Heterogenkatalytische Dehydrierung

Angewandte

DOI: 10.1002/ange.200704856

Katalytische Dehydrierung von Isopentan mit Iridiumkatalysatoren**

Helmut G. Alt* und Ingrid K. Béhmer

Professor Wolfgang A. Herrmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Die katalytische Dehydrierung von Alkanen zu Alkenen und
Wasserstoff unter milden Reaktionsbedingungen!! hat ein
enormes industrielles Anwendungspotential, weil Olefine
wichtige Ausgangsmaterialien fiir groBtechnische Prozesse
wie die Polymerisierung, Dimerisierung und Oligomerisie-
rung von Olefinen, die Hydroformylierung oder die Meta-
these darstellen. Auf der Suche nach einem Verfahren zur
Herstellung von Olefinen aus Alkanen, fiir das kein Cracker
notwendig ist, haben sich Iridiumkomplexe bislang als die
leistungsfahigsten Katalysatoren erwiesen.” In der Litera-
tur wurde ein Iridiumkatalysator mit einem Pinzettenligan-
den als bester Kandidat beschrieben.”! Dieser Komplex hat
aber den Nachteil, dass der Reaktionsmischung ein ,,Opfer-
olefin“ zugegeben werden muss, um den bei der Reaktion
entstehenden Wasserstoff aus dem Gleichgewicht zu entfer-
nen. Dadurch wird das Verfahren unwirtschaftlich. Kataly-
satoren, die ein solches ,,Opferolefin“ nicht bendtigen, sind
selten””® und zeigen unter den Bedingungen einer homoge-
nen Katalyse in Losung nur geringe Aktivitéten.

Wir haben herausgefunden, dass eine Reihe von Iridium-
komplexen mit phosphorhaltigen Additiven auf Kieselgel als
Tragermaterial in einem Festbettreaktor Alkane aktivieren
kann, wobei die entsprechenden Alkene und Wasserstoff mit
hoher Selektivitdt und Aktivitdt gebildet werden. Als Mo-
dellverbindung wihlten wir Isopentan, ein Raffinerieprodukt
mit einer hohen Octanzahl von 92, das aber aufgrund seines
niedrigen Siedepunkts von 28 °C nicht dem Benzin zugegeben
werden darf.

Beim Test von vier verschiedenen Iridiumkomplexen
fanden wir eine deutliche Abhéngigkeit der Aktivitit von der
Zahl der Phosphanliganden (Abbildung 1). Die Aktivitidt von
H,IrCl; bei der Aktivierung von Isopentan konnte in einer
dhnlichen Groflenordnung gesteigert werden, wenn PPh; zur
Reaktionsmischung gegeben wurde. Aufierdem nahm die
Aktivitit tiberproportional zu, wenn die Temperatur auf iiber
350°C erhoht wurde (Abbildung 2). Dieses Verhalten spricht
dafiir, dass oberhalb 350°C eine neue, aktivere katalytische
Spezies gebildet wird.

In einem weiteren Experiment wurde der phosphanfreie
Komplex Bis(1,5-cyclooctadien)iridium(I)-tetrafluoroborat
auf Kieselgel eingesetzt. AuBerdem wurden Katalysatoren
mit Ir/P-Verhéltnissen von 1:4 und 1:8 hergestellt. Alternativ
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Abbildung 1. Zusammenhang zwischen der Zahl an Phosphanliganden
und der Aktivitdt von Katalysatoren in der Dehydrierung von Isopentan
bei 400°C.
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Abbildung 2. Vergleich der Aktivitit von H,IrCls auf Kieselgel ohne
PPh; und mit vier Aquivalenten PPh, in Abhingigkeit von der Reakti-
onstemperatur.

zu der Zugabe von Triphenylphosphan konnte das Phosphan
auch durch Funktionalisieren des Kieselgels in den Kataly-
sator eingebaut werden (Schema1). Alle Katalysatoren
wurden zur C-H-Aktivierung eingesetzt (Abbildung 3). Der
Umsatz bei 450°C konnte von 2.3% auf 21.9% gesteigert
werden, indem vier Aquivalente Triphenylphosphan zugege-
ben wurde. Ein hoheres Iridium-Phosphor-Verhéltnis von 1:8
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Schema 1. Funktionalisierung der Kieselgeloberfliche (siehe auch Expe-
rimentelles).
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Abbildung 3. Vergleich des Umsatzes fiir Katalysatoren ohne Phosphan
und mit verschiedenen Mengen an PPh,.

ergab eine weitere Verbesserung auf 26.1 % . Der Katalysator
mit phosphanfunktionalisiertem Kieselgel (Ir/P 1:4) steigerte
ebenfalls den Umsatz von Isopentan, aber nur um das Drei-
fache auf 9.8 % bei 450°C.

Die Detektion von Reaktionsprodukten mit Phenylgrup-
pen in den GC-Spektren lasst die Annahme zu, dass sich die
metallorganischen Komplexe bei hoheren Temperaturen
teilweise zersetzen, wobei sie Phenylgruppen des Triphenyl-
phosphans verlieren. Analoge Befunde sind von anderen
Iridiumkatalysatoren bekannt.” Um diese Beobachtung fiir
Systeme mit Phosphanzugabe zu iiberpriifen, wurde der
Kohlenstoff- und Phosphorgehalt von drei Katalysatoren vor
und nach dem Experiment analysiert (Abbildung 4).
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Abbildung 4. Kohlenstoffgehalt von Dehydrierkatalysatoren vor
(schwarz) und nach der Reaktion (schraffiert).

Die Daten sind in vielerlei Hinsicht bemerkenswert. Zu-
néchst zeigen sie, dass der Kohlenstoffgehalt, der vornehm-
lich auf Triphenylphosphan zuriickgeht, im Zuge des Expe-
riments stark abnimmt. Dies beeintréchtigt offenbar nicht die
Aktivitat: Dieser Verlust wird durch Thermogravimetrie
(TGA) schon unterhalb von 400°C detektiert, wiahrend der
maximale Umsatz bei hoheren Temperaturen stattfindet.
Demnach konnte der Verlust von Phenylgruppen fiir die
Bildung aktiverer Spezies entscheidend sein. Génzlich phos-
phanfreie Katalysatorsysteme zeigten wiederum niedrigere
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Umsitze. Alle untersuchten Katalysatoren behielten ihre
hohen Aktivititen tiber Tage hinweg bei, was darauf hinweist,
dass die aus den Triphenylphosphanliganden oder Additiven
abgespaltenen Phenylgruppen nicht als wasserstoffverbrau-
chende ,,Opferkomponenten® fungieren. Dariiber hinaus ist
das Ausmal3 der Verkokung fiir die aktiven Katalysatoren
vernachléssigbar gering.

Wenn man den Phosphorgehalt der Katalysatoren vor und
nach den Experimenten vergleicht, dann fillt eine starke
Abhingigkeit zwischen Iridium und Phosphor auf. Folglich
werden zwar die Phenylgruppen abgespalten, der Phosphor-
gehalt vor und nach der Reaktion ist aber nahezu derselbe.
Nach dem Experiment mit einem Ir/P-Verhiltnis von 1:8
beobachtet man einen geringfiigigen Phosphorverlust, der auf
eine unzureichende Wechselwirkung des Phosphors mit dem
Metall zuriickgefiihrt werden kann.

Um weiteren Einblick zu gewinnen, wurde die Dehy-
drierung von Isopentan in einem Festbettreaktor bei 150, 250,
350, 450 und 550°C mit jeweils fiinf Stunden Reaktionsdauer
ausgefiihrt. Nach den Reaktionen wurden der Kohlenstoft-
und der Phosphorgehalt des Katalysators bestimmt. Eine
geringe Menge PPh; ging bei Raumtemperatur verloren. Es
ist bemerkenswert, dass das P/Ir-Verhiltnis auf einen Wert
von 3:1 sinkt, der dann oberhalb von 250°C konstant bleibt.
Bei dieser Temperatur findet ein drastischer Verlust von
Phenylgruppen statt, der an einem abfallenden C/P-Ge-
wichtsverhiltnis erkennbar ist. Dieser Wert sinkt unter 18,
was intakten PPh;-Gruppen entsprechen wiirde. Der Koh-
lenstoffgehalt darf nicht als Absolutwert angenommen
werden, weil im Katalysator vorhandenes cod in den ersten
Proben zu Werten tiber 18 fiihrt. Die Verkokung beginnt
oberhalb von 500°C. Das thermodynamische Gleichgewicht
der Dehydrierung von Isopentan kann mithilfe von Compu-
tersoftware (Aspen oder HSC) berechnet werden. Abbil-
dung 5 zeigt zwei Kurven, die zwar nicht identisch verlaufen,
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Abbildung 5. Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts der
Dehydrierung von Isopentan bei verschiedenen Temperaturen (hell-
grau: Aspen, grau: HSC Chemistry, schwarz: experimentelle Ergebnis-
se).

die experimentellen Ergebnisse stimmen allerdings ausge-
zeichnet mit den Vorhersagen iiberein (29.9 % Ausbeute bei
450°C).
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Die katalytisch aktive Spezies ist vermutlich ein Iridium-
phosphid, eine Iridium-Phosphor-Kifigverbindung oder ein
Nanocluster. Diese Schliisse beruhen auf Vergleichsmessun-
gen von aktiven und weniger aktiven Katalysatoren vor und
nach der Dehydrierung. Katalysatoren mit geringer Reakti-
vitidt zeigten grofere Iridiummetall-Konglomerate, die wih-
rend der Reaktion gebildet wurden und offenbar nicht mehr
in der Lage sind, C-H-Bindungen zu aktivieren. Da die De-
hydrierung eine endotherme Gleichgewichtsreaktion dar-
stellt, ist es vorteilhaft, die Reaktion kontinuierlich in einem
Festbettreaktor bei hohen Temperaturen auszufithren und die
Produkte abzutrennen. Dieselben Reaktionen lieferten im
geschlossenen System viel geringere Ausbeuten.

Experimentelles

Zur Synthese der Katalysatoren wurden verschiedene Metallkom-
plexe mithilfe der ,,incipient wetness“-Methode auf Kieselgeltragern
aufgebracht. Diese Impréagniermethode maximiert die Verteilung an
der Trageroberflache. Zunéchst muss die Fliissigkeitsmenge bestimmt
werden, die vom Tréger absorbiert werden kann. So wurde zu einem
Gramm Kieselgel (Davicat SI 1102) gerade so viel Toluol tropfen-
weise zugegeben, bis die Fliissigkeit um die Partikel herum sichtbar
war. Die erforderliche Menge an Losungsmittel kann anhand der
Gewichtsdifferenz berechnet werden. Dann wurde die Metallver-
bindung - H,IrCly, [(cod),Ir]*BF,, [(cod)(PCy;)Ir(Py)]" PF,",
[(PPh,),Ir(Cl)(CO)] oder [(PPh;);Ir(H)(CO)] — genau in der Menge
eines geeigneten Losungsmittels (THF, Toluol, Dichlormethan,
Wasser) gelost, die notig war, um die Poren des Tridgermaterials
auszufiillen. Die Losung wurde tropfenweise zum Trdgermaterial
gegeben und dieses mit einem Stickstoffstrom, in der Wiarme und/
oder im Hochvakuum getrocknet.

Der Metallgehalt auf dem Tréager betrug 0.3-1.0 Gew.-%. Bei den
Versuchen mit Triphenylphosphan-Zugabe wurden vier oder acht
Aquivalente Triphenylphosphan in n-Pentan gelost und nach der
»incipient wetness“-Methode zum Katalysator gegeben. In Versu-
chen mit [(cod),Ir]* BF,” wurde als weiteres Trigermaterial ein mit
Phosphangruppen funktionalisiertes Kieselgel eingesetzt. Die Kie-
selgeloberfliche wurde dazu durch Bindung difunktioneller Rea-
gentien an die Hydroxygruppen modifiziert (Schema 1):*'? Eine
Losung von 2-(Diphenylphosphanyl)ethyltriethoxysilan (188 mg) in
Pentan (7.2 g) wurde tropfenweise zu Kieselgel (6.0 g) gegeben. Das
impréagnierte Kieselgel wurde in einer Stickstoffatmosphire 3 h auf
120°C erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde eine
Losung von [(cod),Ir]" BF,  nach der ,,incipient wetness“-Methode
zugegeben.

Alle Katalysatoren wurden ohne zusétzliche Aktivierungsschritte
und ohne Zugabe eines ,,Opferolefins® in einem Festbettreaktor bei
der Dehydrierung von Isopentan getestet. Die Katalysatoren wurden
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vor und nach den C-H-Aktivierungsexperimenten durch Verbren-
nungsanalyse (ConocoPhillips Inc., Bartlesville, USA) beziiglich
ihres Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Phosphorgehalts analysiert.

Bei den C-H-Aktivierungsexperimenten wurde eine Katalysa-
torprobe (5 g) im Edelstahlreaktor platziert und mit abwechselnden
Schichten von Glaswolle und Glasperlen fixiert. Der gepackte Re-
aktor wurde lotrecht in das Heizsystem installiert. Nach dem Spiilen
des Leitungssystems mit Stickstoff wurde auf 300°C erhitzt. Dann
wurde Isopentan mithilfe einer Dosierpumpe von unten nach oben
durch das Katalysatorbett gepumpt (WHSV 1.9). Der Druck betrug
0.1 bar. Die Reaktionstemperatur wurde zwischen 300 und 450°C
eingestellt und mit einem Thermoelement im Katalysatorbett be-
stimmt. Die Produkte wurden in einer eisgekiihlten Vorlage gesam-
melt. Es wurden stiindlich Proben gezogen und mithilfe von GC
analysiert. Abhingig von der Temperatur entstanden Isomerenge-
mische aus 2-Methyl-2-buten, 2-Methyl-1-buten und 3-Methyl-1-
buten. Zur Aktivititsberechnung wurde die Summe aller drei Iso-
mere herangezogen. Die Katalysatoraktivitit bei der Dehydrierung
wurde als Umsatz von Isopentan zu Isopenten in Prozent angegeben.
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