstahl-
Hochdruck-Reaktor der Firma Parr (Schweiz) durchgefiihrt. Beheizt wurde der
Reaktor mit einem Olbad der Firma Huber (Deutschland).

1
-..‘_J

Gefal fur Abfall
und Abgasleitung

10Vl7 Na-Leitung
mund

Vakuum-

Dhia ew Pumpe
. — P

Synthesegasflasche
Reduzierventil (zum Einstellen des Vordruckes)
Reduzierventil (zum Einstellen des Druckes)
300 mL VorratsgefaB3
Druck-Controller
100 mL Edelstahlreaktor mit Begasungsrihrer
Uberdruckventil, Berstscheibe 200 bar
Temperaturfihler
Probenentnahmeventil
. Drei-Wege-Hahn (Druckentlastung bzw. Intertisierung)
. Olbad

. PC-Steuereinheit zu Regulierung der Temperatur im Reaktor/Olbad und
Druckerfassung

© N O~

—_ a4
N - O -

Abbildung 3.1. FlieBschema Hydroformylierung
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Uber einen Computer wurde mithilfe eines Labview-Programmes die konstante
Temperatur gewahrleistet. Der Gaseintrag erfolgte Uber einen Begasungsruhrer.
Der Deckel des Reaktors verflgte Gber 5 Anschliisse (siehe Abbildung 3.3.) mit
Berstscheibe (7), Temperaturfihler (8), Probenentnahmeventil (9) Anschluss mit
Dreiwegehahn zur Rohrleitung zum Evakuieren und Schutzgas-Zufuhr
(Stickstoff), zum Druck Entlasten und eine Zudosiereinheit (10).

Abbildung 3.2. Hydroformylierungsreaktor mit temperierbarem Olbad
(Kryostat mit Ol Baysilon 20 oder Thermal H20S der Firma Julabo, Germany)
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Abbildung 3.3. Anschlisse am Reaktordeckel

(7) Berstscheibe

(8) Temperaturfuhler

(9) Probenentnahmeventil

(10) Anschluss mit Dreiwegehahn zur Rohrleitung zum Evakuieren und
Besticken, zum Druck Entlasten und zur Zudosiereinheit

3.3. Durchfiihrung der Hydroformylierungsreaktion

Zur Vorbereitung des aktiven Rhodium-Ligand-Komplexes wird der Rhodium-
Prakursor Rh(acac)(CO). (griine Spane) 12.9 mg (0.05 mmol) mit dem Liganden
SulfoXantPhos (weiBes Pulver) 158 mg (0.20 mmol) in ein 10 mL Schlenk-
Réhrchen eingewogen. Unter Stickstoffatmosphare wird das Pulvergemisch
nach Zugabe von 4 mL Wasser (L6sungsmittel eine Stunde mit Stickstoff
gespult) UOber Nacht fir 24 Stunden gerihrt. Die Ldsung farbt sich dabei
dunkelrot. Bei Braunfarbung ist davon auszugehen, dass der Katalysator-
Ligand-Komplex zerstort ist.

Far den Liganden BiPhePhos wurde die Vorbereitung etwas verandert. Auch
hier wurde der Rhodium-Prékursor Rh(acac)(CO). (grine Spéane) 12.9 mg
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(0.05 mmol) mit dem Liganden BiPhePhos (weiBes Pulver) 155 mg (0.20 mmol)
eingewogen. Unter Stickstoffatmosphare wurde das Pulvergemisch nach
Zugabe von 4 mL Tetrahydrofuran (THF) (Lésungsmittel gespult mit Stickstoff
eine Stunde) flr ca. 30 bis 60 Minuten gerthrt. Dabei lésten sich alle

Komponenten und die Lésung farbte sich hellgelb.

FUr eine Reaktion wurden 40 mL (30.3 g = 180 mmol) 1-Dodecen, Wasser und
Tensid (je nach Reaktionsfihrung) in den 100 mL Reaktor gefillt, anschlieBend
dreimal evakuiert und jeweils mit Stickstoff gespuilt. Unter Stickstoffatmosphére
wurde die Katalysator-Ligand-Ldésung Uber ein Dosierventil dazugegeben und
mit einem Teil des L&sungsmittels nachgespilt. Bis zum Erwarmen auf
Reaktionstemperatur wurde der Ruhrer auf 500 rpm (rotation per minute)
eingestellt. Zu Reaktionsbeginn, d.h. mit Zugabe des Synthesegases, wurde die
Drehfrequenz des Begasungsrihrers auf 1000 rpm erhdht. Vorher wurde das
Gasreservoir (300 mL) mit 40 bar Synthesegas befiillt. Reaktionsbeginn war mit
Zugabe des Synthesegases und Einschalten des Begasungsrihrers. In
bestimmten Zeitintervallen wurden Proben Uber das Probenentnahmeventil (9)
gezogen, das heiBt, zuerst wurden wenige Milliliter verworfen, dann 3 - 4
Tropfen in einem Glas-Vial aufgefangen und mit 1 mL Aceton versetzt.

AnschlieBend wird die Probe am Gaschromatografen vermessen.

Tabelle 3.1. Standard-Rezeptur fir .= 0.6 und y = 0.08

M n m \')
[g/mol] [mmol] [mg] [mL]
Prakursor Rh(acac)(CO), 258.03 0.050 12.9
Ligand SulfoXantPhos 784.71 0.200 158
Reaktant 1-Dodecen 168.1 180 30300 40
Lésungsmittel + Wasser 18.0 20000 20
Tensid Marlophen NP 9 4500

In Tabelle 3.1. sind die Einsatzmengen fiir einen Standardversuch mit o= 0.6

und vy = 0.08 aufgelistet, wobei flr die meisten Reaktionen ein Volumen von
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40 mL 1-Dodecen eingesetzt wurde und nur der Anteil an Lésungsmittel bzw. an
Tensid variiert wurde. Das hei3t, zum Beispiel fir eine Reaktionsfihrung mit
o = 0.88 werden 40 mL 1-Dodecen mit 4 mL Wasser und 3.0 g Marlophen NP 9

fir einen Tensid-Massenbruch von y = 0.08 eingesetzt.

3.4. Analytische Messmethoden

In dieser Arbeit wurden verschiedene analytische Verfahren verwendet. Fir die
Bestimmung der Olefinkonzentration bzw. der Produktkonzentration wahrend
der Reaktion wurde die Gaschromatografie (GC) verwendet. Die
Gaschromatografie wurde auch fur die Bestimmung der Konzentration von
Reaktant bzw. Produkt nach der Phasenseparation genutzt. Die HPLC kam zur
Bestimmung der Konzentration von 1-Dodecen, Tensid und Ligand in der
wassrigen Phase nach der Reaktion und der Phasenseparation zum Einsatz.
Der Rhodiumverlust in der organischen Phase wurde nach der Reaktion mithilfe
eines sauren Mikrowellenaufschlusses mit anschlieBender Messung mit der
ICP-OES ermittelt. Die wassrige Phase konnte direkt mit der ICP-OES
vermessen werden, um den Gehalt an Phosphor oder Rhodium zu bestimmen.
Die Konzentration der aromatischen Tenside Marlophen NP5 - NP9 kann mit
einem UV-Photometer bestimmt werden, wéhrend aliphatische nichtionische
Tenside, aufgrund der geringen Absorption der Doppelbindung im UV/VIS, nur
tber die HPLC bestimmbar sind. Der Wassergehalt der organischen Phase
nach der Phasentrennung wurde durch Karl-Fischer-Titration analysiert. Die
NMR-Spektroskopie wurde zur Beurteilung der Liganden nach deren
Herstellung verwendet, aber auch zur Bestimmung der aktiven Spezies des
Katalysator-Ligand-Komplexes. In den kommenden Abschnitten werden die
einzelnen analytischen Verfahren kurz vorgestellt. Literaturhinweise zur

Beschreibung der analytischen Methode an sich sind im Anhang zu finden.

3.4.1. Gaschromatografie (GC)

Um die Konzentration an Olefin und Aldehyd wéahrend der Reaktion zu
bestimmen, wurde eine gaschromatografische Analyse durchgefthrt. Daftr
wurde eine Gerat der Firma Hewlett Packard 5890 mit Probenteller verwendet.
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Als Trennsaule wurde eine Restek RTX-5MS mit einer Lange von 30 m, 0.25
mm Durchmesser und einer Filmdicke 0.25 um benutzt. Mit hochreinen
Referenzsubstanzen wurden qualitativ die einzelnen Peaks im Chromatogramm
zugeordnet. Fir 1-Dodecen und Tridecanal wurde eine Kalibrierung
durchgefihrt. Zum Vergleich der Messgenauigkeit wurden Proben definierter
Menge in 1 mL Aceton und dem internen Standard Dekan vermessen.

Zur Bestimmung der Umséatze und Ausbeuten (in Massenprozent) wurde das
Verhaltnis der Peakflachen mit der Gleichung (8) verwendet [197-198]. Der
Kalibrierungsfaktor Fgc wurde durch die Kalibrierung mit der Reinsubstanz

ermittelt.

Flache,t g

Massenprozent (Substanz)= F. -m

00% (9)

Um den Umsatz an 1-Dodecen zu einem bestimmten Zeitpunkt Cojefin: zU
erhalten, wurde vor der Reaktion die Konzentration cCosino In der Probe
bestimmt und der Umsatz daraus im Verhaltnis nach Gleichung (9) berechnet.

X — Olefin,0 Olefin,t . 1 Ooo/o ( 10 )

COIefin,O

Fir die Ermittlung der Ausbeute an Aldehyd wurden die Massenprozente aller

gebildeten Aldehyde summiert.

Tabelle 3.2. GC-Temperatur-Programm fir Reaktant/Produkt

Rate Final-Temp. Final-Time
[°C/min] [°C] [min]
Level 1 10 160 2
Level 2 30 330 15
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Folgendes Temperaturprogramm (siehe dazu Tabelle 3.2.) wurde verwendet.
Ein Ausheizen der Saule musste nach jeder Messung durchgefihrt werden, um
zu verhindern, dass sich Tenside auf der S&ule festsetzen und somit die
nachfolgende Messung verfalschen. Als Tragergas wurde Stickstoff verwendet.
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Abbildung 3.4. GC - Diagramm der Hydroformylierung von 1-Dodecen mit
Rhodium mit dem Liganden BiPhePhos (oben) und SulfoXantPhos (unten)

In Abbildung 3.4. ist das Gaschromatogramm fir die Reaktion einmal mit
Rh/BiPhePhos und im unteren Beispiel mit Rh/SulfoXantPhos nach Reaktions-
ende aufgezeigt. Zu beachten ist hier die Isomerisierung des Olefins
(Retentionszeiten zwischen 9.4 bis 10 min) bei Rh/BiPhePhos (Siehe Kapitel
7.2.). Fir weitere mdgliche Nebenprodukte wurden anhand von Referenz-
substanzen (siehe Kapitel 3.1.) die Retentionszeiten bestimmt. Zum Beispiel fur
Tridecanol (16.1 min), Tridecansaure (17.5 min) und 1-Dodecan (9.9 min). Je
nach Einstellung des Gaschromatografen und dem Alter der Trennsaule andern
sich die Trennzeiten ein wenig im Laufe der Zeit. Ein Gemisch der Standard-
substanzen wurde nach jeder Anderung an der Apperatur oder Methode neu
vermessen.

-57 -



Material und Methoden

Des Weiteren wurde die Gaschromatografie benutzt, um technische Tenside zu
charakterisieren. Daflir wurde ein Gaschromatograf der Firma Agilent HP 5890
mit Cool on Column Inlet mit einer DB-5HT-S&ule (Lange von 30 m, 0.32 mm

Innendurchmesser und einer Filmdicke 0.1 um) verwendet.

Tabelle 3.3. GC-Temperatur-Programm flr Tensidbestimmung

Level 1 20 150 0
Level 2 5 380 11.50
Level 3 60 80 1

In Abbildung 3.5. ist ein Beispiel flr das technische nichtionische Tensid
Marlipal 24/70 gezeigt. Es ist deutlich die Verteilung des Ethoxylierungsgrades
im Tensid ersichtlich. Dabei ist eine Verteilung von EO = 3-12 ersichtlich.
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Abbildung 3.5. Gaschromatogramm des nichtionischem Tensids Marlipal 24/70
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Abbildung 3.6. zeigt das Gaschroamtogramm fir das nichtionische Tensid
Marlophen NP 9. Hier ist eine Verteilung des Ethoxylierungsgrads von 6 bis 14
zu beobachten.
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Abbildung  3.6.  Gaschromatogramm  des  nichtionischen  Tensids
Marlophen NP 9

Als Referenzsubstanz ist ein hochreines Tensid aus dem Arbeitskreis Enders
(SFB-Projekt A5) verwendet worden. Dabei handelt sich um ein C12E8-Tensid.
Mit der oben genannten Methode konnte festgestellt werden, dass das

hochreine Tensid mit einer Retentionszeit von 29 min eluiert.

3.4.2. Magnetische Kernresonanzspektroskopie (NMR)

Zur Charakterisierung der Liganden und der aktiven Katalysator-Spezies wurde
ein NMR-Gerat der Firma Bruker AC 200 MHz verwendet. NMR-Réhrchen von
5 mm Durchmesser wurden von der Firma Roth benutzt. Alle Messungen
wurden in deuterierten Lésungsmitteln bei Raumtemperatur durchgefthrt. Es
wurden 13C-, 1H- und 31P-Spekiren vermessen. Als Probenkopf wurde ein
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BBO-10 mm der Firma Bruker eingesetzt. Mit dem NMR-Programm Mestrec
konnten die Spektren ausgewertet werden. Die chemischen Verschiebungen
werden jeweils in ppm angegeben und die Kopplungskonstanten in Hertz. Als
Referenz wurde fir 1H und 13C Trimethylsilan und fir 31P 85 %ige H3PO4
(Phosphorséaure) verwendet [199-200].

31p - Spektrum

: 31p - Spektrum
SXin D,0 ‘

.. BinCDC,

Abbildung 3.7. NMR-Spektiren der Liganden BiPhePhos (rechts) und
SulfoXantPhos (links) 31P-Spektrum: BiPhePhos (CDCl;) 6 = 146.4 ppm
SulfoXantPhos (D20) & = -3.2 ppm

Auch far die Bestimmung des Trimers der Aldehyde kann die NMR-
Spektroskopie benutzt werden. So wurden Proben der gelieferten Produkte
Dodecanal und Tridecanal auf Trimere untersucht [201].

3.4.3. Hochleistungsfliissigkeitschromatografie (HPLC)

Die HPLC wurde flir die quantitative Bestimmung von 1-Dodecen und
Tridecanal in der wassrigen Phase benutzt. Einsatz fand dafir die
Umkehrphasen-HPLC (reversed-phase HPLC). Daflr werden eine unpolare
stationare Phase (z.B. Kieselgel) und eine polare mobile Phase verwendet. So
eluieren polare Substanzen schneller als unpolare Substanzen.

Es wurde eine Methode zur Bestimmung der Konzentration von 1-Dodecen und
Tridecanal in der wassrigen Phase entwickelt. Mit der Gaschromatografie ist

eine Konzentrationsbestimmung des Olefins bzw. der Produkte in Wasser nicht
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moglich. Daflr wurde ein Gerat der Firma Agilent (Agilent Technologie Serie
1200) mit einer Trennsdule C18 der Firma Ziemer Chromatografie (Multospher
120 RP 18 - 5 um; der Lange 250 mm und einem Durchmesser 4 mm)
verwendet. Als Laufmittel wurde reines Methanol (Firma Roth, HPLC grade)
benutzt, eine Probenmenge von 25 ul injiziert und das Eluat mit einer
200 nm detektiert.

eingestellt. Die Proben aus dem Reaktionsgemisch wurden, je nach Bedarf, mit

Wellenldange A = Die Flussrate wurde mit 1 mL/min

einem Gemisch aus Wasser und Isopropanol in einem Verhaltnis 1:4 verdinnt.

Tabelle 3.4. HPLC Retentionszeiten verschiedener Substrate

Substanz Retentionszeit Anmerkung
[min]
SulfoXantPhos (Ligand) 1.38
Marlipal 24/70 (Tensid) 212
Wasser (Lésungsmittel) 2.48 negativer Peak
1-Dodecen (Reaktant) 4.47
Dodecanal (simuliertes Produkt) 3.58
Tridecanal (Produkt) 3.56
mAU ] E ‘;_59 i g .QQPG?
T e W
& 600 |
4004
| 500
300+ 400+
300
200+
0 | ] n?’&?
X I @ _\é"ﬁ 100+ | @ég, E"@'
b ! &;f"f ﬁv‘!&a‘
of ey i SR WA Y S A S
: I ) ' T T ; T .

Abbildung 3.8. HPLC-Chromatogramm der Standards 1-Dodecen (links) und

Dodecanal (rechts)
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Anhand einer Kalibrierung flr die einzelnen Komponenten konnte deren Gehalt
in der wassrigen Phase quantitativ bestimmt werden. In Tabelle 3.4. sind die
Retentionszeiten fur die Reinsubstanzen aufgelistet und in der Abbildung 3.8.
sind die Chromatogramme flir die Reinsubstanzen von 1-Dodecen (links) und

fir Dodecanal (rechts) zu sehen.

In Abbildung 3.9. ist das Chromatogramm einer wéassrigen Probe zu sehen
diese wurde nach der Hydroformylierung von der organischen
Reaktant/Produkt-Phase getrennt.

Die HPLC kann auch fir die Bestimmung der nichtionischen Tenside genutzt
werden. Untersuchungen fir die aliphatischen Tenside Marlipal 24/70 und 24/90
wurde im Rahmen einer Bachelor-Arbeit im Arbeitskreis Schomacker
durchgefihrt [202-203].
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Abbildung 3.9. HPLC-Chromatogramm einer wassrigen Probe nach

Hydroformylierungsreaktion und Phasentrennung
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3.4.4. UV/VIS-Photometrie

Ein Photometer der Firma Perkin Elmer (Uvikon 100) wurde eingesetzt, um die
Konzentration der nichtionischen Tenside Marlophen NP 7 und NP 9 zu
bestimmen. Anhand von Kalibriergeraden flir die Tenside in wassriger Lésung,
wie auch in Olefin-Lésung konnte die Konzentration bestimmt werden. Daflr
wurden Glaskuvetten mit d = 1 cm verwendet. Die Proben mussten 1:100 oder
1:1000 mit Wasser bzw. Olefin verdinnt werden. Alle Messungen wurden bei
Raumtemperatur mit der Wellenlange von A = 234 nm bzw. 276 nm durchgefihrt

(siehe maximale Absorption in der Abbildung 3.10.).

3,5

Marlophen NP 9
3,0 1

2,5-. ._i'
ol ST 7
1,5-

1,0 - .-J.

Absorption

0,5 4

0,0 T v T v T
200 250 300 350
A [nm]

Abbildung 3.10. UV-Spektrum des technischen Tensids Marlophen NP 9

3.4.5. Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
(ICP-OES)

Nach der Phasenseparation wird der Gehalt an Rhodium und Phosphor in der
organischen Phase mithilfe der ICP-OES (Firma Varian 715-ES) analysiert.
Somit kann der Rhodium-Verlust in der organischen Phase berechnet werden.

- 63 -



Material und Methoden

Die Bestimmung des Rhodium- und Phosphorgehaltes in der wassrigen Phase
konnte ohne vorherige Behandlung erfolgen, meist wurde die Lésung 1:10 mit
Wasser (HPLC-grade) verdinnt. Bei sehr tensidhaltigen, wéssrigen Lésungen
und organischen Proben erfolgte ein Saure-Aufschluss mit der Mikrowelle (AD
1058 von der Firma CEM). Dazu werden 100 bis 250 mg der Probe mit 2 mL
konzentrierter Salpetersdure und 3 mL konzentrierter Schwefelsdure versetzt.
Es wurde ein Programm fir den Aufschluss organischer Proben mit folgendem
Temperaturprogramm entwickelt (siehe Tabelle 3.5.).

Tabelle 3.5. Temperaturprogramm far Mikrowellenaufschluss (Methode
,organik*

Rampe-Zeit Final- Temp. Halte-Zeit
[min] [°C] [min]
Level 1 2 100 2
Level 2 3.5 140 5
Level 3 3.5 180 15

Wahrend des Aufheizprogramms soll das Gerat die Probe bei 2 bar Innendrucks
beltften. Die Lésungen wurden anschlieBend mit 1 mL Wasser (HPLC-grade)
und 0.8 mL HxO, (suprapure von Sigma-Aldrich) versetzt, um geldste nitrose

Gase zu zerstoren.

AnschlieBend wird die klare Lésung in der ICP-OES bei einer Wellenlange von
343 nm fir Rhodium und von 213 nm fir Phosphor vermessen. Es wurden flnf
Standards mit Konzentrationen fir Rhodium zwischen 0.05 ppm bis 5 ppm und
fir Phosphor zwischen 0.5 ppm bis 50 ppm angesetzt.

Far das ICP-OES-Gerat ist die Nachweisgrenze fir Rhodium ca. 0.1 ppm daher
muss die organische Phase aufkonzentriert werden. Es wurde von der klaren
und farblosen organischen Phase 10 g eingewogen und in einem Porzellan-
Tiegel verbrannt. Nach dem AbkUhlen wurde der gelbe, 6lige Rickstand mit
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3 mL H»,SO4 and 2 mL HNO3; aufgenommen und in dem Mikrowellen-Gerat mit

dem ,Organik-Programm® (wie oben beschrieben) aufgeschlossen.

3.4.6. Karl-Fischer-Titration

Die Karl-Fischer-Titration wurde zur quantitativen Bestimmung des
Wassergehaltes in der organischen Phase verwendet, aber auch um den
Wassergehalt nichtionischer Tenside zu bestimmen. Daflir werden 200 mg
Probe in den vollautomatischen Titrator der Firma S| Analytics gespritzt und aus
dem Verbrauch an methanolischem Reagenz Hydranal Composite 5 (Fluka) der
Gehalt an Wasser bestimmt [204].
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4 Ergebnisse zum Phasenverhalten

In dieser Arbeit wurden als Mehrphasensysteme terndre Mischungen aus
Wasser, 1-Dodecen und nichtionischen Tensiden untersucht. Um Reaktionen in
diesen Medien durchfihren zu kdnnen, ist es von groBer Bedeutung, das

jeweilige Phasenverhalten zu kennen, um spater die Méoglichkeit zur

Optimierung des Reaktionsverlaufes zu haben.

4.1. Bestimmung des Phasenverhalten

Um einen Anhaltspunkt zu erhalten, in welchem Phasengebiet die Reaktion
stattfindet, wurden Voruntersuchungen zum Phasenverhalten durchgefihrt.
Daflr wurden in einem 25 mL Messzylinder 1-Dodecen, Wasser und Tensid
genau abgewogen (Gesamtmenge betragt dabei 20 g) und in ein temperier-
bares Wasserbad (siehe Abbildung 4.1.) gestellt, vorher gut geschuttelt und
ausreichend lange gewartet bis sich das Phasengleichgewicht eingestellt hat.
Dies ist der Fall, wenn sich klare Phasen ausbilden. Dabei wurde ein
Temperaturintervall zwischen 50 bis 88 °C in Schritten von 4 °C durchlaufen. In
Abbildung 4.2. st
verhalten fUr das nichtionische Tensid
NP 7

dargestellt. Der skizzierte Fischkdrper

das Phasen-

Marlophen ausfuhrlich
stellt dabei das Dreiphasengebiet der

ternaren Mischung 1-Dodecen,
(o = 0.5) und Tensid ohne

den aktiven Katalysator-Komplex dar.

Wasser

Die linken Fotos zeigen das Phasen-
die
Gleichgewichts-

verhalten far jeweiligen

Temperaturen bei

einstellung mit klaren durchsichtigen
Phasen.

Abbildung 4.1. Wasserbad fir Phasen-
untersuchungen [Quelle Y. Kasaka]
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In den rechten Fotos, mit der roten Farbung, wird gezeigt wie sich der aktive
Katalysator in den unterschiedlichen Phasenzustdnden verhalt. Es ist
anzumerken, dass die Fotos bei unterschiedlichen Temperaturen aufgenommen
wurden. Es soll verdeutlichen, wie die einzelnen Phasen aussehen und in
welcher Phase sich der aktive Katalysator befindet. Als Beispiel fir den aktiven
Katalysator ist hier der Rh/SulfoXantPhos gezeigt.

Temperatur °C

o 5 10
v (Marlophen NP 7) wt%

Abbildung 4.2. Temperaturabhangiges Phasenverhalten von 1-Dodecen und
Wasser in Anwesenheit des Tensids Marlophen NP 7

Es ist eindeutig zu erkennen, dass der Rh/SulfoXantPhos-Katalysator dem
Tensid folgt. Das heiB}t, im Dreiphasengebiet ist der Katalysator und das Tensid

in der mittleren Phase akkumuliert. Erhéht man die Temperatur und das 2.
Phasengebiet bildet sich, ist durch die Rotfarbung der oberen organischen
Phasen erkennbar, dass der Katalysator dem Tensid in die Olefinphase folgt.
Hier ist der Katalysator in den inversen Mizellen solubilisiert. Wird die
Temperatur so weit erniedrigt, dass sich das 2-Phasen-Gebiet bildet, ist der
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Katalysator gleichmaBig in der wassrigen Phase verteilt. Es entsteht dann eine
Ol-in-Wasser (o/w)-Mikroemulsion, d.h. kleine Oltrdpfchen befinden sich in den
Mizellen. In der einphasigen Mikroemulsion sind Tensid und Katalysator in der
gesamten Mischung gleichmaBig verteilt. Wird der Mischung das Tensid unter
der cmc (kritischen Mizellbildungkonzentration) zugesetzt, bleiben die Phasen
wie in den ersten beiden Bildern gezeigt, zwei nicht mischbare FlUssigkeiten.
Weitere Ergebnisse zu verschiedenen Tensiden sind im Kapitel (5.3.1.)
dargestellt. Damit kann die Behauptung aufgestellt werden, dass in allen
Phasenzustéanden, in denen eine Tensidkonzentration Uber der cmc verwendet

wird, die Hydroformylierung stattfinden kann.
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5 Ergebnisse zur Hydroformylierung

5.1. Ligandenauswahl fir die Hydroformylierung in Mikroemulsions-

systemen

In der Literatur gibt es eine Fulle von Liganden, die fir die Hydroformylierung
geeignet sein kénnen. Daher wurde ein Ligandenscreening fir die Rhodium-
katalysierte Hydroformylierung in Tensid-Systemen durchgefiihrt. Es wurden die
einzahnigen Liganden TPP und TPPTS, die in den Arbeiten von Haumann [62-
63] und Yildiz [64] ausflhrlich getestet wurden, zum Vergleich erprobt. Es sollte
ein wasserlgslicher Katalysator gefunden werden, der eine hdhere n/iso-
Selektivitat als TPPTS aufweist. Der Ligand SulfoXantPhos wurde als der am
viel versprechendsten angesehen. Dieser fand bereits in der Wasserscheid-
Gruppe fur Hydroformylierungsreaktionen in ionischen Flissigkeiten seinen
Einsatz (siehe Kapitel 2.1.1.) [48-52]. Durch die Sulfonierung des zweizahnigen
XantPhos-Molekils sollte der Ligand eine &hnliche Léslichkeit aufweisen wie
TPPTS, allerdings eine Hydroformylierung mit hdéheren n/iso-Selektivitaten
ermOglichen. Es wurde weiterhin erwartet, dass eine einfache Trennung der
wassrigen Phase, die den Rh/SulfoXantPhos-Katalysator enthalt, von der

organischen Reaktant/Produktphase mdglich ist.

In Abbildung 5.1. sind Hydroformylierungen mit allen Liganden aufgefihrt, die in
Mikroemulsionssystemen mit einem Wasser/Dodecen-Gemisch (o = 0.6) und
einem Tensidgehalt von y = 0.1 untersucht wurden. Als technisches
nichtionisches Tensid wurde Marlophen NP 9 ausgewahlt. Voruntersuchungen
zeigten, dass der Rh/SulfoXantPhos-Katalysator zur vollen Entfaltung seiner
Aktivitat eine héhere Reaktionstemperatur als 80 °C bendtigt. In der Literatur
werden Reaktionstemperaturen von 80 bis 120 °C fur den Rh/SulfoXantPhos-
Katalysator vorgeschlagen [55, 95, 190, 165]. Es wurde ein Tensid mit einem
Ethoxylierungsgrad gréBer sieben ausgewahlt, um die Hydroformylierung unter
ahnlichen Reaktionsbedingungen in den Mikroemulsionssystemen wie in den

Arbeiten von Haumann, Nowothnick und Milano durchflhren zu kénnen [62-64,
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190, 205]. Als Vergleich wird der Ligand BiPhePhos, der in der Arbeitsgruppe
Behr verwendet wird, in Abbildung 5.1. mit aufgeflhrt (siehe Kapitel 7.2).
Durchgefihrt wurde diese Reaktionen der einphasigen Mikroemulsion mit dem
nichtionischen Tensid Marlophen NP 7 (a0 = 0.5, v = 0.2) bei einer

Reaktionstemperatur von 55 °C.

Ry Dodecan
1] Iso-Olefine TOF [1/h]
100 4 &ZZ4 Ausbeute Aldehyde
1249 1132
— ] 725
=2
2= g0 - 619
)
c
8 -
E 60 - 642
Q.
S 158
(/)] -
a 40
m -
=
20 - g
0 31:69 46:54 61:39 99:1 93:7 98:2
] v ] hd ] v ] o I v )
unmodifiziert TPP TPPTS B X SX

Abbildung 5.1. Vergleich unterschiedlicher Liganden fir die Rhodium-
katalysierte Hydroformylierung von 1-Dodecen in Mikroemulsionssystem
Reaktionsbedingungen: tg = 180 min, p(CO/H,1:1) =40 bar, T = 110 °C, 1000 rpm;
Metall/Ligand/QOlefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol Ligand, 180 mmol 1-Dodecen,

o= 0.6, vy (Marlophen NP9) = 0.1 (weitere Angaben Tabelle 5.3.)

(B) BiPhePhos: Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CQO),, 0.25 mmol BiPhePhos,
121 mmol 1-Dodecen, T = 55 °C und Tensid Marlophen NP 7 (weitere Angaben Tabelle 5.3.)

In Tabelle 5.1. sind die Reaktionsbedingungen fir jeden Versuch detailliert
dargestellt. Im Falle der einzdhnigen Liganden TPP und TPPTS missen
héhere Ligandkonzentrationen eingesetzt werden, um eine vollstandige
Umsetzung zum Aldehyd zu erreichen [62-64]. Fur alle Reaktionen wurden
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versucht, die gleichen Reaktionsbedingungen zu schaffen, um eine
Vergleichbarkeit zu gewahrleisten.

Tabelle 5.1. Ligandenauswahl fur die Rhodium-katalysierte Hydroformylierung

in Mikroemulsionssystemen - Zusammensetzung der Reaktionsgemische

alpha gamma M:L T p Tensid
[®C] [bar] Marlophen
ohne Ligand 0.602 0.082 1:0 110 40 NP 9
TPP 0.589 0.102 1:14 110 40 NP 9
TPPTS 0.600 0.092 1:10 110 40 NP 9
BiPhePhos (B) 0.510 0.200 1:5 55 40 NP 7
XantPhos (X) 0.602 0.096 1:5 110 40 NP 9
SulfoXantPhos (SX) 0.603 0.096 1:4 110 40 NP 9

Die héchsten Umséatze wurden mit den modifizierten Katalysatoren mit den
Liganden TPP (46:54) und XantPhos (93:7) erzielt. Dabei ist die n/iso-
Selektivitat in diesen beiden Féllen geringer als bei Verwendung der Liganden
SulfoXantPhos (98:2) und BiPhePhos (99:1). Die geringste Isomerisierung des
Olefins wurde fir den Rh/SulfoXantPhos-Katalysator beobachtet (4 %). Die
starkste Isomerisierung des Olefins ist fir den Rh/BiPhePhos-Katalysator
(26 %) bei einer Temperatur von 55 °C und fir Rh/XantPhos-Katalysators
(29 %) bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C festgestellt worden. Nach
Gleichung (3) wurden die TOF-Werte fir eine Aldehyd-Ausbeute von 20 %
berechnet, wobei 20 % Aldehyd-Ausbeute je nach Katalysator mit
unterschiedlichen Reaktionszeiten erreicht wurden. Dies wird in der Abbildung
5.2. deutlich. Anhand der Ausbeute-Zeit-Verlaufe ist die unterschiedliche
Aktivitat der Rh/Ligand-Komplexe sichtbar.
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Vergleich der Reaktionsverlaufe der Katalysatoren mit

unterschiedlichen Liganden flr die Rhodium-katalysierte Hydroformylierung von

1-Dodecen in Mikroemulsionssystem

Reaktionsbedingungen: tg = 180 min, T = 110 °C, p (CO/H; 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;
Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol Ligand, 180 mmol 1-Dodecen,
o= 0.6, v (Marlophen NP9) = 0.1 (weitere Angaben Tabelle 5.3.)

(B) BiPhePhos: Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol BiPhePhos,

121 mmol 1-Dodecen, T = 55 °C und Tensid Marlophen NP 7 (weitere Angaben Tabelle 5.3.)

Am schnellsten erfolgte die Hydroformylierung von 1-Dodecen zum Tridecanal

mit den modifizierten Katalysatoren Rh/BiPhePhos und Rh/XantPhos. Innerhalb

von ca. 40 Minuten bildeten sich 20 % Aldehyd. Allerdings verlangsamte sich

die Reaktion nach 180 Minuten. Grund daflr ist, dass die Isomerisierung des

Olefins schneller ablauft als die Hydroformylierung zum Aldehyd und nach zwei

Stunden ausschlieBlich die Isomere des 1-Dodecens vorliegen. Fir die
Katalysatoren Rh/TPP und Rh/XantPhos wurden somit TOF-Werte (ber
1000 h™ erreicht, sowie fir den Katalysator Rh/BiPhePhos ein TOF-Wert

von 619 h™'. Dagegen erreichte die Rhodium-katalysierte Hydroformylierung
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von 1-Dodecen im Mikroemulsionssystem mit dem Ligand SulfoXantPhos erst
nach einer Stunde eine Ausbeute von 20 % Aldehyd, womit sich ein TOF-Wert
von 642 h™' ergibt. Generell ist die Hydroformylierung in dem gewahlten
Mikroemulsionssystem mit den wasserléslichen Katalysatoren (Rh/TPPTS und
Rh/SulfoXantPhos) etwas langsamer als mit anderen Katalysatoren. Aber der
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator ist sehr selektiv und eine Wiederverwendbarkeit

des Katalysators ist nach einer Reaktion gegeben.

5.2. Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos in
Mikroemulsionssystemen

Nach der Festlegung des wasserléslichen zweizdhnigen Liganden
SulfoXantPhos fir die Bildung des Katalysators fir die weiteren
Hydroformylierungsreaktionen werden nun die optimalen Parameter fir das
Mikroemulsionssystem ermittelt. In den Vorarbeiten von Haumann und Yildiz
wurden bereits erfolgreich Hydroformylierungen in einphasigen Mikro-
emulsionen durchgefiihrt [62-64]. Nichtionische Tenside wie zum Beispiel
Marlipal O13/70 und Marlipal O13/80 wurden fir die Hydroformylierung von
Octen, Dodecen und Tetradecen mit dem Rh/TPPTS-Katalysator verwendet
[62-64].

Aus diesen Arbeiten konnten somit schon Reaktionsbedingungen Gbernommen
werden. Fir die meisten Hydroformylierungen wurde ein Synthesegasdruck
von 40 bar verwendet. Der eingesetzte Begasungsrihrer wurde mit einer
Drehzahl von 1000 rpm betrieben, um eine Sattigung des Reaktionsgemisches
mit Synthesegas zu gewahrleisten. Es musste nun Uberprift werden, ob die
gewahlten Reaktionsbedingungen des Katalysators Rh/TPPTS auf die des
selektiveren Rh/SulfoXantPhos-Katalysators Ubertragbar sind, beziehungs-
weise ob andere Parameter fir die Hydroformylierung und die Rickgewinnung
des Rh/SulfoXantPhos-Katalysators von Vorteil sind.

Daflr ist zuerst eine Auswahl eines geeigneten Mikroemulsionssystems sowohl

fur die Hydroformylierung als auch fir die Phasenseparation zu finden.
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5.2.1. Tensidauswahl fur das Mikroemulsionssystem
Nichtionische Tenside

Auf dem Markt gibt es eine Reihe von Firmen, die nichtionische Tenside fir
Waschmittelindustrie, Kosmetikindustrie und chemische Industrie herstellen.
Firmen wie die BASF (ehemals Cognis) und Sasol stellten uns eine Reihe
verschiedener nichtionischer Tenside zu Forschungszwecken zur Verfligung.

In dieser Arbeit wurden verschiedene dieser technischen nichtionische Tenside
unter &hnlichen Reaktionsbedingungen (Temperatur, Druck und Metall/Ligand-
Verhéltnis) fir die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit dem Rh/Sulfo-
XantPhos-Katalysator getestet. In Tabelle 5.2. sind die nichtionischen Tenside
mit ihrer Struktur und den Ergebnissen des Eignungstestes aufgelistet. Die
Eignung eines Tensids fur die Hydroformylierung in Mikroemulsionen wurde an
der Aktivitdt des Rh/SulfoXantPhos-Katalysators und nach der Mdglichkeit
einer einfachen Phasentrennung nach der Reaktion beurteilt.

Die Tenside kénnen in verschiedene Gruppen eingeteilt werden. Unter NPEO
sind Nonylphenylethoxylate zu verstehen, die einen Phenylring in der
chemischen Struktur haben. Eine weitere Kategorie sind die Alkylethoxylate
(AEO) mit einer linearen Kohlenwasserstoffkette als hydrophoben Teil. Des
Weiteren sind diese Tenside als engverteilte AEO oder NPEO erhéltlich.
Darunter ist eine enge Verteilung des Ethoxylierungsgrades zu verstehen. Zum
Beispiel besteht das engverteilte aliphatische Tensid Novel 8 aus einer
Kohlenwasserstoffkette C12 und einer Ethoxylierungsgruppe von acht.
Dagegen ist das Tensid Marlipal 24/70 ein Gemisch, in dem zum einem die
Kohlenwasserstoffkette aus C12 und C14 besteht und zum anderen auch einer
groBen Verteilung des Ethoxylierungsgruppe von drei bis zwélf EO vorliegt
(siehe dazu Abbildung 3.5.) Das hochreine Tensid C12E8 zeigt im
Gaschromatogramm einen einzigen Peak bei einer Retentionszeit von 29
Minuten. Vergleicht man dazu das Chromatogramm von Marlipal 24/70, so
kénnen alle Ethoxylate unter acht EO-Einheiten vor einer Retentionszeit von 29
Minuten und Ethoxylate mit mehr als acht EO-Einheiten nach einer

Retentionszeit von 29 Minuten zugeordnet werden. Im Chromatogramm
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(Abbildung 3.5.) sind fur jedes Ethoxylat drei Peaks zu erkennen, diese zeigen
deutlich das Verhaltnis der Kohlenwasserstofftketten von C12 (1/3) und C14

(2/3) und einen geringen Anteil an Restalkohol, der nicht umgesetzt wurde.

Tabelle 5.2. Tensid — Auswahl fur die Hydroformylierung in Mikroemulsionen

NPEO | Marlophen NP6 | "o} X

Marlophen NP 7 HO%\/O@\H/ X
=7 i i

Marlophen NP 9 HOJFVO]L'@\H, X
j=9 i

Verzweigte | yiton x-100 X
NPEO

AEO Marlipal 013/80 | o i (X)

Marlipal 013/100 | e (X)

Marlipal 013/200 | (X)

Marlipal 24/70 /H%Oqu"“ X

i=10-12 i

Engvel‘teilt Novel 8 N\AMOA%UH X

AEO

BASF 6,5 A X

Zuckertenside werden als so genannte ,griine“ Tenside bezeichnet, da sie
keine schadlichen Abbauprodukte erzeugen. Allerdings war ein ausgewahltes
APG-Zuckertensid (APG 220) fur eine Hydroformylierung in Mikroemulsionen
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ungeeignet, da keine Reaktion des 1-Dodecens zum Tridecanal beobachtet
werden konnte. Ebenso wurde unter den hier gewahlten Reaktions-
bedingungen fir die Hydroformylierung in Mikroemulsionen mit den
nichtionischen Tensiden Lutensol XA 60, Dehydol LS 54 und Dehydol LS 10
keine Umsetzung zum Aldehyd ermittelt.

Tabelle 5.3. Hydroformylierungen in Mikroemulsionen mit verschiedenen
Tensiden

Marlophen NP 5 4 4 99:1
Marlophen NP 6 8 6 99:1
Marlophen NP 7 10 9 98:2
Marlophen NP 9 15 13 98:2
Triton X-100 18 16 98:2
Marlipal O13/80 20 19 99:1
Marlipal O13/100 23 22 98:2
Marlipal O13/200 17 11 96:4
Marlipal 24/70 15 14 98:2
Novel 8 17 15 98:2
BASF 6,5 6 5 98:2

Reaktionsbedingungen: tg = 240 min, T = 110 °C, p (CO/H; 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;
Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol

1-Dodecen; o = 0.6 - 0.88, Crensig > CMC

In Tabelle 5.3. sind die erzielten Hydroformylierungsergebnisse hinsichtlich
Aktivitat und n/iso-Selektivitat zu finden. In allen Hydroformylierungsreaktionen
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wurde ein Umsatz des 1-Dodecen zum linearen Produkt Tridecanal mit einer
hohen n/iso-Selektivitat (> 96:4) beobachtet. Daher sind diese getesteten
Tenside fir die Rhodium-katalysierte Hydroformylierung von 1-Dodecen mit
dem Katalysator Rh/SulfoXantPhos einsetzbar, allerdings unterscheiden sich
die Reaktionen in ihrer Geschwindigkeit.

In Tabelle 5.3. ist ersichtlich, dass fur die technischen Tenside mit einem
Ethoxylierungsgrad zwischen 7 und 10 eine Ausbeute des Aldehyds um 15 %
innerhalb von vier Stunden Reaktionszeit erreicht wird. Daher wurden diese
Tenside in der Tabelle 5.2. als geeignet markiert. FUr die Tenside Marlipal
013/80 bis O13/200 wurde nach der Reaktion keine Trennung der beiden
Phasen beobachtet, daher sind diese Tenside fir ein Katalysator-Recycling
nicht zu empfehlen. Aufgrund der unterschiedlichen Herstellung der Tenside
sind Stabilisatoren enthalten, die das Phasenverhalten entscheidend

beeinflussen kénnen [130].

5.2.2. lonische Tenside

FUr die Hydroformylierung in Mikroemulsionen wurden nicht nur nichtionische
Tenside getestet, sondern auch ionische Tenside. Daflir wurde als kationisches
Tensid CTAB (Cetyltrimethylammoniumbromid) und als anionisches Tensid
SDS (Natriumdodecylsulfat) ausgewahlt. Die Struktur dieser ionischen Tenside
sind in Abbildung 5.3. dargestellt.

\/\/\/\/\/\/\/\/N\ Br
CTAB = Cetyltrimethylammoniumbromid
@]

Il =
\/\/\/\/\/\/O_ﬁ’_o Na"
O

SDS = Natriumdodecylsulfat

Abbildung 5.3. Struktur der ionische Tenside
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In Tabelle 5.4. sind die Ergebnisse aufgelistet fir einen Vergleich zwischen den
beiden ionischen Tensiden und dem nichtionischem Tensid Marlophen NP 9.
Tabelle 5.4. Vergleich der Hydroformylierung in Mikroemulsionen mit ionischen

Tensiden und dem nichtionischem Tensid Marlophen NP 9

SulfoXantphos + 83 79 5 8 591 99:1
CTAB

SulfoXantPhos + 8 4 ’ 5 38 54:36
SDS

SulfoXantPhos +

Marlophen NP 9 38 34 1 6 353 98:2
(MLS)

XantPhos + 98 76 5 16 1112 97:3
(homogen)

XantPhos +

Marlophen NP 9 98 75 4 16 | 1123 94:6
(MLS)

Reaktionsbedingungen: tg = 300 min, p (CO/H,1:1) = 40 bar, 1000 rpm;
Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO)2, 0.25 mmol Ligand, 180 mmol 1-Dodecen;
SX_MLS: o =0.88,y=0.1,T=110 °C-->80 °C

SX_CTAB/SDS: a. = 0.88,y=0.026, T =110 °C

X _homogen:ao=1,y=0,T=110 °Cbzw. X MLS:a=0.6,y=0.09, T =110 °C

* TOF bei 20 % Ausbeute Aldehyde

Zum Vergleich wurden in der Tabelle 5.4. die Ergebnisse fir den Liganden
XantPhos mit dargestellt. Fir die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator unter der Verwendung des kationischen Tensid
CTAB wurden sehr gute Ergebnisse hinsichtlich der Aldehyd-Ausbeute und der
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n/iso-Selektivitdt erhalten. Es wurden Ausbeuten Uber 70 % nach einer
Reaktionszeit von finf Stunden mit einer n/iso-Selektivitat von 99:1 erhalten.
Ahnlich hohe Ausbeuten von liber 70 % Aldehyd konnten mit dem Katalysator
Rh/XantPhos im homogenen wie auch im Mikroemulsionssystem beobachtet
werden (siehe Abbildungen 5.2. und 7.1.).

100

——8X + CTAB
1 < SX+ Marlophen NP 9
804 —— X+ Marlophen NP 9

K /

Ausbeute Aldehyde [%]

Tt v r v T 1 7T
100 150 200 250 300

t [min]

Abbildung 5.4. Vergleich Hydroformylierung von 1-Dodecen in einer
Mikroemulsion mit dem ionischen Tensid CTAB und mit nichtionischen Tensid
Marlophen NP 9

Reaktionsbedingungen: p(CO/H, 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol Ligand, 180 mmol 1-Dodecen;
SX_MLS: 0 =0.88,y=0.1,T=110°C-->80 °C

SX_CTAB: o =0.88,y=0.026, T =110 °C

X _MLS: =0.6,y=0.09, T=110 °C

Die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos in der
Mikroemulsion mit dem anionischen Tensid SDS verlief unter den gewahlten

Bedingungen kaum ab. Es wurde lediglich eine Aldehyd-Ausbeute von 8 %
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nach finf Stunden erreicht, mit einer n/iso-Selektivitat von 64:36. Daher ist das
anionische Tensid SDS fir die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit dem
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator unten den hier gewahlten Reaktions-

bedingungen nicht verwendbar.

In der Abbildung 5.4. sind zum Vergleich die Reaktionsverldufe mit
nichtionischen und ionischen Tensiden dargestellt: zum einem sind es
verschiedene Versuche mit dem Katalysator Rh/SulfoXantPhos und zum
anderen Versuche mit dem Katalysator Rh/XantPhos. Es wurde festgestellt,
dass die Hydroformylierung mit Rh/XantPhos eine wesentlich schnellere
Anfangsgeschwindigkeit aufweist. Allerdings verlangsamt sich die Reaktion bei
einer Aldehyd-Ausbeute von 75 % aufgrund der Isomerisierung des Olefins
(16 %). Bei Verwendung des Rh/SulfoXantPhos-Katalysators ist die
Isomerisierung des Olefins (ca. 5 %) viel weniger zu beobachten. Die
Hydroformylierungsreaktion in der Mikroemulsion mit dem kationischen Tensid
CTAB verlauft erheblich schneller als unter Verwendung des nichtionischen
Tensids Marlophen NP 9.

Eine Erklarung fur die sehr schnelle Umsetzung zum linearen Aldehyd unter
Verwendung des kationischen Tensids CTAB konnte durch folgende
Beobachtung und Literaturrecherche gefunden werden.

Rh/SX + CTAB T4 Rh/SX+SDS Rh/X + NP9 Rh/SX+NP 9

Abbildung 5.5. Phasentrennung nach der Reaktion bei Raumtemperatur
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In Abbildung 5.5. sind die verschiedenen Reaktionsmischungen nach der
Reaktion dargestellt. Diese Reaktionsmischungen sind nach dem Abkulhlen
meist zweiphasig. Der Katalysator ist durch seine intensive Gelbfarbung leicht
erkennbar. In der Reaktionsmischung mit dem kationischen Tensid CTAB
befindet sich der Rh/SulfoXantPhos-Katalysator (Rh/SX) in der oberen
organischen Reaktant/Produkt-Phase, wobei das Reaktionsgemisch mit CTAB
erst erwdrmt werden musste, denn unter 20 °C kristallisiert das Produkt
Tridecanal aus (Vergleich Foto TT). Das gleiche Ergebnis der Phasentrennung
konnte flr den Rh/XantPhos-Katalysator (Rh/X) in der Mikroemulsion mit
Marlophen NP 9 beobachtet werden. Im Vergleich dazu befindet sich der
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in der unteren wéassrigen Phase, wenn die
Mikroemulsion mit dem nichtionischen Tensid Marlophen NP 9 gebildet wurde.
Diese Beobachtung wurde auch fir die Reaktionsmischung mit dem

anionischen Tensid SDS erhalten.

Ahnliche Ergebnisse fiir die Hydroformylierung von 1-Octen mit dem
wasserldslichen Rh/TPPTS-Katalysator und dem Tensid CTAB wurde bereits
von Riisager et al. 2002 beschrieben (siehe Abbildung 5.6.) [206].

In diesen Lésungen bilden sich Mizellen aus, deren hydrophile Kopfgruppe
nach auBen und deren hydrophobe Kohlenwasserstoffkette nach innen
gerichtet sind. Das Olefin halt sich somit in der Nahe der
Kohlenwasserstoffketten zwischen den einzelnen Tensidmolekilen auf. Der
Katalysator Rh/TPPTS legt sich durch die lonenpaarbildung der Sulfonatgruppe
(SO3) des Ligand und der Ammoniumiongruppe (NMes®) des Tensids auBen
an die Mizelle. Diese hydrophobe Mizelle fuhrt zu einer Aktivitatssteigerung in
der Bildung des Aldehyds allerdings zu keiner Trennung des Rh/TPPTS-
Katalysators vom Produkt.

Mit der Beobachtung der Phasentrennung nach der Reaktion und den
Ergebnissen von Riisager et al. (2002) fir das ionische Tensid CTAB konnten
die hohen Aktivitdten dieses Tensidsystems erklart werden. Durch
lonenpaarbildung zwischen dem positiven Ammoniumionen (NMes*) des
kationischen Tensids CTAB und den negativen Sulfonatgruppen (SOj3) des
Liganden SulfoXantPhos entsteht eine hydrophobe Mizelle.
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Abbildung 5.6. CTAB-Mizelle mit Ligand TPPTS [206]

Somit bevorzugt diese Mizelle eine lipophile Umgebung und geht in die
Olefinphase Uber. Daher sind die hier erhaltenen Ergebnisse der Aktivitat der
Hydroformylierung mit denen des Rh/XantPhos-Katalysator vergleichbar.

5.2.3. Hydroformylierung in den unterschiedlichen Phasengebieten des
Phasendiagramms

Um den Ort der Reaktion in Mikroemulsionen zu bestimmen, wurde die
Hydroformylierung in den unterschiedlichen Phasengebieten des Phasen-
diagramms durchgefiihrt. In Kapitel 4 wurde bereits die Untersuchung des
Phasenverhaltens beschrieben und festgestellt, dass der Rh/SulfoXantPhos-
Katalysator sich jeweils in der Phase befindet, in der auch das Tensid ist. Damit
sollte die Hydroformylierung in allen Phasengebieten des Phasendiagramms
moglich sein. Nach VorlUberlegung wurde davon ausgegangen, dass eine
Reaktion im 2-Phasengebiet am glinstigsten sein sollte. Die Loslichkeit von
Kohlenmonoxid ist in der organischen Phase mit hdherer Temperatur
beginstigt und eine hohe Olefinkonzentration sollte zu héheren Ausbeuten
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fuhren [119, 192-193, 207, 208]. Abbildung 5.7. zeigt schematisch die Typen
der Mikroemulsion, auf der linken Seite die o/w-Mikroemulsion die im 2-
Phasengebiet vorliegt und auf der rechten Seite die w/o-Mikroemulsion

abgebildet, die durch das 2 -Phasengebiet beschrieben wird.

Olefin

» ¢ .
Olefin .y,

AR

oqﬁ

Wasser 1 Wasser
&

"y o o

Abbildung 5.7. Schema w/o-Mikroemulsion (2-Phasengebiet) links und o/w-
Mikroemulsion (2 -Phasengebiet) rechts

In den inversen Mizellen im 2-Phasengebiet ordnet sich das Olefin zwischen
den hydrophoben Kohlenwasserstoffgruppen des Tensids an, so dass die
Doppelbindung zur wassrigen katalysatorhaltigen inversen Mizelle gerichtet ist.
Siehe dazu Abbildung 5.8., die eine Skizze einer inversen Mizelle darstellt.

Olefin

Abbildung 5.8. Schema inverse Mizelle (w/o-Mikroemulsion)
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Es sollten somit Tenside mit gleicher Struktur aber unterschiedlichem
Ethoxylierungsgrad ausgewahlt werden, um die Reaktionen unter gleichen
Reaktionsbedingungen, wie Druck, Temperatur, Katalysator-Substrat-
Verhéltnis und Tensidkonzentration Uberhaupt miteinander vergleichen zu
kénnen. Das Tensid Marlophen NP 6 (Quadrate in Abbildung 5.9.) wurde
ausgewahlt, um die Hydroformylierung im 2-Phasengebiet des Phasen-
diagrammes durchfihren zu kénnen. In Abbildung 4.2. wurde bereits das
Phasendiagramm flir das Tensid Marlophen NP 7 dargestellt. Fir das ternare
System 1-Dodecen, Wasser und Tensid (o = 0.5) wird das Dreiphasengebiet
zwischen 54 °C und 66 °C beobachtet. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich
das Dreiphasengebiet zu niedrigeren Temperaturen verschiebt, wenn der
Ethoxylierungsgrad  verringert wird [127,130]. Bei der gewahlten
Reaktionstemperatur von 110 °C kann die Hydroformylierung mit groBer
Sicherheit angenommen werden, dass die Reaktion in der w/o-Mikroemulsion
stattfindet. Das nichtionische Tensid Marlophen NP 9 (Dreiecke in der
Abbildung 5.9.) zeigte bei einer Temperatur von 90 °C den unteren
Phasenlbergang vom 2-Phasengebiet zum Dreiphasengebiet (siehe Abbildung
5.11.). Es wurde vermutet, dass bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C das
Dreiphasengebiet fiir das gleiche ternare System gebildet wird. Ein Marlophen
NP 10 oder 15 konnte nicht erhalten werden, so dass das Tensid Marlipal
013/200 (Kreise in Abbildung 5.9.) fir die Reaktion im 2-Phasengebiet
ausgewahlt wurde. Aufgrund des hohen Ethoxylierungsgrades von 20, ist die
Phasengrenze zum Dreiphasengebiet weit Uber 120 °C zu finden. Es wurden
alle Hydroformylierungen bei einer Reaktionstemperatur von 110 °C gestartet.
Die Versuche wurden bei noch nicht optimierten Reaktionsbedingungen
durchgeflhrt, deshalb zeigen diese eine leicht geringe Aldehyd-Ausbeute als
die folgenden Versuche. Diese Versuche erfolgten mit einem Olefin-
Massenbruch von o = 0.88 und einem Tensid-Massenbruch von y = 0.08.
Vergleicht man die unteren drei Kurvenverlaufe, so sind alle Reaktionen ahnlich
aktiv fr die gewahlten Mikroemulsionen. Es konnte somit bestatigt werden,
dass die Reaktion in allen Phasengebieten des Phasendiagrammes mdglich ist.

Durch eine Temperaturerniedrigung, in diesem Fall nach 90 Minuten, steigt die
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Aktivitat des Katalysators im Mikroemulsionssystem mit dem Tensid Marlophen
NP 9 enorm an. Fir die Reaktionen in den Mikroemulsionen mit Marlophen
NP 6 und Marlipal O13/200 wurden keine Anderung der Reaktions-
geschwindigkeit mit der Temperaturerniedrigung festgestellt. Dies flhrte zur der
Schlussfolgerung, dass die Reaktion im Dreiphasengebiet des Phasen-
diagrammes am gunstigsten ist. Es wurde gefunden, dass eine Erniedrigung
der Temperatur mehr als eine Verdopplung der Ausbeute zum Aldehyd
(> 30 %) nach vier Stunden Reaktionszeit zur Folge hatte (siehe Tabelle 5.3.
und Abbildung 5.9.).

40
- {IF -Marlophen NP 6

4 - <& -Marlipal 013/200
— - /X -Marlophen NP 9 T= 110°C—80°C
32 304 - </ -Marlophen NP9 A
o .
S A
_uc’ o
T 204
< A°
£ :
%10_ A @8
S JAN O O

: 2N, .- O

N Lsigugid

ok

0 T T T T v T v 1 v ]
0 50 100 150 200 250
t [min]

Abbildung 5.9. Reaktionsverlauf der Hydroformylierung von 1-Dodecen mit
Rh/SulfoXantPhos in Mikroemulsionssystemen in verschieden Phasen-
zustanden [123]

Reaktionsbedingungen: T = 110 °C, p (CO/H; 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/QOlefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; a = 0.88 und y (Tensid) = 0.08

/\ Abkuhlen nach 90 Minuten von 110 °C auf 80 °C
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Dieselbe Reaktionsfihrung wurde nun fir die Hydroformylierung mit den
geeigneten nichtionischen Tensiden aus Tabelle 5.2. wiederholt. Es erfolgte
eine Temperaturerniedrigung von 110 °C auf 80 °C nach drei Stunden
Reaktionszeit bei der ca. 20 % Aldehyd-Ausbeute erreicht war. In allen
Reaktionen mit Temperaturerniedrigung fir die nichtionischen Tenside mit
einem Ethoxylierungsgrad zwischen 7 und 9 erfolgte eine Steigerung der
Aldehyd-Ausbeute um mindestens 10 % (Vergleich Abbildung 5.10. und Tabelle
5.3.). Fir die Hydroformylierung in der Mikroemulsion mit dem nichtionisches
Tensid Marlophen NP 9 konnte sogar eine Ausbeutesteigerung um mehr als
das Doppelte beobachtet werden. Aus diesem Grund werden im kommenden
Kapitel die Ergebnisse des Uberraschend positiven Effektes der
Temperaturerniedrigung eingehender dargestellt.

60 TOF [1/h]
1 532 130 179 143

()]
o
1

[ liso-Olefine
//2”/] Ausbeute Aldehyde

Y
[=}
1

Massenprozent [%]
3
1

20 4
10_. n:iso
V7
0 98:2 97:3 98:2 98:2

T T T T
Marlophen NP 9 Marlipal 24/70 Triton X 100 Novel 8

Abbildung 5.10. Vergleich der Rhodium-katalysierten Hydroformylierung von
1-Dodecen mit verschiedenen technischen Tensiden

Reaktionsbedingungen: tg = 240 min, T = 110 °C - 80 °C (3h), p(CO/H, 1:1) = 40 bar,
1000 rpm; Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol SulfoXantPhos,
180 mmol 1-Dodecen; o = 0.6, vy (Tensid) = 0.1
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Es wurde vermutet, dass verschiedene Parameter, wie Art des Tensids,
Produktbildung (Aldehydkonzentration) sowie Kettenlange des Reaktantes
einen Einfluss auf das Phasenverhalten haben kénnen.

5.2.4. Detailliertere Untersuchungen zum Phasenverhalten von
Mikroemulsionen

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse der verschiedenen Einflussfaktoren auf
das Phasenverhalten der Mikroemulsion gezeigt werden. Zuerst wurde ein
struktureller Einfluss des nichtionischen Tensids vermutet. Daflr wurden
verschiedene nichtionische Tenside aus der Tabelle 5.2. fir die Bildung der
Mikroemulsion getestet. Diese unterscheiden sich im Ethoxylierungsgrad und in
der Struktur des Tensids.

140

4 —®— Marlophen NP5
130 o —®— Marlophen NP7
Marlophen NP 9
120 4 —v— Marlipal 013/80
Marlipal 24/70
110 o <« — Triton X-100

80

70 4
601 M
b [ ]

50 <

Temperatur [°C]

410 v v —T—T v
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
¥ (Tensid)

Abbildung 5.11. Phasentbergang nichtionischer Tenside vom 2-Phasengebiet

zum Dreiphasengebiet (o = 0.5) - untere Phasengrenze des ,Fischkdrpers®
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Es wurde das Phasenverhalten aliphatischer und aromatischer Tenside in
Abhéangigkeit der Temperaturen und dem Tensid-Massenbruch untersucht.
Anhand der Ergebnisse aus Kapitel 5.2.3. wurde fir die Hydroformylierung in
Mikroemulsionen das Dreiphasengebiet als am glnstigsten herausgefunden.
Daher mussten weitere Untersuchungen durchgefiihrt werden, die die Bildung
des Dreiphasengebietes der ternaren Mischung Olefin/Wasser und nicht-

ionisches Tensid beeinflussen kdnnen.

In Abbildung 5.11. ist die untere Phasengrenze des Dreiphasengebietes flr die
ausgewahlten nichtionische Tenside dargestellt. Die Markierungen in der
Abbildung stellen den Phasentbergang vom 2-Phasengebiet zum Dreiphasen-
gebiet dar. Das Phasenverhalten wurde in einem Temperaturabstand von 4 °C
untersucht. Daflr wurde eine Mischung aus 1-Dodecen, Wasser und Tensid

unterschiedlicher Konzentration angesetzt.

In der Literatur ist bekannt, dass sich das Phasenverhalten mit dem
Ethoxylierunggrades eines  Tensids  verschiebt [127]. Wird der
Ethoxylierungsgrad erhdéht, so ist der ,Phasen-Fisch® bei héheren
Temperaturen zu finden. Dies ist sehr gut in der Abbildung 5.11. fur die Tenside
Marlophen NP 5 (EO = 5) bis Marlophen NP 9 (EO = 9) erkennbar. Dagegen
sind kaum Unterschiede im Phasenlbergang zwischen dem verzweigten
aromatischen Tensid (Triton X-100) und linearen aromatischen (Marlophen
NP 9) sowie zu dem linearen aliphatischen Tensid (Marlipal O13/80) zu
erkennen. Alle haben einen ahnlichen Ethoxylierungsgrad zwischen 8 und 9.5.
Es ist aber zu bedenken, dass es sich hier um technische Tenside handelt, die
einer relativ breiten Verteilung des Ethoxylierungsgrades unterliegen (siehe
Abbildung 2.10.). Ebenso kénnen durch den Herstellungsprozess
Verunreinigungen wie zum Beispiel Alkohole enthalten sein, die das
Phasenverhalten nachweislich beeinflussen [130].

Daraus lasst sich ableiten, dass man keine grundlegende Regel aufstellen
kann, welche Tensidstruktur, ob ein aliphatisches oder aromatisches Tensid
besonders gut geeignet ist fur die Hydroformylierung in Mikroemulsionen. Als
wichtige SteuerungsgréBe zur Einstellung des Phasenverhaltens kann der
Ethoxylierungsgrad des Tensids zu Grunde gelegt werden. Wie in Tabelle 5.3.
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bereits gezeigt wurde, ist ein Ethoxylierungsgrad gréBer 7 flr eine gewahlte
Reaktionstemperatur von mindestens 80 °C fiir die Hydroformylierung von
1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos ginstig. Sehr gute Ergebnisse sind mit dem
nichtionischen Tensid Marlophen NP 9 erhalten worden. Daher wurden fir alle
weiteren Hydroformylierungsreaktionen der Rh/SulfoXantPhos-Katalysator und
das nichtionische Tensid Marlophen NP 9 verwendet. Es mussten folgende
Fragestellungen im Detail untersucht werden: Wie genau &andert sich das
Phasenverhalten bei Zunahme der Produktkonzentration? Welchen Einfluss hat
der Metall-Ligand-Komplex und welche Reaktionsbedingungen sind
einzustellen, wenn ein Katalysator-Recycling mit geringem Rhodium-Verlust
durchfihrbar sein soll?

Einfluss der Aldehydkonzentration auf das Phasenverhalten

Um den Effekt der Aktivitdtssteigerung mit Erniedrigung der Reaktions-
temperatur zu erklaren, wurde das Phasenverhalten in einem Temperatur-
intervall zwischen 50 und 100 °C in Abhangigkeit von dem Tensid-
Massenbruch (y = 0.03 - 0.35) und der Produktkonzentration ndher untersucht.
Es erfolgten Untersuchungen des Phasenverhaltens unter Zusatz des
Aldehyds, um den Umsatz der Reaktion zu simulieren. Daflr wurde das
preisginstigere Dodecanal anstelle von Tridecanal verwendet. Eine
Vergleichsuntersuchung zwischen dem Aldehyd Tridecanal und Dodecanal
erbrachten keine Unterschiede im Phasenverhalten.

Der groBte Einfluss der Aldehydkonzentration auf das Phasenverhalten der
ternaren Mischung (bestehend aus 1-Dodecen, Wasser und Marlophen NP 9)
wurde zwischen 0 und 10 % Aldehyd-Ausbeute gefunden. Die Temperatur-
Verschiebung betragt dabei ca. 14 K. Betrachtet man die Phasengrenze des 2-
Phasengebiet zum Dreiphasengebiet flr die terndre Mischung mit einem
Tensid-Massenbruch y (Marlophen NP 9) = 0.08, so ist diese bei ca. 90 °C,
wenn noch keine Umsetzung zum Aldehyd vorliegt (siehe Abbildung 5.11.). Mit
einer Aldehyd-Ausbeute von 10 % wird bei 76 °C die Phasengrenze zum
Dreiphasengebiet beobachtet (siehe Abbildung 5.12.).
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Abbildung 5.12. Einfluss der Aldehydkonzentration auf das Phasenverhalten
der ternaren Mischen 1-Dodecen, Wasser (o = 0.5) und Marlophen NP 9 [122]

Wird die Aldehydkonzentration auf 50 % erhdht, so ist die untere Grenze vom
Dreiphasengebiet bei 62 °C zu finden. Nicht nur der Temperaturbereich &ndert
sich, sondern auch die Ausdehnung des Dreiphasengebietes. Mit Zunahme der
Aldehyd-Ausbeute wird der Temperaturbereich des Dreiphasengebietes nicht
nur schmaler, sondern auch der Konzentrationsbereich wird kleiner. Die
einphasige Mikroemulsion bildet sich bei dieser Zusammensetzung schon bei
niedrigerer Tensidkonzentration. Bei einer Ausbeute von 10 % Aldehyd bildet
sich die einphasige Mikroemulsion bei einem Tensid-Massenbruch von
v = 0.27. Erhéht man die Konzentration des Aldehyds auf 50 %, so bildet sich
die einphasige Mikroemulsion bereits bei einem Tensid-Massenbruch von
v=0.16.

In unserer Verdffentlichung von Hamerla et al. (2013) [122] ist folgendes
Diagramm (Abbildung 5.13.) gezeigt, das den Einfluss der Aldehyd-Ausbeute
zwischen 10 bis 80 % Umsatz auf das Phasenverhalten beschreibt. Hier wird
deutlich, dass ein linearer Trend mit Erhéhung der Aldehydkonzentration auf

das Phasenverhalten zu erkennen ist.
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Abbildung 5.13. Einfluss der Aldehydkonzentration auf das Phasenverhalten
Marlophen NP 9 (a0 = 0.5, y=0.08) [122]

Das Dreiphasengebiet wird hier durch die untere Grenze (schwarze Quadrate)
und durch die obere Grenze (weiBe Kreise) beschrieben.

Die Phasenuntersuchungen wurde flir das ternare System 1-Dodecen, Wasser
und Marlophen NP 9 durchgefiihrt. Auch hier wurde die Aldehyd-Ausbeute mit
Dodecanal simuliert. Alle Voruntersuchungen des Phasenverhaltens wurden
anfangs ohne den Rh/SulfoXantPhos-Katalysators durchgefiihrt. Es wurde
jedoch festgestellt werden, dass auch die Konzentration des Katalysators
beziehungsweise die des Liganden einen Einfluss auf die Bildung des
Dreiphasengebietes hat. In Abbildung 5.11. wurde bereits der Phasenlbergang
von 2- zum Drei-phasengebiet des Tensids Marlophen NP 9 (griine Dreiecke)
im ternaren System (Wasser, 1-Dodecen und Tensid) dargestellt.

In Abbildung 5.14. ist dazu das Phasenverhalten mit Rh/SulfoXantPhos-
Katalysator (roter Fisch) und mit 50 % Aldehyd-Ausbeute (griner Fisch)
skizziert. Dabei wurde in dieser Arbeit das Phasenverhalten nur an
ausgewahlten  Punkten untersucht. Es wurde der Einfluss der

Aldehydkonzentration und der Katalysatorkonzentration auf das Phasen-
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verhalten far einen Tensid-Massenbruch von y= 0.08 und 0.10 genauer
erforscht. Genauere Untersuchungen erfolgten in einem weiteren Teilprojekt

des SFB-Transregio-Projektes.
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Abbildung 5.14. Phasenverhalten des ternaren Systems: Wasser, 1-Dodecen
und Marlophen NP 9 (schematisch)

Gestrichelte Linie = ternares System bei a = 0.5, griine Dreiecke experimentelle Werte
Roter Fisch = ternares System bei o = 0.5 mit Rh-SX-Komplex

Griner Fisch = ternares System bei o = 0.5 mit ca. 50 % Umsatz (1-Dodecanal)

In Abbildung 5.15. sind verschiedene Fotos gezeigt, die den Einfluss der
Aldehyd-Ausbeute auf die Bildung des Dreiphasengebietes bildlich darstellen.
In Abbildung 5.15 (a) ist eine Mischung aus 1-Dodecen, 10 % Aldehyd-
Ausbeute (Dodecanal), Wasser und Marlophen NP 9 (y = 0.08) bei einer
Temperatur von 90 °C gezeigt. In Abbildung 5.15. (b) ist in der Mischung eine
Aldehyd-Ausbeute von 50 % enthalten. Das Dreiphasengebiet wird hier bei
ungefahr 62 °C beobachtet. Figt man der terndren Mischung bei gleicher
Aldehyd-Ausbeute von 50 % den Rh/SulfoXantPhos-Katalysator hinzu, bildet
sich das Dreiphasengebiet bei 75 °C aus (siehe Abbildung 5.15. (c)).
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7=0.08,X=0%,T=90°C 7=0.08:X=50%, T=68°C 7=0.08:X=50%,T=75°C

Abbildung 5.15. Phasenverhalten von Marlophen NP 9 (o = 0.5)
Einfluss des Umsatzes (X = 50 %) und des Katalysators (Rh/SulfoXantPhos)

Far das nichtionische aliphatische Tensid Marlipal 24/70 wurden die gleichen
Untersuchungen des Phasenverhaltens vorgenommen. Es konnte festgestellt
werden, dass der Einfluss des Produkties auf das Phasenverhalten sich
weniger stark auswirkt als bei der Verwendung des aromatischen Tensids
Marlophen NP 9. Es wurde lediglich eine Verschiebung von ca. 10 K fur eine
Aldehyd-Ausbeute von 50 % beobachtet. Daraus kann man schlussfolgern,
dass flur jedes einzelne Tensid und jede Olefin/Wasser-Mischung das
Phasenverhalten sehr genau untersucht werden muss, um die optimale
Temperatur far die Hydroformylierung im Dreiphasengebiet sowie die geeignete
Separationstemperatur zu ermitteln.

So wurde nun festgelegt, dass fur die folgenden Hydroformylierungsreaktionen
von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos in Mikroemulsionen mit Marlophen NP 9
die Reaktionstemperatur nach drei Stunden von 110 °C auf 80 °C erniedrigt
wird, wenn eine Aldehyd-Ausbeute von ca. 20 % erreicht wurde. Bei Aldehyd-
Ausbeuten Uber 50 % muss eine weitere Temperaturerniedrigung um 10 K
erfolgen (siehe Tabelle 5.5.).
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Tabelle 5.5. Reaktionsbedingungen fir Hydroformylierung in Mikroemulsionen

Aldehyd- nichtionisches o Y T
Ausbeute [%] Tensid [°C]
0 Marlophen NP 9 0.5 0.08 110 °C
<20 Marlophen NP 9 0.5 0.08 80 °C
<50 Marlophen NP 9 0.5 0.08 70 °C

Die meisten gezeigten Ergebnisse in dieser Arbeit fir die Hydroformylierung
wurden nach einer Reaktionszeit von ca. 8 - 9 Stunden abgebrochen, dies

entspricht einem Umsatz von ca. 50 %.

5.2.5. Hydroformylierung von Olefinen mit unterschiedlicher Kettenlange
in Mikroemulsionssystemen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse die Rhodium-katalysierte
Hydroformylierung von unterschiedlichen Reaktanten vorgestellt. Als
Modellsubstrat fir die Hydroformylierung langkettiger Olefine wurde vorher
1-Dodecen gewahlt. Daher wurden langkettige Olefine mit unterschiedlicher
Kettenlange ausgewahlt, um den Einfluss der Kettenlange des Olefins,
hinsichtlich Aktivitdt und n/iso-Selektivitdt fur die Reaktion beurteilen zu
kénnen.

Die Hydroformylierung mit Rh/SulfoXantPhos in dem Mikroemulsionssystem
mit Marlophen NP 9 konnte fiir 1-Octen (C8), 1-Decen (C10) und 1-Tetradecen
(C14) erfolgreich durchgefiihrt werden. In Abbildung 5.16. sind die Ausbeute-
Zeit-Verlaufe fur die vier verschiedenen Olefine aufgetragen. Flr 1-Tetradecen
wurde ein ahnlicher Reaktionsverlauf wie mit 1-Dodecen mit n/iso-Selektivitaten
von 98:2 erreicht. Fir die Hydroformylierung mit den Olefinen 1-Octen und
1-Decen wurde festgestellt, dass sich die Reaktion erst nach dem Abkuhlen der

Reaktionstemperatur beschleunigte.
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Abbildung 5.16. Einfluss der Kettenlange des Olefins auf die Reaktionsverlaufe

der Hydroformylierungen mit Rh/SulfoXantPhos-Katalysator

Reaktionsbedingungen: T = 110 °C --> 80 °C nach 3h, p (CO/H, 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;
Metall/Ligand/QOlefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; a = 0.6 und y ( Marlophen NP 9) =0.08

Es wurde nach der Temperatur-erniedrigung innerhalb einer Stunde doppelt so
viel Aldehyd gebildet als innerhalb der ersten vier Stunden. Dies fiihrte zur
Annahme, dass kirzerkettige Olefine (< C12) als 1-Dodecen das
Dreiphasengebiet unter 90 °C ausbilden.

Daraufhin wurde erneut detailliert das Phasenverhalten fir die einzelnen
Reaktanten 1-Octen und 1-Decen in der jeweiligen terndren Mischung mit
Olefin, Wasser und dem Tensid Marlophen NP 9 untersucht. Es wurde
festgestellt, dass sich das Dreiphasengebiet bereits ab einer Temperatur von
85 °C ausbildet.

Diese Ergebnisse zeigen nochmals den enormen Einfluss des Phasen-
verhaltens fir die Hydroformylierung in Mikroemulsionssystemen. Werden
andere Reaktanten wie zum Beispiel 1-Octen oder 1-Decen verwendet,
mussen vorher Phasenuntersuchungen erfolgen, um die Reaktion im

Dreiphasengebiet durchfiihren zu kénnen. Man muss somit die Reaktionen bei
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einer Reaktionstemperatur von 85 °C durchflihren, und spéater (nach etwa drei
Stunden) auf 70 °C abkihlen, um vergleichbare Ergebnisse fir diese

Hydroformylierung zu erhalten.

Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Hydroformylierung von
1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in Mikroemulsionen mit
Marlophen NP 9

Im Vergleich zu Arbeiten von Haumann (2002) [62-64], in denen
Hydroformylierungsreaktionen in einem Temperaturbereich von 40 - 120 °C
durchgefuhrt werden konnte, ist dies fur dieses Mikroemulsionssystem nicht so
einfach mdglich. Eine Temperaturdnderung bei gleichen Reaktions-
bedingungen (zum Beispiel fir o = 0.6 und y = 0.09 in Abbildung 5.17.) wlrde
eine Anderung des Phasengebietes im Phasendiagramm zeigen. Dieses
Dreiphasengebiet ist flir das technische nichtionische Tensid Marlophen NP 9
ca. 10 K groBB. Daher wurde keine weitere Temperaturabhangigkeit flr die
Hydroformylierung dieses gewahlten Mikroemulsionssystems durchgefihrt.
Eine Verdnderung von 5 K hatte keinen gr6Beren Einfluss auf die Aktivitat
gezeigt.

In Abbildung 5.17. werden die Ergebnisse aus Kapitel 5.2.3. bestatigt. Die roten
Kreise beschreiben die Hydroformylierung die im Dreiphasengebiet startet,
aber durch die Bildung des Aldehydes im Zweiphasengebiet weiter verlauft.
Nach ca. drei Stunden bei einer Aldehyd-Ausbeute von ca. 20 % befindet sich
die Reaktionsmischung im 2-Phasengebiet. Die Reaktionsgeschwindigkeit der
Hydroformylierung verlangsamt sich. Die grinen Dreiecke beschreiben die
Hydroformylierung in der 2-Mikroemulsion bei einer langeren Reaktionszeit,
ware das Dreiphasengebiet erreicht worden. Dann muisste eine Reaktions-
beschleunigung wie in der Abbildung 5.16. aufgetreten. Die blauen Quadrate
beschreiben die Hydroformylierung in einer dreiphasigen Mikroemulsion. Diese
wird nur durch die Erniedrigung der Reaktionstemperatur gewéhrleistet. Die
Temperaturerniedrigung muss erfolgen, wenn die Aldehydausbeute 20 %

Ubersteigt.
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Abbildung 5.17. Einfluss der Reaktionstemperatur auf das Phasenverhalten
Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos im Mikroemulsions-
system

Reaktionsbedingungen: T variabel, p (CO/H, 1:1)= 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/QOlefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.20 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; a = 0.60, v (Marlophen NP 9)= 0.09

Zusammenfassung

Die Ergebnisse dieses Kapitels fihrten zu der neuen Erkenntnis, in welchen
Typ Mikroemulsion die Hydroformylierungsreaktion am besten ablauft. Es
wurde festgestellt, dass das Dreiphasengebiet flr die Hydroformylierung von
1-Dodecen mit dem Rh/SulfoXantPhos-Katalysator am glinstigsten ist. Fir die
Einstellung dieses Phasenverhaltens kénnen nichtionische Tenside mit einem
Ethoxylierungsgrad von 7 bis 10 eingesetzt werden, wenn die Reaktions-
temperatur fir die Hydroformylierung von 1-Dodecen bei 110 °C gewahlt wird.
Das nichtionische Tensid Marlophen NP 9 wurde als am besten geeignet fir die

Hydroformylierung unter den hier gewahlten Reaktionsbedingungen gefunden.
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Nachteil der Wahl des Tensids Marlophen NP 9 ist die mangelhafte biologische
Abbaubarkeit. Seit den 90iger Jahren besteht ein freiwilliger Selbstverzicht in
der industriellen Wasch- und Reinigungsmittelherstellung flr den Einsatz von
Nonylphenolethoxylaten. Seit 2003 ist eine Verwendung von NPEO in der EU
stark limitiert. In Studien wurde festgestellt, dass sich NPEO zu 4-Nonylphenol
zersetzt, welches ein stark toxisches Umweltgift ist. AEO’s sind in der Hinsicht
biologisch  besser  abbaubar, solange keine  Verzweigung der
Kohlenwasserstoffkette besteht und sich die Ethoxylatgruppe endstandig
befindet. Am besten biologisch abbaubar sind Zuckertenside der Gruppe APG,
zudem werden diese aus nachwachsenden Rohstoffen erhalten. Daher sind
Faktoren wie biologische Abbaubarkeit, Umweltvertraglichkeit und Kosten fir
die Wahl des technischen nichtionischen Tensids von groBer Bedeutung.

Werden niedrigere Temperaturen fir die Hydroformylierung in Mikroemulsionen
gewahlt, sollte der Ethoxylierungsgrad des Tensids angepasst werden, damit
die Reaktion im Dreiphasengebiet stattfinden kann. Die im Dreiphasengebiet
vorliegende Struktur der Dispersion kann durch eine bikontinuierliche
schwammartige Struktur beschrieben werden (siehe Kapitel 2.4.2. in Abbildung
2.7.). Damit stellen sich jetzt die Fragen: Wo befindet sich die aktive
Katalysator-Spezies im Dreiphasengebiet? Welchen Einfluss hat die
Katalysatorkonzentration auf die Aktivitdt und welchen Einfluss hat der
Synthesegasdruck auf die Reaktion und auf die Komplexbildung der aktiven
Spezies? Welchen Einfluss haben die Reaktionsparameter wie Olefin-
Massenbruch o und die Tensid-Massenbruch y fir die Reaktion im

Dreiphasensystem?

In Abbildung 5.18. ist eine schematische Darstellung der bikontinuierlichen
Struktur gezeigt, die sowohl die einphasige als auch die dreiphasige
Mikroemulsion beschreibt. Die Reaktion wird vermutlich an der Phasengrenze
zwischen der Olefinphase (gelb) und der Wasserphase (blau) stattfinden. Beide
Phasen sind in der bikontinuierlichen Struktur zu gleichen Anteilen in Art von
Kandlen schwammartig angeordnet. Wie groB sind dabei die lokalen
Konzentrationen der beteiligten Reaktionspartner? Kommt es zu einer

Substrathemmung oder wird vom Katalysator nur ein geringer Anteil des Olefins
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wahrgenommen? Diese Fragen sollen im kommenden Kapitel beantwortet

werden.

Olefin

S TIOT T
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Abbildung 5.18. Detaillierteres Schema der bikontinuierlichen Struktur in der
ein- und dreiphasigen Mikroemulsion

5.2.6. Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die Aktivitat der
Hydroformylierungs-Katalysatoren

In dem vorhergehenden Kapitel wurde das nichtionische Mikroemulsions-
system flir die Hydroformylierung mit dem Katalysator Rh/SulfoXantPhos
ausfahrlich untersucht. Es wurde sich auf das terndre System 1-Dodecen,
Wasser und Marlophen NP 9 festgelegt. Anhand von Literaturdaten und
Vorarbeiten von Haumann und Yildiz wurden ein Synthesegasdruck von 40 bar
[62-64], ein Metall/Ligand-Verhéltnis von 1:5 und eine Rhodiumkonzentration
von 100 ppm als geeignet ausgewahlt [1-3, 52]. In den folgenden Kapiteln
werden die Ergebnisse der Variation dieser Reaktionsparameter dargestellt, um
zu zeigen, welchen Einfluss sie auf die Aktivitdt und n/iso-Selektivitat der
Hydroformylierung in Mikroemulsionen haben.
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Abbildung 5.19. Katalysator-Spezies mit SulfoXantPhos: aktiver Komplex
(oben) und inaktiver Bis-Chelat-Komplex (unten links) und inaktiver Dimer-
Komplex (rechts unten) [122]

Abbildung 5.19. zeigt die Bildung der Katalysator-Spezies, die aus dem
Rhodium-Préakursor Rh(acac)(CO), und dem Liganden SulfoXantPhos in
Wasser gebildet werden (siehe Katalysatorvorbereitung Kapitel 3.3.). Die
Bildung der aktiven Spezies ist abhangig von der Rhodiumkonzentration und
der Ligandenkonzentration, das heiBt, welches Metall/Ligand-Verhaltnis
eingestellt wird sowie vom Druck und dem Verhaltnis von CO/H;
(Synthesegas). Anders als in homogenen L&sungen kénnen auch der
Volumenanteil der wassrigen Phase und die Tensidkonzentration die Lage des
Gleichgewichts des Katalysatorsystems beeinflussen, da sich damit die

Konzentrationen in den beteiligten Phasen verandern.
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Einfluss des Metall/Ligand-Verhaltnis

Ausgehend von der Literatur sind die ersten Hydroformylierungen alle mit einem
Metall/Ligand-Verhaltnis 1:5 durchgefihrt worden [1-3, 52]. In Abbildung 5.20.
sind die Reaktionen fur unterschiedliche Metall/Ligand-Verhéltnisse (M:L)
dargestellt. Prinzipiell sollte ein Metall/Ligand-Verhaltnis von 1: 2 genligen, um
eine vollstandige Komplexierung zu gewahrleisten. Es konnte aber festgestellt
werden, dass fir den zweizahnigen wasserléslichen Liganden SulfoXantPhos
ein Metall/Ligand-Verhéltnis von 1:2 nicht ausreichend ist, um das Rhodium
vollstandig zu komplexieren. Ein groBer Teil des Katalysators lag als
Rhodiumtetracarbonyl-Komplex vor, der 1-Dodecen sehr unselektiv zu den
Aldehyd-Isomeren umsetzt.

100
J TOF [1/h]
80 180 167 298 335 365 158
3
° x|
oy N XY Dodecan
g 60 - [ ]iso-Olefine
N Y [777] Ausbeute Aldehyde
s
@ 40
o -
(2]
b i
=
0 43:57 51:49 42:58 98:2 98:2 97:3

I L) I I I I

1:0 1:1 1:2 1:4 1:5 1:7

Abbildung 5.20. Einfluss des Metall/lLigand-Verhaltnisses auf die
Hydroformylierung von 1-Dodecen mit dem Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in
Mikroemulsionssystem mit dem Tensid Marlophen NP 9

Reaktionsbedingungen: tg = 180 min, T = 110 °C, p (CO/H, 1:1)= 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, variabel SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; o = 0.7, v (Marlophen NP 9) = 0.08
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Des Weiteren ist die Nebenreaktion der Isomerisierung des Olefins stark
ausgepragt. Erst mit einem Metall/Ligand-Verhéltnis von 1:4 verlief die
Hydroformylierung in Mikroemulsionen mit einer gewlnschten n/iso-Selektivitat
von 98:2 ab. Es wurden kaum Isomere des Olefins gebildet (unter 5 %), dartiber
hinaus wurden keine weiteren Nebenprodukte detektiert. Des Weiteren kann
eine Bis-Chelatbildung des Katalysatorkomplexes bei zu hohem Verhaltnis von
Metall zu Ligand angenommen werden. Bei dem Versuch mit einem Verhaltnis
von Metall zu SulfoXantPhos von 1:7 sinken die Aktivitdt und die n/iso-
Selektivitat. Dies kann bedeuten, dass sich ein Bis-Chelat-Komplex gebildet
hat, welcher dann far die Reaktion nicht mehr zur Verfigung steht. Dies ist in
Abbildung 5.19. auf der linken Seite skizziert. Eine weitere Mdglichkeit ist, dass
nur ein Phosphoratom des SulfoXantPhos am Rhodium komplexiert und damit
die Reaktion unselektiver wird. Die turnover frequency (TOF) ist am gréBten fir
die Metall/Ligand-Verhaltnisse 1:4 (335 h™') und 1:5 (365 h™). In beiden Fallen
wurden nach drei Stunden Reaktionszeit Uber 20 % Aldehyd sehr selektiv

erhalten.

FOr die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit dem Rh/SulfoXantPhos-
Katalysator in Mikroemulsionen sollte daher ein Metall/Ligand-Verhaltnis von
mindestens 1:4 fir eine selektive Reaktionsflihrung gewahlt werden. Ob dabei
die Katalysator-Vorbereitung eine Rolle spielt, galt es noch zu untersuchen. In
Abbildung 5.21. sind die Ergebnisse unterschiedlicher Katalysatorvorbereitung
(Praformierung des Katalysator und in situ-Herstellung) dargestellt. Eine
Praformierung des Katalysators bedeutet, dass der Katalysator 24 h vorher in
Wasser unter Stickstoff angesetzt und anschlieBend fir zwei Stunden unter
40 bar Synthesegas zu dem aktiven Katalysator umgesetzt wird. Uber eine
HPLC-Pumpe wurde 40 mL Olefin mit Marlophen NP 9 in den Reaktor
hinzugefligt, ohne dass das Reaktionsgemisch gerihrt wurde. Mit Einschalten
des Ruhrers wurde die Reaktion gestartet. Bei der in situ-Herstellung des
Katalysator-Komplexes wurde der aktive Komplex erst in der Olefinmischung

gebildet und anschlieBend die Hydroformylierung gestartet (siehe Kapitel 3.3.).
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Abbildung  5.21. Einfluss der Katalysatorvorbereitung  auf die
Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos in Mikroemulsionen
Reaktionsbedingungen: T = 110 °C = 80 °C nach 3 h, p (CO/H; 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/QOlefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CQO),, 0.20 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; a = 0.6, v (Marlophen NP 9) = 0.08

Aus der Abbildung 5.21. wird deutlich, dass die unterschiedliche
Katalysatorvorbereitung keinen signifikanten Einfluss auf die Aktivitat und n/iso-
Selektivitat hat. Es wurden kaum Isomere der Olefine gebildet (unter 5 %) und
auch keine Nebenprodukte im GC detektiert. Das Verhéltnis von Tridecanal zu
Iso-Aldehyde betrug 98:2.

Einfluss des Synthesegasdruckes auf die Hydroformylierung mit
Rh/SulfoXantPhos

Von Haumann et al. (2002) wurden die Hydroformylierungsreaktionen mit
verschiedenen Synthesegasdriicken durchgefihrt [62-64]. Als Katalysator

wurde dabei Rh/TPPTS verwendet. Es konnte nachgewiesen werden, dass
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eine Erh6hung des Synthesegasdruckes eine Erh6hung der Aldehyd-Ausbeute
zur Folge hatte. Es wurden Dricke zwischen 40 und 140 bar getestet, welche
zu einem Umsatz von 1-Dodecen zu Tridecanal von 40 % bis 95 % flhrten. Die

n/iso-Selektivitat war dagegen unbefriedigend (maximal 75:25).
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Abbildung 5.22. Einfluss des Synthesegasdruckes auf die Aldehyd-Ausbeute
fur die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in
Mikroemulsionssystemen

Reaktionsbedingungen: T = 110 °C = 80 °C nach 3 h, p(CO/H, 1:1) variabel, 1000 rpm;

Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; o = 0.88, y (Marlophen NP 9) = 0.08

In Abbildung 5.22. sind die Reaktionsverlaufe fir die Hydroformylierung von
1-Dodecen mit dem wasserléslichen Rh/SulfoXantPhos-Katalysator bei
verschiedenen Synthesegasdriicken dargestellt. Die Synthesegasmischung
betrug in allen Versuchen 1:1, das heiBt, gleicher Anteil Kohlenmonoxid und
Wasserstoff. In der Literatur flihrt dieses Verhéltnis zu den besten Ergebnissen
fir die Selektivitdt und Aktivitdt der Hydroformylierung [63, 114, 120]. Es
wurden Experimente zwischen 10 bar und 60 bar durchgefihrt. Alle
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Experimente in dieser Arbeit wurden mit Druckabnahme des Synthesegases
wahrend der Versuche durchgefiihrt. Das heif3t, die Reaktion wurde bei 40 bar
gestartet und durch die Umsetzung des Olefins wurde Synthesegas verbraucht
und eine Druckerniedrigung entsprechend der Zunahme des Produktes
beobachtet. Es wurde ermittelt, dass die Wahl des Synthesegasdruckes von
40 bar bereits optimal war, héhere Drlcke flhrten zu niedrigeren Ausbeuten.
Dies fUhrt zu der Annahme, das die Dimerbildung des aktiven Katalysators
durch eine Erhéhung des Synthesegases und somit eine Erhdéhung des
Kohlenmonoxid-Gehaltes im Reaktionsgemisch beglnstigt wird (siehe rechte
Abbildung 5.19.). Mithilfe der Hochdruck-NMR konnte diese Dimerbildung von
van Leeuwen et al. (1999) nachgewiesen werden [190].

Folglich genlgt bereits ein Synthesegasdruck zwischen 10 - 40 bar, um
Ausbeuten Uber 20 % nach vier Stunden Reaktionszeit zu erreichen. Es konnte
ebenfalls festgestellt werden, dass die Druckerhéhung keinen Einfluss auf die
n/iso-Selektivitdt hat. In allen Reaktionen wurde eine n/iso-Selektivitat des
linearen Aldehyds zu den verzweigten Aldehyden von 98:2 erreicht. Die
unerwinschte Hydrierung des Olefins betrug weniger als 5 % und eine
Hydrierung des Produkies sowie eine Aldolkondensation konnte nicht
beobachtet werden.

Einfluss des Tensid-Massenbruchs auf die Hydroformylierung in
Mikroemulsionen mit Marlophen NP 9

Flr den Vergleich der verschiedenen Tensid-Massenbriche zwischen y = 0.00
und 0.10 wurde eine Olefin/Wasser-Verhaltnis von a = 0.88 gewahlt. In
Abbildung 5.23. sind die Reaktionsverlaufe far 1-Dodecen  mit
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in Mikroemulsionen mit dem Tensid Marlophen
NP 9 dargestellt.

Eine Hydroformylierung von 1-Dodecen ohne Tensid (y= 0.00; rote Kurve) war
nicht erfolgreich, es wurde kein Aldehyd gebildet. Grund daflr ist die geringe

Léslichkeit von 1-Dodecen in Wasser (siehe Kapitel 2.3.).
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Abbildung 5.23. Einfluss des Tensid-Massenbruchs auf die Hydroformylierung

von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in Mikroemulsionssystemen

Reaktionsbedingungen: T = 110 °C - 80 °C nach 3 h, p (CO/H, 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;
Metall/Ligand/QOlefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol

1-Dodecen, o = 0.88, vy = variabel

Somit kann es zu keinem Kontakt zwischen Katalysator und Olefin kommen.
Wird Tensid hinzu gegeben, so reagiert 1-Dodecen mit dem Rh/SulfoXantPhos-
Katalysators in Anwesenheit von Synthesegas zum Tridecanal. Aber es ist
erkennbar, dass es nicht ausreicht eine Konzentration Uiber der cmc (6.7 - 10°®
mol/l, entspricht y = 0.0046) des Tensids einzustellen. Anhand der beiden
blauen Kurvenverlaufe (y = 0.035 und 0.05) ist anzunehmen, dass die
Hydroformylierung hier noch nicht im Dreiphasengebiet stattgefunden hat. Erst
ab einer Konzentration von mehr als vy = 0.08 sind hohe Ausbeuten zu
verzeichnen. Das heiBt, dass fur die gewahlte Reaktionstemperatur von 110 °C
bei einem Tensid-Massenbruch zwischen y = 0.08 und 0.10 am gunstigsten ist.
Dies lasst die folgende Schlussfolgerung zu, dass die Phasengrenzflache
(siehe Abbildung 5.18.) zwischen der wassrigen Phase und der Olefinphase bei

niedrigen Tensid-Massenbriichen (y < 0.05) fir die aktive Katalysatorspezies
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(siehe Abbildung 5.19) nicht im ausreichendem MafBe zur Verfligung steht und
somit geringere Ausbeuten erhalten werden. Die Hydroformylierung verlief bei
allen gewahlten Tensid-Massenbriichen sehr selektiv (98:2). Es wurden kaum
Isomere der Olefine gebildet (unter 5 %).

Der sprunghafte Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit mit Zunahme des
Tensid-Massenbruchs kann durch das Auftreten des Dreiphasengebiets im
Phasendiagramm erklart und bestatigt werden. Der so genannte ,Fischkdrper*,
der das Dreiphasengebiet charakterisiert, ist nicht ideal geformt, wie in
Abbildung 5.14. beschrieben ist. Oft ist es der Fall, dass bei den niedrigeren
Tensid-Massenbrtichen der ,Fischkérper® nach oben gedreht ist (siehe
Abbildung 5.24.). Dies kommt auch noch verstarkt hinzu, wenn eine Mischung
von 1-Dodecen und Wasser mit a > 0.5 gewahlt wird [129-130].

In Abbildung 5.24. wurden fir die Untersuchungen des Phasenverhaltens ein

Olefin-Massenbruch von 0.5 und eine simulierte Aldehydbildung von 10 %
benutzt.

110

100 4

©
o
1

3-Phasengebiet

Temperatur [°C]
=)
o

-y
o
1
IN

60 v T ¥ T v T v T v T v
0,00 0,04 o008 012 0,6 0,20 0,24

vy (Marlophen NP 9)

Abbildung 5.24. Phasenverhalten der ternaren Mischung 1-Dodecen, Wasser

(oe = 0.5) und Marlophen NP 9 mit Rh/SulfoXantPhos 80 ppm und 10 %
Dodecanal
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In den Reaktionen mit unterschiedlichen Synthesegasdriicken wurde allerdings
ein Olefin-Massenbruch von 0.88 verwendet. Daher zeigt das oben genannte
Phasendiagramm nur eine Tendenz, wie sich das Phasenverhalten der
ternaren Mischung entwickelt.

Detailliertere Untersuchungen erfolgten in anderen Teilprojekten des SFB-
Transregio fur das Tensid Marlophen NP 9 und Marlipal 24/70. Fir Reaktionen
mit anderen Olefin/Wasser-Zusammensetzungen als o = 0.5 verandert sich
auch der Beginn der einphasigen Mikroemulsion [129-130]. Daher lasst sich fur
den Olefin-Massenbruch von a = 0.88 nur abschéatzen, dass sich ab einem
Tensid-Massenbruch von mehr als y = 0.16 die einphasige Mikroemulsion fir
dieses terndre Gemisch ausbilden kann. Somit ist der wahlbare Bereich der
Tensidkonzentration fur die Hydroformylierung in Mikroemulsionssystemen
limitiert. Diese Grenze verschiebt sich wahrend der Reaktion bei Zunahme der
Aldehyd-Konzentration zu kleineren Tensidkonzentrationen. Daher ist ein
Tensid-Massenbruch von y = 0.08 bis 0.12 flr die hier gewahlte dreiphasige

Mikroemulsion optimal.

b

Olefin Oein

R b

Wasser

p Al

Temperatur [°C]

v

v (Tensid)

Abbildung 5.25. VergréBerung der mittleren tensidreichen Phase mit Zunahme

der Tensidkonzentration
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Damit ist eine mdglichst groBe mittlere tensidreiche und somit katalysatorhaltige
Phase (siehe Abbildung 5.25.) fir die Reaktion verflgbar, kann aber nicht durch
die Aldehydzunahme in die einphasige Mikroemulsion Ubergehen.

In Abbildung 5.26. ist der Vergleich der Hydroformylierung in der einphasigen
Mikroemulsion (schwarze Linie) und in der dreiphasigen Mikroemulsion (rote
Linie) fir das Tensid Marlophen NP 9 aufgetragen. Es ist deutlich erkennbar,
dass die Reaktion in beiden Féllen identische, sehr gute Ergebnisse zum
linearen Aldehyd bringt. Es wurde eine n/iso-Selektivitat flr beide Reaktionen
von 98:2 erhalten. Die Nebenreaktionen wie zum Beispiel die Hydrierung
erfolgte unter 5 % sowie die Isomerisierung des Olefins wurde unter 4 % im GC
detektiert.

10 4 —=—1-phasige MLS
—e+— 3-phasige MLS

Ausbeute Aldehyde [%]
w
o

-1t rrsrrrrrrrrrrrr-srz
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t [min]
Abbildung 5.26. Vergleich des Reaktionsverlaufes der Hydroformylierung von
1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in einphasiger und dreiphasiger
Mikroemulsion
Reaktionsbedingungen: T = 110 °C - 80 °C nach 3 h, p (CO/H; 1:1)= 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/QOlefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.20 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; a = 0.60, Marlophen NP 9 (einphasig y= 0.16) und (dreiphasig y = 0.09)
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Eine Separation der Katalysatorphase ist allerdings nur in der dreiphasigen
Mikroemulsion méglich. Ein weiterer Nachteil ist die hohe Tensidkonzentration
in der einphasigen Mikroemulsion, zudem kann das Reaktionsgemisch bei
Raumtemperatur fest werden. Daher wurde dieser Vergleich bei einem Olefin-

Massenbruch von o = 0.60 durchgefihrt.

Einfluss unterschiedlicher Verhaltnisse von Olefin- zu wassriger
Katalysatorphase

Des Weiteren wurden Experimente mit unterschiedlichen Volumen-
Verhéltnissen von 1-Dodecen zur wassrigen Katalysatorphase bei gleich
bleibender Tensid-konzentration durchgefihrt. Daflr wurde der Parameter des
Olefinmassenbruchs o variiert. Dieser setzt sich zusammen aus dem Verhaltnis

des Olefins zur Gesamtmenge Olefin und Wasser (siehe Gleichung ( 1)).

Abbildung 5.27. Variation des Massenbruchs von 1-Dodecen zu wassriger
Katalysatorphase bei gleicher Katalysatorkonzentration Cghwasser = 200 ppm
und fur vy (Marlophen NP 9) = 0.08 bei 70 °C
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In Abbildung 5.27. sind die Fotos der Voruntersuchungen zum Phasenverhalten
abgebildet. Man erkennt deutlich die dunkelrote wassrige, katalysatorhaltige
Phase gegeniiber der klaren und farblosen Olphase (Olefin und Produkt). Das
Tensid befindet sich dabei in der wassrigen Phase, da die Fotos bei 70 °C
aufgenommen wurden und somit das 2-Phasengebiet in allen Bildern
dargestellt ist. Um die Wirtschaftlichkeit eines Prozesses zu erhdéhen, wird
versucht so wenig wie moglich an Lésungsmitteln einzusetzen. Daher ware es
ideal, wenn der Reaktionsparameter des Olefin-Massenbruchs a mdglichst gro

eingestellt wird.

FOr die Bestimmung des Phasenilbergangs vom 2- zum Dreiphasengebiet,
wurde eine wassrige katalysatorhaltige L6ésung mit 200 ppm Rhodium
vorbereitet (mg elementares Rhodium auf Volumen der wassrigen Phase

bezogen).

Tabelle 5.6. Rhodiumkonzentration in unterschiedlicher Olefin/Wasser-
Zusammensetzung (y = 0.08 und X = 10 %) flr Phasenuntersuchung des

Ubergangs von 2 zu 3-Phasengebiet

oo  Wasser Ol (Olefin+ Vg.=1250ml  Rh[mg]
[mi] Aldehyd) Rh [ppm]
[mI]
0.4 7.50 5.00 120 1.50
0.5 6.25 6.25 100 1.25
0.6 5.00 7.50 80 1.00
0.7 3.75 8.75 60 0.75
0.8 2.50 10.00 40 0.50
0.9 1.25 11.25 20 0.25

Fir die Untersuchungen des Phasenverhaltens wurde die jeweilige Menge an
wassriger Katalysator-Lésung, Olmischung (Olefin und Aldehyd) und Tensid
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Marlophen NP 9 (y = 0.08) eingewogen. Dies fuhrt allerdings zu einer
unterschiedlichen Katalysatorkonzentration in der gesamten Mikroemulsion. In
Tabelle 5.6. sind die unterschiedlichen Rhodiumkonzentrationen mit Zunahme
des Olefin-Massenbruches o gezeigt. Aus den Voruntersuchungen fir die
Bestimmung des Phasenlbergangs von der zweiphasigen (2) zur dreiphasigen
Mikroemulsion konnte festgestellt werden, dass das Reaktionsgemisch bei der
gewahlten Reaktionstemperatur von 110 °C fir alle Zusammensetzungen
(siehe Tabelle 5.6.) im Dreiphasengebiet startet und nach drei Stunden
Reaktionszeit bei ca. 20 % Aldehydausbeute eine Temperaturerniedrigung
notwendig ist, um die dreiphasige Mikroemulsion beizubehalten. Die
unterschiedliche Katalysatorkonzentration in der gesamten Mikroemulsion

zeigte dabei kaum einen Unterschied.

Fir die Hydroformylierung mit unterschiedlicher Zusammensetzung Olefin zu
katalysatorhaltiger wassriger Phase wurde versucht, die Katalysator-
konzentration in der gesamten Reaktionsmischung nahezu konstant zu halten
(Siehe Tabelle 5.7.).

Tabelle 5.7. Rhodiumkonzentration far die  Hydroformylierung in
unterschiedlicher Olefin/Wasser-Zusammensetzung fiur Mikroemulsion mit
Marlophen NP 9 (y = 0.08)

o Wasser  Olefin Vges Rh Rh
[mi] [mi] [mi] [md] [Ppm]

0.60 20 40 60 12.8 86

0.70 13 40 53 12.8 96

0.75 10 40 50 12.8 102

0.80 7 40 47 12.5 106

0.88 4 40 44 12.7 118
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Aufgrund der unterschiedlichen Gesamtvolumina ergaben sich fir die
Hydroformylierungsreaktionen mit unterschiedlichen Olefin-Massenbriichen
eine Rhodiumkonzentration zwischen 86 und 118 ppm.

In Abbildung 5.28. sind die Ausbeute-Zeit-Verlaufe dargestellt. Es konnte
festgestellt werden, dass die Hydroformylierung in allen Zusammensetzungen
von o = 0.6 bis 0.88 gleich gut hinsichtlich Aktivitat und n/iso-Selektivitat ablauft.
Es wurde in allen Reaktionen eine n/iso-Selektivitdt von 98:2 erreicht. Des
Weiteren wurden kaum Olefinisomere gebildet (unter 5 %) sowie keine
Nebenprodukte im GC detektiert.

50
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- 30- . 4
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Abbildung 5.28. Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos in
Mikroemulsionen mit unterschiedlichen Massenbrichen des Olefins (Variation
von alpha)

Reaktionsbedingungen: T = 110 °C > 80 °C nach 3 h, p (CO/H;, 1:1)= 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.20 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; o = variabel, vy (Marlophen NP 9) = 0.08
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Im Zeitraum zwischen 90 bis 240 Minuten wurden geringfligige Abweichungen
im Reaktionsverlauf beobachtet (siehe Abbildung 5.28.). Die Reaktions-
temperatur wurde bei jedem Versuch nach drei Stunden (bei ca. 20 % Aldehyd-
Ausbeute) von 110 °C auf 80 °C erniedrigt. Die Abkihlung dauert ca. 30
Minuten, bis sich die neue Reaktionstemperatur wieder eingestellt hat. Bis sich
das System auf die neue Reaktionstemperatur eingestellt hat, kann es
unterschiedlich lang dauern. Nach einer Reaktionszeit von flinf Stunden wurden
fur alle Versuche ahnliche Ausbeuten von ca. 30 % erzielt.

Dieses Ergebnis zeigt, dass bei gleichem Tensid-Massenbruch y= 0.08 und
unterschiedlichen Olefin-Massenbriichen o die Hydroformylierung im Drei-
phasengebiet eine gleich gute Aktivitdt und n/iso-Selektivitdt erhalten wird.
Damit kann festgestellt werden, dass trotz geringer Katalysatorkonzentration in
den wasserarmen Zusammensetzungen (o = 0.8 bis 0.9) die Hydroformylierung
im Dreiphasengebiet mit der bikontinuierlichen Struktur kaum einer
Konzentrationsabhangigkeit unterliegt. Dagegen ist eine Abhangigkeit der
Katalysatorkonzentration fir Hydroformylierungen in homogenen Medien
bekannt [22, 153, 173]. Das bedeutet, dass die Konzentration der aktiven
Katalysatorspezies (siehe Abbildung 5.19.) in der dreiphasigen Mikroemulsion
nicht vom Volumenanteil der Wasserphase abhangig ist. Das Gleichgewicht
befindet sich auf der Seite der aktiven Katalysatorspezies. Dabei muss eine
Tensid-Massenbruch von y = 0.08 und eine Reaktionstemperatur von 110 °C

gewabhrleistet sein.

Einfluss der Olefin- und Katalysatorkonzentration auf die
Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in

Mikroemulsionen

Im ersten Teil dieses Abschnitts werden die Ergebnisse des Einflusses der
Konzentration vom Olefin dargestellt. Es wurde der Volumenanteil des Olefins
variiert bei gleicher Katalysatorkonzentration.
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Tabelle 5.8. Einsatzmengen flr Variation der Substratmenge (o = 0.88,
v (Marlophen NP 9 = 0.08)

Metall zu Rhodium Ligand SX 1-Dodecen 1-Dodecen Dekan
Olefin [mmol] [mmol] [mmol] [mL] [mL]
1:1000 0.05 0.20 50 10 30
1:1800 0.05 0.20 90 27 13
1:3600 0.05 0.20 180 40 0

Die genaue Zusammensetzung ist in der Tabelle 5.8. zu finden. Damit das
Phasenverhalten des ternaren Systems 1-Dodecen/ Wasser und Marlophen NP
9 beibehalten wurde, ist die reduzierte Menge des 1-Dodecens durch n-Dekan

ersetzt worden.

Abbildung 5.29.
1-Dodecen mit Rhodium/SulfoXantPhos-Katalysator in der Mikroemulsion mit

zeigt den Reaktionsverlauf der Hydroformylierung von
Marlophen NP 9. Die linke Auftragung zeigt den Verlauf der Aldehyd-
Konzentration gegen die Reaktionszeit. Die rechte Abbildung von 5.29. zeigt die
Aldehyd-Ausbeute, als Funktion der Zeit.

Es ist deutlich zu erkennen, das der Rh/SulfoXantPhos-Katalysator bei allen
Olefinkonzentrationen das 1-Dodecen sehr selektiv (98:2) und aktiv (ca. 30 %
Stunden) Die Rhodium-

Konzentration betrug bei allen ca. 80 ppm (Masse elementares Rhodium auf

Ausbeute nach vier zu Tridecanal umsetzt.
Gesamtmenge des Reaktionsgemisches bezogen). Im rechten Diagramm ist fir
das Metall/Olefin-Verhaltnis von 1:3600 zu erkennen, das die Reaktion nach
vier Stunden sich zu verlangsamen beginnt. In der linken Abbildung 5.29. ist die
Abhangigkeit der Umsetzung vom Olefin zum Aldehyd flr die unterschiedliche

Anfangskonzentration des 1-Dodecens dargestellt.
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Abbildung 5.29. Hydroformylierung von 1-Dodecen in einer Mikroemulsion mit
gleicher Katalysatorkonzentration (Rh/SulfoXantPhos) in Abhangigkeit von der
Olefinkonzentration

Reaktionsbedingungen: T = 110 °C - 80 °C nach 3 h, p (CO/H; 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;

Dekan als organisches LM; Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.20 mmol
SulfoXantPhos; variabel 1-Dodecen, o = 0.88 und y (Marlophen NP 9) = 0.08

Aus den Ergebnissen dieses Abschnitts I&sst sich somit eine vereinfachte
kinetische Aussage flir das Olefin treffen. Die Reaktions-geschwindigkeit der
Hydroformylierung in Mikroemulsionssystemen stellt damit eine Reaktion 1.

Ordnung bezlglich des Olefins roc C1O|efindar.

Welchen Einfluss die Katalysatorkonzentration auf Hydroformylierung im
Mikroemulsionssystem hat, wurde in einer weiteren Versuchsreihe untersucht
und dargestellt. Dafir wurden Reaktionen mit unterschiedlicher
Katalysatorkonzentration bei gleicher Olefinkonzentration von 2.4 mol/l
(entsprechen 40 mL 1-Dodecen) durchgefihrt (siehe Abbildung 5.30.). Es
wurden die Effektivitat verschiedener Katalysatormengen getestet, die zwischen
0.02 mmol bis 0.1 mmol Rh(acac)(CO).-Préakursor lagen und einer
Konzentration von 40 ppm bis 220 ppm Rhodium entsprachen. Alle Versuche
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Tensid-
Massenbruch von 0.08 durchgefiihrt. Die Reaktionstemperatur wurde wieder
nach 3 h von 110 °C auf 80 °C bei einer Aldehyd-Ausbeute von ca. 20 %
In Tabelle 5.9.

Katalysators gezeigt.

wurden fir ein Olefin/Wasser-Verhaltnis von 0.88 und einer

reduziert. sind die Einwaagen des Rh/SulfoXantPhos-

Tabelle 5.9. Variation der Katalysatorkonzentration (o = 0.88, y (Marlophen
NP 9) = 0.08)

Katalysatorkonz. Rhodium Ligand SX 1-Dodecen 1-Dodecen
[mg/l] [mmol] [mmol] [mmol] [mL]
40 ppm 0.023 0.09 180 40
80 ppm 0.051 0.20 180 40
220 ppm 0.102 0.51 180 40

Alle Hydroformylierungen von 1-Dodecen mit unterschiedlicher Katalysator-
konzentration verliefen gleich selektiv (98:2). Es wurden kaum Isomere der
Olefine gebildet (unter 5 %) sowie keine Hydrierprodukte im GC detektiert. Eine
Rhodiumkonzentration von 220 ppm erweist sich als etwas aktiver als die 40
ppm oder 80 ppm. Das heiBt, es wurde nach finf Stunden Reaktionszeit unter
gleichen Reaktionsbedingungen bei einer Rhodium-konzentration von 220 ppm
ca. 44 % Aldehyd-Ausbeute erhalten, wahrend mit 40 ppm bzw. 80 ppm nur
eine Aldehyd-Ausbeute von ca. 30 % festgestellt wurde.
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Abbildung 5.30. Einfluss unterschiedlicher Katalysatorkonzentrationen auf die
Rhodium-katalysierte Hydroformylierung von 1-Dodecen in Mikroemulsions-
systemen

Reaktionsbedingungen: T = 110 °C - 80 °C nach 3 h, p (CO/H; 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/QOlefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.20 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; a = 0.88 und y (Marlophen NP 9) = 0.08

Dieses Ergebnis ist Gberraschend, da eine deutliche Steigerung der Umsetzung
des Olefins zum Aldehyd mit Zunahme der Katalysatorkonzentration erwartet
worden war. Das fihrt zur Annahme, dass nur ein Bruchteil des Katalysators fur
die Hydroformylierung von 1-Dodecen zum Tridecanal aktiv ist. Eine Erhéhung
des Angebotes an Rh/SulfoXantPhos-Katalysator fihrt zu keiner Steigerung der
Aktivitat, da anscheinend ein GroBteil der eingesetzten Menge in Form des
inaktiven Komplexes (siehe Abbildung 5.19.) innerhalb des Gleichgewichts-
systems vorliegt. Daher kann aus diesem Ergebnis die Abhangigkeit der
Reaktions-geschwindigkeit von der Katalysatorkonzentration folgendermafen

n<<1

aufgestellt werden: I' o< Cyy .
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5.2.7. Zusammenfassung Hydroformylierung von 1-Dodecen mit
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in Mikroemulsionen

In Tabelle 5.10. sind aus den letzten beiden Kapiteln 5.2.5. und 5.2.6. die
optimalen Reaktionsbedingungen fur die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in Mikroemulsionssystemen zusammengefasst.
Es wurden verschiedene Tenside fur die Hydroformylierung in Mirkoemulsions-
systemen getestet. Aufgrund der guten Ergebnisse hinsichtlich der Katalysator-
Aktivitat wahrend der Reaktion und der Phasentrennung nach der Reaktion
wurde das nichtionischen Tensids Marlophen NP 9 mit einem Ethoxylierungs-
grad von 9 aus der Gruppe der NPEO ausgewahlt. Eine gute Alternative stellt
das Tensid Marlipal 24/70 fir die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit
Rh/SulfoXantPhos in Mikroemulsionssystemen dar, da es besser biologisch
abbaubar ist. Allerdings mussen dafir noch detailliertere Phasen-
untersuchungen erfolgen. Deshalb muss der Einfluss der Aldehydkonzentration
auf das Phasenverhalten und die Dynamik der Phasenseparation fir dieses
ternare System noch analysiert werden. Ferner ist der Einfluss der
Ligandkonzentration auf das Phasenverhalten zu analysieren und die
analytische Voraussetzung fiir die Erfassung des Tensidgehaltes zu schaffen.
Aufgrund der aromatischen Struktur kann das Tensid Marlophen NP 9
wesentlich leichter als AEO's analysiert werden, sowohl mittels UV/VIS als auch
in der HPLC. Daher wurde Marlophen NP 9 bevorzugt fir die Untersuchung der

Hydroformylierung von 1-Dodecen in Mikroemulsionen verwendet.

Nichtionische Tenside mit einem Ethoxylierungsgrad zwischen 7 und 10 sind
optimal far die Bildung der Mikroemulsion, wenn eine Reaktionstemperatur
zwischen 80 °C und 120 °C fir die Hydroformylierung angestrebt wird. Das
Phasenverhalten sollte fir jede andere Kombination aus Tensid und Olefin

ausflhrlich vor einer Reaktion untersucht werden.

Weiter wurden langkettige Olefine mit einer Kohlenwasserstoffkette zwischen
C8 bis C14 eingesetzt und konnten effektiv zu langkettigen linearen Aldehyden

umgesetzt werden.
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Tabelle 5.10. Optimale Reaktionsbedingungen fir die Hydroformylierung lang-
kettiger Olefine mit Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in Mikroemulsionssystemen

Bemerkung

7<EO=>10 far AEO bzw. NPEO;
Ethoxylierunsgrad entscheidend

80—-110°C Je nach Lage des Dreiphasen-
gebietes fir entsprechende Tensid

C8 bis C14 1-Octen bis 1-Tetradecen -
Beachten des Phasenverhaltens

zwischen 1:4 bis 1:5 Bei hdherer Ligandkonzentration
inaktiver Bis-Chelat-Katalysator

10 - 40 bar bei hdherem Druck inaktiver Dimer-
Katalysator
v=0.08-0.10 wichtig Dreiphasengebiet

zwischen 0.5 bis 0.8 Besser ein geringerer L&sungs-
mittel-Anteil

1:3600

< 0.05 mmol in ca.
60 ml

Wichtig fuor die Reaktionsfihrung in Mikroemulsionen st es, das
Phasenverhalten zu kennen und zu wissen welche Einflisse das Produkt und
die aktive Katalysator-Spezies auf das System haben. Das Dreiphasengebiet im
Phasendiagramm erwies sich fir die Hydroformylierung als bester
Phasenzustand sowohl fir die Reaktion und als auch hinsichtlich der Phasen-
Separation nach der Reaktion. Der Olefin-Massenbruch (alpha) sollte zwischen
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0.6 bis 0.8 gewahlt werden. Es ist von Vorteil einen geringen
Lésungsmittelanteil fir eine wirtschaftliche Reaktionsfihrung zu verwenden.

Einen Tensid-Massenbruch von y = 0.08 bis 0.10 ist dabei optimal fir die
Bildung der dreiphasige Mikroemulsion. Die Reaktion ist in diesem Typ der
Mikroemulsion am schnellsten, nahezu unabhangig von der zugesetzten Menge
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator. Als Rhodium-Préakursor wurde Rh(acac)(CO).
benutzt. Es wurde ein Metall/Ligand-Verhéltnis von 1:4 bis 1:5 als am besten
herausgefunden. Dabei wurde festgestellt, dass die Konzentration des aktiven
Katalysators an der Phasengrenzflache (siehe Abbildung 5.18.) eine wesentlich
geringer ist als die dem gesamten System zugesetzte Menge Rhodium.

Dieses  Ergebnis  muss  hinsichtlich  der  Wirtschaftlichkeit  des
Edelmetalleinsatzes betrachtet werden, um zu prifen, wie viel Rhodium
eingesetzt werden sollte, wenn daflr eine bestimmte Menge an Produkt
(Aldehyd) erhalten werden kann. Die Kosten-Nutzen-Relation ist von enormer
Bedeutung. Die Kosten fiir reines Rhodium liegen heute (Stand Februar 2013)
bei 28 €/g.

Rhodiumpreis von 2000 bis 2012
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Abbildung 5.31. Verlauf des Rhodiumpreises von 2000-2012 [209]
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Ergebnisse zur Hydroformylierung

In Abbildung 5.31. ist der Verlauf des Rhodiumpreises der letzten 10 Jahre
dargestellt (eine Unze entspricht 28.35 g). Daher sollte der Gesamtprozess der
rhodium-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen in Mikroemulsions-
systemen in Hinblick auf die Verbesserung der Wertschépfung beurteilt werden.

Abbildung 5.32. verdeutlicht das Schema der Mikroemulsion, welches sich
vereinfachen lasst, da die Reaktion in der tensidreichen Phase bevorzugt
stattfindet. Somit 1&sst sich die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der
Hydroformylierung in Mikroemulsionen folgendermaBen zusammenfassen.

n<<1 <1
' < Coiefint Ckatt P

Olefin Olefin,, Aldehyd, organische
Phase
— #
UL Olefin, .-*= Aldehyd, tensidhaltige
S D o DR _— Phase
Se L e e Wasser 1 . ko 1l
. - B %S ™ b wassrige
P - o o T - P e [ £ -
5 X e Ao i Phase
KT Olefin,, Aldehyd,,

Abbildung 5.32. Schema Hydroformylierung in Mikroemulsionen

Die Reaktionsgeschwindigkeit r ist abhangig von der Olefinkonzentration
(1.0rdnung), der Katalysatorkonzentration (Reaktionsordnung viel kleiner als 1)
und dem Synthesegasdruck (Reaktionsordnung kleiner als 1). Dabei befinden
sich der aktive Katalysator in der tensidreichen Phase und die inaktive
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Ergebnisse zur Hydroformylierung

Katalysator-Spezies in der wassrigen Phase. Dieses Katalysatorgleichgewicht
ist somit abhangig vom Synthesegasdruck und vom Metall/Ligand-Verhéaltnis.

Die Hydroformylierung fir das hier gewahlte Mikroemulsionssystem erfolgte
optimal mit einer Starttemperatur von 110 °C und einem Synthesegasdruck von
40 bar. Dabei wurde die Reaktionstemperatur erniedrigt, um dem
Dreiphasengebiet mit steigender Aldehydbildung zu folgen. Anhand dieser
Ergebnisse kdénnen nun Versuche zum Katalysator-Recycling geplant und

durchgefihrt werden.
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6 Katalysatorrecycling

Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit war die Wiederverwendung des
kostenintensiven Rh/SulfoXantPhos-Katalysators zu optimieren. Dazu wurden
die Reaktionsbedingungen entsprechend Tabelle 5.9. gewahlt unter denen die
Hydroformylierung hoch aktiv und sehr selektiv verlauft und die
Phasentrennung im Anschluss schnell und einfach mdglich ist. Daflr wurde ein
Olefin-Massenbruch von a = 0.88 gewahlt, das heiBt mit einer sehr kleinen
wassrigen Katalysatorphase (4 mL) und einer groBen Olefinphase (40 mL)
(siehe Abbildung 5.27.). Der Vorteil dieser Zusammensetzung liegt in der
einfachen Trennung nach der Reaktion und der maximalen Ausbeute an
Tridecanal (siehe Abbildung 5.28.). Die Phasenseparation nach der
Hydroformylierung kann far eine vollstdndige Trennung bei niedrigeren Olefin-
Massenbrichen unter Umstanden 60 Minuten und langer dauern.

L1 2 3 4 ,wassrige”
organisEhe Phase Phase

Abbildung 6.1. Bilder nach der Phasentrennung fir das Katalysatorrecycling

* wassrige Phase” ist unter Reaktionsbedingungen gelb und flissig, bei Raumtemperatur und

in Anwesenheit von Luftsauerstoff fest und braun

H. Nowothnick, A. Rost, T. Hamerla, R. Schomécker, C. Muller, D. Vogt, “Comparison of phase
transfer agents in the aqueous biphasic hydroformylation of higher alkenes”, Catal. Sci.
Technol. (2013) 3, 600-605.

-124 -



Katalysatorrecycling

Das Separationsverhalten des ternaren Systems 1-Dodecen/Wasser und
Marlophen NP 9 wurde im Teilprojekt B4 im SFB/TR 63 sowohl fir das
Zweiphasengebiet als auch fir das Dreiphasengebiet ausfuhrlich untersucht
[123]. Es wurde festgestellt, dass eine schnelle Trennung innerhalb weniger

Minuten beim Vorliegen des Dreiphasengebietes mdglich ist.

Im Recyclingversuch wurden vier Reaktionsdurchgange erfolgreich durch-
gefuhrt. Ein Reaktionsdurchgang dauerte acht Stunden; nach anschlieBendem
Abkuhlen tGber Nacht konnten beiden Phasen vollstdndig von einander getrennt

werden.

50

99:1

98:2 98:2
98:2

Umsatz [%]

t[h]

Abbildung 6.2. Recyclingversuche mit vier Durchgangen fir die
Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos-Katalysators im
Mikroemulsionssystem mit Marlophen NP 9

Reaktionsbedingungen: T = 110 °C - 80 °C nach 3 h, p (CO/H,1:1) = 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/QOlefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; o = 0.88, y (Marlophen NP 9) = 0.08
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Nach der Synthesegas-Druckentlastung des Reaktors konnte die Uberstehende
organische (Reaktant/Produkt)-Phase in einen Probenbehalter dekantiert
werden (siehe Abbildung 6.1.), die untere ,wassrige® Phase verblieb im
Reaktor. Es wurde neues Olefin (40 mL) hinzugegeben und die Reaktion nach
Evakuieren und unter Stickstoffatmosphéare mit 40 bar Synthesegasdruck neu

gestartet.

Es konnte festgestellt werden, dass der kurze Dekantierprozess unter
Luftsauerstoff-Atmosphare keinen Einfluss auf die n/iso-Selektivitat und Aktivitat
des Katalysators hatte. In Abbildung 6.2. und in Tabelle 6.1. sind die
Ergebnisse beziglich der Aktivitdt (Umsatz-Zeit-Kurven) und der n/iso-
Selektivitdt dargestellt. Das Tensid-Wasser-Gemisch hat dabei einen guten
Einfluss auf die Stabilitdt des Rh/SulfoXantPhos-Katalysators. Unter Sauerstoff-
Atmosphéare kommt es zur Verfarbung des Komplexes, der in der Abbildung
6.1. dargestellt ist. Diese Aufnahme wurde zwei Tage nach Ende der Reaktion
erstellt. Alle organischen Phasen waren nach der Trennung klar und farblos.

Tabelle 6.1. Ergebnisse der Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/
SulfoXantPhos im Mikroemulsionssystem  mit viermaligem konsekutiven
Katalysator-Recycling

Recycling  Ausbeute Miso-  1op« [1/h]
Aldehyd [%] Selektivitat
i 42 99:1 266
2 34 98:2 192
3 34 98:2 173
4 30 98:2 152

Reaktionsbedingungen: T = 110 °C - 80 °C nach 3 h, p (CO/H,1:1) = 40 bar, 1000 rpm;
Metall/Ligand/QOlefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol SulfoXantPhos, 180 mmol
1-Dodecen; o = 0.88, y (Marlophen NP 9) = 0.08

* TOF bei 20 % Aldehyd-Ausbeute bestimmt
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In Tabelle 6.1. ist nach dem ersten Durchgang ein kleiner Verlust an Aktivitat zu
erkennen. Es wurde im ersten Durchgang eine Aldehyd-Ausbeute von 42 %
nach acht Stunden erreicht. In den folgenden drei Durchgédngen wurde eine
Ausbeute von ca. 30 % ermittelt. Eine Erklarung fir dieses Phanomen kénnte
sein, dass der verwendete Ligand SulfoXantPhos durch geringe Mengen an
unsulfonierten beziehungsweise teilsulfoniertem Liganden kontaminiert sein
kénnte. Dies erklart auch den etwas erhéhten Rhodium- und Phosphorverlust
nach der ersten Phasentrennung (siehe Tabelle 6.2.). Es wurden n/iso-
Selektivitdten von mindestens 98:2 flr alle vier Durchgdnge erhalten. Es
wurden TOF-Werte zwischen 150 bis 250 h™' erreicht. Des Weiteren wurde in
der organischen Phase ein héherer Tensid-Gehalt vom Marlophen NP 9 nach
der ersten Phasentrennung ermittelt (siehe Tabelle 6.2.). Es ist davon
auszugehen, dass es sich dabei um niedrig ethoxyliertes Marlophen handelt.
Tenside mit Ethoxylierungsgraden kleiner als flinf solubilisieren bevorzugt in
der organischen Reaktant/Produkt Phase. Bei der photometrischen
Untersuchung kénnen Unterschiede im Ethoxylierungsgrad des Tensids
Marlophen nicht gefunden werden. Der Wassergehalt in der organischen Phase
wurde mit Karl-Fischer-Titration bestimmt, far alle Proben lag der Wert unter
0.1 %. Es ist zu beachten, dass flr jede weitere Reaktion nur neues Olefin
zugegeben wurde. Es wurde kein Ligand oder Tensid nachdosiert.

Tabelle 6.2. Ergebnisse der Analytik der organischen Phasen der Katalysator-
Recycling-Versuche

Wasser- Tensid- Rhodium- Phosphor-

Recycling-Run
Gehalt [%] Gehalt [%] Gehalt [ppm] Gehalt [ppm]

1 (organische Phase) 0.131 2.88 0.13 1.69
2 (organische Phase) 0.084 1.91 0.04 1.07
3 (organische Phase) 0.073 1.19 0.05 0.87
4 (organische Phase) 0.071 0.65 0.05 0.73
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Die Rhodiumverluste bei der Hydroformylierung mit Rh/SulfoXantPhos-
Katalysator in der Mikroemulsion wurden unter 50 ppb bestimmt. Damit kann
das Katalysator-Recycling in Mikroemulsionen sehr gut mit anderen Anséatzen
zur der Wiederverwendbarkeit des Katalysators konkurrieren [30, 51, 210-212].

Ein Nachteil fir die Wahl dieser Mikroemulsion mit o« = 0.88 und v = 0.08 ist,
dass dies nur fiir den Batch-Versuch im Labor méglich ist. Eine Ubertragung auf
die kontinuierliche Reaktionsfihrung in einer Miniplant mit dieser
Zusammensetzung ist nicht zu empfehlen. Die untere Phase der
Reaktionsmischung kénnte im Rohrleitungssystem bei zu geringer Temperatur
fest werden und die Leitungen verstopfen. Ein vergleichbares Katalysator-
Recycling mit einem anderen Olefin-Massenbruchs, zum Beispiel mit alpha 0.6,
sollte die gleiche Aktivitat und n/iso-Selektivitat zeigen. Wie sich dabei die
Verteilung der Rh/SulfoXantPhos-Spezies in den einzelnen Phasen gestaltet,

wurde bisher nicht untersucht.

Weiterhin  wurden Untersuchungen zur Phasentrennung durchgefihrt,
insbesondere, um die Verteilung von Katalysator, Reaktant/Produkt und Tensid
in den einzelnen Phasen zu ermitteln. Diese Experimente erfolgten in 25 mL
Messzylindern ohne Synthesegas. Es wurde ein Umsatz von 10 % durch
Zusatz von Dodecanal simuliert. Um die Phasentrennung zu beschleunigen
wurde 1 Gew.-% Salz (NaCl) zur Gesamtmischung hinzu gegeben [1-2, 129-
131]. Eine Phasentrennung erfolgte bei 84 °C im 2-Phasengebiet. Ausnahmen
bilden dabei die Proben mit einem Tensid-Massenbruch y=0.08 und 0.10
Tensid. Diese wurden bereits bei 75 °C getrennt, wobei diese Temperatur noch
im Dreiphasengebiet liegt. Bei einer Temperatur von 84 °C sind die beiden

Proben mit einem Tensid-Massenbruchs y= 0.08 und 0.10 deutlich im 2-

Phasengebiet.

In Tabelle 6.3. sind die Rhodium- und Phosphorkonzentrationen in der
organischen Phase nach der Phasentrennung gezeigt. Die Rhodiumverluste
sind vergleichbar mit denen im Recycling-Versuch (Tabelle 6.2.).
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Tabelle 6.3. Einfluss des Tensid-Massenbruches auf die Verteilung der

Rh/SulfoXantPhos-Spezies, des Tensid- sowie des Wassergehaltes in der
organischen Phase (o = 0.5, X = 10 %, 1 Gew.-% NaCl )

0.00 0.0099 - 0.03 0.62
0.01 0.0095 1.4 0.05 0.89
0.03 0.0194 2.7 0.06 0.83
0.05 0.0326 3.6 0.09 0.44
0.08* 0.0257 4.4 0.71 0.73
0.10* 0.0456 5.6 0.83 0.58

Reaktionsbedingungen: a (Olefin/Wasser) = 0.5, g (Marlophen NP 9) variabel,
Metall/Ligand: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol SulfoXantPhos, 100 ppm Rhodium
simulierter Umsatz (Dodecanal) = 10 % Phasentrennung bei 84 °C, * 75 °C

Es ist eine Trennung im Zweiphasengebiet gegenlber der im Dreiphasengebiet
vorzuziehen, da diese den Rhodium- und Phosphor-Verlust erheblich
vermindert. Im Dreiphasengebiet, bei einem Tensid-Massenbruch von y = 0.08
wurden 0.71 ppm Rhodium in der organsichen Phase gefunden. Im 2-
Phasengebiet mit einem Tensid-Massenbruch von y = 0.05 wurde dagegen ein
Rhodiumverlust von 0.09 ppm in der organischen Phase ermittelt. Eine
Vermutung ist, dass die Zeit (30 Minuten) nicht ausreichte, damit sich die
Phasentrennung vollstdndig ausbilden konnte. Die Tensidkonzentrationen in
den organischen Phasen nehmen in etwa in allen Proben gleich zu. Dies ist
wieder ein Hinweis auf die homologe Verteilung des Ethoxylierungsgrades des
Tensids. Die Wassergehalte waren in allen Proben unter 0.05 Gew.-%.
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7 Vergleich Hydroformylierung in verschiedenen Medien

7.1. Vergleich eines homogenen Mediums und eines Mikroemulsions-
system mit Marlophen NP 9

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Hydroformylierung von
1-Dodecen hinsichtlich Aktivitdt und n/iso-Selektivitdt im homogenen Medium
(reines Olefin, keine weiteren Lésungsmittel) und dem Mikroemulsionssystem
miteinander verglichen. Dafir wurde der Ligand XantPhos flr das homogene
Medium und SulfoXantPhos flr das Mikroemulsionssystem verwendet. Die
Verwendung des sulfonierten Liganden SulfoXantPhos im homogenen Medium
fihrte wegen der Unléslichkeit des Rh/SulfoXantPhos-Katalysators in
1-Dodecen zu keiner Reaktion. Der hydrophile Ligand bildet einen Katalysator,
der nur im wassrigen Medium I6slich ist. Aufgrund der geringen Léslichkeit des
1-Dodecens (siehe Abbildung 2.3.) in Wasser kann keine Reaktion zum
linearen Aldehyd in einem Zweiphasensystem bestehend aus Wasser und
1-Dodecen stattfinden. So ist es notwendig, Lésevermittler wie nichtionische

Tenside einzusetzen.

Die Hydroformylierung mit dem Katalysator Rh/XantPhos wurde sowohl in
reinem Olefin (Abbildung 7.1.) als auch in der Mikroemulsion (Abbildung 5.2.)
durchgefuhrt. Es konnte festgestellt werden, dass kein Einfluss des Mediums
auf die Aktivitat und n/iso-Selektivitat vorliegt. In beiden Fallen wurden eine
Aldehyd-Ausbeute Uber 60 % nach drei Stunden Reaktionszeit mit einer n/iso-

Selektivitidt von mindestens 95:5 erhalten.

In Abbildung 7.1. sind die Reaktionsverlaufe flr den Katalysator Rh/XantPhos
(links) im homogenen Medium und fir Rh/SulfoXantPhos (rechts) in der
Mikroemulsion dargestellt. Als Mikroemulsion wurde hier ein terndres System
aus Wasser, 1-Dodecen (alpha = 0.88, dies entspricht 40 mL Olefin und 4 mL
Wasser) und dem nichtionischen Tensid Marlophen NP 9 mit einer

Konzentration von y= 0.1 eingesetzt.

T. Hamerla, A. Rost, Y. Kasaka, R. Schoméacker “Hydroformylation of 1-dodecene with water-soluble
rhodium catalysts with bidentate ligands in multiphase systems” ChemCatChem (2012) DOI:
10.002/cctc.201200744
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Abbildung 7.1. Vergleich der Reaktionsverlaufe mit modifiziertem Rhodium-
Katalysator XantPhos in reinem 1-Dodecen (links) und SulfoXantPhos in einem
Mikroemulsionssystem (rechts)

Reaktionsbedingungen: T = 110 °C, p (CO/H, 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/QOlefin 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.20 mmol Ligand, 180 mmol 1-Dodecen;
homogen: o = 1, kein Tensid

MLS: o = 0.88, y (Marlophen NP9) = 0.1, T =110 °C - 80 °C

Es wurde festgestellt, dass die Aktivitat vom Rh/XantPhos im homogenen
System gréBer ist, jedoch die Selektivitat geringer. Es konnte gezeigt werden,
dass das Verhdlinis des Produktes Tridecanal zu den verzweigten Iso-
Aldehyden 95:5 betrug. Es wurde ein vollstdndiger Umsatz far die
Hydroformylierung von 1-Dodecen nach drei Stunden ermittelt. Die
Isomerisierung des Olefins wird starker beglnstigt durch den Rh/XantPhos-
Katalysator als mit dem Rh/SulfoXantPhos-Katalysator. Mit dem Rh/XantPhos-
Katalysator wurden innerhalb kirzester Zeit 20 % Iso-Olefine im homogenen
Medium gebildet. Ist die Isomerisierung zu internen Olefinen erfolgt, so ist die
Hydroformylierung zum gewtinschten Tridecanal nur noch sehr langsam. Das
Isomerisierungsgleichgewicht der Iso-Olefine verschiebt sich nur sehr langsam

wieder zuriick zum 1-Dodecen.
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Fir den Katalysator Rh/SulfoXantPhos bleibt der Anteil des isomerisierten
Olefins konstant bei 4 %. Fur die Reaktion im homogenen Medium mit dem
Katalysator Rh/XantPhos betragt die Turnover frequency (TOF) fir eine
Ausbeute von 20 % Aldehyd (nach 40 min) 1890 h™'. Fir die Reaktion mit
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in der Mikroemulsion (o« = 0.88 und y = 0.1)
wurde eine TOF von 353 h” bei der gleichen Ausbeuten ermittelt. Die
Selektivitat in der Mikroemulsion mit Rh/SulfoXantPhos (98:2) ist dabei héher
als im homogen Medium mit Rh/XantPhos (95:5).

Dieses Ergebnis zeigt, dass die Aktivitdt der Hydroformylierung in
Mikroemulsionen gleichwertig zu betrachten ist wie die Hydroformylierung in
homogenen Medien. Dabei wird das Olefin (1-Dodecen) wesentlich selektiver
zum Aldehyd umgesetzt als bei Verwendung des homogenen Mediums. Mit
dem wasserléslichen Rh/SulfoXantPhos-Katalysator ist jedoch eine Wieder-
verwertbarkeit des Katalysators mithilfe einfacher Phasentrennung méglich.
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7.2. Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/BiPhePhos in
homogenem Medium

Ein Vergleich der Hydroformylierung in Mikroemulsionen (MLS) und der
Hydroformylierung in thermomorphen Lésungsmittelsystem (TML) kann nur
stattfinden, wenn ein Katalysator gefunden wird, der in beiden Systemen aktiv
ist. Der Rh/XantPhos-Katalysator wurde in TML-Systemen ausprobiert. Wurde
aber aufgrund geringerer Selektivitdt und Aktivitat nicht weiter verwendet.
Zweizahnige Liganden aus der Gruppe der Phosphite sind dagegen in der
Arbeitsgruppe von Prof. Behr sehr erfolgreich getestet worden [21-33]. Aus
diesem Grund wurden genauere Untersuchungen mit dem zweiz&hnigen
Diphosphit-Liganden BiPhePhos in homogenen Systemen in dieser Arbeit
begonnen, um die Reaktion spater in mizellaren Medien Uberfihren und
vergleichen zu kdénnen. Dabei wurde zuerst die optimale Reaktionstemperatur
fir das homogene System ermittelt. Die Reaktion erfolgte in reinem Olefin
(1-Dodecen) ohne weitere Lésungsmittel.

Der Rh/BiPhePhos-Katalysator wurde separat (siehe Kap. 3.3.) vorbereitet und
beim Start der Reaktion im Reaktor mit Olefin versetzt. In Arbeiten von van
Leeuwen [206], Beller [201] und Behr [24] werden Temperaturen von 100 °C
vorgeschlagen, doch konnte in unseren Versuchen festgestellt werden, dass
der Rh/BiPhePhos-Katalysator im homogenen Medium sehr gute Ergebnisse
hinsichtlich ~ Aktivitat und n/iso-Selektivitat bei wesentlich geringeren
Temperaturen erzielt. In Abbildung 7.2. sind die Ergebnisse der Versuche
zwischen 55 °C und 100 °C aufgetragen. Die Nebenreaktionen (Hydrierung und
Isomerisierung) nehmen mit zunehmender Reaktionstemperatur zu. Flr weitere
Versuche wurde daher eine Reaktionstemperatur von 65 °C ausgewahlt, um

Nebenreaktionen gezielt zu unterdriicken.

A. Rost, Y. Brunsch, A. Behr, R. Schoméacker “Comparison of the activity of a Rhodium-BiPhePhos-
catalyst system for the regioselective hydroformylation of long-chain olefins in thermomorphic solvent
mixtures and microemulsions as tunable solvent systems”, Catalysis Letter A, (2013) in review
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Abbildung 7.2. Temperaturabhangigkeit der Hydroformylierung von 1-Dodecen
mit dem Rh/BiPhePhos-Katalysator im homogen Medium

Reaktionsbedingungen: tg = 60 min, p (CO/H; 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;
Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol BiPhePhos, 180 mmol 1-Dodecen

Bei einem Metall/Ligand-Verhéltnis von 1:2 sollte das Rhodium vollstandig in
aktiver Form vorliegen (siehe Abbildung 2.11.). Nach unserer Vorbereitungs-
methode fir den Rh/BiPhePhos-Katalysator wurde festgestellt, dass ein
Verhaltnis von mindestens 1:5 zu wahlen ist (siehe Abbildung 7.3.), um eine
n/iso-Selektivitdt von 99:1 zu erreichen. In den Arbeiten von Behr [24] und
Beller [201] wird ebenfalls ein Verhaltnis von Metall (Rhodium) zu Ligand
(Biphephos) von 1:5 vorgeschlagen. Fur den spéateren Einsatz in einem
kontinuierlichen Prozess muss beachtet werden, dass zweizahnige Liganden
wesentlich teurer sind als einzahnige Liganden, wie zum Beispiel TPP (siehe
Tabelle 2.1.).
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Abbildung 7.3. Variation des Metall/Ligand-Verhaltnisses bei der
Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/BiPhePhos im homogen Medium

Reaktionsbedingungen: tg = 180 min, T = 65 °C, p (CO/H; 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;
Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol BiPhePhos, 180 mmol 1-Dodecen

Daher ist eine Optimierung hinsichtlich der Reaktionsfihrung zu hoher n/iso-
Selektivitat und Stabilitdt des Katalysator-Ligand-Komplexes, aber auch eine
sinnvolle Kosten-Nutzen-Relation zu beachten. Um eine hohe n/iso-Selektivitat
zu gewahrleisten wurden alle folgenden Versuche mit einem Metall:Ligand-
Verhéltnis von 1:5 durchgefihrt. Das gewlnschte Produkt mit der
endstandigen Aldehydgruppe (Tridecanal) wird trotz des Auftretens isomerer
Olefine gebildet. Das Isomerisierungsgleichgewicht liegt durch den
Rh/BiPhePhos-Katalysator wieder auf der Seite des o -Olefins, allerdings ist
eine Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit zu beobachten. So wurde
festgestellt, dass nach zwei Stunden Reaktionszeit nur noch Isomere des
Olefins vorhanden waren, trotzdem bildete sich nur der lineare Aldehyd im
weiteren Reaktionsverlauf. In Abbildung 7.3. sind nach drei Stunden
Reaktionszeit ca. 20 % Isomere des 1-Dodecen zu finden, wohingegen nach
einer Stunde ca. 30 % Isomere nachweisbar waren. Die Hydrierung zum
Dodecan erfolgte nur in geringen MafBen bis maximal ca. 4 %.
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7.2.1. Rh/BiPhePhos in Mikroemulsionssystemen

Far die Hydroformylierung in Mikroemulsionen wurde das nichtionische Tensid
der Firma Sasol mit dem Handelsnamen Marlophen NP 7 benutzt. Dabei
handelt es sich um Nonylphenolheptaethoxylat, dessen Struktur in Tabelle 5.2.
zu finden ist. In Abbildung 7.4. ist das Phasendiagramm flir Wasser, 1-Dodecen
und Marlophen NP 7 bei unterschiedlichen Tensidgehalten fur das
Temperaturintervall von 30 bis 70 °C aufgetragen, um das Dreiphasengebiet
abzubilden. Dies sind nur Anhaltspunkte fir das Phasenverhalten, welches
genauer in Kapitel 4.1. beschrieben ist. Wird die Reaktion in der einphasigen
Mikroemulsion durchgefiihrt, entspricht dies einem Tensid-Massenbruch von
v = 0.20 und einem Temperaturintervall zwischen ca. 35 °C und 60 °C. Bei einer
zweiphasigen Mikroemulsion wird ein Tensid-Massenbruch von y = 0.10
verwendet. Hierbei ist zu beachten, bei welcher Temperatur die Reaktion, aber
auch die Separation durchgefihrt werden soll.

80
a=0,5
70- 2 (w/o)
© .
> 60- . 3 Qe
3 ° I ) ) :"—
S 1 oo ’
8 50- 2 (o/w)
£
[«
l—
40 -
30 . T . T = T . T . T
0 5 10 15 20 25
v (Tensid) wt%

Abbildung 7.4. Phasendiagramm flur eine Mikroemulsion mit dem

nichtionischen Tensid Marlophen NP 7 mit o = 0.5 (Wasser/1-Dodecen)

Das heiBt, bei 65 °C verlduft die Reaktion im Dreiphasengebiet, wahrend bei
Raumtemperatur (ca. 25 °C) das Gemisch im 2-Phasen-Gebiet getrennt werden
kann.
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Im Mikroemulsionssystem wurden ebenfalls das Metall/Ligand-Verhaltnis und
die Reaktionstemperatur variiert, um den Einfluss auf die n/iso-Selektivitat und
Aktivitdt des Katalysators zu untersuchen. In Abbildung 7.5. ist deutlich
ersichtlich, dass mit Erhéhung der Temperatur eine Zunahme der
Nebenprodukte zu beobachten ist. Die Hydrierung zum Dodecan lag in allen
Versuchen unter 4 %. Allerdings wurde festgestellt, dass die Isomerisierung in
Mikroemulsionen starker auftritt als im homogenen Medium, aber eine n/iso-
Selektivitdt von mindestens 95:5 und héher erreicht wird. Dies fuhrt zu der
Annahme, dass sich in dem Mikroemulsionssystem zwei verschiedene
Reaktionsraume (siehe Abbildung 2.7.) ausbilden.

{7771 Ausbeute Aldehyde
[ ] iso-Olefine
100 4 &Y Dodecan e
96:4
< 80
s
S
o 60 4
o 99:1
c
% 40 -
7]
©
=
20 -
0 ] L} ]
55°C 80 °C 100 °C

Abbildung 7.5. Temperaturabhangigkeit der Produktbildung in einer
einphasigen Mikroemulsion
Reaktionsbedingungen: tg = 60 min, p(CO/H, 1:1) = 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand /Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CQO),, 0.25 mmol BiPhePhos, 121 mmol 1-Dodecen;
o= 0.5, y(Marlophen NP 7) =0.20

Es wird angenommen, dass ein Reaktionsraum mit ausreichend Synthesegas
(organisches Medium) und ein Reaktionsraum mit Synthesegas-Mangel
(wassriges Medium) vorhanden sind. Der Reaktionsraum mit ausreichend
Synthesegas férdert die Isomerisierungsreaktion und behindert die
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Hydroformylierung zum Tridecanal. Die Léslichkeit des Kohlenmonoxids ist in
organischen Medien deutlich héher als im Wasser sowie stark von Druck und
Temperatur abhangig [191-192].

Daher ist es von Vorteil, die Hydroformylierung in Mikroemulsion mit
Rh/BiPhePhos-Katalysator bei niedrigen Temperaturen durchzufihren. Die
nachfolgenden Versuche in Mikroemulsionssystemen wurden bei einer
Reaktionstemperatur von 55 °C durchgefihrt.

Es wurde festgestellt, dass sich das Reaktionsgemisch nach Beendigung der
Reaktion noch verandert. Es konnte mit Hilfe der GC-Analytik nachgewiesen
werden, dass sich durch den Wasser- und Sauerstoffanteil in der Ldsung
Tridecansaure bildete. Die erneute GC-Messung erfolgte vier Wochen nach der
Reaktion. Die Bildung der Tridecansdure wurde durch das Ausfallen eines
weiBen Niederschlages beobachtet.

In Tabelle 7.1. sind die Ergebnisse der Versuche in Mikroemulsionen mit
unterschiedlichem Metall zu Ligand-Verhaltnis zusammengestellt.

Tabelle 7.1. Metall/Ligand-Verhéaltnis in einphasigen Mikroemulsionen

Rh/BiPhePhos Umsatz Ausbeute Alkane Iso- n/iso
[M:L] 1-Dodecen  Aldehyde [%] Olefine  Selektivitat
[%] [%] [%]
1:0 84 33 2 49 67:33
1:1 69 25 2 42 59:41
1:3 91 40 2 49 58:42
1:5 86 22 2 62 96:4
1:8 83 26 2 55 98:2

Reaktionsbedingungen: tg = 60 min, T = 80 °C, p (CO/H,1:1) = 40 bar, 1000 rpm;
Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol BiPhePhos, 121 mmol 1-Dodecen;
o= 0.5, v (Marlophen NP 7) = 0.20
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Die n/iso-Selektivitat ist stark davon abhangig, wie stabil der Rh/BiPhePhos-
Katalysator in Wasser ist. Es ist deutlich erkennbar, dass ein hoher Liganden-
Uberschuss (BiPhePhos) filr die selektive Reaktionsfiihrung von Vorteil ist.

In dieser Tabelle sind die Ergebnisse fir die Reaktionstemperatur von 80 °C
aufgefthrt. Diese Reaktionstemperatur wurde gewahlt, um einen Vergleich der
Hydroformylierung in Mikroemulsionen mit den Reaktionen in thermomorphen
Lésungsmittelsystemen (TML) ziehen zu kénnen.

Bei Reaktionstemperaturen von 80 °C ist die Hydroformylierung in MLS erst bei
einem Verhaltnis von mindestens 1:8 hochselektiv (98:2). Vergleicht man dazu
das TML-System aus der Arbeitsgruppe Behr, ist der Rh/BiPhePhos-
Katalysator schon bei einem Metall:Ligand-Verhaltnis von 1:2 hochselektiv
(99:1) [18]. Werden Reaktionstemperaturen niedriger als 80 °C eingestellt, ist
die hohe n/iso-Selektivitat in Mikroemulsionen auch schon flr ein Verhaltnis von

1:5 zu beobachten, wie auch im homogenen Medium (siehe Abbildung 7.3.).

7.2.2. Hydroformylierung mit Rh/BiPhePhos-Katalysator in verschiedenen
Reaktionssystemen

Jetzt kann die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit dem Rh/BiPhePhos-
Katalysator in verschieden Ldsungsmittelsystemen untersucht und verglichen
werden. Als Vergleichsreaktion wird dabei auch der ,unmodifizierte* Katalysator
(ohne Ligand) in reiner Olefinphase betrachtet. In Abbildung 7.6. sind die
Umsatz-Zeit-Verlaufe flr die verschiedenen Reaktionen aufgefihrt. Alle
Reaktionen mit einem modifizierten Katalysator sind mit dem Liganden
BiPhePhos durchgefihrt worden. Die Reaktionen in den Mikroemulsions-
systemen (MLS) unterscheiden sich in der Konzentration des Tensids. Je nach
Tensid-Gehalt bildet sich eine einphasige Mikroemulsion oder eine zweiphasige
Mikroemulsion aus, siehe dazu das Phasendiagramm in Abbildung 7.4.

Alle Reaktionen wurden bei 55 °C durchgefihrt. Die Zusammensetzungen der
Reaktionsgemische sind unter der Tabelle 7.2. zu finden. Die
Reaktionsbedingungen des unmodifizierten Katalysators bilden eine Ausnahme.
Diese Reaktion wurde bei 80 °C durchgefihrt, da die Aktivitdt bei 55 °C zu
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gering war. Werden die verschiedenen Reaktionssysteme aus Tabelle 7.2.
miteinander verglichen, so ist zu erkennen, dass die Reaktion sowohl in der
einphasigen wie auch in der zweiphasigen Mikroemulsion sehr &hnlich verlauft.
Die n/iso-Selektivitat und die Ausbeute an langkettigem Aldehyd unterscheiden
sich nur geringflgig. Die héchste Ausbeute von Tridecanal (72 % nach drei
Stunden Reaktionszeit) ist im modifizierten und homogenen Medium ohne
Tensid zu beobachten. Das unmodifizierte und homogene System ist bei 80 °C
aktiv, aber sehr unselektiv mit einem n/iso-Verhaltnis von 55:45. Die Hydrierung

zum Dodecan lag in allen Versuchen wieder unter 4 %.

Tabelle 7.2. Vergleich der verschiedenen Systeme mit Ligand BiPhePhos

Umsatz  Ausbeute Alkane Iso- n/iso
System 1- Aldehyd [%] Olefine  Selektivi

Dodecen [%] [%] tat
unmodifiziert, homogen 85 51 2 32 55:45
modifiziert/homogen 93 72 4 17 98:2
modifiziert/homogen mit 97 65 2 30 93:7
Tensid
modifiziert/zweiphasige MLS 86 49 1 36 97:3
modifiziert/einphasige MLS 78 48 1 29 99:1

Reaktionsbedingungen: tg = 180 min, p (CO/H,1:1) = 40 bar, 1000 rpm;

unmodifiziert homogen: Metall/BiPhePhos/Olefin = 1:0:3600, T = 80 °C
modifiziert homogen: Metal/BiPhePhos/Olefin = 1:5:3600, T = 55 °C

homogen mit Tensid: Metall/BiPhePhos/Olefin = 1:5:3600, T = 55 °C, y(Marlophen NP 7) = 0.10
zweiphasige MLS: Metall/BiPhePhos/Olefin = 1:5:2400, T = 55 °C, y(Marlophen NP 7) = 0.10

einphasige MLS: Metall/BiPhePhos/Olefin = 1:5:2400, T = 55 °C, y(Marlophen NP 7) = 0.20

In Abbildung 7.6. sind die Umsatz-Zeit-Kurven fir die verschiedenen Systeme

dargestellt. Allerdings sind auch diese Versuche bei einer Reaktionstemperatur
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von 80 °C durchgefiihrt worden, um die Ergebnisse zwischen den beiden
Systemen MLS und TML vergleichen zu kénnen [18]. Die Umsatz-Zeit-Kurven
(Abbildung 7.6.) zeigen auch hier die Ahnlichkeit der Ergebnisse beziiglich der
Mikroemulsionssysteme. Die Hydroformylierung in der einphasigen und
zweiphasigen Mikroemulsion verlaufen nahezu identisch. Das homogene
modifizierte System ist wieder am aktivsten und selektivsten (99:1). Diese
Ergebnisse sind mit vielen Resultaten in der Literatur vergleichbar [24, 162,
196, 206]. Der unmodifizierte Katalysator ist bei héheren Temperaturen viel
aktiver, im Gegensatz zu den hier dargestellten Ergebnissen bei 80 °C.

100 -

[==]
o
1

Umsatz [%]
3

—-—unmodifiziert, homogen

204 —-—modifiziert, homogen
modifiziert, zweiphasige MLS
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0 1 T T T T S 1 L ] M
0 50 100 150 200 250

t [min]

Abbildung 7.6. Vergleich der Umsatz-Verlaufe mit Rh/BiPhePhos-Katalysator
in verschiedenen Medien

Reaktionsbedingungen: T = 80 °C, p (CO/H,1:1) = 40 bar, 1000 rpm;
Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol BiPhePhos
homogenen Medium: 180 mmol 1-Dodecen,

MLS: 121 mmol 1-Dodecen; a. = 0.5, v (Marlophen NP 7) = 0.20

Damit die verschiedenen Systeme besser miteinander verglichen werden

kénnen, wurden die Turnover frequency (TOF) fir das jeweilige System nach
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den Gleichungen ( 6 ), ( 7 ) und aus der Abbildung 7.6. ermittelt. Durch die
Auftragung der TOF-Werte gegen die Olefin-Konzentration ist ein Vergleich der
verschiedenen Reaktionen mdglich, auch dann, wenn unterschiedliche

Anfangskonzentrationen des Olefins vorliegen.

5000 —
= unmodifiziert, homogen
e modifiziert (B), homogen
a0004 * mod?ﬂz?ert (B), MLS
v modifiziert (B), TML *

TOF [1/h]

0 —
0 1 2 3 4

¢ (1-Dodecen) [mol/l]

Abbildung 7.7. Vergleich verschiedener Systeme mit Rh/BiPhePhos-
Katalysator

Reaktionsbedingungen: T = 80 °C, p (CO/H,1:1) = 40 bar, 1000 rpm;

Metall/Ligand/Olefin: 0.05 mmol Rh(acac)(CO),, 0.25 mmol BiPhePhos

homogenen Medium: 180 mmol 1-Dodecen,
MLS: 121 mmol 1-Dodecen; a. = 0.5, v (Marlophen NP 7) = 0.20

So wurde fir die Mikroemulsionssysteme ein Metall zu Substrat-Verhaltnis von
1:2400 eingesetzt dies entspricht einer Anfangskonzentration von 2.0 mol/l fir
das Olefin bei einem Gesamtvolumen der Reaktionsmischung von 60 mL. Fir
das homogene System wurde das Verhéltnis Metall zu Substrat mit 1:3600

eingesetzt, welches einer Konzentration von 4.3 mol/l entspricht.

- 142 -



Vergleich Hydroformylierung in verschiedenen Medien

In den thermomorphen Systemen der Arbeitsgruppe Behr [30] wurde ein
Metall/Substrat-Verhaltnis von 1:1000 verwendet mit einem Volumen der
Gesamtmischung von 60 mL, so dass hier eine Anfangskonzentration fir das
Olefin von 0.75 mol/l vorlag. Es konnten somit Werte fir die TOF fir eine
Hydroformylierung im Dekan/DMF-Medium mit dem Rh/BiPhePhos-Katalysator
zwischen 600 und 800 h™' ermittelt werden. Alle Reaktionen in diesem Medium
verliefen mit hoher n/iso-Selektivitat (99:1) und hoher Ausbeute (80 % nach
einer Stunde Reaktionszeit) [18, 30].

In Abbildung 7.7. zeigt der lineare Trend, dass die Hydroformylierungs-
Reaktion in allen Systemen ahnlich effektiv ablauft. Es wurde von einer
Reaktion 1. Ordnung bezilglich des Olefins ausgegangen. Durch die
gemeinsame Steigung in Abbildung 7.7. lasst sich flr alle Systeme auf eine
ahnliche Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kapp schlieBen (siehe Gleichung
(8)). Die geringfugige niedrigere TOF-Zahl fir das Mikroemulsionssystem kann
durch die unterschiedliche Synthesegas-Ldslichkeit in den verschiedenen
Medien verursacht worden sein (siehe Kapitel 7.2.1.). Daraus lasst sich
ableiten, dass die Aktivitdt und die Zugéanglichkeit des Rh/BiPhePhos-
Katalysators zum Olefin und Synthesegas in allen Medien ohne
Stofftransportlimitierungen gleichermaBen gut sind. Dies gilt auch, wenn das
TML-System in den Vergleich eingeschlossen wird. Die erhaltenen TOF-Werte
liegen bei niedriger Olefin-Konzentration ebenso auf dieser Geraden [18].

7.2.3. Recycling des Katalysators Rh/BiPhePhos

In der Einflhrung der Mehrphasensysteme (Kapitel 2.3.) wurde bereits die
enorme Bedeutung des Recycling des Katalysators beschrieben. Daher wurde
versucht, eine Wiederverwendung des Rh/BiPhePhos-Katalysators zu
realisieren. In den Fotos der Abbildung 7.8. ist deutlich zu erkennen, welches
Problem eine Separation des Katalysators mit sich bringt. Im homogenen
Medium ist der Rh/BiPhePhos-Katalysator in der gesamten L&sung
gleichmaBig verteilt. In der zweiphasigen Mikroemulsion befindet sich der
Katalysator vorwiegend in der organischen Phase (1-Dodecen und Tridecanal).

Dabei wurden 90 % des Rhodiumkatalysators in der Olefin-Phase und 10 % in
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der wassrigen Phase gefunden. Diese Ergebnisse wurden mit der ICP-OES
erhalten. In der einphasigen Mikroemulsion ist der Rh/BiPhePhos-Katalysator
durch seine amphiphile Struktur wahrscheinlich an der Grenzoberflache
zwischen der organischen Phase und wassrigen Phase gebunden (siehe
Abbildung 2.7.).

homogen zweiphasige MLS einphasige MLS

Abbildung 7.8. Reaktionsmischungen nach der Reaktion bei Raumtemperatur

Versuche durch MEUF (micellar enhanced ultrafiltration) den Rh/BiPhePhos-
Katalysator aus der Mikroemulsion wiederzugewinnen, ergaben keinen Erfolg
[153, 213]. Die ausgewahlten Membranen (PES 10 und CE 10) quollen sehr
schnell auf trotz vorheriger Behandlung mit iso-Propanol. Eine Ultrafiltration der
Mikroemulsion stellte sich somit als nicht geeignet heraus. Deshalb wurde eine
Extraktion des Rh/BiPhePhos-Katalysators mit Wasser versucht. Daflr wurden
8 g Reaktionsgemisch mit 10 mL Wasser versetzt, geschittelt und
anschlieBend zentrifugiert. Dabei bildeten sich zwei Phasen aus, die
anschlieBend per ICP-OES analysiert wurden und ein &hnliches Ergebnis
ergaben wie die zweiphasige Mikroemulsion. In der wassrigen
Extraktionsphase wurden nur 15 % des Rhodiums gefunden und in der
organischen Phase 85 %.
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7.2.4. Zusammenfassung Hydroformylierung von 1-Dodecen mit dem
Katalysator Rh/ BiPhePhos

Die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit dem Rh/BiPhePhos-Katalysator
konnten sowohl im homogenen Medium als auch in der Mikroemulsion mit sehr
guten Aktivitdten und n/iso-Selektivitdten durchgeflhrt werden, trotz leichter
Hydrolyse des Liganden BiPhePhos. In dieser Arbeit erfolgte die
Hydroformylierungsreaktion von 1-Dodecen mit dem Diphosphit-Liganden
(BiPhePhos) schon bei Reaktionstemperaturen von 55 °C. Aufgrund ihrer
Struktur sind zweizdhnige Liganden schon bei geringem Metall/Ligand-
Verhaltnis wesentlich aktiver und selektiver als einzahnige Liganden. Es wurden
TOF-Werte bei einer Ausbeute von 20 % Aldehyd von {ber 1000 h™ erreicht
und n/iso-Selektivitdten hoéher als 98:2. Allerdings musste fir das
Mikroemulsionssystem ein héheres Metall/Ligand-Verhaltnis von 1:8 eingestellt
werden. Im homogenen System wurde 1:5 fir das optimale Metall/Ligand-
Verhaltnis ermittelt. Weiterhin musste festgestellt werden, dass der Ligand fur
den Einsatz in Mikroemulsionssysteme weniger gut geeignet ist, da er
temperaturempfindlich, leicht hydrolysierbar und oxidierbar ist und zum anderen
keine schnelle und einfache Lésung des Katalysatorrecycling méglich ist. Es
wurde festgestellt, dass sich der Rh/BiPhePhos-Katalysator bevorzugt in der
organischen Reaktant/Produkt-Phase statt in der wassrigen Phase l6st. Es
wurde eine Sulfonierung des Liganden BiPhePhos versucht, um den Liganden
hydrophilere Eigenschaften zu verleihen. Es musste aber als vergeblich
angesehen werden, da der Ligand durch die stark sauren Eigenschaften der
Sulfonierungsmittel sofort zerstdrt wurde. Auch eine vorherige Sulfonierung des
2,2-Biphenol, welches als Vorstufe fiir die Synthese des Liganden BiPhePhos
dient, blieb ohne Ergebnis [1, 161].
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8 Diskussion und Ausblick

Far die Hydroformylierung langkettiger Olefine sind durch zahlreiche
Untersuchungen in den letzten Jahrzehnten enorme Fortschritte erreicht
worden. Es konnte eine Aktivitatssteigerung um den Faktor 10000 durch die
Verwendung von Rhodiumkatalysatoren gegeniber den zunachst verwendeten
Cobaltkatalysatoren erreicht werden [1]-[3]. Die n/iso-Selektivitat lie sich durch
die Verwendung von zweizahnigen Liganden auf bis zu 99:1 erhéhen. Eine
Immobilisierung des homogenen Katalysators ermdglichte eine Wieder-
verwendbarkeit des Katalysators als Voraussetzung flr einen wirtschaftlichen
und umweltbewussten Prozess. Durch den Ubergang vom homogenen zu
zweiphasigen bzw. mehrphasigen Systemen konnte die Entwicklung einer
kontinuierlichen Prozessfiihrung die Herstellung langkettiger linearer Aldehyde

ermdglicht werden.

Es wurde in Anlehnung die wassrige FlUssig-flissig-Zweiphasenkatalyse des
Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc-Verfahren nach einem wasserléslichen Katalysator
wie Rh/TPPTS gesucht. Es wurde der zweizdhnige wasserlésliche Ligand
SulfoXantPhos ausgewahlt, der sowohl hoch aktiv, als auch hoch selektiv eine
Hydroformylierung von 1-Dodecen (als Modell-Olefin) ermdglicht. Nach der
Wahl eines geeigneten Katalysators konnten die Auswahl eines nichtionischen
Tensids als Lésevermittler zwischen der organischen Olefinphase und der
wassrigen Katalysatorphase erfolgen. Dieses erforderte detailliertere
Untersuchungen zum Phasenverhalten der Mikroemulsion. Die Entscheidung
fiel auf das nichtionische Tensid Marlophen NP 9. Die Hydroformylierung von
1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos-Katalysator in einer Mikroemulsion mit
Marlophen NP 9 konnte zum einem mit hoher Aldehyd-Ausbeute und n/iso-
Selektivitat durchgeflhrt werden und zum anderen war eine schnelle und
einfache Phasentrennung nach der Reaktion moglich. Nach den
Voruntersuchungen sollte jedes nichtionische Tensid mit einem
Ethoxylierungsgrad zwischen 7 und 10 far die Katalyse bei einer
Reaktionstemperatur zwischen 80 °C und 120 °C geeignet sein. Es konnte

festgestellt werden, dass sich das Dreiphasengebiet im Phasendiagramm fur
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die Hydroformylierung am besten ist. Flr eine Prozessentwicklung muss flr
jedes Tensid und jedes Olefin das Phasenverhalten genau untersucht werden,
um das Dreiphasengebiet flir das jeweilige Reaktionsgemisch zu ermitteln.
Somit kdnnen auch Olefine unterschiedlicher Kohlenwasserstoffkettenlange in
Mikroemulsionssystemen hydroformyliert werden. Des Weiteren wurde ein
Einfluss der Aldehydkonzentration auf das Phasenverhalten der ternaren
Mischung 1-Dodecen, Wasser und Marlophen NP 9 analysiert. Aufgrund der
Ergebnisse wurde die Reaktionstemperatur von 110 °C auf 80 °C nach drei
Stunden gesenkt, dies entspricht einer Aldehyd-Ausbeute von ca. 20 %. Dabei
wurde eine Optimierung der Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Es wurde ein
optimales Verhéltnis Metall zu Ligand zwischen 1:4 bis 1:5 fir den
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator ermittelt. Der Olefin-Massenbruch (alpha) ist fir
die Geschwindigkeit der Umsetzung von 1-Dodecen zum Tridecanal nicht
entscheidend, ebenso wenig der Synthesegasdruck zwischen 20 bis 40 bar. Fir
ein Katalysator-Recycling wurde folgende Zusammensetzung gewahlt, mit
einem Olefinanteil a = 0.88 und einem Tensid-Massenbruch von y (Marlophen
NP 9) = 0.08. Das Katalysator-Recycling konnte erfolgreich in vier Durchgéngen
durchgefihrt werden, mit einem Rhodiumverlust in die organische Phase unter
50 ppb. In den meisten Hydroformylierungen von 1-Dodecen mit dem
Rh/SulfoXantPhos-Katalysator konnte eine n/iso-Selektivitdt von 98:2 erreicht

werden.

Ein Vergleich der Hydroformylierung in Mikroemulsionen und verschiedener
Medien zeigte gute vergleichbare Ergebnisse hinsichtlich Aktivitdt und
Selektivitat. Daflir wurde ein Rh/BiPhePhos-Katalysator verwendet, der in allen
gewahlten Medien (homogen, TML und MLS) die Hydroformylierung von
1-Dodecen durchfihren kann.

FOr die Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Rh/SulfoXantPhos im
Mikroemulsionssystem mit nichtionischen aliphatischen Tensiden missen noch
detailliertere Untersuchungen zur Katalysatoraktivierung bzw. Katalysator-
deaktivierung erfolgen. Ebenso gilt es, die Kinetik fir die Hydroformylierung in
Mikroemulsionen zu ermitteln und mit den Kinetiken in homogenen bzw. in

TML-Systemen zu vergleichen.
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