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Die Katalyse ist eine Schliisseltechnologie der chemischen
Industrie und trégt einen erheblichen Anteil zu ihrer Wert-
schopfung bei. Weniger als 10% der chemischen Prozesse
basieren jedoch auf homogenkatalysierten Reaktionen, bei
denen der Katalysator und das Produkt nach der Reaktion in
derselben Phase vorliegen.'! Die Vorteile der homogenen
Reaktionsfithrung sind héufig milde Reaktionsbedingungen
und hohe Selektivititen. Allerdings besteht die technologi-
sche Herausforderung der homogenen Katalyse in der effi-
zienten Abtrennung des Katalysators vom Produkt sowie in
dem Recycling des Metallkatalysators.”’)

Die erste groBtechnische Anwendung homogener Uber-
gangsmetallkatalysatoren in der chemischen Industrie war die
Hydroformylierung. Weltweit werden durch Hydroformylie-
rungen jéhrlich iiber 8 Millionen Tonnen Aldehyde und Al-
kohole aus Alkenen produziert. Diese Zwischenprodukte
dienen unter anderem zur Herstellung von Detergentien und
Weichmachern. Die technisch bedeutendste Hydroformylie-
rung ist die Umsetzung des kurzkettigen Alkens Propen, die
Rhodium-katalysiert durchgefiihrt wird. Eine wichtige Ver-
fahrensvariante ist der Ruhrchemie/Rhone-Poulenc-Prozess,
bei welcher der Katalysator mithilfe einer wéssrig-organi-
schen Fliissig-fliissig-Zweiphasentechnik recycliert wird.”!

Fir die Hydroformylierung langkettiger Alkene ist die
Verwendung der wissrig-organischen Fliissig-fliissig-Zwei-
phasentechnik fiir das Katalysatorrecycling jedoch nicht ge-
eignet. Da sich langkettige Alkene aufgrund der hohen Po-
laritédtsdifferenz nur geringfiigig in der wassrigen Katalysa-
torphase losen, tritt eine Stofftransportlimitierung auf, welche
lange Reaktionszeiten und nur geringe Umsitze zur Folge
hat. In der chemischen Industrie erfolgt die Hydroformylie-
rung langkettiger Alkene zu Aldehyden mit anschlieBender
Hydrierung zu Alkoholen, indem die langkettigen Produkte
bei vermindertem Druck thermisch abgetrennt werden. Auf-
grund der hohen Siedepunkte der langkettigen Produkte und
der damit einhergehenden thermischen Beanspruchung des
Katalysators erfolgt jedoch mit der Zeit dessen Zersetzung.!
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Fiir die wirtschaftliche Hydroformylierung langkettiger
Alkene mit dem aktiven aber teuren Ubergangsmetall Rho-
dium ist somit ein effektives Katalysatorrecyclingkonzept
erforderlich. Hier wurde deshalb das Katalysatorrecycling-
konzept der temperaturgesteuerten (oder thermomorphen)
Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme (TML-Systeme)
angewendet, das 1999 in unserer Arbeitsgruppe entwickelt
wurde (Abbildung 1).
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Abbildung 1. Das TML-Katalysatorrecyclingkonzept.

Das Prinzip von TML-Systemen basiert auf einem tem-
peraturabhingigen Phasenverhalten. Im Reaktionsschritt
liegt ein TML-System bei Reaktionstemperatur einphasig,
also homogen vor, sodass keine Stofftransportprobleme auf-
treten. Im Phasenseparationsschritt hat das TML-System
nach Absenken der Temperatur eine Mischungsliicke und
entmischt sich in zwei fliissige Phasen, eine polare und eine
unpolare Phase. In der polaren Phase 16st sich der Katalysa-
tor, wihrend die unpolare Phase das organische Produkt be-
inhaltet. Die unterschiedlichen Losungseigenschaften von
Katalysator und Produkt in den beiden Fliissigphasen er-
moglichen so deren Trennung. Nach der Reaktion und Pha-
senseparation kann die unpolare Produktphase aufgereinigt
und die polare Katalysatorphase recycelt werden. Lost sich
jedoch der Katalysator unerwiinschterweise in der Produkt-
phase, findet ein Austrag des Katalysators (,catalyst lea-
ching®) statt.!

Als Modellreaktion wurde in dieser Arbeit experimentell
die homogenkatalysierte Hydroformylierung des langketti-
gen 1-Dodecens zum linearen n-Tridecanal mit dem hochse-
lektiven Katalysatorsystem [Rh(acac)(CO),]/Biphephos un-
tersucht (Schema 1, acac=acetylacetonato). Diese Ergeb-
nisse zur Hydroformylierung in TML-Systemen werden im
Rahmen einer interdisziplindren Verfahrensentwicklung ver-
wendet.””! Bei der Hydroformylierung werden als Nebenpro-
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Schema 1. Reaktionsgleichung der Hydroformylierung von 1-Dodecen.

dukte isomere Alkene und Dodecan gebildet. Unter Ver-
wendung des zweizdhnigen Phosphitliganden Biphephos
konnen laut Literatur sehr hohe n/iso-Verhiltnisse der Al-
dehyde bis zu 97:3 erzielt werden.!”

Die in der Literatur bekannten Untersuchungen zur
Rhodium-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen
handeln iiberwiegend von dem Einsatz der Fliissig-fliissig-
Zweiphasentechnik zur Entwicklung eines Katalysatorrecyc-
lings.”! AuBerdem wird die Verwendung von Mikroemulsio-
nen und micellaren Losungsmittelsystemen (MLS) beschrie-
ben.”! Das TML-Katalysatorrecyclingkonzept wurde bereits
bei einer Vielzahl homogenkatalysierter Reaktionen erfolg-
reich eingesetzt.'” Fiir die Hydroformylierung langkettiger
Alkene ist der Einsatz von thermomorphen Losungsmittel-
systemen beschrieben.!"! Die Hydroformylierung von 1-Do-
decen wurde bisher in dem organischen Zweiphasensystem
Polyethylenglycol-400/1,4-Dioxan/n-Heptan untersucht, wel-
ches unter Reaktionsbedingungen heterogen vorliegt. Es
wurde unter optimalen Bedingungen ein Umsatz von 96 %
erreicht mit einem moderaten n/iso-Verhiltnis von 1:1. In 23
Wiederverwendungszyklen kam es zu einem durchschnittli-
chen Katalysatoraustrag von 1%."? In unseren interdiszipli-
ndren Studien wurde das TML-System Dimethylformamid
(DMF)/Decan untersucht.® Dazu wurden anhand der
Reinstoffe die thermodynamischen Grundlagen und das
temperaturabhéngige Phasenverhalten ermittelt. Mit dem
TML-System DMF/Decan wurde fiir die Hydroformylierung
von 1-Dodecen bereits ein Katalysatorrecycling in acht Re-
cyclingzyklen demonstriert.!>

Im Rahmen dieser Arbeit haben wir fiir eine ganzheitliche
Prozessentwicklung den Fokus erstmals auf die Untersuchung
der Katalysatorabtrennung gelegt. Eine moglichst vollstian-
dige Riuckfithrung des Katalysators ist fiir ein wirtschaftlich
rentables Verfahren mit teuren Rhodiumkatalysatoren un-
bedingt erforderlich. Aus diesem Grund ist fiir die chemische
Prozessentwicklung homogenkatalysierter Reaktionen auch
die Kenntnis der Einflussfaktoren auf das Katalysatorlea-
ching essenziell. Hier gehen wir der Frage nach, wie das Ka-
talysatorleaching effektiv minimiert werden kann. Zur Be-
urteilung der Effizienz des Katalysatorrecyclings wurde die
Trennung von Produkt und Katalysator wihrend des Pha-
senseparationsschrittes betrachtet und das Katalysatorlea-
ching bestimmt.

Zunichst wurden drei verschiedene TML-Systeme auf
ihre Eignung fiir ein Katalysatorrecycling getestet. Sowohl in
dem TML-System Propylencarbonat/Decan (Nr. 1 in Tabel-
le1), als auch in den TML-Systemen Acetonitril/Decan
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(Nr.2) und DMF/Decan (Nr. 3) wurden
hohe Umsitze von 99 % erreicht mit n/
iso-Verhiltnissen von 99:1. Jedoch lag das
Katalysatorleaching in die Produktphase
beim  Propylencarbonat/Decan-System
CHO mit 35% um ein fiinffaches hoher als
beim DMF/Decan-System. Fast die
Hilfte des Rhodiumkatalysators hat sich
beim Acetonitril/Decan-System in der
»falschen“ Phase gelost. Deswegen wurde

NN CHO N
Tridecanal

/\/\/\/\/Y iso

Tabelle 1: Hydroformylierungsergebnisse und Katalysatorleaching bei
Variation des TML-Systems.!

Nr.  Polare TML- X% Y% njiso Rh[%Y P[]
Komponente

1 Propylencarbonat 99 79 99:1 35 36

2 Acetonitril 99 79 99:1 43 34

3 Dimethylformamid 99 80 99:1 7 9

[a] T=100°C, p=20 bar, 30 mL Lésungsmittel: polare TML-Kompo-
nente/Decan 50:50 (Gew.-%) , t=1 h. [b] Umsatz X des 1-Dodecens
[c] Aldehydausbeute Y. [d] Rhodiumleaching. [e] Ligandenleaching.

in weiteren Untersuchungen das TML-System DMF/Decan
mit dem geringsten Katalysatorleaching betrachtet.
AnschlieBend wurde ermittelt, welche Parameter Einfluss
auf das Katalysatorleaching ausiiben und wie es effektiv mi-
nimiert werden kann. Basierend auf den Ergebnissen zur
Untersuchung des Phasenverhaltens wurde zunidchst der
Substratanteil im Bereich von 10-30 Gew.-% variiert (Ta-
belle 2, Nr. 1-5).*! In allen Hydroformylierungsexperimen-
ten wurden Aldehydausbeuten iiber 80% erzielt. Somit ist
mit steigendem Substratanteil auch der Produktanteil in der
Reaktionslosung gestiegen. Mit der Erhohung des Substrat-
bzw. Produktanteils steigt auch das Katalysatorleaching an.
Bis maximal 25 Gew.-% Substrat konnte bei einer Separati-
onstemperatur von 25°C eine Phasentrennung erreicht
werden. Bei einem Anteil von 30 Gew.-% war fiir eine Pha-

Tabelle 2: Hydroformylierungsergebnisse und Katalysatorleaching bei
Variation des Substratanteils sowie bei Variation der Separationstem-
peratur T,

Nr. ™ T, [’ X[%"  Y[%]Y njiso Rh[%]T P %]
1 10 25 99 80 99:1 3 5
2 15 25 99 80 99:1 7 9
3 20 25 99 81 99:1 19 21
4 25 25 99 81 99:1 45 46
5 30 10 99 81 99:1 61 61
6 15 35 99 81 99:1 10 13
7 15 25 99 81 99:1 5 6
8 15 16 99 81 99:1 5 4
9 15 5 99 81 99:1 4 3
10 15 0 99 81 99:1 1 2
115 -9 99 81 99:1 0 2

[a] T=100°C, p=20 bar, 30 mL Lésungsmittel: DMF/Decan 50:50
(Gew.-%),t=1 h. [b] Massenanteil des Substrates 1-Dodecen in Gew.-%.
[c] Umsatz X des 1-Dodecens. [d] Aldehydausbeute Y. [e] Rhodiumlea-
ching. [f] Ligandenleaching.
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sentrennung eine geringere Separationstemperatur von 10°C
erforderlich. AuBlerdem wurde nachgewiesen, dass das 16-
sungsvermittelnde Produkt das Katalysatorleaching beein-
flusst. Die Ergebnisse zeigen, dass es fiir eine effektive Ab-
trennung des Katalysators und somit Minimierung des Ka-
talysatorleachings giinstiger ist, die Hydroformylierungsre-
aktion bei geringen Produktanteilen durchzufiihren, um nicht
in die Nédhe des Umschlagpunktes zwischen dem homogenen
und heterogenen Gebiet zu gelangen.[** Weiterhin zeigt sich,
dass das Leaching des Rhodiumkatalysators im d&quimolaren
Verhiltnis zum Leaching des Phosphitliganden stattfindet.
Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass ein Rhodium-
Ligand-Komplex mit der Produktphase ausgetragen wird.

Der Einfluss der Separationstemperatur T, auf das Ka-
talysatorleaching wurde genauer untersucht (Tabelle 2, Nr. 6
11). Dabei wurde nachgewiesen, dass das Katalysatorleaching
in die Produktphase durch niedrige Separationstemperaturen
effektiv minimiert werden kann, da dadurch die Querlos-
lichkeit der Katalysator- und Produktphase abgesenkt wird.
Es sinkt gleichzeitig mit abnehmender Temperatur die Los-
lichkeit des polaren Losungsmittels in die Produktphase.
Sinkt der Austrag des polaren Losungsmittels, sinkt auch das
Katalysatorleaching. Bei einer Separationstemperatur von
35°C betrug der Katalysatoraustrag 10 %, wihrend bei einer
Separationstemperatur von —9 °C geméafl ICP-OES-Analytik
kein Katalysatorverlust detektiert werden konnte.

Zur Uberpriifung, ob die Katalysatorkonzentration einen
signifikanten Einfluss auf das Katalysatorleaching ausiibt,
wurde das molare Substrat/Metall-Verhéltnis zwischen 100:1
und 5000:1 variiert (Tabelle 3). Mit steigender Katalysator-

Tabelle 3: Hydroformylierungsergebnisse und Katalysatorleaching bei
Variation des Substrat/Metall-Verhiltnisses.?!

Nr.  Substrat/Metall X [%]® Y [%]1 njiso Rh[%]T P[%]
1 100:1 99 89 98:2 n 14
2 1000:1 99 81 99:1 6 7
3 5000:11 97 82 98:2 1 3

[a] 0.026 mol Substrat, T=100°C, p=20 bar, 30 mL Lésungsmittel:
DMF/Decan 50:50 (Gew.-%), t=1 h. [b] Umsatz X des 1-Dodecens.
[c] Aldehydausbeute Y. [d] Rhodiumleaching. [e] Ligandenleaching.
[f] Reaktionszeit t=5 h.

konzentration wurde eine Erhohung der Aldehydausbeute
auf 89% festgestellt. Je groBer allerdings die eingesetzte
Katalysatormenge ist, desto hoher liegt auch das Katalysa-
torleaching. Bei einem Substrat/Metall-Verhéltnis von 5000:1
hat sich nur 1% des Rhodiumkatalysators in der Produkt-
phase gelost. Unsere Ergebnisse demonstrieren, dass fiir die
Minimierung des Katalysatorleachings eine geringe Kataly-
satorkonzentration zu bevorzugen ist.

Ein wichtiges Kriterium fiir die Auswahl der Losungs-
mittel fiir ein TML-System ist die Polaritdt. Deswegen wurde
die Kohlenstoffkettenldnge der unpolaren TML-Komponen-
te variiert (Tabelle 4, Nr. 1-6). Mit steigender Kettenldnge
des unpolaren Alkans wird somit die Polaritédtsdifferenz zum
polaren Losungsmittel DMF erhoht. Die Kettenldnge der
unpolaren Losungsmittelkomponente hatte keinen Einfluss

Angew. Chem. 2013, 125, 16271631

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gngewamcih

Tabelle 4: Hydroformylierungsergebnisse und Katalysatorleaching bei
Variation der unpolaren TML-Komponente sowie bei Variation der Ket-
tenlinge des 1-Alkens

Nr.  UB vd X y[%)e  nfiso Rh[%] P[%]®
1 G G 99 81 99:1 25 29
2 G G 99 81 99:1 21 24
3 Co Gy 99 81 99:1 6 7
4 C, Gy 99 81 99:1 6 7
5 Cs Gy 99 81 99:1 4 4
6 Ce Cp 99 82 99:1 2 4
7 Co G 97 75 99:1 1 2
8 Co G 99 82 98:2 2 4
9 Co G 99 81 99:1 4 6
10 Co Gy 99 81 99:1 5 2
1 Co Cu 99 81 98:2 11 4
12 Gy Gy 99 81 97:3 10 7
13 Co G 99 79 97:3 13 5

[a] T=100°C, p=20 bar, 30 mL Lésungsmittel: DMF/Decan 50:50
(Gew. %), t=1 h. [b] Kettenlange der unpolaren TML-Komponente.

[c] Kettenlange des 1-Alkens [d] Umsatz X des 1-Dodecens. [e] Aldehyd-
ausbeute Y. [f] Rhodiumleaching. [g] Ligandenleaching.

auf die Hydroformylierungsreaktion. In allen Versuchen
wurden hohe Umsitze, Ausbeuten und n/iso-Verhiltnisse
erzielt. Mit steigender Kettenldnge der unpolaren TML-
Komponente konnte das Katalysatorleaching effektiv gesenkt
werden. Diese Beobachtung ist darauf zuriickzufiihren, dass
mit steigender Kettenlinge der Austrag des polaren Lo-
sungsmittels in die Produktphase sinkt und somit auch das
Katalysatorleaching abnimmt. Bei Verwendung von Hexan
(Cy) wurden 25% des Rhodiums in die Produktphase aus-
getragen, wihrend das Rhodiumleaching bei Hexadecan (Cy¢)
nur noch 2% betrug.

Ebenfalls wurde tiberpriift, welchen Einfluss die Ketten-
lange des Substrates und somit auch die Kettenldnge des
Produktes auf das Katalysatorleaching ausiiben (Tabelle 4,
Nr. 7-13). Mit langkettigeren Substraten und Produkten
haben sich bis zu 13 % des Rhodiumkatalysators in der Pro-
duktphase gelost. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass mit
steigender Kettenldnge des Substrates bzw. Produktes die
Loslichkeit des polaren DMF in die Produktphase ansteigt
und somit auch gleichzeitig das Katalysatorleaching. Eben-
falls 10sen sich mit steigender Kettenlédnge die Substrate und
Produkte bevorzugt in der Produktphase. Je kurzkettiger das
Substrat bzw. das Produkt ist, desto geringer liegt auch der
unerwiinschte Austrag des Rhodiumkatalysators.

Die Effizienz des optimierten TML-Konzeptes wurde in
Recyclingexperimenten iiberpriift, bei denen die Katalysa-
torphase nach der Reaktion abgetrennt und im néchsten
Recyclingzyklus erneut eingesetzt wurde (Abbildung 2). Die
Hydroformylierung von 1-Dodecen wurde im TML-System
DMF/Decan durchgefiihrt, wobei die Phasenseparation nach
jedem Recyclingzyklus bei —10°C erfolgte. Fiir den ersten
Reaktionszyklus wurde ein Substrat/Metall-Verhéltnis von
1000:1 ausgewdhlt, bei dem eine Reaktionszeit von nur einer
Stunde fiir einen vollstindigen Umsatz ausreicht.'>

Das Katalysatorrecycling wurde in insgesamt 30 Recyc-
lingzyklen durchgefiihrt. Es wurden Aldehydausbeuten in der
Produktphase von fast 80 % sowie n/iso-Verhéltnisse von 99:1
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Abbildung 2. Katalysatorrecycling der Hydroformylierung von 1-Dode-
cen in 30 Recyclingzyklen.

erzielt. Ab dem 13. Recyclingzyklus zeigte sich, dass die Re-
aktionszeit von einer Stunde fiir einen vollstdndigen Umsatz
nicht mehr ausreicht, was anhand der sinkenden Aldehyd-
ausbeute sowie der steigenden Ausbeute an Alkenen deutlich
wurde. Durch Verldngerung der Reaktionszeit konnte der
Umsatz erhoht werden. Es wird vermutet, dass in jedem
Recyclingzyklus geringe Mengen des Katalysators mit der
Produktphase ausgetragen wurden. Deswegen wurde die
Produktphase aus Recyclingzyklus 30 analysiert, wobei ein
Rhodiumgehalt von 1.7 ppm (1%) und ein Phosphorligan-
dengehalt von 14 ppm (1%) festgestellt wurde. Durch all-
mihliche Erniedrigung der Katalysatorkonzentration mit den
Recyclingzyklen verldngerte sich entsprechend die Reak-
tionszeit. Diese Hypothese konnte zusétzlich durch Aufnah-
me eines Reaktionsverlaufes in Recyclingzyklus 30 bestitigt
werden (siche die Hintergrundinformationen): Nach 6 h
wurde eine hohe Aldehydausbeute von fast 80 % mit einem
nliso-Verhiltnis von 99:1 erzielt.

Unsere Arbeit zeigt, dass das TML-Konzept ein wert-
volles Werkzeug fiir das schonende Recycling homogener
Katalysatoren sein kann und somit ein grof3es wirtschaftliches
Potenzial bietet fiir die technische Anwendung der homoge-
nen Ubergangsmetallkatalyse. Erstmals wurde systematisch
untersucht wie das Katalysatorleaching beeinflusst werden
kann und welche Einflussfaktoren signifikant sind: Dabei
wurde festgestellt, dass das entstehende Produkt einen un-
giinstigen Einfluss auf das Katalysatorleaching ausiibt. Wei-
terhin konnte das Katalysatorleaching durch Absenkung der
Separationstemperatur, der Katalysatorkonzentration und
durch Erhohung der Polaritétsdifferenz der TML-Kompo-
nenten effektiv minimiert werden. Das TML-Katalysatorre-
cyclingkonzept bietet somit hervorragende Moglichkeiten fiir
die Umsetzung industrieller Prozesse homogenkatalysierter
Reaktionen.

Experimentelles

In einer typischen Hydroformylierungsreaktion wurde die Katalysa-
torvorstufe [Rh(acac)(CO),] und der Ligand Biphephos im Verhalt-
nis 1:5 ([Rh(acac)(CO),] (2.6x10°mol, 6.7mg) und Biphephos
(13.0x 10 mol, 102.3mg)) in den Losungsmitteln DMF/Decan
(50:50 (Gew.-%), 30 mL) gelost. Nach der Zugabe von 1-Alken
(0.026 mol) wurde die Reaktionslosung unter Schutzgasatmosphire
in einen 300-mL-Parr-Stahlautoklaven iiberfiihrt. Der Autoklav
wurde mit 20 bar Synthesegas (CO/H, = 1:1) beaufschlagt. Die Re-
aktionszeit von 1 h wurde bei Beginn des Autheizens auf 100°C ge-
startet. Durch Probenentnahme mit einer Kapillare war die Auf-
nahme des Reaktionsverlaufs moglich. Die Reaktion wurde durch
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Abkiihlung mit einem Eiswasserbad beendet. Die Reaktionslosung
wurde nach Entfernen des Synthesegases in einem doppelwandigen
50-mL-Scheidetrichter mit einem  Kilteumwalzthermostaten
(HAAKE K40, Thermo Electron Corporation HAAKE DC50, in-
terne Temperaturregelung, Temperiermedium: Ethylenglycol/Wasser
1:1) auf die gewiinschte Separationstemperatur temperiert. Nach der
Phasentrennung wurden Proben aus der Produkt- und Katalysator-
phase sowohl gaschromatographisch als auch emissionsspektrome-
trisch analysiert.
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