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!dATER-SOLUBLE P H O S P H I N E S  A S  LIGANDS FOR 
HYDROFORMYLATION CATALYSTS 

HELMUT BAHRiJlANN , HANSWILHELM B A C H  
R u h r c h e m i e  A G ,  D - 4 2 0 0  O b e r h a u s e n  1 1  

A b s t r a c t  n - B u t y r a l d e h y d e ,  t h e  k e y  i n t e r m e d i a t e  i n  

t h e  m a n u f a c t u r e  o f  t h e  m o s t  i m p o r t a n t  p l a s t i c i z e r  

r a w  m a t e r i a l ,  2 - e t h y l h e x a n o l ,  i s  m a i n l y  o b t a i n e d  b y  

t h e  h y d r o f o r m y l a t i o n  o f  p r o p y l e n e .  I n  a d d i t i o n  t o  

t h e  t w o  e s t a b l i s h e d  p r o c e s s e s ,  t h e  C o - h i g h  p r e s s u r e  

a n d  t h e  R h - l o w  p r e s s u r e  p r o c e s s ,  R u h r c h e m i e  a n d  

R h B n e - P o u l e n c  h a v e  d e v e l o p e d  a new v a r i a n t  u s i n g  

r h o d i u m  c o m p l e x e s  a s  c a t a l y s t s  w h i c h  a r e  m o d i f i e d  

b y  w a t e r - s o l u b l e  p h o s p h i n e s .  As t h e  c a t a l y s t  p h a s e  

i s  p r a c t i c a l l y  i n s o l u b l e  i n  t h e  r a w  a l d e h y d e ,  i t  

c a n  b e  s e p a r a t e d  f r o m  t h e  c a t a l y s t  b y  s i m p l e  p h a s e  

s e p a r a t i o n .  T h e  h e a t  o f  r e a c t i o n  c a n  b e  u s e d  f o r  

o t h e r  p u r p o s e s .  The  f i r s t  c o m m e r c i a l  p l a n t  

o p e r a t i n g  w i t h  t h i s  p r o c e s s  h a s  b e e n  i n  s e r v i c e  

a t  R u h r c h e m i e  A G  s i n c e  m i d - 1 9 8 4 .  

The u s e  o f  w a t e r - s o l u b l e  p h o s p h i n e s  a s  l i g a n d s  f o r  

h y d r o f o r m y l a t i o n  c a t a l y s t s  i s  t h e  l a t e s t  v a r i a n t  o f  a 
s y n t h e s i s  w h i c h  h a s  b e e n  known f o r  a l m o s t  f i f t y  y e a r s .  

The h y d r o f o r m y l a t i o n  r e a c t i o n  i s  t h e  c a t a l y t i c  

c o n v e r s i o n  o f  o l e f i n s  w i t h  c a r b o n  m o n o x i d e  a n d  h y d r o g e n ,  

a l d e h y d e s  b e i n g  f o r m e d  i n  a n  e x o t h e r m i c  r e a c t i o n .  T h i s  

i s  i l l u s t r a t e d  f o r  p r o p y l e n e  i n  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t i o n :  

CH,-CH=CH, + C O  + H,%*CHH,-CH,-CH,-CHO + CH3-$H-CH0 
C H, 

n - b u t y r a l  d e h y d e  i - b u t y r a l  d e h y d e  
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612 HELMUT BAHRMANN A N D  HANSWILHELM B A C H  

The  m o s t  s u i t a b l e  c a t a l y s t  m e t a l s  a r e  c o b a l t  a n d  

r h o d i u m  w h i c h  a r e  e m p l o y e d  h o m o g e n e o u s l y  i n  t h e  f o r m  o f  
t h e i r  h y d r i d o c a r b o n y l  c o m p l e x e s .  H o w e v e r ,  l i g a n d  m o d i -  

f i c a t i o n ,  e . g .  w i t h  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  i s  n e c e s s a r y ,  
e s p e c i a l l y  i n  t h e  c a s e  o f  r h o d i u m ,  w h i c h  h a s  become m o r e  
a n d  m o r e  p o p u l a r  f o r  p r o p y l e n e  h y d r o f o r m y l a t i o n ,  i n  
o r d e r  t o  c o m b i n e  i t s  h i g h  a c t i v i t y  w i t h  v e r y  g o o d  

s e l e c t i v i t y  t o w a r d s  n - b u t y r a l d e h y d e  a n d  t h u s  make i t s  
e m p l o y m e n t  m o r e  e c o n o m i c a l .  

t a t i o n  o f  s p e c i a l  e n g i n e e r i n g  s o l u t i o n s  t o  p r e v e n t  
l o s s e s  o f  t h e  p r e c i o u s  m e t a l  a n d  t o  s e p a r a t e  t h e  

r e a c t i o n  p r o d u c t s  f r o m  t h e  c a t a l y s t  s y s t e m  w i t h  m i n i m u m  
i m p a i r m e n t  o f  t h e  c a t a l y s t  p r o p e r t i e s .  T h e  l a s t  o f  t h e  

r e q u i r e m e n t s  m e n t i o n e d  h a s  p r o v e d  t o  b e  p r o b l e m a t i c  a s  
t h e  r e a c t i o n  p r o d u c t s  h a v e  t o  b e  t h e r m a l l y  s e p a r a t e d  
f r o m  t h e  homogeneous  c a t a l y s t  s y s t e m ,  i . e .  b y  d i s t i l l a -  
t i o n .  T h i s  o p e r a t i o n  n o t  o n l y  c o n s u m e s  p r a c t i c a l l y  t h e  
e n t i r e  h e a t  o f  r e a c t i o n  b u t  a l s o  i m p a i r s  c a t a l y s t  p e r -  
f o r m a n c e  i n  t i m e .  

The h i g h  p r i c e  o f  r h o d i u m  n e c e s s i t a t e s  t h e  i m p l e m e n -  

I n  v i e w  o f  t h e s e  f a c t s  v a r i o u s  t e s t s  w e r e  c o n d u c t e d  
i n  t h e  p a s t  o n  t h e  h e t e r o g e n i s a t i o n  o f  h y d r o f o r m y l a t i o n  

c a t a l y s t s .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  i m p r e g n a t i o n  o f  c a r r i e r  
m a t e r i a l s  w i t h  r h o d i u m  c o m p l e x e s ,  t h e  u s e  o f  " p o l y m e r "  
p h o s p h i n e s  a s  l i g a n d s ,  e t c .  T h e  i n d u s t r i a l  a p p l i c a t i o n  o f  
s u c h  f i x e d - b e d  c a t a l y s t s  was doomed t o  f a i l u r e  a s  t h e  
r h o d i u m  l e a c h e d  o u t  o f  t h e  c a r r i e r  m a t e r i a l  o r  s i m i l a r  
p r o b l e m s  o c c u r r e d .  

A b r e a k t h r o u g h  i n  t h e  h e t e r o g e n i s a t i o n  o f  h y d r o -  
f o r m y l a t i o n  c a t a l y s t s  was f i n a l l y  a c h i e v e d  i n  t h e  l a b o r a -  
t o r i e s  o f  R h d n e - P o u l e n c  i n  F r a n c e  w h e r e  w a t e r - s o l u b l e  
p h o s p h i n e s  w e r e  u s e d  a s  c o m p l e x  l i g a n d s .  T h i s  v a r i a n t  

t r a n s f e r s  t h e  c a t a l y s t  i n t o  a l i q u i d  p h a s e  w h i c h  i s  
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p r a c t i c a l l y  i m m i s c i b l e  w i t h  t h e  r a w  a l d e h y d e  a n d  w h i c h  

i s  t h e n  s e p a r a t e d  f r o m  t h e  0 x 0  p r o d u c t s  b y  s i m p l e  p h a s e  

s e p a r a t i o n ,  i . e .  w i t h o u t  a n y  e n e r g y  b e i n g  u t i l i z e d ,  

a f t e r  t h e  r e a c t i o n  h a s  b e e n  c o m p l e t e d .  T h e  c a t a l y s t  

s o l u t i o n  c a n  s u b s e q u e n t l y  b e  r e t u r n e d  t o  t h e  r e a c t o r .  

b y  t h e  s u l f o n a t i o n  o f  a r y l p h o s p h i n e s ;  t r i p h e n y l p h o s p h i n e  

i s  s u l f o n a t e d  t o  - triphenylphosphine-trisulfonate - -  ( T P P T S )  
w h i c h  c a n  b e  e m p l o y e d ,  f o r  e x a m p l e ,  a s  a n  a l k a l i  m e t a l  

s a l t  o r  ammonium s a l t .  

The  u s e  o f  a n  a l k a l i  m e t a l  o r  a n  ammonium s a l t  

d e p e n d s  o n  t h e  i n t e n d e d  f i e l d  o f  a p p l i c a t i o n .  I f  l o w e r  

o l e f i n s  a r e  t o  b e  c o n v e r t e d ,  a l k a l i  m e t a l  s a l t s  a r e  

g i v e n  p r e f e r e n c e ,  w h e r e a s  i t  i s  b e t t e r  t o  t a k e  ammonium 

s a l t s  f o r  h i g h e r  o l e f i n s .  

W a t e r - s o l u b l e  p h o s p h i n e s  a r e  o b t a i n e d ,  f o r  e x a m p l e ,  

FIGURE 1 C a t a l y s t  o f  t h e  R C H / R P - p r o c e s s  

I f  r h o d i u m  h y d r o f o r m y l a t i o n  c a t a l y s t s  a r e  m o d i f i e d  

w i t h  w a t e r - s o l u b l e ,  s u l f o n a t e d  p h o s p h i n e s  ( f i g .  l ) ,  t h e  

c h e m i c a l  a d v a n t a g e s  o f  t h e  r h o d i u m  c a t a l y s t s  - h i g h  

a c t i v i t y  w i t h  e x c e l l e n t  s e l e c t i v i t y  t o w a r d s  t h e  
s t r a i g h t - c h a i n e d  a l d e h y d e  - a r e  c o m b i n e d  w i t h  t h e  

e n g i n e e r i n g  a d v a n t a g e  o f  s i m p l e  s e p a r a b i l i t y  o f  t h e  
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c a t a l y s t  s y s t e m  f r o m  t h e  r a w  a l d e h y d e .  

i s  was d e v e l o p e d  t o  t e c h n i c a l  m a t u r i t y  i n  t h e  t e c h n i c a l  
d e p a r t m e n t s  o f  R u h r c h e m i e  A G .  T h e  f i r s t  c o m m e r c i a l  p l a n t  

t o  w o r k  a c c o r d i n g  t o  t h i s  new p r o c e s s  w i t h  a c a p a c i t y  
o f  1 0 0 , 0 0 0  t / a  n - b u t y r a l d e h y d e  h a s  now b e e n  i n  o p e r a t i o n  
f o r  m o r e  t h a n  t w o  y e a r s .  F i g .  2 shows  t h e  p r o c e s s  f l o w  

s h e e t .  

A s  t h i s  p r o c e s s  v a r i a n t  p r o m i s e d  e c o n o m i c  a d v a n t a g e s ,  

1 t steam 

t 

83- propane 

offgas 

1 reactor 
2 separator 

3 stripper 

4 stirrer 

5 cooling devia/heat remvery 

FIGURE 2 F l o w  s h e e t  

The p r o c e s s  a d v a n t a g e s  w o r k e d  o u t  i n  t h e  l a b o r a t o r y  

a n d  p i l o t  p l a n t  t e s t s  w e r e  r e a l i z e d  q u a n t i t a t i v e l y .  
The  f a c t  t h a t  m a n u f a c t u r e  a n d  h a n d l i n g  o f  t h e  c a t a l y s t  
l i g a n d  a r e  u n p r o b l e m a t i c  d e s e r v e s  p a r t i c u l a r  m e n t i o n .  
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