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Die Hydroformylierung von Olefinen zu Aldehyden ist
aufgrund ihrer potentiell hundertprozentigen Atomökonomie
ein eindrucksvolles Beispiel für einen effizienten und sau-
beren Prozeû.[1] In der industriellen Produktion von C4- und
C5-Aldehyden, bei denen die Regioselektivität bezüglich der
wertvolleren linearen Aldehyd-Produkte kritisch ist, werden
Rhodium-Triphenylphosphan-Komplexe als Katalysatoren
eingesetzt. Die Produkte werden vom Katalysator durch
Destillation abgetrennt, wobei der Katalysator in einer
unerwünschten Nebenreaktion zersetzt wird. Zudem eignet
sich die Destillation nicht für schwerer flüchtige Produkte
oder Feinchemikalien mit hohen Siedepunkten.

Die Anwendung von Zweiphasensystemen, in denen die
wäûrige Phase den gelösten Katalysator enthält, ermöglicht
ein unkompliziertes Abtrennen der Produkte. Hierzu wurde
durch die Ruhrchemie/RhoÃ ne-Poulenc ein Prozeû mit dem

Parameter haben kaum einen Einfluû auf die Meûergebnisse. Zum
Vergleich wurde der zeitliche Verlauf der PPAS-Gesamtsignale (Dpmax(t)
und die Verzögerung der Pulsmaxima, tmax) abgebildet.[11]

Der Einfluû der tiefenabhängigen thermischen Eigenschaften auf das
Signal wurde ebenfalls untersucht, wobei die Zusammensetzung (zwischen
der eines vorwiegend aus Alkoxid bestehenden Materials und der des
zuvor verwendeten Mischmaterials) exponentiell über eine Dicke von
12 mm (die aus der vorangegangenen Analyse erhalten worden war)
variiert wurde. Die Ergebnisse weichen allerdings kaum von den auf-
geführten ab und sind daher hier nicht wiedergegeben. Schlieûlich war
auch jede Zunahme an Lichtabsorption in der Nähe der Oberfläche der
Probe als Folge einer höheren Konzentration an Dotierungsagens ver-
nachlässigbar, wie aus dem bereits beschriebenen Befund hervorgeht, nach
der die auf die Tiefe bezogenen Signalamplituden sich nicht wesentlich
änderten (Abbildung 1).
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Abbildung 3. Schematische Darstellung der Abhängigkeit des Signals von der Tiefe
der Wärmeabgabe im Sol-Gel-Material. Das Gesamtsignal wird durch eine schnelle
Fourier-Transformation und unter Verwendung eines Modells in ein Signal der
mikroskopischen Wärmeabgabe umgewandelt und gegen d aufgetragen. Das lokale,
tiefenaufgelöste Signal einer Schicht in der Tiefe zi�dz/2 ist das Ergebnis der
Differenzierung von Signalen von zwei benachbarten Schichten der Dicken zi und
zi�dz.
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wasserlöslichen Katalysator [HRhCO(TPPTS)3] (TPPTS�
Triphenylphosphanyltrisulfonat) für die Hydroformylierung
von Propen entwickelt.[2] Dieses Verfahren erfüllt alle An-
sprüche an einen umweltfreundlichen Prozeû. Die Anwend-
barkeit des wäûrigen Zweiphasensystems ist jedoch streng auf
schwach wasserlösliche Substrate wie Propen und But-1-en
begrenzt.

Ein weit verbreiteter Zugang, um die Trennung von
Katalysator und Produkt zu erleichtern, ist das Anbringen
des Katalysators an ein Polymerharz.[3] Bis heute sind
immobilisierte Katalysatoren von industrieller Bedeutung
nicht bekannt: ¹Ausblutenª des Metalls[4] und eine geringe
Katalysatorselektivität sind die unüberwindbaren Probleme.

Der Hydroformylierungskatalysator, den wir hier beschrei-
ben, wurde nach der Sol-Gel-Methode kovalent an einer Silicat-
matrix verankert.[5] Dieses Material kann durch eine gleich-
zeitige Cokondensation von Tetraalkoxysilanen und funk-
tionalisierten Trialkoxysilanen erhalten werden [Gl. (1)].[6]

nSi(OR)4 � 4n H2O ! nSi(OH)4 � 4n ROH ! Polysilicat (1)

Die Sol-Gel-Technik ist aufgrund ihrer Vielfältigkeit[7] und
der milden Bedingungen (kürzlich wurden mit der Sol-Gel-
Methode erfolgreich Lipasen immobilisiert)[8] eine ideale
Methode zur Immobilisierung von Katalysatoren. Die weni-
gen bisher beschriebenen Beispiele von Sol-Gel-immobili-
sierten Hydroformylierungskatalysatoren zeigen ein beträcht-
liches Ausmaû an Ausbluten des Metalls[9] und eine geringe
Selektivität des Katalysators.[10]

Diphosphane mit einem groûen natürlichen P-M-P-Biû-
winkel wirken sich positiv auf die Regioselektivität von
homogenen Hydroformylierungskatalysatoren aus.[11] Speziell
zu diesem Zweck wurden in unserer Gruppe auf Xanthen
basierende Liganden (P-M-P� 1108) entwickelt.[12] Es wur-
den Gesamtselektivitäten von 93 % zugunsten des linearen
Aldehyds erhalten.[13] Ein neuer auf Xanthen basierender
Ligand, N-(3-Trimethoxysilan-n-propyl)-4,5-bis(diphenyl-
phosphanyl)phenoxazin (Siloxantphos) A, wurde syntheti-
siert und als Rhodium-Diphosphan-Komplex in einem Sol-
Gel-Verfahren immobilisert.[14]

Beim Rühren einer Lösung von Siloxantphos, [Rh(acac)-
(CO)2] (acac�Acetylacetonat) und Tetramethylorthosilicat
(TMOS) in THF/H2O entsteht der kationische Komplex
[Rh(Siloxantphos)CO]� 1 (Schema 1), der im Silicagel immo-
bilisiert ist (Abbildung 1). Die Gelbildung dieser Gemische
verläuft interessanterweise innerhalb einer Stunde ohne den

Schema 1. Schematische Darstellung der Herstellung von Sol-Gel-immo-
bilisiertem [HRh(Siloxantphos)(CO)2].

Abbildung 1. Schematische Darstellung des Sol-Gel-immobilisierten Ka-
talysators [HRh(Siloxantphos)(CO)2].

Einsatz eines Additives zur Katalyse der Polykondensation
des Silica-Monomers. Dies läût vermuten, daû der Rhodium-
Xanthendiphosphan-Komplex diesen Prozeû katalysiert (das
gleiche Gemisch ohne A weist eine Gelbildungzeit von sieben
Tagen auf, und zwar sogar mit Acetylaceton in groûem
Überschuû). Die Bildung des kationischen Komplexes verfolg-
ten wir anhand des Sol-Gel-Prozesses eines Gemisches aus
9,9-Dimethyl-4,5-bis(diphenylphosphanyl)xanthen (Xanth-
phos) B und [Rh(acac)(CO)2] durch 31P-NMR-Spektroskopie
im flüssigen Zustand (nichtimmobilisierte Komplexe können

im Unterschied zum immobilisierten Rhodium-Siloxantphos-
Komplex während des Sol-Gel-Prozesses leicht durch NMR-
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Spektroskopie einer Lösung untersucht werden).[15] Nachdem
[Rh(Xanthphos)(acac)CO] gebildet ist, wird dieser Kom-
plex während des Gelbildungsprozesses quantitativ in
[Rh(Xanthphos)CO)]� 2 überführt. Vermutlich protonieren
saure Silanole, die bei der Hydrolyse von TMOS gebildet
werden, das Acetylacetonat zu Acetylaceton. Als Folge wird 2
mit einem Silicat-Gegenion gebildet (es kann nicht ausge-
schlossen werden, daû acacÿ das Gegenion für diese katio-
nischen Rhodium-Diphosphan-Carbonyl-Komplexe ist).

Setzt man das 2 enthaltende Gel einer Atmosphäre von
CO/H2 (1:1) aus, wechselt die Farbe des Gels von Orange nach
Gelb. NMR-Untersuchungen zufolge wird 2 dabei in
[HRh(Xanthphos)(CO)2] 2'' umgewandelt, die Schlüsselzwi-
schenstufe zu einem selektiven Hydroformylierungskatalysa-
tor in homogener Phase.[12]

System 1 wurde durch Festkörper-31P-MAS-NMR- und FT-
IR-Spektroskopie charakterisiert. Sowohl die chemische
Verschiebung als auch die Carbonylschwingung sind in guter
Übereinstimmung mit den vollständig charakterisierten (ho-
mogenen) Komplexen 2(OTf) (Tf�F3CSO2) und 2(BF4)
(Tabelle 1).[16] Mit der Röntgen-Photoelektronenspektrosko-

pie (XPS) konnten wir beweisen, daû Rhodium nur in der
Oxidationsstufe i vorliegt. Die Bindungsenergien der Rhodi-
um-3d-Elektronen wurden für 1 zu 312 und 317 eV mit einer
relativen Intensität von 3.3 und 2 bestimmt. Für 2(BF4)
wurden Bindungsenergien von 311 und 316 eV erhalten
(relative Intensitäten 3.2 und 2; Abbildung 2). Dies ist in
guter Übereinstimmung mit den bekannten zweifach ent-

Abbildung 2. Durch XPS bestimmte Bindungsenergien der Rhodium-3d-
Elektronen.

arteten Energieniveaus der Rhodium-3d-Elektronen von
Rhodium(i)-Verbindungen.[17] In den Proben wurden keine
Spuren von Rhodium(00) nachgewiesen.

Die poröse Nanostruktur des funktionalisierten Silica 1
wurde durch Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM)
sichtbar gemacht (Abbildung 3). Aus den TEM-Experimen-
ten, die ohne Färbetechniken durchgeführt wurden, wurde
geschlossen, daû in dem Material keine Rhodium-Clusterpar-
tikel vorlagen.[18] Diese Befunde erhärten die Ergebnisse aus
den XPS-Experimenten.

Abbildung 3. Elektronenmikroskopische Abbildung einer wäûrigen Sus-
pension von Sol-Gel-immobilisiertem [Rh(Siloxantphos)CO]� . Der Bal-
ken hat eine Länge von 100 nm.

Die Kristallstruktur von 2(BF4) zeigt, daû das Xanthen in
dem kationischen Komplex als dreizähniger Ligand fungiert,
wobei die Phosphangruppen trans-koordiniert sind und das
Ether-Sauerstoffatom ein halblabil gebundenes Donoratom
ist (Rh-O 2.126(3) �; Abbildung 4).[19] Diese POP-Chelat-
Koordination von Rhodium, die bereits bei 1,5-Bis(diphenyl-

Abbildung 4. Die Röntgenstruktur von [Rh(Xantphos)CO](BF4) 2(BF4)
(Wasserstoffatome und das BF4-Gegenion sind der Übersichtlichkeit
wegen weggelassen). Einige wichtige Bindungslängen [�] und -winkel [8]:
Rh-P1 2.266(11), Rh-P2 2.282(11), Rh-O1 2.126(3), Rh-C(O) 1.798(5); P1-
Rh-P2 164.42(4), O1-Rh-C(O) 175.33(19), O1-Rh-P1 83.41(8), O1-Rh-P2
83.68(8).

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von immobilisiertem [Rh(Siloxant-
phos)CO]� 1 und homogenen Analoga.[a]

1 2(OTf) 2(BF4)

31P-NMR:
d (JP-Rh [Hz]) 38 (br.)[b] 36 (br.),[b] 37.2 (d, 122)[c]

37.4 (d, 122)[c]

FT-IR:
nÄ(CO) [cmÿ1] 2011 2003 1998

[a] Für weitere Einzelheiten siehe Experimentelles. [b] Bestimmt durch
MAS-Festkörper-NMR-Spektroskopie; die Kopplungskonstante JP-Rh ist
für die Detektion im Festkörper zu klein. [c] Bestimmt durch NMR-
Spektroskopie einer Lösung.
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phosphanyl)-3-oxapentan beschrieben wurde,[20] ist wahr-
scheinlich ein wichtiger Faktor bei der Stabilisierung des
Komplexes während des Sol-Gel-Prozesses.[6]

Die katalytische Aktivität von 1 in der Hydroformylierung
von 1-Octen wurde in einem Batch-Prozeû mit 1 g Silica, das
1� 10ÿ5 mol Rhodium enthielt, untersucht. Die Selektivität
für 1 betrug bis zu 93 % zugunsten des linearen Aldehyds, was
dem Wert der homogen katalysierten Reaktion entspricht
(Tabelle 2, Nr. 1 und 9). Ohne den Xanthenliganden ist die
Selektivität erheblich niedriger (Tabelle 2, Nr. 8; 26 % n-
Nonanal).

Die hohe Selektivität von 1 wird durch den groûen natür-
lichen P-Rh-P-Biûwinkel induziert. Das wurde durch Ver-
gleich von A (Biûwinkel 1088 in 1'') mit einem Liganden mit
einem kleineren Biûwinkel (938), N-(3-Triethoxysilan-n-pro-
pyl)-N',N'-bis[2-(diphenylphosphanyl)ethyl]harnstoff (Silox-
PNP) C, bewiesen.[14, 21] Dieser Ligand wurde in der gleichen
Weise wie A im Sol-Gel-Verfahren eingesetzt (Schema 1),
und der erhaltene immobilisierte Komplex [Rh(Silox-
PNP)CO]� 3 wurde anschlieûend in der Hydroformylierung
von 1-Octen getestet. Das Produktverhältnis linear:verzweigt
ist mit 3 15mal niedriger als mit 1 (Tabelle 2, Nr. 10). Das
beweist, daû in der Tat der groûe P-Rh-P-Biûwinkel, wie bei
den homogenen Systemen, eine Schlüsselrolle für die Regio-
selektivität von immobilisierten Systemen spielt.

Die Möglichkeit zum Recycling des Katalysators 1 wurde
durch eine Serie von aufeinanderfolgenden Läufen unter-
sucht (Tabelle 2, Nr. 1 ± 5). Sogar nach acht Cyclen ist die
Katalysatorleistung kaum erniedrigt. Das Verhältnis linear:
verzweigt war bei allen Experimenten sehr hoch, und nur 2 %
Isomere von 1-Alken wurden gebildet. Die Abnahme der
Geschwindigkeit in aufeinanderfolgenden Katalysecyclen ist
sehr gering, was zeigt, daû der Ligand A das Rhodium
quantitativ im festen Zustand hält. Dies wird durch eine
Rhodiumanalyse des Produkts durch Atom-Emissions-Spek-
troskopie bestätigt. In keinem der Experimente mit 1 und 3
wurden Rhodiumspuren detektiert.

Verbindung 1 ist unter den Katalysebedingungen bemer-
kenswert stabil. Wir waren in der Lage, den Katalysator mehr

als zwei Wochen ohne Verlust der Aktivität oder Selektivität
zu nutzen. Sogar ein Experiment über drei Tage, bei dem nur
einige wenige Prozent des Substrats nicht umgesetzt wurden,
beeinfluûte nicht die Leistung von 1 (Tabelle 2, Nr. 6). Diese
Langzeitstabilität deutet darauf hin, daû mit diesem System
hohe Umsatzzahlen erzielt werden können.

Die Geschwindigkeit der Hydroformylierung von 1-Octen
mit 1 weist eine Abhängigkeit erster Ordnung in der Substrat-
konzentration auf. Die genaue Geschwindigkeit unter diesen
speziellen Bedingungen wurde zu 0.038 [Octen] bestimmt.[22]

So fanden wir für die Hydroformylierung eine hohe Ge-
schwindigkeit, wenn die Reaktion in reinem Octen durchge-
führt wurde (Anfangs-Umsatz-Geschwindigkeit 287 molhÿ1

pro mol Katalysator; Tabelle 2, Nr. 7). Diese Geschwindigkeit
ist etwa so groû wie die der homogen katalysierten Reaktion
(283 mol hÿ1 pro mol Katalysator) in Toluol (Tabelle 2, Nr. 9).

Komplex 1 ist der bislang selektivste immobilisierte Hy-
droformylierungskatalysator. Mit 1 wird fast die ideale Situa-
tion erreicht, daû ein Produkt mit beliebigem Siedepunkt und
beliebiger Polarität in einer Reinheit von 95 % nach nur einer
einfachen Filtration isoliert werden kann. Zudem ist dieses
System eines der ersten Beispiele für einen heterogenisierten
Katalysator, bei dem das Metall nicht ausblutet. Diese
Eigenschaften machen diesen neuen Katalysator zum perfekt
geeigneten System für Anwendungen in der Produktion von
Feinchemikalien. Weiterhin ist zu erwarten, daû nur relativ
kleine Mengen Abfall auftreten, denn 1) wir finden nur kleine
Mengen an Nebenprodukten, 2) es wird kein Lösungsmittel
benötigt, und 3) der Katalysator ist lange Zeit stabil und zeigt
kein Ausbluten des Metalls. Demnach ist 1 ein interessanter
umweltfreundlicher Katalysator für die selektive Hydrofor-
mylierung unter Bildung von linearen Aldehyden.

Experimentelles

Synthese von Polysiloxan-gebundenem [Rh(Siloxantphos)CO]�: Ein Ge-
misch aus 5 mg (0.01946 mmol) [Rh(acac)(CO)2] und 138.7 mg
(0.1946 mmol) Siloxantphos wurde in 6 mL THF gelöst. Nacheinander
wurden 2 mL H2O und 2 mL TMOS zugegeben, und es bildete sich ein
rotbraunes Zweiphasensystem. MeOH wurde zugegeben, bis sich eine rot-

Tabelle 2. Ergebnisse aus der Hydroformylierung von 1-Octen bei 80 8C und 50 bar CO/H2.

Nr. Kat. Umsatz TOF[b] linearer verzweigter Alkenisome- n-Aldehyd- linear: Rh-Aus-
(Cyclus)[a] [%] Aldehyd[c] Aldehyd[c] risierung[c] Hydrierung[c] verzweigt[c] bluten[d]

[%] [%] [%] [%] [%]

1 1 (1) 69 35 92.8 3.0 1.7 2.5 32:1 < 1
2 1 (2) 69 36 94.1 2.7 2.0 1.2 36:1 < 1
3 1 (3) 69 36 94.0 2.7 2.3 1.0 35:1 < 1
4 1 (4) 67 35 94.5 2.7 2.2 1.3 35:1 < 1
5 1 (8) 63 33 95.0 2.6 2.0 0.5 37:1 < 1
6 1[e] 92 32[f] 95.5 2.3 1.6 0.6 43:1 < 1
7 1[g] 63 287 95.5 2.4 1.9 0.3 40:1 < 1
8 [Rh(acac)(CO)2] 64 175 26.3 16.3 57.4 0.0 1.6:1 > 50

im Sol-Gel[h]

9 A/[Rh(acac)(CO)2] 19 283 93.3 2.9 3.7 0.0 32:1 ±
(homogen)

10 3 72 119 70.0 28.9 1.0 0.1 2.4:1 < 1

[a] Das Ligand-Rhodium-Verhältnis beträgt 10:1, Katalyse durchgeführt in Toluol/n-Propanol (13/1) mit 1 mL 1-Octen. [b] Die Turnover-Frequenzen (TOF)
wurden bei 10 ± 20 % Umsatz berechnet und sind in pro Stunde gebildeter Menge an Aldehyd [mol hÿ1] pro mol Katalysator angegeben. [c] Bestimmt durch
GC-Analyse mit Decan als internem Standard. [d] Bestimmt durch Atom-Emissions-Spektroskopie. [e] 3 mL 1-Octen. [f] Durchschnittliche Turnover-
Frequenz. [g] In 14 mL 1-Octen und 1 mL n-Propanol. [h] Ohne Ligand.
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Professor Konrad Sandhoff zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Bildung neuer Blutkapillaren aus bereits existierenden
Blutgefäûen (Angiogenese oder Neovascularisation; Sche-
ma 1) ist bei einer Reihe physiologischer und pathologischer
Vorgänge wie Reproduktion, Embryonalentwicklung, Wund-
heilung, chronischen Entzündungen und malignen Prozessen
von fundamentaler Bedeutung.[1] Die von Folkman Anfang
der 70er Jahre vertretene Ansicht,[2] daû für das Tumorwachs-
tum eine adäquate Blutversorgung notwendig ist, wurde
inzwischen bestätigt. Nachfolgende Untersuchungen haben
zudem belegt, daû nicht nur das Tumorwachstum, sondern
auch die Tumormetastasierung von der Angiogenese ab-

braune, klare Lösung bildete. Die Gelbildung verlief innerhalb 1 h. Nach
36 h wurde das Gel vorsichtig unter vermindertem Druck getrocknet. Das
getrocknete Gel wurde pulverisiert und gründlich mit MeOH, THF und
Et2O gewaschen. Die erhaltenen, rosaroten Silica wurden bei ÿ20 8C
gelagert. FT-IR (KBr): nÄ � 2011 cmÿ1 (CO); 31P-MAS-NMR (121.4 MHz,
NH4H2PO4 (d� 0.8)): d� 38 (br., Phosphan), 26 (br., etwas Phosphan-
oxid), 51 (protoniertes Phosphan).

Die Experimente zum Recycling wurden wie folgt durchgeführt. Ein 50-
mL-Edelstahlautoklav, ausgestattet mit einem mechanischen Rührer,
einem Substratgefäû, einer Kühlspirale und einem Probenauslaû, wurde
mit 1 g Silica, das 1� 10ÿ5 mol Rhodiumkatalysator enthielt, in 10 mL
Toluol und 1 mL n-Propanol beschickt. Die Suspension wurde 1 h bei 80 8C
unter 20 bar CO/H2 (1/1) inkubiert. Ein Gemisch aus 1 mL 1-Octen und
1 mL Decan in 3 mL Toluol wurde zugegeben, und der CO/H2-Druck
wurde auf 50 bar erhöht. Das Gemisch wurde 24 h gerührt. Der Autoklav
wurde auf 10 8C abgekühlt und der Druck auf 1.8 bar vermindert. Bei
diesem geringen Überdruck wurde die Flüssigkeit mit einer 1.2-mm-Spritze
langsam vom Katalysator entfernt. Nachdem der Katalysator mit 5 mL
Toluol gewaschen worden war, wurden 10 mL Toluol zugegeben und der
Druck auf 20 bar erhöht. Schlieûlich wurde das Gemisch auf 80 8C erhitzt
und der zweite Cyclus durchgeführt.
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