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und Entwicklung des Shell-Higher-Olefin-Prozesses
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Die Ethenoligomerisierung zur Herstellung von a-Olefinen
ist eines der bedeutendsten Verfahren der homogenen
Ubergangsmetallkatalyse. Allein mit dem Shell-Higher-Ole-
fin-Prozess (SHOP) werden heute pro Jahr iiber eine Million
Tonnen a-Olefine hergestellt. Der SHOP wurde 1968 in den
Laboratorien der Shell Development Company in Emery-
ville, Kalifornien, gefunden, und auch 45 Jahre spiter hat
dieser Prozess seine Bedeutung nicht verloren. Im Gegenteil,
erst kiirzlich teilte Shell mit, dass eine weitere Anlage von
200000 Tonnen in Katar erstellt wird.

Als der Autor 1965 bei Shell Development in Emeryville
anfing bestand folgendes wirtschaftliches Umfeld:

1. Shell Chemicals hatte gerade eine Hydroformylierungs-
anlage zur Herstellung von Fettalkoholen (Neodol) in
Geismar, Louisiana, in Betrieb genommen. Wegen 6ko-
logischer Anforderungen zeichnete sich ein Wandel weg
von ,,harten“ Waschmitteln mit verzweigten zu ,,weichen*
Waschmitteln mit linearen Fettalkoholen ab. Mangelnde
biologische Abbaubarkeit der verzweigten Tenside hatte
zu Schaumbergen auf Fliissen und Seen gefiihrt. Die auf
Neodol basierenden Waschmittel zeigten weiterhin gutes
Waschverhalten in hartem Wasser und konnten bei nied-
rigeren Waschtemperaturen eingesetzt werden. Auch wa-
ren sie gut wirksam bei Formulierungen mit niedrigem
Phosphatgehalt, was die Eutrophierung von Oberfli-
chengewissern verringerte. Da waren die Fettalkohole der
Shell sehr gefragt, und der Markt wies hohe Wachstums-
raten auf.

2. Die in Geismar bei der Hydroformylierung eingesetzten
Olefine wurden durch Halogenierung von Alkanen mit
Chlor und Abspaltung von HCI gewonnen. Dieser Prozess
wies erhebliche Nachteile auf, denn die so hergestellten
Monoolefine beeintrédchtigten die Lebensdauer des Co-
balt-Phosphan-Katalysators.

3. Shell plante die Errichtung eines Mega-Gasolcrackers. Ein
Teil des erzeugten Ethens suchte noch einen Markt.
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Vor diesem Hintergrund bestand bei Shell Chemicals fiir
die Hydroformylierung ein groler Bedarf an a-Olefinen bzw.
linearen Monoolefinen mit innenstédndiger Doppelbindung.
Die Forschung der Shell Development Company wurde be-
auftragt, die Ethenoligomerisierung zu linearen a-Olefinen
bzw. zu linearen Monoolefinen zu bearbeiten. Zur damaligen
Zeit wurden a-Olefine im Wesentlichen durch Wachsspaltung
und Aufbaureaktionen von Ethylen nach Ziegler hergestellt.
Die Wachsspaltung und die Aufbauverfahren nach Ziegler
sind sehr teuer bzw. ergeben Produkte, die fiir die Herstellung
von Waschmitteln von geringer Qualitét sind.

Als Chemiker, der seine Dissertation bei K. Ziegler und
G. Wilke angefertigt hatte, war ich mit der tibergangsmetall-
katalysierten C-C-Verkniipfung von Olefinen wohlvertraut.
Es waren zahlreiche homogene Ubergangsmetallkatalysato-
ren mit einzéhnigen Phosphanliganden beschrieben, mit de-
nen die Richtung der C-C-Verkniipfung gesteuert werden
konnte. Der Einsatz von mehrzédhnigen phosphanhaltigen
Liganden war kaum beschrieben, daher bot es sich an, zwei-
zihnige Phosphanliganden zu untersuchen. Den Uberlegun-
gen lag das in Abbildung 1 beschriebene Konzept zugrunde.

Der zweizéhnige Chelatligand XY sollte folgende Ei-
genschaften aufweisen: er sollte eine quadratisch-planare
Anordnung um Nickel erzwingen, und als Donorligand sollte
er eine stereochemische Unterscheidung der trans- (elektro-
nischer Faktor) und cis-Position (sterischer Faktor) moglich
machen; der Ligand sollte hemilabil sein. Als Metall wurde
Nickel gewihlt, da ich in meiner Dissertation ,,;-Allylkom-

X—R X—H
N N
C//M\/ C//M\é
1 2

R = wachsende, lineare, ethylenstammige Kohlenstoffkette
M = Nickel

B-Eliminierung

— a-Olefine

\
X Y = zweizéhniger Chelatligand
Y =P; X=0, N, S etc., [] = Ethen-Koordinationsstelle

Abbildung 1. Modellvorstellung der Ethenoligomisierung.
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plexe des Nickels, Palladiums und Platins“ erhebliche Er-
fahrungen mit metallorganischen Nickelverbindungen zur C-
C-Verkniipfung von Olefinen hatte. Ethen sollte gemif3 Ab-
bildung 1 am Komplex 1 koordinieren und in einem Folge-
schritt in die Nickel-Kohlenstoff-Bildung M—R inserieren
(Wachstum). Eine sich anschlieBende B-Eliminierung sollte
a-Olefine unter Bildung des Nickel-Hydrid-Komplexes 2
freisetzen. Letzterer koordiniert und inseriert wiederum Et-
hen, sodass wieder 1 entsteht. So entsteht ein Katalysekreis-
lauf, in dem sich wiederholende Schritte der Ethenkoodina-
tion und Insertion die Grundlage des Kettenaufbaus bilden.

Viele Nickelkomplexe mit zweizédhnigen Chelatliganden
mit Heteroatomen P, N, O, S und As wurden synthetisiert und
mit wenig Erfolg mit Ethen in homogener Phase umgesetzt.

Zur gleichen Zeit verfolgte T. Shryne in unserer Gruppe
die Rhodium-katalysierte Hydrierung von Sulfolen zu Sulfo-
lan. Er synthetisierte einen von K. Issleib erstmals herge-
stellten Liganden Ph,PCH,COOH. Letzterer erschien mir
auch fiir meine Arbeiten zur Ethenoligomerisierung von In-
teresse. Waren es die richtigen Modellvorstellungen der Ab-
bildung 1, war es ein Gliicksfall (,,serendipity in research*)?
Am 14.4.1968 ergab die Umsetzung von Ph,PCH,COOH mit
[Ni(cod),] (cod=1,5-Cyclooctadien) eine rote Losung, die
Ethen zu linearen a-Olefinen mit einer Schulz-Flory-Vertei-
lung (geometrische Reihe (Abbildung 2) oligomerisierte. Die
Abbildung 3 zeigt die erste GC-Analyse der gebildeten Ole-
fine.

Mol-%

Detergentienbereich

C-Zahl

Abbildung 2. Schulz-Flory-Verteilung der a-Olefine.
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Wirtschaftliche Betrachtungen ergaben Umwelt- und
Kostenvorteile im Vergleich zur Wachsspaltung und zum
Ziegler-Aufbauverfahren. Die Vermarktung aller C,-C,-"ai-
Olefine erwies sich jedoch zur damaligen Zeit als nicht
machbar. Noch gab es nur einen bescheidenen Markt fiir C,-
Cg-0-Olefine fiir die Copolymerisation von Ethen, noch
steckte der Markt fiir 1-Decen als Schmiersle (SHC-Ole) in
den Kinderschuhen. Selbst bei einer optimalen mathemati-
schen Verteilung liegt der C;,-Cs-Anteil fiir den Detergen-
tienmarkt nur bei 40-50 % (Abbildung 2). Daher stellte sich
die Frage ,,Wohin mit den < C;,- und > C3-Olefinen ?*

Innerhalb unserer Forschergruppe gab es viele Uberle-
gungen, wie das Problem der Produktverteilung zu l6sen sei.
Hier kommen F. Mango, der sich mit der Olefinmetathese
befasste, grofite Verdienste zu. Wenn man z. B. die Olefine der
< Cy,-Fraktion und der > C,¢*-Fraktion isomerisiert und dann
metathetisch umsetzt, dann entstehen interne, lineare Mo-
noolefine im gewiinschten C,,-C,s-Bereich. Dies ist beispiel-
haft fiir 1-Octen und 1-Eicosen in Abbildung 4 dargestellt.

Auf diesem Weg sollte es moglich sein, alle nicht direkt
vermarktbaren < Cj,- und > C;s-Olefine in den Waschmit-
telbereich zu bringen. Die so erhaltenen innensténdigen, li-
nearen C;,-Cg-Monoolefine wiederum konnten dann im
Shell-Prozess durch Hydroformylierung, dem Schliissel zum
SHOP-Prozess, in endstidndige, lineare Alkohole im C,,-Cjs-
Bereich tiberfiihrt werden.

Fiir die Olefinmetathese ist die Reinheit der Einsatzole-
fine von grofSter Wichtigkeit. Vor allem verzweigte Mono-
olefine und Diene sind nicht geeignet, was Wachsspaltung
und den katalytischen Ziegler-Prozess nach Gulf Oil aus-
schlieBen.

Fiir die Shell-Forschung stellte sich nun die Aufgabe, ei-
nen Prozess aus drei Einzelanlagen, ndmlich Ethenoligome-
risierung, Olefinisomerisierung und Olefin-Metathese, zu
entwickeln. Jeder, der an einer Prozessentwicklung eines
neuen Verfahrens beteiligt war, weill um die Schwierigkeiten,
die auftreten konnen. Hier sollten nun drei Prozesse entwi-
ckelt und integriert werden. Es wurde beschlossen, die Oli-
gomerisierung in den USA zu bearbeiten und die Isomeri-
sierung und Metathese in den Shell-Laboratorien in Ams-
terdam durchzufiihren.

Bei der Entwicklung des Prozesses gab es viele ,,valleys of
death®. Hier seien nur zwei beschrieben:

1. Phillips Petroleum dominierte die Olefinmetathese mit
vielen Patenten. Schwierige Lizenzverhandlungen lieBen
die Shell-Entwicklungsarbeiten fraglich werden. Hier war
es wieder F. Mango, der in der Literatur ein 1957 Patent
von Standard Oil of Indiana fand, in dem die Olefinme-
tathese 1960 erstmals beschrieben ist und somit die Nut-
zung der Metathese durch Shell patentrechtlich erlaubte.!

2. Die Katalysatorkosten der Oligomerisierung waren sehr
hoch, sodass sich auch hier die Frage nach Beendigung der
Entwicklungsarbeiten stellte. Wiederum was es ,,serendi-
pity in research®, die zum Durchbruch verhalf. Bis dahin
hatte ich fiir alle Katalyseversuche Toluol als Losungs-
mittel genutzt. Eines Tages vertauschte mein Laborant A.
Nabong die Flaschen der Losungsmittel und verwendete
Acetonitril statt Toluol. Bei der Offnung des Autoklaven
lagen zwei Phasen vor: eine weie, die aus reinen o-Ole-
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Abbildung 3. Erste GC-Analyse des ersten SHOP-Versuchs.
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Abbildung 4. Metathese von 1-Octen und 1-Eicosen.

finen bestand, und eine rote, die den Katalysator in
Acetonitril enthielt. Ein weiterer Gliicksfall! Die Mog-
lichkeit der Katalysatorriickfiihrung in Zweiphasenar-
beitsweise war geboren. Nun galt es, das optimale Lo-
sungsmittel zu finden. Um diese Zeit war bei der Shell
Development in Emeryville die Entwicklung des Sulfolan-
Prozesses der Shell zur Extraktion von Aromaten und
Dienen abgeschlossen. Die an der Entwicklung des Sul-
folanprozesses beteiligten Chemieingenieure verfiigten
iiber erhebliches Wissen liber Losungsmittel, das folgende
FEigenschaften aufweisen sollte: geeigneter Verteilungs-
koeffizient, gute Loslichkeit fiir Ethen, schlechte Los-
lichkeit fiir die gebildeten a-Olefine, Katalysatorstabilitéit
und guter Wérmeaustausch. 1,4-Butandiol erwies sich als
ein geeignetes Losungsmittel.

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

Als nichster Schritt mussten drei Pilotanlagen errichtet
werden: eine fiir die Oligomerisierung in den USA und je eine
fir die Isomerisierung und die Metathese in Amsterdam.
Wegen SchlieBung der Laboratorien in Emeryville wurde die
weitere Prozessentwicklung der Ethenoligomerisierung in
einer grofleren Pilotanlage in Deer Park bei Houston be-
trieben. SchlieBlich, 1977, konnte die erste GroBanlage in
Geismar in Betrieb genommen werden, die in Abbildung 5
schematisch beschrieben ist.

Im ersten Schritt im Reaktor 1 wird die Oligomerisierung
in einem polaren Losungsmittel durchgefiihrt. In 2 erfolgt die
Phasentrennung und Riickfithrung des Katalysators. In 3
werden die a-Olefine (Neodene), die direkt vermarktbar
sind, durch Destillation abgetrennt. Der nicht vermarktbare
Anteil geht in die Olefinisomerisierung im Reaktor 4, gefolgt

Angew. Chem. 2013, 125, 1272212726
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C11-C44-Olefine (Hydroformylierung
und Benzolalkylierung)

Katalysatorruickfiihrung
in 2 Phasen

1 Oligomerisierung

2 Katalysatorruckfihrung
3 Destillation

4 |somerisierung

5 Metathese

Abbildung 5. Flie3bild der SHOP-Anlage.

von der Olefin-Metathese im Reaktor 5. Destillativ konnen
beispielhaft alle C,;;-C;,-Monoolefine fiir Shells Hydro-
formylierungstechnologie bzw. Benzolalkylierung fiir Deter-
gentien abgetrennt werden. Der < Cj- und > C4-Anteil
durchléuft erneut die Isomerisierung und Metathese und wird
in innenstdndige C;;-C,,-Monoolefine iiberfiihrt. Der SHOP
ist in der Literatur eingehend beschrieben.”

Shell startete 1977 die erste 300000 Tonnen-SHOP-An-
lage in Geismar. In Stanlow, England, wurde 1982 eine
SHOP-Anlage errichtet, gefolgt von einer Erweiterung 1987.
Alle Anlagen zusammen erzeugen mehr als eine Million
Tonnen o-Olefine pro Jahr. Der SHOP zeichnet sich durch
grofe Flexibilitdt aus. Eine Palette von linearen geradzahli-
gen o-Olefinen bzw. linearen, innenstédndigen Monoolefinen
jeglicher C-Zahl, rein oder in Mischungen, kann durch
Kombination von Olefin-Isomerisierung, Olefin-Metathese
und Destillation hergestellt werden.

Von der Entdeckung bis zur ersten Inbetriebnahme ver-
gingen nur neun Jahre. Eine grole Anzahl von Mitarbeitern
von Shell Chemical USA und SI.R.M Shell in Amsterdam
waren beteiligt. Sie standen unter einem enormen Zeitdruck,
denn auch andere Firmen verfolgten den Einsatz von Uber-
gangsmetallen in der Ethenoligomerisierung. So hatte z.B.
A. W. Langer bei Exxon ein auf Titan und Zirconium basie-
rendes Verfahren entwickelt.! 2009 wurde ein Zirconium-
katalysator im 150000 Tonnen-Alpha-Sablin-Prozess, der
gemeinsam von Linde und Sabic entwickelt worden war, in
Saudi-Arabien in Betrieb genommen.“! Mitsui Petrochemical
entwickelten ein homogenkatalytisches Verfahren mit titan-
haltigen Katalysatoren.”!

Hervorzuheben ist, dass sich der Markt der 60er Jahre bis
heute signifikant verdndert hat. Der Bedarf an C,-Cs-a-Ole-
finen fiir Polyethylen (low-density polyethylene (LDPE) und
high-density polyethylene (HDPE)) ist gewaltig gewachsen.
Weiterhin entstand ein neuer Markt fiir 1-Decen fiir
Schmiersle (SHC-Ole). Beide machen es heute moglich, mit
der Schulz-Flory-Verteilung zu leben. In der neuen Shell-
SHOP-Anlage in Katar wird auf den Teil der Isomerisierung
und Metathese verzichtet.

Angew. Chem. 2013, 125, 1272212726
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<Cyg >C44-Olefine

Ich kehrte 1973 nach Deutschland zuriick, um als Pro-
fessor in der akademischen Forschung zu arbeiten. Am In-
stitut fiir Technische Chemie an der RWTH Aachen ging ich
der Frage nach: ,,Wie sieht der Mechanismus der Oligome-
risierung aus? Waren die Modellvorstellungen zum Mecha-
nismus (Abbildung 1), die zu einem roten Ol gefiihrt hatten,
das Ethen oligomerisierte, richtig?“ In einer Vielzahl von
Dissertationen konnte durch Komplexisolierungen, Ront-
genstrukuranalysen und In-situ-NMR-Spektroskopie der in
Abbildung 6 aufgezeigte Mechanismus erhirtet werden.

Aus einem Nickelsalz, NaBH,, einem P-O-Liganden und
Ethen entsteht der Katalysator 1. Ethenkoordination und
Insertion ergeben die Komplexe 2 und 3, eine Ni-Butyl-
Zwischenstufe, aus der sich durch B-Eliminierung 1-Buten
und 1 zuriickbildet. So wird der katalytische Kreis fiir die
Bildung von 1-Buten geschlossen. Ein Teil der Zwischenstufe
3 reagiert weiter zu einer Ni-Hexyl-Spezies 4. Mit diesem
Mechanismus ldsst sich die Bildung von a-Olefinen, die einer
geometrischen Reihe folgen, verstehen. Auch Wachse und
Polyethylen konnen auf diesem Weg entstehen.

Bei jedem Forschungsvorhaben sollten am Anfang me-
chanistische Modellvorstellungen stehen. Diese miissen auf
dem vorhandenen Wissensstand basieren und diirfen nicht zu
spekulativ sein. Fiir ,,trial und error® sollte heute in der Ka-
talyseforschung wenig Raum gegeben sein.

Die zukiinftigen Forschungsaktivitdten auf dem Gebiet
der Ethenoligomerisierung werden auf enge Produktvertei-
lungen bzw. auf die Herstellung einzelner o-Olefine ausge-
richtet sein. Die Dimerisierung zu 1-Buten und Trimerisie-
rung zu 1-Hexen sind Stand der Technik. Der Arbeitsgruppe
um J. T. Dixon, Sasol Technology South Africa, gelang es,
Ethen recht selektiv zu 1-Octen zu tetramerisieren. Zurzeit
errichtet Sasol eine 100000 Tonnen-Anlage in den USA."
Hier muss ein anderer als der Ni-Hydrid-Mechanismus vor-
liegen, z. B. der Metallacyclus-Mechanismus.

Gelingt es in der Zukunft auch einzelne C,y-C,5- a-Olefine
gezielt herzustellen?

Am Ende der Aufzeichnung der SHOP-Geschichte stellt
sich die Frage: ,,Wer ist der Erfinder des SHOP-Prozesses ?*
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nC=C — o- Olefine (SHOP-Process)

C,H,

CH A

NiZ*-Salz + NaBH, + Ethylen <°\N/‘-
P~O-Ligand v
Polyethylen
Wachs
o - Olefine

L = Ethen

Abbildung 6. Mechanismus der Ethen-Oligomerisierung.

Ist es K. Issleib, der Ph,PCH,COOH erstmals synthetisiert
hatte? Ist es T. Shryne, der Issleibs P-O-Liganden bei Shell
synthetisiert hatte? Ist es F. Mango, der wesentlich an der
Olefin-Metathese beteiligt war? Ist es A. Nabong, der durch
Zufall das ,,falsche“ Losungsmittel wiahlte ? In einem internen
Shell-Bericht heif3t es ,,Luck, green thumbs, and nine years of
hard work on the part of hundreds of people. That’s what goes
into a project like SHOP“.® Dies ist auch meine Meinung.
Viele, sehr viele haben zum Erfolg von SHOP beigetragen.

Natiirlich stand am Anfang die Ethenoligomerisierung,
ein technischer Durchbruch, ohne den es SHOP nicht gébe.
Die Ethenoligomerisierung zeigt deutlich die Handschrift von
K. Ziegler und G. Wilke, bei denen ich promovierte. Ausbil-
dung und Transfer von Forschung aus dem akademischen in
den industriellen Bereich sind wesentliche Trdger von Inno-
vation und technischem Fortschritt. Dies kann auch am Bei-
spiel der Tetramerisierung von Ethylen zu 1-Octen durch
Sasol belegt werden. Das Institut fiir Technische Chemie an
der RWTH Aachen hat iiber viele Jahre eine enge Koope-
ration mit Sasol gepflegt. Viele Sasol-Mitarbeiter wurden in
Aachen ausgebildet. Der Finsatz von mehrzdhnigen Ligan-
den war eine der Forschungsrichtungen.””’ Bei Sasol wurde
dann die Tetramerisierung von Ethylen zu 1-Octen gefunden.

Die Ethenoligomerisierung ist somit auch ein sehr scho-
nes Beispiel fiir den Wert von wissenschaftlichen Schulen und
Tradition in der Forschung.

Eingegangen am 20. Juni 2013
Online veroffentlicht am 15. Oktober 2013
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