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In den letzten Jahren ist die Anwendung ionischer Fl�ssig-
keiten auf dem Gebiet der Katalyse[1] ins Blickfeld der
akademischen und industriellen Forschung ger�ckt.[2] Ein
wesentlicher Grund daf�r liegt im erfolgreichen Einsatz
ionischer Fl�ssigkeiten als alternative L�sungsmittel f�r
viele �bergangsmetallkatalysierte Reaktionen.[3] Da die ioni-
sche Katalysatorphase einerseits ionische Katalysatorkom-
plexe oft hervorragend immobilisiert und andererseits nur
wenig mit den organischen Produkten mischbar ist, wurden
besonders Fl�ssig-fl�ssig-Zweiphasenreaktionen mit organi-
scher Produktphase intensiv bearbeitet.

Allerdings scheitert die industrielle Umsetzung solcher
katalytischer Verfahren h�ufig noch daran, dass f�r die

Mehrphasenkonzepte große Mengen an ionischer Fl�ssigkeit
ben�tigt werden. Ionische Fl�ssigkeiten sind zwar mittler-
weile kommerziell erh�ltlich,[4] im Vergleich zu herk�mmli-
chen L�sungsmitteln sind sie jedoch noch relativ teuer.

Oft wird zudem bei der Fl�ssig-fl�ssig-Mehrphasenkata-
lyse nur ein kleiner Teil der ionischen Fl�ssigkeit und des
darin gel�sten Katalysators genutzt. Im Falle einer schnellen
chemischen Reaktion und eines langsamen Stofftransports
(hervorgerufen durch die hohe Viskosit�t der ionischen
Fl�ssigkeit) kommt es zu einer Verarmung der ionischen
Katalysatorphase an Reaktant, und die Reaktion findet
vorrangig an der Phasengrenze oder in der Diffusionsgrenz-
schicht statt. Ein ideales System w�rde daher aus einer
Katalysatorphase bestehen, deren Ausmaße der Diffusions-
grenzschicht entsprechen, sodass der gel�ste Katalysator-
komplex und die ionische Fl�ssigkeit vollst�ndig nutzbar
gemacht w�rden. Außerdem ist der Einsatz eines festen
Katalysators aus Gr�nden der einfachen Produktabtrennung
und der problemlosen Durchf�hrung von kontinuierlichen
Verfahren im Festbettreaktor technisch von Vorteil.

K�rzlich wurde von uns und anderen Forschungsgruppen
mit der „Supported Ionic Liquid-Phase(SILP)“-Katalyse eine
heterogenisierte Variante der homogenen Katalyse in ioni-
schen Fl�ssigkeiten vorgestellt. Anwendungen dieses Kon-
zepts f�r Hydroformylierungen[5–7] (Rh-katalysiert), Hydrie-
rungen[8] (Rh-katalysiert), Heck-Reaktionen[9] (Pd-kataly-
siert) sowie Hydroaminierungen[10] (Rh-, Pd- und Zn-kataly-
siert) wurden bereits beschrieben.

In diesen Systemen besteht der Katalysator aus einem
�bergangsmetallkomplex, der, gel�st in einem d�nnen Film
ionischer Fl�ssigkeit, auf einem por�sen Tr�ger mit großer
Oberfl�che aufgebracht ist. Die ionische Fl�ssigkeit wird
entweder durch Physisoption oder kovalente Anbindung an
der Oberfl�che fixiert. Das SILP-Katalysekonzept f�hrt zu
einer sehr effizienten Nutzung der ionischen Fl�ssigkeit und
bietet, verglichen mit herk�mmlichen Zweiphasensystemen
mit ionischer Katalysatorphase, kurze Diffusionswege der
Reaktanten. Dar�ber hinaus ist aufgrund des vernachl�ssig-
bar geringen Dampfdrucks, des breiten Fl�ssigkeitsbereichs
und der hohen thermischen Stabilit�t der ionischen Fl�ssig-
keit sichergestellt, dass das L�sungsmittel auch unter erh�h-
ter Temperatur in fl�ssiger Form auf dem Tr�ger verbleibt.
Daher ist das SILP-Katalysekonzept besonders viel verspre-
chend f�r eine kontinuierliche Reaktionsf�hrung. Außerdem
lassen sich die L�sungseigenschaften der ionischen Fl�ssig-
keit durch die Wahl der Kation-Anion-Kombinationen gezielt
einstellen. Erw�hnt seien in diesem Zusammenhang auch die
M�glichkeiten, feuchtigkeitsempfindliche Katalysatorkom-
plexe einzusetzen oder durch Wechselwirkungen zwischen
Katalysator und ionischer Fl�ssigkeit eine Aktivierung des
Katalysatorkomplexes zu erzielen.[11]

Die rhodiumkatalysierte diskontinuierliche Hydroformy-
lierung von 1-Hexen in der Fl�ssigphase mit schwach selek-
tiven SILP-Katalysatorsystemen (n/iso-Verh�ltnis zwischen
0.4 und 2.4) wurde von Mehnert und Mitarbeitern unter-
sucht.[7] Die mit Monophosphanen (PPh3 oder TPPTS) mo-
difizierten Katalysatoren waren dabei in [bmim]X (bmim = 1-
n-Butyl-3-methylimidazolium, X = PF6 oder BF4) gel�st und
auf einem mit 1-n-Butyl-3-[3-(triethoxysilanyl)propyl]imid-

[*] Dr. A. Riisager, Prof. R. Fehrmann, Dr. S. Flicker
Institut f�r Chemie und
Interdisciplinary Research Center for Catalysis (ICAT)
Technische Universit�t D�nemark
Geb�ude 207, 2800 Kgs. Lyngby (D�nemark)
Fax: (+ 45)4525-2235
E-mail: ar@kemi.dtu.dk

Dipl.-Chem. R. van Hal, Dr. M. Haumann, Prof. P. Wasserscheid
Lehrstuhl f�r Chemische Reaktionstechnik
Universit�t Erlangen-N�rnberg
Egerlandstraße 3, 91058 Erlangen (Deutschland)
Fax: (+ 49)9131-852-7421
E-mail: wasserscheid@crt.cbi.uni-erlangen.de

[**] Diese Arbeit wurde im Rahmen des ConNeCat-Projekts „Smart
ligands – smart solvents“ durch das Bundesministerium f�r
Bildung und Forschung (BMBF) gef�rdert. Die Autoren danken f�r
finanzielle Unterst�tzung durch die Deutsche Forschungsgemein-
schaft (M.H.) und die Bereitstellung der FT-IR-Ausstattung durch
die Foundation of Technical Chemistry, Technische Universit�t
D�nemark. Die Autoren danken ferner Dr. A. Kustov (Institut f�r
Chemie, DTU) und Prof. O. B. Lapina (Boreskov Institut f�r
Katalyse, Novosibirsk, Russland).

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder k�nnen beim Autor
angefordert werden.

Zuschriften

826 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim DOI: 10.1002/ange.200461534 Angew. Chem. 2005, 117, 826 –830



azolium modifizierten Siliciumoxidtr�ger aufgebracht (im
Mittel 0.4 Imidazolium-Fragmente pro nm2 Oberfl�che, was
einem Anteil von 35 % der Silanolgruppen des Tr�gers
entspricht). Diese Katalysatoren zeigten h�here Aktivit�ten
als vergleichbare Zweiphasensysteme, allerdings kam es bei
hohen Ums�tzen zu einem merklichen Auswaschen des
Metalls in die Produktphase (Rhodiumverluste bis zu
2.1 Mol-%), da die ionische Fl�ssigkeit teilweise vom Tr�ger
gewaschen wurde. Vor allem wurde auch bei geringeren
Ums�tzen eine Desaktivierung des Katalysators bei der
Wiederverwendung festgestellt, die unabh�ngig von der Vor-
behandlung des Tr�gers mit der silylierten ionischen Fl�ssig-
keit war.[12] Diese Desaktivierung f�hrte zu deutlich verk�rz-
ten Standzeiten und zu einer eingeschr�nkten Nutzbarkeit
des Katalysators.

Wir haben k�rzlich �ber einen selektiven SILP-Katalysa-
tor (n/iso-Verh�ltnisse bis zu 23.7, entsprechend 96 % Linea-
rit�t) f�r die Rh-katalysierte Hydroformylierung von Propen
in der Gasphase unter Verwendung eines Festbettreaktors
berichtet.[6] Der mit dem Bisphosphan sulfoxantphos 1 mo-

difizierte Rh-Katalysator wurde je in einer halogenhaltigen
und einer halogenfreien ionischen Fl�ssigkeit gel�st
([bmim]X (X = PF6 oder [n-C8H17OSO3]). Die ionischen
Katalysatorl�sungen wurden auf unmodifizierten Silicium-
oxidtr�gern physisorbiert. Allerdings kam es auch mit diesen
Systemen zu einer deutlichen Desaktivierung des SILP-
Katalysators bei Reaktionszeiten �ber 24 h, unabh�ngig von
der verwendeten ionischen Fl�ssigkeit, der Beladung a

(definiert als das Volumen an ionischer Fl�ssigkeit pro
Porenvolumen) und dem Ligand/Rhodium-Verh�ltnis.
J�ngst berichteten Han und Mitarbeiter[13] �ber eine interes-
sante Variante des SILP-Konzepts. Sie immobilisierten Pd-
Nanopartikel mithilfe einer Lactatschmelze auf Molekular-
sieb und verwendeten das so erhaltene System f�r die
Hydrierung von Cyclohexen und 1-Hexen in der Fl�ssigpha-
se.

Hier stellen wir die erste Anwendung eines SILP-Kata-
lysatorsystems vor, das in einer kontinuierlichen Gasphasen-
reaktion �ber einen langen Zeitraum aktiv, hoch selektiv und
stabil bleibt. Die Katalysatoren bestehen aus Rh-1 gel�st in
[bmim][n-C8H17OSO3] auf teilweise dehydroxyliertem Silici-
umoxid (im Folgenden als Rh-1/IL/SiO2 bezeichnet). Zus�tz-
lich wird eine Erkl�rung f�r die in den fr�heren Versuchen
beobachtete Desaktivierung der SILP-Katalysatoren auf
nicht-dehydroxyliertem Siliciumoxid gegeben. Diese st�tzt
sich auf FT-IR-Messungen unter Reaktionsbedingungen
(Synthesegasatmosph�re unter erh�hten Temperaturen),
MAS-31P-NMR-spektroskopische Untersuchungen sowie
Messungen zur Temperatur-programmierten Desorption von
Ammoniak (NH3-TPD).

In unseren fr�heren Untersuchungen (4–5 h Reaktions-
zeit) zur kontinuierlichen Propen-Hydroformylierung[6] mit
Rh-1-SILP-Katalysatoren auf nicht-dehydroxyliertem Silici-
umoxid wurde eine starke Abh�ngigkeit des Katalysatorver-
haltens vom Ligand/Metall-Verh�ltnis sowie von der Bela-
dung mit ionischer Fl�ssigkeit festgestellt. Dagegen war der
Einfluss der ionischen Fl�ssigkeit gering (außer f�r die
Katalysatorbildung, die offensichtlich von der L�slichkeit
der Liganden und der Katalysatorvorstufe abh�ngt).

Hohe Selektivit�ten (n/iso> 20) wurden nur mit Rh-1/IL/
SiO2-Katalysatoren erhalten, bei denen das 1/Rh-Verh�ltnis
h�her als 10 war. Im Unterschied dazu wurden vergleichbare
Selektivit�ten in ionischer Katalysatorl�sung ohne Tr�ger
schon bei 1/Rh-Verh�ltnissen von 2 erhalten.[14] Diese Ergeb-
nisse weisen auf einen ausgepr�gten Einfluss des anorgani-
schen Tr�germaterials hin und f�hrten uns zu einer geeigne-
ten Vorbehandlung des Tr�gers (Katalysatoren mit unbehan-
delten Tr�gern waren nicht l�nger als 12–24 h stabil).

F�r Versuche zur kontinuierlichen Gasphasenhydro-
formylierung von Propen mit 60 h Reaktionszeit wurden
teilweise dehydroxylierte Siliciumoxidtr�ger verwendet, die
zuvor in Luft 15 h auf 500 8C erhitzt worden waren. In
fr�heren Arbeiten[6] wurden die Tr�ger lediglich 24 h bei
110 8C im Vakuum getrocknet. Die thermische Vorbehand-
lung des Tr�gers erwies sich entscheidend, um langzeitstabile
Rh-1-Katalysatoren auf Siliciumoxidbasis zu erhalten (Ab-
bildung 1).

Stabilit�t und Verhalten des SILP-Katalysators werden
jedoch auch bei Verwendung des vorbehandelten Tr�germa-
terial immer noch sehr stark von der Zusammensetzung des
Systems (Beladung a und 1/Rh-Verh�ltnis) beeinflusst (Ab-
bildungen 2 und 3). Die Ergebnisse der Untersuchungen mit
unterschiedlichen 1/Rh-Verh�ltnissen belegen, dass geringe
Liganden�bersch�sse (1/Rh = 3 und 5) eine h�here Anfangs-
aktivit�t ergeben als 1/Rh = 10 (Abbildung 2). Außerdem
desaktivieren die Systeme mit 1/Rh = 3 und 5 relativ rasch.
Bereits nach 24 h geht die Umsatzzahl (TOF, turnover
frequency) auf 4–5 h�1 zur�ck, und die Selektivit�t f�llt auf
n/iso = 1–1.3. Im Unterschied dazu bewahrt das System mit

Abbildung 1. Hydroformylierung von Propen bei Verwendung unbehan-
delter (~, ~) und teilweise dehydroxylierter Tr�ger (*, *): Zeitlicher
Verlauf von Aktivit�t (Mol Butanal (Mol Rh)�1 h�1, geschlossene Sym-
bole) und Selektivit�t (n/iso-Butanal, offene Symbole) von Rh-1/[bmim]
[n-C8H17OSO3] auf Siliciumoxid (a = 0.1, 1/Rh = 10).
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1/Rh = 10 seine Aktivit�t und Selektivit�t �ber mindestens
60 h Reaktionszeit (TOF = 44 h-1, TON� 2600; n/iso> 20).

Aus diesen Ergebnissen l�sst sich deutlich erkennen, dass
ein hoher Ligand�berschuss notwendig ist, um ein langzeit-
stabiles System zu erhalten. Obwohl das Tr�germaterial
vorbehandelt wurde, kommt es vermutlich zu Reaktionen
zwischen dem Liganden und der Oberfl�che, sodass eine
geringere Menge an Ligand f�r die Komplexierung zur
Verf�gung steht. Mit MAS-31P-NMR-Spektroskopie konnte
die Wechselwirkung zwischen Ligand und Tr�geroberfl�che
f�r das System Rh-1/IL/SiO2 (1/Rh = 10) vor der Reaktion
nachgewiesen werden (siehe Hintergrundinformationen).
Die dort gemessenen Signale wurden freien Liganden (d =

�13 ppm, 27%), oberfl�chengebundenen Liganden (d =

�21 ppm, 54 %) und komplexierten Liganden (d = 31 ppm,
19%) zugeordnet.

Bei Verwendung von Systemen mit unterschiedlichen
Beladungen an ionischer Fl�ssigkeit (a = 0–0.5) zeigte sich,
dass die Katalysatoren ohne ionische Fl�ssigkeit rasch des-

aktivieren und nach 60 h Reaktionsdauer nur noch ca. 30%
der urspr�nglichen Aktivit�t und Selektivit�t erhalten blei-
ben (Abbildung 3). Diese langsame Desaktivierung kann
durch die Oberfl�chendiffusion des Liganden vom rhodium-
gebundenen, aktiven Zustand zum oberfl�chengebundenen
Zustand erkl�rt werden. Die st�rkere Wechselwirkung des
Liganden mit der Oberfl�che schw�cht seine Koordination
ans Metall, erh�ht aber m�glicherweise die Wechselwirkung
zwischen Metallzentrum und Tr�ger, was sich in der niedri-
geren Aktivit�t und Selektivit�t ausdr�ckt. Offensichtlich ist
die ionische Fl�ssigkeit im SILP-Katalysator n�tig, um –
neben den hohen n/iso-Selektivit�ten von > 20 – ein lang-
zeitstabiles Katalysatorsystem f�r die kontinuierliche Reak-
tionsf�hrung zu realisieren. Da bekannterweise die n/iso-
Selektivit�t der Hydroformylierung stark von der Menge an
verf�gbarem Ligand abh�ngt,[15] deutet der simultane Verlust
von Selektivit�t und Aktivit�t darauf hin, dass die Desakti-
vierung eng mit einem Abbau und Verlust an Ligand ver-
bunden ist.

Zur weiteren Erkl�rung der Ergebnisse wurden FT-IR-
Studien des Katalysators unter reaktionsnahen Bedingungen
durchgef�hrt (Abbildung 4). Die FT-IR-Spektren des Sys-

tems Rh-1/IL/SiO2 (1/Rh = 10; 100 8C) zeigen die relativ
schnelle Umwandlung der roten, dimeren Katalysatorvorstu-
fe [{Rh(m-CO)(1)(CO)}2] (2) – charakterisiert durch eine
breite Bande f�r die Schwingung der terminalen CO-Ligan-
den bei ñ(CO) = 1990 cm�1[16] – in die Isomere 3-ea (ñ(CO) =

1994, 1948 cm�1) und 3-ee (ñ(CO) = 2035 (w), 1964 cm�1) der
hellgelben monomeren Verbindung [RhH(CO)2(1)]
(Schema 1). Beide Isomere befinden sich in einem dynami-
schen Gleichgewicht. Setzt man das 3-ea/3-ee-Gemisch
erneut einer Stickstoffatmosph�re von 1 bar aus, so bildet
sich langsam wieder der dimere Komplex 2. Luftsauerstoff
zersetzt den Komplex dagegen irreversibel und oxidiert
vermutlich den Ligand�berschuss, was in einer Verf�rbung
der Probe und dem Auftreten einer breiten CO-Bande bei
ñ(CO) = 1972 cm�1 resultiert.

Wichtig ist ferner, dass die Bildung der monomeren
Komplexe (Schema 1) in Rh-1/IL/SiO2 bei einem 1/Rh-Ver-
h�ltnis > 10 dem Verhalten[16] von Rh-1 und verwandten

Abbildung 2. Hydroformylierung von Propen mit unterschiedlichen
Liganden�bersch�ssen: Zeitlicher Verlauf von Aktivit�t (Mol Butanal
(Mol Rh)�1 h�1, geschlossene Symbole) und Selektivit�t (n/iso-Butanal,
offene Symbole) von Rh-1/[bmim][n-C8H17OSO3] auf Siliciumoxid
(a = 0.1). Dargestellt sind 1/Rh = 3 (^, ^), 1/Rh = 5 (~, ~) und
1/Rh = 10 (*, *).

Abbildung 3. Hydroformylierung von Propen mit unterschiedlichen
Beladungen a : Zeitlicher Verlauf von Aktivit�t (Mol Butanal
(Mol Rh)�1 h�1, geschlossene Symbole) und Selektivit�t (n/iso-Butanal,
offene Symbole) von Rh-1/[bmim][n-C8H17OSO3] auf Siliciumoxid
(1/Rh = 10). Dargestellt sind a = 0 (^, ^) und a = 0.1 (*, *).

Abbildung 4. Ausschnitt des FT-IR-Spektrums von Rh-1/IL/SiO2

(1/Rh = 10, a = 0.5) bei 100 8C nach a) 15 min Stickstoffatmosph�re,
b) 15 min Synthesegasatmosph�re und c) 30 min Synthesegasatmo-
sph�re.
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Xanthen-Systemen in organischen L�sungsmitteln und ioni-
schen Fl�ssigkeiten sehr �hnlich ist (Tabelle 1). Es kann daher
angenommen werden, dass im SILP-System die Rhodium-
Komplexe in der ionischen Fl�ssigkeit gebildet werden und
die untersuchte SILP-Hydroformylierung eine rein homogen
katalysierte Reaktion darstellt.

Die FT-IR-Spektren der Katalysatorsysteme mit 1/Rh = 3
und 5 zeigen, dass hier die Zersetzungsprodukte stets irre-
versibel und unabh�ngig von der Beaufschlagung mit den
unterschiedlichen Atmosph�ren gebildet werden. Die Inten-
sit�t der beiden charakteristischen Absorptionsbanden nahm
f�r 1/Rh = 3 st�rker ab als f�r 1/Rh = 5 (Abbildung 5). Bei
1/Rh = 10 wurde hingegen kein Intensit�tsverlust der beiden
Banden beobachtet. Dies belegt deutlich, dass erst bei 1/Rh =

10 eine ausreichende Menge Ligand vorliegt, um die mono-
meren, katalytisch aktiven Komplexe zu stabilisieren. Da
ferner die in den Katalyseversuchen ermittelten relativen
Katalysatorstabilit�ten hervorragend mit diesen Beobachtun-
gen korrelieren, ist die Stabilit�t des SILP-Katalysators direkt

mit der Zersetzung der katalytisch aktiven
Komplexverbindungen verkn�pft, die ih-
rerseits wiederum von der Menge an zur
Koordinierung verf�gbarem Liganden ab-
h�ngt.

Der Anteil an aciden OH-Gruppen auf
dem teilweise dehydroxylierten Tr�ger
(�berwiegend Brønsted-saure Zentren)
wurde mit NH3-TPD zu 69 mmol OH g�1

Tr�ger bestimmt, was einem Anteil von
26% verglichen mit dem unbehandelten

Tr�ger entspricht (siehe Hintergrundinformationen). Dieser
Wert korreliert relativ gut mit dem MAS-29Si-NMR-spektro-
skopisch ermittelten Anteil von 35 % Si-OH-Gruppen (Q3,
d��100 ppm) bezogen auf Si-O-Si-Gruppen (Q4, d�
�111 ppm; siehe Hintergrundinformationen). Daher scheint
die Annahme gerechtfertigt, dass die thermische Vorbehand-
lung des Tr�gers den Anteil acider OH-Gruppen auf der
Oberfl�che nur durch Dehydroxylierung der Oberfl�chen-
Silanolgruppen reduziert, w�hrend sich die Struktur des
Tr�gers nicht ver�ndert. Diese Hypothese wird weiterhin
durch die identischen Tmax-Werte aus den NH3-TPD-Messun-
gen gest�tzt. Außerdem wurden vor und nach der thermi-
schen Behandlung nahezu identische BET-Oberfl�chen und
Porenvolumen ermittelt.

Der Anteil des Liganden 1, der im System Rh-1/IL/SiO2

w�hrend der Katalyse vorliegt, ergibt sich f�r 1/Rh = 3 zu
58 mmol 1 g�1 Tr�ger, f�r 1/Rh = 5 zu 97 mmol 1g�1 Tr�ger und
f�r 1/Rh = 10 zu 194 mmol 1 g�1 Tr�ger. Diese Werte korre-
lieren mit dem ermittelten Gehalt an OH-Gruppen unter der
Annahme, dass ein Ligandmolek�l irreversibel an eine acide
Oberfl�chen-OH-Gruppe gebunden wird. So w�re f�r 1/Rh =

3 nur ein sehr geringer Teil der Ligandmenge zur Koordina-
tion verf�gbar, f�r 1/Rh = 5 w�ren es 30 % (was einem
effektivem 1/Rh-Verh�ltnis von 1.5 entspricht) und f�r
1/Rh = 10 immerhin 65 % der urspr�nglichen Ligandmenge
(effektives 1/Rh-Verh�ltnis: 6.5). Hoch selektive und lang-
zeitstabile Katalysatorsysteme k�nnen daher nur erhalten
werden, wenn die Ligandmenge groß genug ist, um Verluste
durch Wechselwirkungen mit der Oberfl�che zu kompensie-
ren, d.h. bei effektiven 1/Rh-Verh�ltnissen gr�ßer 1. Diese
Interpretation wird durch die experimentellen Befunde �ber-
zeugend gest�tzt und zeigt die entscheidende Bedeutung der
aciden Oberfl�chen-OH-Gruppen f�r die Langzeitstabilit�t
von SILP-Rh-Phosphan-Katalysatoren.

Die vorliegende Arbeit beschreibt wichtige Fortschritte
auf dem viel versprechenden Gebiet der „Supported-Ionic-
Liquid-Phase(SILP)“-Katalyse. Erstmals wurden langzeitsta-
bile immobilisierte Rh-1/[bmim][n-C8H17OSO3]-Katalysato-
ren auf teilweise dehydroxyliertem Siliciumoxid f�r die
selektive kontinuierliche Gasphasenhydroformylierung von
Propen vorgestellt. Spektroskopische Daten best�tigen, dass
die Katalyse in dem Film der ionischen Fl�ssigkeit in
homogener Phase abl�uft. Schließlich konnte die Verringe-
rung des Anteils an aciden OH-Gruppen auf der Tr�gerober-
fl�che durch thermische Vorbehandlung als entscheidender
Parameter identifiziert werden, um Hydroformylierungssys-
teme zu erhalten, die auch nach 60 h kontinuierlichem
Betrieb noch aktiv und selektiv sind.

Schema 1. Bildung der Rhodium-Komplexe im System Rh-1/IL/SiO2 (1/Rh = 10) bei 100 8C
und unterschiedlichen Gasatmosph�ren.

Tabelle 1: Vergleich der CO-Schwingungen f�r [RhH(CO)2(L)] in verschie-
denen Systemen.

L�sungsmittel ea-Isomer
ñ(CO) [cm�1]

ee-Isomer
ñ(CO) [cm�1]

SILP (Rh-1/IL/SiO2) [bmim]-
[n-C8H17OSO3]

1994, 1948 2035, 1964

[RhH(CO)2(1)][16b] [bmim][PF6] 1985, 1935 2032, 1967
[RhH(CO)2(xantphos)][16b] Benzol 1991, 1941 2036, 1969
[RhH(CO)2(thixantphos)][16b] Cyclohexan 1999, 1953 2040, 1977

Abbildung 5. Ausschnitt des FT-IR-Spektrums von Rh-1/IL/SiO2

(a =0.1) nach 15 min Synthesegasatmosph�re bei 100 8C f�r verschie-
dene 1/Rh-Verh�ltnisse: a) 1/Rh = 10, b) 1/Rh = 5 und c) 1/Rh = 3.
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Der Einfluss des Tr�gers beruht auf einer irreversiblen
Reaktion des Liganden mit den aciden Silanol-Gruppen der
Oberfl�che vor und w�hrend der Reaktion. Als Vorausset-
zung f�r einen langzeitstabilen und hoch selektiven SILP-
Katalysator ergibt sich daher neben der Beladung mit einer
bestimmten Menge an ionischer Fl�ssigkeit ein großer Li-
gand�berschuss, um den Verlust an Ligand durch Oberfl�-
chenreaktionen zu kompensieren.

Wir hoffen, dass diese Arbeit die Entwicklung neuartiger
SILP-Katalysatoren f�r Hydroformylierungen, Hydrierungen
und C-C-Verkn�pfungen voranbringt. Die Kombination von
maßgeschneiderten Katalysatorkomplexen, nichtfl�chtigen
ionischen Fl�ssigkeiten und hoch por�sen festen Tr�gern
bietet gegen�ber der traditionellen Katalyse mit Wasser
(SAPC) oder hoch siedenden organischen L�sungsmitteln
(SLPC) auf Tr�gern[17] deutliche Vorteile, denn die Stabilit�t
derartiger Systeme wird nicht zuletzt durch die Fl�chtigkeit
der L�sungsmittel begrenzt.[18] Wir halten daher das SILP-
Konzept f�r einen wichtigen Beitrag zur Entwicklung hoch
selektiver heterogenisierter Homogenkatalysatoren.

Experimentelles
Alle SILP-Katalysatoren wurden nach einer von uns beschriebenen
Methode[6] durch Impr�gnieren von teilweise dehydroxyliertem Sili-
ciumoxid hergestellt. Dabei wurde eine wasserfreie Methanol-L�sung
der ionischen Fl�ssigkeit [bmim][n-C8H17OSO3]

[19] verwendet, in der
die Katalysatorvorstufe [Rh(acac)(CO)2] (Aldrich, 98 %) und der
Bisphosphanligand 1[20] in einer Schutzgasatmosph�re gel�st wurden.
Die thermische Vorbehandlung des Tr�gers erfolgte durch Calcinie-
rung an Luft (15 h bei 500 8C), der vorbehandelte Tr�ger wurde im
Vakuum �ber P4O10 aufbewahrt. Dieses Tr�germaterial hatte eine
BET-Oberfl�che von 304 m2 g�1, ein Porenvolumen von 1.01 cm3 g�1

und einen mittleren Porendurchmesser (monomodal) von 132 �.
Die kontinuierlichen Hydroformylierungen im Gas-Festphasen-

System wurden bei einen Gesamtdruck von 10 bar (C3H6/CO/H2 =
1:1:1) bei 100 8C durchgef�hrt. Der SILP-Katalysator wurde als
Festbettsch�ttung in einem Edelstahl-Mikrodurchflussreaktor[5,6] ein-
gesetzt. Die Ums�tze betrugen stets < 10 %. Aktivit�t (TOF) und
Selektivit�t (n/iso) des Katalysators wurde direkt aus Online-FID-
GC-Messungen der Reaktionsprodukte bestimmt. Die Analyse des
Produktstroms erfolgte auf einem Shimadzu-GC-9A-Gaschromato-
graph mit einer Nukol-Kapillars�ule (15 m � 0.53 mm ID, Supelco
Inc.) durch Vergleich mit Reinstproben der Aldehyde.

Alle FT-IR-Spektren wurden unter Verwendung eines Perkin-
Elmer-Paragon-1000 FT-IR-Spektrometers aufgenommen. Der Ka-
talysator wurde auf KBr gepresst, in eine Edelstahlmesszelle (Infra-
spac LB-100, Infraspac Ltd., Novosibirsk, Russland; Si-Fenster)
eingebaut und bei 100 8C verschiedenen Gasatmosph�ren ausgesetzt.
Die Zelle war mit Ein- und Auslassventilen sowie einem justierbaren
Probenhalter ausgestattet. Mit diesem Aufbau wurden Spektren mit
Untergrundkorrektur erhalten, ohne dass die bestehende Gasatmo-
sph�re ver�ndert werden musste.

Experimentelle Details zu den NH3-TPD-, MAS-31P- und 29Si-
NMR-spektroskopischen Messungen sind in den Hintergrundinfor-
mationen beschrieben.
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