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Uberwindung von Phasentransportlimitierungen in der Umsetzung
lipophiler Oleoverbindungen in wissrigen Medien — ein temperatur-

gesteuerter Ansatz

Tom Gaide, Jens M. Dreimann, Arno Behr und Andreas J. Vorholt*

Abstract: In dieser Forschungsarbeit wird ein neues Verfah-
renskonzept zur Katalysatorabtrennung von Ubergangsme-
tallkomplexen bei der Synthese mittelpolarer Produkte mit neu
entwickelten wissrigen thermomorphen Mehrkomponenten-
Losungsmittelsystemen vorgestellt. Ein Schwerpunkt der Pro-
zessentwicklung liegt in der Nutzung von ,,griinen* Losungs-
mitteln (1-Butanol und Wasser) zur Hydroformylierung des
biobasierten Substrats 10-Undecensduremethylester. Nach der
erfolgreichen Entwicklung eines zweiphasigen Reaktionssys-
tems im Labormafstab wurde die Reaktion in eine kontinu-
ierlich betriebene Anlage iiberfiihrt, in der die Robustheit des
neuen wdssrigen Katalysatorrecyclingkonzepts demonstriert
wird.

N achhaltigkeit und Umweltbewusstsein riicken immer
weiter in den Fokus der chemischen Industrie.! Gerade die
Katalyse stellt im Sinne der ,,griinen“ Chemie eine Schliis-
seltechnologie dar, um beispielsweise den Energieeinsatz zu
minimieren und neue ressourceneffiziente Prozesse zu ent-
wickeln.”! Grundsitzlich lassen sich Reaktionen sowohl ho-
mogen als auch heterogen katalysieren. Obwohl die homo-
gene Katalyse gegeniiber der heterogenen Katalyse viele
Vorteile wie z. B. mildere Reaktionsbedingungen oder hohere
Selektivititen bietet,”! werden nur ca. 25% der katalytischen
Prozesse in der Industrie homogenkatalytisch betrieben.
Grund dafiir ist in der Regel die schwierige Trennung von
Katalysator und Produkt, sodass das Recycling der meist
teuren Katalysatoren in der homogenen Katalyse eine grof3e
Herausforderung darstellt.!

Neben physikalischen Abtrennverfahren wie der Destil-
lation, konnen Homogenkatalysatoren auch auf Trégern oder
in Fliissigphasen immobilisiert und so vom Produkt getrennt
werden.! Ein Anwendungsbeispiel fiir die Immobilisierung
in der Flussigphase mit groBer industrieller Bedeutung ist der
Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-Prozess (RCh-RP) zur Hydro-
formylierung von Propen (Schema 1). Die Reaktion findet in
Wasser an einem Rhodiumkomplex mit dem Liganden Tri-
phenylphosphintrisulfonat (TPPTS, Abbildung 3) statt. Nach
der Reaktion konnen die Butanale durch einfache Phasen-
trennung von der wissrigen Katalysatorphase getrennt

[*] M.Sc. T. Gaide, M.Sc. ). M. Dreimann, Prof. Dr. A. Behr,
Dr. A. ). Vorholt
Fakultit fiir Bio- und Chemieingenieurwesen, Lehrstuhl fiir
Technische Chemie, Technische Universitdt Dortmund
Emil-Figge-Strafde 66, 44227 Dortmund (Deutschland)
E-Mail: arno.behr@bci.tu-dortmund.de

(@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201510738 zu finden.

Angew. Chem. 2016, 128, 2977 —2981

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

o
A+ coM, o+ j\

Propen  Synthesegas n-Butanal Isobutanal

Schema 1. Hydroformylierung von Propen.

werden.[*”! Aufgrund der geringen Wasserloslichkeit lingerer
Alkene bleibt die Anwendbarkeit dieses Konzepts auf die
Umsetzung kurzkettiger Substrate beschrinkt.**!

Eine Strategie zur Uberwindung von Stofftransportlimi-
tierungen ist die Anwendung temperaturgesteuerter Systeme
wie temperaturgesteuerter Phasentransferkatalyse, Mikro-
emulsionen, fluorhaltiger Losungsmittel oder polymerge-
bundener Katalysatoren.”'”! Eine weitere Moglichkeit ist die
Verwendung temperaturgesteuerter Mehrkomponenten-Lo-
sungsmittelsysteme (TML), die gegeniiber anderen Verfah-
rensvarianten einige entscheidende Vorteile aufweisen:

@ Thermomorphes Phasenverhalten:

- Die Reaktionsfithrung erfolgt ohne Stofftransportlimi-

tierungen zwischen Katalysator und Substrat;

- Die Trennung von Katalysator und Produkt erfolgt

durch einfaches Dekantieren nach der Reaktion.

o Es konnen giinstige, kommerziell erhiltliche Losungsmit-
tel ohne Zusatz von Tensiden etc. verwendet werden.

e Die Katalysatoren miissen in der Regel nicht modifiziert
werden.

TML-Systeme bestehen aus mindestens zwei Losungs-
mitteln (LM,, LM;) mit stark temperaturabhingiger Mi-
schungsliicke (Abbildung 1, T; > T, >T,). Bei tiefen Tempe-
raturen bilden diese Losungsmittel ein zweiphasiges System.
Das Substrat bzw. das Produkt (LM,) ist bevorzugt in LM,
und der Katalysatorkomplex bevorzugt in LM 16slich. Durch
Steigerung der Temperatur (T;) bildet sich eine homogene
Phase aus, sodass die Reaktion am Arbeitspunkt (AP) ohne
Stofftransportlimitierungen ablaufen kann.”!!l Abkiihlen des
Reaktionsgemischs (T;) nach der Reaktion fiihrt zur Bildung
zweier fliissiger Phasen. Dabei enthilt LM, das Produkt und
LMj; den Katalysator.

Der Einsatz von TML-Systemen ermoglicht so die einfa-
che Umsetzung langkettiger, nicht wasserloslicher Substrate
in Kombination mit einem einfachen und effizienten Kata-
lysatorrecycling.'”” Allerdings zeigen die bisher bekannten
TML-Systeme auf Basis organischer Losungsmittel Grenzen
in der Anwendbarkeit auf, da bei steigender Polaritdt der
Produkte diese zunehmend in der Katalysatorphase vorliegen
und so nicht mehr vom Katalysator getrennt werden
konnen."> " Bisher wurden aus diesem Grund TML-Systeme
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Abbildung 1. Dreiecksdiagramm eines TML-Systems.

nur zur Synthese apolarer Produkte eingesetzt.™™! Ziel dieser
Arbeit ist es, die Anwendung des TML-Konzepts in der ho-
mogenen Katalyse auf Synthesen mittelpolarer bis polarer
Produkte auszuweiten.

Als Modellreaktion wurde die Hydroformylierung von
10-Undecensduremethylester (1, Schema 2), der leicht durch
pyrolytische Spaltung von Rizinolsduremethylester gewon-
nen werden kann,'®! untersucht. Das Zielprodukt der Reak-
tion, das lineare Hydroformylierungsprodukt 2, kann als
Vorstufe zur Synthese von Polymerbausteinen verwendet
werden (Schema 3). Als Nebenprodukte werden verzweigte
Aldehyde (3), Isomere des Substrats (4) und das hydrierte
Substrat (5) beobachtet. Ternel et al. konnten in ihren Un-
tersuchungen zur Hydroformylierung von 10-Undecennitril
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0 +CO/H,
~, J\/\/\/\/\/ —— "0 |
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Schema 2. Produktspektrum der Hydroformylierung von 10-Undecen-
sduremethylester.
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Schema 3. Mégliche Polymerbausteine ausgehend von 2.
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bereits zeigen, dass bekannte organische TML-Systeme auf-
grund der hohen Loslichkeit des Produkts in der Katalysa-
torphase (> 90 % des Produkts in der Katalysatorphase) nicht
fiir die Hydroformylierung mittelpolarer, bereits funktiona-
lisierter Substrate geeignet sind.!"”!

Aufgrund der dhnlichen Polaritit von Katalysator und
Produkt miissen neue Methoden zur effizienten Umsetzung
dieser Substrate mittels Zweiphasentechnik gefunden
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde im Sinne einer
ganzheitlichen Verfahrensentwicklung zunichst im Labor-
mafstab ein Konzept entwickelt, das einerseits eine effiziente
Reaktionsfithrung mit hohen Ausbeuten und Selektivitidten
und andererseits ein Katalysatorrecycling durch einfache
Phasentrennung nach der Reaktion ermoglicht. AnschlieBend
sollte durch die Ubertragung der Reaktion in eine kontinu-
ierlich betriebene Miniplant die Robustheit des neuen Re-
aktionskonzepts demonstriert werden.

Zu Beginn der Untersuchungen wurde die Trennung
zwischen Produkt (2) und Katalysator in bekannten, organi-
schen TML-Systemen bestimmt (Abbildung 2). Dazu wurden
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Abbildung 2. Produktverteilung bei Einsatz polarer, organischer
Losungsmittel. Bedingungen: nyye =3.9 mmol,

NRh(acac)(co), = 0.0039 mmol, Mgippepnos =0.0195 mmol, p=20 bar,
CO:H, =11, Toeuion=90°C, Toeparation=25°C, t=2 h, Mpen=2.1,
mp=2.1 g; Katalysatorphase (KP) =DMF (Dimethylformamid), ACN
(Acetonitril), NMP (N-methyl-2-pyrrolidon), PC (Propylencarbonat).

verschiedene polare Losungsmittel als Katalysatorphase in
Kombination mit n-Decan als Produktlosungsmittel unter-
sucht. Als Katalysator wurde der Rhodiumprecursor
Rh(acac)(CO), in Kombination mit dem Liganden Biphephos
(Abbildung 3) verwendet. Dieser Katalysator hat sich bereits
in der Hydroformylierung von 1-Dodecen in TML-Systemen
durch seinen geringen Austrag in die Produktphase, seine
Langzeitstabilitit und seine hohe Regioselektivitit zum
endstindigen /-Aldehyd bewihrt.!'” In der betrachteten Re-
aktion von UME (1) werden Ausbeuten zwischen 40 % und
80% des linearen Zielprodukts 2 bei sehr hohen /:b-Ver-
héltnissen (Verhiltnis zwischen linearen und verzweigten
Aldehyden) bis zu 99:1 erzielt. Aufgrund der hohen Polaritit
des Produkts 10st sich dieses fast ausschlieBlich in der polaren
Katalysatorphase (KP) (Abbildung 2), was eine effiziente
Trennung von Produkt und dem ebenfalls in der polaren
Phase gelosten Katalysators unmoglich macht.
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Abbildung 3. Strukturformel der verwendeten Liganden.

Zur Entwicklung eines geeigneten Losungsmittelsystems

wurden zunichst folgende Anforderungen formuliert:

e geringe Loslichkeit fiir Produkt 2 im polaren Losungs-
mittel (Katalysatorphase);

o gute Loslichkeit fiir den Katalysatorkomplex im polaren
Losungsmittel;

o temperaturabhingige Mischungsliicke.

Die Kombination aus Wasser als polarem Losungsmittel
(Katalysatorphase) und 1-Butanol als weniger polarem Lo-
sungsmittel (Produktphase) erfiillt alle diese Vorrausetzun-
gen. Die obere kritische Mischungstemperatur (UCST) von
Wasser/1-Butanol (50:50) liegt bei 106 °C. Behr et al. konnten
bereits zeigen, dass ein System aus Wasser, 1-Hexanol und
Methanol zur Abtrennung von Enzymen verwendet werden
kann.'"¥ In dieser Arbeit wird zum ersten Mal iiber ein
wissriges TML-System zur Abtrennung homogener Uber-
gangsmetallkatalysatoren von mittelpolaren Produkten be-
richtet. Die Losungsmittel Wasser und 1-Butanol sind au-
Berdem bei der Prozessfithrung giinstig, da Wasser als Lo-
sungsmittel ungiftig, nicht entflammbar, geruchslos, kosten-
glinstig und nahezu unbegrenzt verfiigbar ist. 1-Butanol kann
auch auf Basis nachwachsender Rohstoffe durch Fermenta-
tion von Biomasse hergestellt werden.!"”!

Um die Hydroformylierung in wdssrigen Systemen
durchfiihren zu kdnnen, muss ein wasserldslicher Rhodium-
katalysator verwendet werden. Aus diesem Grund wird in den
folgenden Experimenten der Ligand SulfoXantphos ver-
wendet (Abbildung 3), der in Verbindung mit Rhodium in der
Literatur als Hydroformylierungskatalysator mit sehr hoher
Regioselektivitit beschrieben wird.”"!

Das Reaktionssystem zeigt ein stark temperaturabhéngi-
ges Verhalten (Abbildung4). Bei einer Temperatur von
140°C wird nach 1h die hochste Ausbeute an 2 mit 76 %
beobachtet.

Als Nebenprodukte werden verzweigte Aldehyde (3)
(5%), Isomere des Substrats (4) (12%) und das Hydrier-
produkt (5) (2% ) beobachtet. Bei niedrigeren Temperaturen
geht der Umsatz der Reaktion deutlich zuriick. Dies deutet
auf eine Stofftransportlimitierung hin, obwohl die UCST von
Wasser/1-Butanol bei 106°C liegt. In diesem Fall verschiebt
die Anwesenheit des Substrats 1, wegen seiner im Vergleich
zu den beiden Losungsmitteln geringen Polaritdt, die UCST
zu hoheren Temperaturen. Untersuchungen zum Phasenver-
halten des Systems Wasser/1-Butanol/1 haben gezeigt, dass
das System auch bei einer Temperatur von 140°C noch
zweiphasig ist. Dennoch ist die unter diesen Bedingungen
erreichte TOF von 1500 h™' nach unserem Wissen die bisher
hochste beschrieben TOF in der Hydroformylierung lang-
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Abbildung 4. Temperaturscreening, Bedingungen: nyye =4 mmol,
NRh(acac)(co), = 0.002 MMOl, s roxantphos = 0.01 mmol, p=20 bar,
CO:H,=1:1,t=1h, M, g0 =2.1g, My,0=2.1g.

kettiger Olefine in wissrigen Losungsmittelsystemen. Eine
weitere Erhohung der Reaktionstemperatur fiihrt zu keiner
Verbesserung der Reaktionsleistung, sodass dieses Losungs-
mittelsystem alle Vorteile des TML-Systems bietet, ohne dass
eine einphasige Reaktionsfithrung notig ist. Dadurch kann
zusdtzlich die Stabilitdt des Katalysators erhoht werden, da
diese mit steigender Temperatur abnimmt. Da dieses System
bei Reaktionstemperatur nicht einphasig ist, bezeichnen wir
es als ,,narrow-TML-System*. In Abbildung 1 wird der Zu-
stand des narrow-TML-Systems durch die Temperatur T,
dargestellt. Eine Erhohung der Temperatur erhoht die Los-
lichkeiten der Komponenten ineinander sehr stark, ohne dass
sich eine homogene Mischung ausbildet.

Das gebildete Produkt 16st sich nahezu ausschlieBlich in
der 1-Butanolphase. Die Rhodiumkonzentration in der Pro-
duktphase betriagt 5 ppm. Die Verteilung der verschiedenen
Reaktionskomponenten ist in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1: Verteilung der Komponenten zwischen polarer und unpolarer
Phase.”!

H,O 1-BuOH 1 2 Rh P
Produktphase 18 92 99 99 5 2
Katalysatorphase 82 8 1 1 95 98

a] Verteilung in [%)], Tseparation =25 °C.
g p

Ausgehend von diesem geeigneten Reaktionssystem hin-
sichtlich der Ausbeute des Wunschprodukts und der Kataly-
satorabtrennung von der Produktphase wurde das Recycling
des homogenen Ubergangsmetallkatalysators untersucht. Die
Abtrennung des Katalysators in der wissrigen Phase nach der
Reaktion und der Wiedereinsatz in der Reaktion wird iiber
drei Zyklen erfolgreich durchgefiihrt (Abbildung 5).

Hierbei wird der Katalysatorphase nach der Phasentren-
nung frisches Substrat und 1-Butanol zugegeben und das
System erneut zur Reaktion gebracht. Im 4. Recycle ist eine
deutliche Desaktivierung des Katalysators zu beobachten.
Mogliche Ursachen hierfiir kénnen im Wechsel der Gasat-
mosphire iiber der Katalysatorphase wéhrend der Phasen-
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100 nol mittels Kolbenpumpe in den Reaktor geférdert und das
g Synthesegas iiber einen Durchflussregler eingeleitet. Die
80 — Katalysatorphase wird mittels Zahnradpumpe nach der Pha-
] senseparation aus dem Dekanter zuriick in den Reaktor ge-
60 fordert. Zudem wird kontinuierlich die Produktphase aus
o dem Dekanter entnommen.
. Nach dem Anfahren des dargestellten Prozesses konnte
sadis ein stabiler kontinuierlicher Betrieb sichergestellt werden
10 1 5) Hydrierprodukt (Abbildung 7). Uber einen Zeitraum von 21 h konnte eine
20 |l (] @) Isomere
1 (3) b-Aldehyd
10 B (2) FAldehyd 100
° 0 1 2 3 4 5
Wiederholung 80
Abbildung 5. Hydroformylierung von 10-Undecensiuremethylester und
Katalysatorrecycling im diskontinuierlich betriebenen Druckautoklaven, 60
Bedingungen: nyye =70 mmol, Agy acsc)(co), = 0.035 mmol, N
Asuffoxantphos = 0-175 mmol, p=20 bar, CO:H, =1:1, Tgyion = 140°C, ; 46
Tseparation =25°C, t=1.5h, M, a0 =37.6 g, My,0=376 g.
[ (5) Hydrierprodukt
20 [ 4) Isomere
[ (3) b-Aldehyd
trennung oder im Eintrag geringer Mengen Sauerstoff in das [ (2) -Aldehyd
0 e m—

System liegen. Aus diesem Grund wurde in einer Miniplant
eine kontinuierliche Reaktionsfithrung untersucht.

Im Laborbetrieb unterliegt die Phasentrennung und somit
das Recycling des Katalysators Limitierungen, die durch
einen kontinuierlichen Betrieb einer Miniplant tiberwunden
werden. Im Gegensatz zu diskontinuierlichen Untersuchun-
gen ist es moglich, Produkt und Katalysator unter Reakti-
onsdruck und Synthesegasatmosphére voneinander zu tren-
nen, sodass fiir den Katalysatorkomplex zu jedem Zeitpunkt
optimale Bedingungen sichergestellt sind. Auerdem liefert
der Betrieb eines kontinuierlichen Verfahrens im Vergleich
zu diskontinuierlichen Experimenten folgende zusitzliche
Informationen:®!

e Langzeitstabilitdt des Katalysators;

e Effizienz des Katalysatorrecyclings bei Prozessbedingun-
gen;

e Einfluss von Recyclingstromen.

In Abbildung 6 ist ein Prozessschema der verwendeten
Miniplant dargestellt, die bereits erfolgreich fiir die Hydro-
formylierung von 1-Dodecen verwendet wurde. Das Substrat
1 wird zusammen mit dem unpolaren Losungsmittel 1-Buta-

>0

Reaktor

Wasser, Katalysator

Dekanter
O,

T >
%

Abbildung 6. Vereinfachtes VerfahrensflieRbild der Miniplant zur Hyd-
roformylierung von 10-Undecensiuremethylester.
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Abbildung 7. Hydroformylierung im kontinuierlichen Miniplantbetrieb;
Bedingungen: p=20 bar, CO:H,=1:1, Tresion=140°C, Tsepsration =5 °C,
Wp.gutanol ‘WH,0 = 1:1, My, 0 = 300 g Mgh(acac)(co), =0.275 mmol,

Asyitoxantphos = 1.375 mmol, fiyye =100.4 mmolh™, V,, g0 =34.4 gh™".

konstant hohe Ausbeute des linearen Aldehyds 2 von 73 %
erzielt werden. Das Reaktionsverhalten im kontinuierlich
betriebenen Riihrkesselreaktor ist vergleichbar mit den zuvor
beschriebenen Untersuchungen im diskontinuierlich betrie-
benen Druckautoklaven. Im Gegensatz zu den diskontinu-
ierlich durchgefiihrten Untersuchungen betrdgt die Rhodi-
umkonzentration im Produktstrom der Miniplant iiber den
dargestellten Versuchszeitraum hinweg durchschnittlich
15 ppm. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass iiber die Pro-
duktphase ausgetragenes Wasser nicht ersetzt wurde und das
Reaktionssystem aus diesem Grund mit zunehmender Pro-
zessdauer an Losungsmittel fiir den Katalysator verarmte.
Das hat einen erhohten Katalysatoraustrag in die Produkt-
phase zur Folge. Dennoch konnte gezeigt werden, dass eine
stabile Prozessfiihrung tiber 21 h ohne Auffrischung einer der
Komponenten aus dem Katalysatorkreislauf moglich ist und
dass trotz des im Vergleich zu den Laborversuchen erhchten
Katalysatorverlustes gleichbleibende Aktivitdt und Selekti-
vitdt des Katalysators erhalten bleiben. Dies demonstriert die
Stabilitdt von Katalysator und Ligand unter Prozessbedin-
gungen.

Unsere Arbeit zeigt erstmalig die Entwicklung eines
ganzheitlichen Konzepts zur Reaktion und Katalysatorab-
trennung auf Basis eines wissrigen TML-Systems. Besonders
hervorzuheben ist die Anwendbarkeit dieses Systems auf die
Abtrennung von mittelpolaren Produkten, die am Beispiel
der Hydroformylierung von 10-Undecensduremethylester
demonstriert wurde. Das zundchst im Labor entwickelte
Konzept konnte erfolgreich in den kontinuierlichen Mini-
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plantmafstab tibertragen werden. Weiterhin unterstiitzt die
Verwendung ,,griiner” Losungsmittel (Wasser und 1-Butanol)
nachhaltiges Handeln in der chemischen Prozessentwicklung
und zeigt neue Moglichkeiten zur umweltvertrédglichen Pro-
zessfithrung in der chemischen Industrie auf.
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