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Zusammenfassung der Dissertation

Ziel der Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit war die Entwicklung einer Reaktions-
sequenz aus [somerisierung und Hydroformylierung ausgehend von internen Olefinen zu
linearen Aldehyden. Eine Hydroformylierung in der Kettenmitte sollte dabei moglichst
vermieden werden. Des Weiteren sollten die entwickelten Katalysatoren in einem re-
cyclingfdhigen Reaktionssystem effektiv und hochselektiv arbeiten, um den neuesten

okologischen und 6konomischen Gesichtspunkten gerecht zu werden.

Die internen Olefine sind z.B. durch Metathese von 1-Olefinen zugénglich. Es konnte
gezeigt werden, dass die heterogen katalysierte Metathese von 1-Penten zu 4-Octen an
einem Re;O7/Al;O3-Kontakt mit einer Produktselektivitidt von bis zu 98 % durchgefiihrt
werden kann. Das Katalysatorsystem konnte durch Oxidation im Sauerstoffstrom reak-
tiviert werden und so iiber mehrere Monate hinweg ohne Absenkung der Aktivitit und

Produktselektivitéit eingesetzt werden.

Die isomerisierende Hydroformylierung von 4-Octen konnte mit einem homogenen
Katalysatorsystem aus Rh(acac)(CO)y und BIPHEPHOS in Propylencarbonat mit ei-
ner Selektivitdt zum n-Nonanal von 96 % durchgefithrt werden. Das Losungsmittel
Propylencarbonat beschleunigt dabei die Isomerisierung, was sich in einer héheren n-
Aldehydausbeute duflert. Die Verwendung von Propylencarbonat ermoglicht des Weite-
ren ein Recycling des homogenen Katalysators durch Anwendung der Fliissig-Fliissig-
Zweiphasentechnik. In einer Serie von fiinf Recyclingldufen mit demselben Katalysator
konnte die Reaktion ohne messbaren Riickgang von Aktivitdt und Selektivitdat durch-
gefiihrt werden. Ausgehend von einem n-Octen-reichen Cg-Olefinschnitt ist die Produk-
tion von n-Nonanal fiir die Riechstoffindustrie wirtschaftlich durchfithrbar, wenn der

Ausgangsstoff nicht teurer als 1,71 €/kg ist.

Im Vergleich zu den unsubstituierten Octenen sind Fettstoffe um den Faktor 10 un-
reaktiver und es kommt in hohem Mafle zur Hydrierung. Vergleichsversuche mit Mo-
dellverbindungen haben gezeigt, dass dieser hohe Hydrierungsanteil auf die hohe ther-
modynamische Stabilitit einer («,3,7,0)-ungeséttigten Carbonylséureester-Gruppierung

zuriickzufiihren ist.
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1 Einleitung und Problemstellung

“ ... dass Herr Dipl.-Ing. Roelen theoretisch und praktisch sicher soweit vorgebildet ist,
dass er kein Hindernis fiir den Fortgang der dortigen Arbeiten darstellt. R. hat seine Di-
plomarbeit so gut wie ganz selbstdndig durchgefiihrt und zwar mit grofler Zuverlassigkeit
und ebensolchem Fleifle. Das Einzige, was ich ihm vorhalten musste, war sein Hang zum
Theoretisieren, der seinen Ursprung wohl aber nur darin hatte, dass R. unglaublich viel
arbeitete und las. Im Bezug auf seine Kenntnisse steht R. weit iiber dem Durchschnitt
anderer Doktoranden.

Diese Beurteilung wurde am 26. Juni 1922 von Professor Alexander Gutbier vom Labo-
ratorium fiir Anorganische Chemie und Anorganisch-chemische Technologie ausgestellt
und verhalf Roelen zu einer Anstellung am Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforschung

in Miilheim an der Ruhr, wo er spater die Hydroformylierung entdeckte [1].

Unter anderem durch diese Entdeckung der Hydroformylierung, die oftmals auch als
Fundament der homogenen Ubergangsmetallkatalyse angesehen wird, entwickelte sich in
Deutschland in den Nachkriegsjahren des 2. Weltkriegs ein wirtschaftliches Wunder, das
seines Gleichen sucht und wohl nur mit dem gegenwértigen Wachstum im ostasiatischen

Grofiraum zu vergleichen ist.

Heute, in den Tagen der wirtschaftlichen Stagnation in Europa, ist der Ruf nach einer
nachhaltigen Entwicklung in der Chemie sehr laut. Nicht nur aus 6konomischen und ¢ko-
logischen Griinden, vielmehr auch aus dem Grund, dass ein sparsamer Umgang mit den
zur Verfiigung stehenden Energie- und Rohstoffressourcen aus Griinden der begrenz-
ten Verfiigbarkeit unabdingbar ist [2]. Die Bundesanstalt fiir Geowissenschaften und
Rohstoffe veroffentlichte 2003 einen Beitrag, der die Reserven und Ressourcen von Ener-

gierohstoffen fiir das Jahr 2002 beschreibt und ebenfalls eine Prognose fiir die Zukunft
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stellt [3]. Demnach geht die ”International Energy Agency” (IEA) fiir das Jahr 2030
von einem Energieverbrauch von 15,3 Gigatonnen Erdoldquivalent aus. Das bedeutet

gegeniiber dem Jahr 2000 einen Zuwachs um zwei Drittel.

1992 wurde in Rio de Janeiro die Agenda 21 verabschiedet [4]. Im Zentrum dieser
Erkléarung, welche von 170 Staaten unterzeichnet wurde, stehen die Erhaltung und die
Entwicklung von Rohstoff- und Energieressourcen. Ein weiterer wichtiger Aspekt ist in
der Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen, wie z.B. Fetten und Olen, zu sehen.
Sie lassen sich zum Beispiel zu Biodiesel weiterverarbeiten [5] und finden auf diese Art
und Weise als Energietriger Anwendung. Des Weiteren lassen sie sich aber auch che-
misch derartig veredeln, dass sie in der Lage sind, Produkten auf petrochemischer Basis
Konkurrenz zu machen. Hier sind vor allem die Alkylpolyglykoside zu nennen. Sie lassen
sich aus Glukose und Fettalkoholen herstellen und fungieren als Tenside in Wasch- und

Reinigungsmitteln.

Der Entwicklung neuer Wertschépfungslinien kommt im Sinne der Agenda 21 eine
immer groffere Bedeutung bei. So wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene neue
Routen zur Synthese neuartiger Zwischenprodukte sowohl auf Basis von Petro- als auch

von Oleochemikalien untersucht (vgl. Abb. 1.1 grau unterlegte Reaktionsschritte).

Neue Syntheserouten ausgehend von Petro- und Oleochemikalien
Rohstoffe Endprodukte

Hyfo  verzweigte PVC

n-Butene — 5 veOrZ\;veigte —— Nonanale ™ Wei
Erdl _» e ctene o/hivg Weichmacher
so/Hyfo

1-Penten ——> N> lineares _, Riechstoffe
lineare Nonanal

Octene

Hyfo = Hydroformylierung

Fette ) Iso = Isomerisierung
und —» Olsaureester
Ole Iso/Hyfo P
N _— 7 Bifunktionelle olymere auf
Linolsaureester IFuettsItoffe —> oleochemischer

10-Undecensaureester Basis

Abbildung 1.1: Neue Syntheserouten ausgehend von Petro- und Oleochemikalien
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Durch klassische Aufarbeitung von Erdol im Steamcracker sind lineare Butene zugéng-
lich, die sich durch Dimerisierung in verzweigte Octene iiberfithren lassen (vgl. Abb. 1.1).
Diese konnen durch Hydroformylierung in die entsprechenden Aldehyde und Alkohole
umgewandelt werden und finden in Form von PVC-Weichmachern in der Polymerin-
dustrie Anwendung [6]. 1-Penten lasst sich durch Metathese an heterogenen Rhenium-
Kontakten in lineares n-Octen {iberfiihren [7]. Durch isomerisierende Hydroformylierung
kann hieraus lineares Nonanal hergestellt werden, welches bereits erfolgreich zu Riech-

stoffen und Seifen weiterverarbeitet wird.

Die Hydroformylierung von Fettsdurealkylestern innerhalb der Kohlenstoffkette ist seit
langer Zeit bekannt [8, 9, 10]. Die hier verwendeten Cobaltkatalysatoren sind jedoch erst
bei sehr hohen Temperaturen und Driicken ausreichend aktiv und sind aus diesem Grund
fiir eine technische Anwendung nicht sehr attraktiv. In neuerer Zeit wird verstéarkt auf
Rhodiumkatalysatoren zuriickgegriffen, da hier ausreichende Aktivitéiten bereits bei rela-
tiv geringen Temperaturen von 100 °C und Driicken unter 50 bar erzielt werden kénnen.
Génzlich unbekannt ist bisher die isomerisierende Hydroformylierung von Fettsaureal-
kylestern zu endsténdigen Aldehyden. Durch diese Reaktionssequenz aus Isomerisierung
und Hydroformylierung sind (a,w)-bifunktionelle Molekiile zugénglich, die als Ausgangs-

stoffe fiir oleochemische Polymere dienen koénnen.



2 Allgemeiner Teil

2.1 Rohstoffe der chemischen Industrie

2.1.1 Fossile Rohstoffe

Die chemische Industrie gehort heute zu den wichtigsten Industriezweigen der Welt. Ein
grofer Teil ihrer Produktion besteht jedoch nur aus wenigen Verbindungen. Die meisten
chemischen Stoffe, die heute industriell produziert werden, sind organische Verbindun-
gen. Das wichtigste Ausgangsprodukt ist dabei das Ethen. Jedes Jahr werden weltweit
ca. 50 Mio. Tonnen Ethen aus Erdol und Erdgas produziert. Aus knapp der Hélfte da-
von wird Polyethylen gewonnen. Der Rest wird zur Produktion eines breiten Spektrums
von Verbindungen herangezogen [12]. Unter den wichtigsten Stoffen, die aus Ethen her-
stellt werden, befinden sich Ethanol, Ethenoxid und Dichlorethan, das Ausgangsprodukt
fiir die Herstellung des PVC-Monomers Vinylchlorid. Der grofite Teil aller organischen
Verbindungen sind petrochemischen Ursprungs; das heifit, Ausgangsrohstoffe sind Erdol
oder Erdgas. Durch Cracken des Erdéls sind eine Reihe von wichtigen Grundstoffen
zugénglich, darunter auch das bereits erwdhnte Ethen, sowie hohere Alkene, vor allem
Propen und Butadien aber auch Butene und Pentene. Ein Uberblick iiber den globa-
len Verbrauch an priméren Rohstoffen der chemischen Industrie des Jahres 2002 ist in
Abbildung 2.1 auf der folgenden Seite dargestellt.
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Globaler Rohstoffverbrauch 2002

Erdol
55 %

Nachwachsende
Rohstoffe
8 %

Kohle

10 %
° Erdgas

27 %

Abbildung 2.1: Globaler Rohstoffverbrauch des Jahres 2002 (Quelle: [3])

2.1.2 Nachwachsende Rohstoffe

Die gesamte Biomasse der Erde umfasst nach Schiatzungen 1841 Milliarden Tonnen,
das entspricht 3,6 kg Biomasse pro Quadratmeter Erdoberfliche. Hierbei haben die pho-
totrophen Pflanzen, welche die Photosynthese zur Energieerzeugung nutzen, einen Anteil
von ca. 99 %. Von der in der Natur produzierten Biomasse - 170 Milliarden Tonnen jéhr-
lich - nutzt der Mensch allerdings durch Kultivierung, Ernte und Verarbeitung nur 3%.
Das entspricht 2 Milliarden Tonnen Holz, 1,8 Milliarden Tonnen Getreide und 2 Milliar-
den Tonnen anderer Naturstoffe (u.a. Zuckerrohr, Riiben und Olfriichte). Die jihrliche
Produktion von Biomasse liegt damit in der gleichen Groflenordnung wie die gesam-
te Menge der bekannten Vorrédte des heute noch dominierenden Rohstoffs Erdol. Erdol
wird jedoch in ca. 50 Jahren verbraucht sein, wenn der jahrliche Verbrauch als konstant
angenommen wird. In diesem Zusammenhang ist die chemische Verwertung nachwach-
sender Rohstoffe eine grofle Herausforderung, die auch, die Agenda 21 hat es gezeigt,

international hohe Wellen zu schlagen in der Lage ist. Auch klassisch petrochemisch aus-
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gerichtete Lander wie die USA haben hier scheinbar ihre Verantwortung erkannt [13].

Um nachwachsende Rohstoffe effektiv nutzen zu konnen, ist eine genaue Definition die-

ser Rohstoftklasse notwendig:

”Nachwachsende Rohstoffe sind Stoffe biologischen Ursprungs, die vom Menschen ziel-

gerichtet fiir Zwecke auflerhalb des Nahrungs- und Futterbereiches verwendet werden”

[14].

Meistens werden sie land- oder forstwirtschaftlich erzeugt und sind entweder tierischen

oder pflanzlichen Ursprungs. Beispiele fiir industriell verwendete nachwachsende Roh-
stoffe sind Cellulose, Stirke, Zucker, Fette und Ole [15, 16]. Die folgende Tabelle 2.1

verdeutlicht die vielseitige Verwendbarkeit einiger nachwachsender Rohstoffe in unter-

schiedlichen Industriezweigen.

Tabelle 2.1: Verwendung einiger nachwachsender Rohstoffe

NWR Herkunft Produkt Beispiel
Cellulose Holz Celluloseacetat Folien und Filme
Baumwolle Celluloseether Baustoffe
Pflanzliche Raps Rapsol Schmierstoffe
Ole Rapsclmethylester Treibstoff
Zucker Zuckerrohr Saccharosederivate Kunststoffe
(Saccharose) Zuckerriiben
Stérke Weizen physikalische oder Quellstérke
Kartoffel chemisch modifizierte Stérke Bindemittel
Flachs Faserlein (Flachs) Flachsfaser faserverstarkte
Werkstoffe
Latex Gummibaum Kautschuk Autoreifen
Wolle Schaf Textilien Kleidung, Dammstoff
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Unter den zuvor genannten nachwachsenden Rohstoffen ragen die Fette und Ole
hervor. Selbige konnen durch Umesterung in die entsprechenden Fettsdurealkylester
iiberfiihrt werden und zeigen ein breites Folgechemie-Spektrum [17, 18, 19, 22]|. Die
industrielle Oleochemie konzentrierte sich bisher iiberwiegend auf die Derivatisierung
der Carboxyfunktion von Fettstoffen. In neuerer Zeit wird aber auch von Additions-
reaktionen, wie zum Beispiel der platinkatalysierten Hydrosilylierung an die (C,C)-
Doppelbindung der Fettstoffe berichtet [20, 21] (vgl. Abb. 2.2).

o)

/\/\M/\/\/\/”\o/ + HSIR,

\ [H,PtCI,] R, = Me,Cl
MeCl,
(OEt),
Et,
Ph,
o
PO

+ Regiosiomere

Abbildung 2.2: Platinkatalysierte Hydrosilylierung von Linolsduremethylester

Es sind auch Reaktionen bekannt, die die Generierung einer Alkylverzweigung inner-
halb der Kohlenstoffkette des Fettstoffs ermoglichen [22]. Derartige Verbindungen sind
aufgrund ihrer physikalischen Eigenschaften, wie z.B. der Visikositét, sehr gut fiir die
Kosmetikindustrie verwertbar und {iberzeugen dariiber hinaus durch ihre gute biologi-
sche Abbaubarkeit. Hier werden auch technisch sehr attraktive Ausbeuten von bis zu
98% alkyliertem Fettstoff erhalten.
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2.2 Bedeutung der Katalyse fiir die chemische Industrie

2.2.1 Wirtschaftliche Gesichtspunkte

Seit Beginn des 19. Jahrhunderts beobachteten Naturforscher wie Débereiner, Mitscher-
lich, Berzelius und Liebig immer wieder, dass manche Stoffe fiir sich allein reaktionstréage
sind. Geraten sie jedoch mit einem weiteren Stoff, dem sogenannten Katalysator, in Kon-
takt, so werden plotzlich Reaktionen moglich, die bei Abwesenheit des Katalysators nicht
bzw. nur unter sehr drastischen Reaktionsbedingungen moglich sind [23]. Ca. 80 % aller
technisch hergestellten Verbindungen sind mindestens bei einem Reaktionsschritt mit
einem Katalysator in Kontakt getreten. Unterschieden wird zwischen heterogener und
homogener Katalyse, wobei das Unterscheidungskriterium die Aggregatzugehorigkeit des
Katalysators in seinem aktiven Zustand ist. Liegt der Katalysator in der gleichen Phase
vor wie die Edukte und Produkte der Reaktion, so handelt es sich um homogene Ka-
talyse. Befindet sich der Katalysator jedoch in einer anderen Phase als die Edukte und
Produkte, so spricht man von heterogener Katalyse. Ein wichtiges Gebiet der Katalyse-
forschung ist die Biokatalyse, bei der biologische Makromolekiile wie z.B. Enzyme und
Proteine als meist homogene Katalysatoren zum Einsatz kommen. Ein umfassender und
guter Uberblick iiber die Entwicklung der Katalyse wird in [24] gegeben und soll aus
diesem Grund hier nicht weiter behandelt werden. Man erhélt einen guten Eindruck von
der Bedeutung der Katalyse fiir die Wirtschaft, wenn man einen Blick auf einige wichtige
katalytische Prozesse in Tabelle 2.2 wirft [25].
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Tabelle 2.2: Bedeutende katalytische Prozesse, nach [25]

Jahr Verfahren Art der Katalyse
1913 Synthese von Ammoniak aus den Elementen heterogen
(Haber /Bosch-Verfahren)
1915 Oxidation von Ammoniak zu Stickstoffmonoxid heterogen
(Ostwald-Verfahren)
1923 Methanolsynthese aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff heterogen
(Synthesegas)
1931 Flissige Kraftstoffe durch Kohlehydrierung heterogen
(Bergius-Verfahren)
1936 Katalytisches Cracken von schweren Erdolen zu Benzin heterogen
1938 Fischer/Tropsch-Synthese heterogen
1955 Ziegler /Natta-Polymerisation homogen /heterogen
1955 Metathese von Olefinen homogen /heterogen
1960 | Essigsdureproduktion durch Carbonylierung von Methanol homogen
(Rhodiumkatalysiert: Monsanto-Verfahren)
1960 Acetaldehyd durch Oxidation von Ethen homogen
(Wacker /Hoechst-Verfahren)
1975 Katalytische Reinigung von Autoabgasen heterogen
1972 Hohere Alkene nach dem Shell Higher Olefin Process homogen
(SHOP-Prozess)
1976 | Hydroformylierung von Alkenen durch Zweiphasenkatalyse homogen
(Ruhrchemie-Rhone-Poulenc-Verfahren)
1990 Entfernung von organischen Komponenten aus Abgasen heterogen
durch katalytische Verbrennung
1995 | Essigsdureproduktion durch Carbonylierung von Methanol homogen

(Iridiumkatalysiert: Cativa-Verfahren)
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2.2.2 Homogene Katalyse

Wie bereits in Abschnitt 2.2.1 erwahnt, liegen bei der homogenen Katalyse die Eduk-
te und Produkte der Reaktion in der gleichen Phase vor wie der Katalysator. In aller
Regel kommen Ubergangsmetalle zur Anwendung. Diese kénnen unmodifiziert, also in
Form ihrer einfachen anorganischen Salze, oder ligandenmodifiziert verwendet werden.
Durch richtige Wahl des Katalysators kann in vielen Féllen eine Reaktionsfithrung unter
Einsatz minimaler Energiemengen ermdoglicht werden. So kommt gerade heute, wo die
Energieeinsparungen immer wichtiger werden, den Katalysatoren und ihrer Erforschung
steigende Bedeutung zu. Die Aktualitéit der Forschung auf dem Gebiet der homogenen
Ubergangsmetallkatalyse zeigt sich anhand des neuen Cativa-Verfahrens (Produktion
von Essigsdure durch Carbonylierung von Methanol) [26, 27]. Beim Cativa-Verfahren
wurde der Rhodium-Katalysator des seit 1970 bekannten Monsanto-Verfahrens durch
das schwerere Iridium ersetzt. Dieses Vorgehen erzielt eine bis zu 37 % hohere Raum-
Zeit-Ausbeute an Essigsdure.

Einige Vor- und Nachteile der homogenen Katalyse im Vergleich zur heterogenen Kata-

lyse werden in Tabelle 2.3 gegeniibergestellt [28].

Tabelle 2.3: Vergleich homogener und heterogener Katalyse nach [28]

Heterogene Katalyse

Homogene Katalyse

Struktur / Stéchiometrie

oft undefiniert

bekannt und reproduzierbar

Aktive Zentren

fast nur Oberflachenatome

fast alle Metallatome

Diffusionsprobleme

vorhanden

kaum vorhanden

Reaktionsbedingungen

oft sehr drastisch

oft sehr mild

Selektivitat

problematisch

sehr hoch

Katalysatorabtrennung

einfach

oft problematisch

Als groBe Vorteile der homogenen Ubergangsmetallkatalyse sind hierbei vor allem die

hohen Selektivitidten bei sehr milden Reaktionsbedingungen zu nennen [29].

10
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2.2.3 Heterogene Katalyse

Im Gegensatz zur homogenen Katalyse liegen bei der heterogenen Katalyse Reaktanden
und Katalysator in verschiedenen Phasen vor. Am héaufigsten ist der Fall, bei dem der
Katalysator in der festen und die Reaktanden in der gasférmigen Phase vorliegen [30].
Aber auch fest/fliissig/gas-Reaktionen, wie z.B. die Hydrierung von hoheren Olefinen
an Pd/C-Katalysatoren oder die Hydrierung von Fettsdureestern zu den entsprechenden
Alkoholen sind seit langer Zeit etabliert. Ausgehend von destillierten bzw. fraktionierten
Methylester-Schnitten lassen sich so in einem oder mehreren hintereinandergeschalteten
Festbettreaktoren bei Temperaturen von 200 bis 250 °C und einem Wasserstoff-Druck
von 200 bis 300 bar Fettalkohole herstellen. Hierbei wird ein kupferhaltiger Festbettka-
talysator verwendet.

Zur selektiven Hydrierung von mehrfach ungeséttigten Fettstoffen (vgl. Abb. 2.3), wie
z.B. Linolsdure-Estern (C18:2) oder Linolensdure-Estern (C18:3) haben sich auch sol-
vensstabilisierte Palladium-Kolloide als wirksam erwiesen. Diese mikroskopisch kleinen

Heterogenkatalysatoren zeichnen sich durch sehr hohe Aktivitéten aus [31, 32].

o
/\/\W/\/\/U\o/
Linolsauremethylester l Pd-Kolloide
(0]

NVVMO/

Olsiduremethylester

Abbildung 2.3: Fetthéirtung unter Anwendung von Palladium-Kolloiden nach [31]

Hier werden auBergewthnlich hohe Selektivititen zum gewiinschten Olsiaure-Ester er-
halten. Der Anteil der Total-Hydrierung zum ungewiinschten Stearinsédure-Ester bleibt
kleiner als 5 %.

11
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2.3 Metathese

Die Metathese stellt eine sehr wichtige (C,C)-Verkniipfungsreaktion dar, die auch im
Rahmen dieser Arbeit von zentraler Rolle ist. Aus diesem Grund sollen an dieser Stelle

einige wichtige Aspekte dieser Reaktion vorgestellt werden.

2.3.1 Aligemeines

Der Begriff Metathese kommt aus dem Griechischen und bedeutet soviel wie Umstellung
oder auch Versetzung (griechisch: "metathesis”). Bei der Metathese kommt es zu einem
wechselseitigen Austausch von zwei Molekiilfragmenten. Dabei handelt es sich um eine
Gleichgewichtsreaktion (vgl. Abb. 2.4).

Abbildung 2.4: Allgemeines Reaktionsschema der Metathese-Reaktion

Heute sind unterschiedlichste Arten von Metathesen bekannt [33]. Im Jahre 1964 ent-
deckten R. L. Banks und G.C. Bailey die Olefinmetathese, die katalytische Umwandlung
von Propen zu Buten und Ethen an wolfram- und molybdénhaltigen Aluminiumoxid-
Katalysatoren [35] (vgl. Abb. 2.5).

S Homometathese
+ —_ A +

X  Kreuzmetathese
Propen 2-Buten Ethen

Abbildung 2.5: Reaktionsschema der Metathese von Propen

12
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Durch die Bezeichnung Olefinmetathese wird die allgemeine Metathesereaktion einge-
schrankt auf den Austausch von Alkylidengruppen. Erfolgt die metathetische Umsetzung
aus einem Reaktionssystem, welches nur eine Startkomponente besitzt, so spricht man
von Homometathese. Sind im Reaktionsgemisch anfangs jedoch zwei oder mehrere Ole-
finspezies vorhanden, so spricht man von Kreuzmetathese. Die Olefinmetathese lauft na-
hezu thermoneutral ab, da die Anzahl und Art der (C,C)-Doppelbindungen unveréndert
bleiben. Die Gleichgewichtseinstellung wird aus diesem Grund im Wesentlichen durch
die Entropie gesteuert. Durch Entfernen eines gebildeten Produktes bzw. durch Zuga-
be des Eduktolefins kann das Gleichgewicht auf die Produktseite verschoben werden.
Dies ist auch der Grund dafiir, dass sich die Olefinmetathese in der industriellen und
technischen Chemie etabliert hat [36].

2.3.2 Katalysatoren

heterogene Katalysatoren Fiir eine industrielle Anwendung sind die heterogenen, oxi-
dischen Metathesekatalysatoren wie z.B. Re;O7/AlsO3 und MoO3/Al,O3 von besonde-
rem Interesse, da hier das Katalysatorrecycling durch simples Abtrennen vom Reakti-
onsgemisch moglich ist. Diese Heterogenkatalysatoren lassen sich auch durch einfaches

Abbrennen im Sauerstoffstrom schnell und kostengiinstig reaktivieren.

homogene Katalysatoren Obwohl die ersten Untersuchungen zur Olefinmetathese be-
reits vor vier Jahrzehnten durchgefithrt wurden, wurde die Bedeutung dieser Reakti-
on erst spit erkannt. Forschungsarbeiten von Schrock und Grubbs in den 90er Jahren
brachten der Metathese den entscheidenden Durchbruch. Die Homogenkatalysatoren von
Schrock basieren auf den Metallen Wolfram und Molybdén; der Mechanismus verlduft
iiber Alkylidenkomplexe, deren allgemeine Struktur in Abbildung 2.6 auf der folgenden
Seite links dargestellt ist.

Grubbs entwickelte Rutheniumcarbenkomplexe (vgl. Abb. 2.6 rechts), die nicht nur
hochaktiv sind, sondern auch eine Vielzahl von funktionellen Gruppen im Edukt tole-

rieren [37].

13
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R1 = Me, i-Pr R2 R1=Ph
R1 R2 R1 \|L/R1
S R2 = Me,Ph R2 =i-Pr
N Xk e oS
R3. _OwM= R2 R3 = Me, CF, X/T“ R3 = Ph, Vinyl
o O !
R3 R I|?;R1 X=Cl, Br, |
)( M = Mo, W =L Bh
R3
Schrock-Carbenkomplexe Grubbs-Rutheniumkomplexe

Abbildung 2.6: Allgemeine Strukturen der Schrock-Alkylidenkomplexe (links) und
Grubbs-Rutheniumkomplexe (rechts)

2.3.3 Katalysezyklus der heterogen-katalysierten Olefinmetathese

Bei der heterogenen Olefinmetathese werden in aller Regel Rhenium- und Molybdéanoxid-
systeme als Katalysatoren verwendet, wobei die Vorteile der Rheniumsysteme in der
hoheren Aktivitdt und Selektivitdt bei vergleichsweise geringen Reaktionstemperaturen
von 50 °C liegen. Molybdén-Katalysatoren sind erst bei sehr hohen Temperaturen von
iiber 100 °C ausreichend aktiv. Aufgrund der hoheren Reaktionstemperaturen kommt
es bei der Verwendung von Molybdén als Katalysator auch verstéarkt zu Verkokungser-
scheinungen, die eine geringere Standzeit des Katalysators zur Folge haben. Die Bildung
der katalytisch aktiven Spezies, des Oberflichen-Metall-Carbens, ist in Abbildung 2.7
am Beispiel der Metathese von Propen dargestellt [38].

m CH,=CH,
CH CH
/ TN N /
M -— M— /CH — M CH, —= M
CH, CH, CH,

(a) (b) (c) (d)

Abbildung 2.7: Bildung des katalytisch aktiven Metallcarbens bei der Propen-Metathese

14
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Zunichst kommt es zur Ubertragung eines Wasserstoffatoms vom Eduktolefin auf das
Metallzentrum bei gleichzeitiger Bildung eines w-Allyl-Metallkomplexes (Struktur b).
Anschlieflend wird eine Metallacyclobutan-Zwischenstufe (Struktur c) gebildet, die in
ein Olefin und das katalytisch aktive Metallcarben zerfillt. Das Olefin weist nun eine
um 1 verringerte Kohlenstoffzahl auf (Struktur d).

1970 prasentierten Herrison und Chauvin den in seinen Grundziigen noch heute aner-

kannten Carben-Mechanismus der Olefinmetathese [39] (vgl. Abb 2.8).

R2 R1 R1

R2 R1 —
= 1

M
R1 R1
: M ]:M
R1
R1 R2
R2 . R2 Iu/ .

Abbildung 2.8: Katalysezyklus der Olefinmetathese (Herrison und Chauvin, 1970)

Die Umalkylierung der Olefine verldauft {iber einen intermedidren Metallacyclobu-
taniibergangszustand, dessen nachfolgende [2+2]-Cycloreversion zu Produkten mit neu
angeordneten Doppelbindungen fiihrt. Bei allen Teilschritten handelt es sich um Gleich-
gewichtsreaktionen. Wird dariiber hinaus beriicksichtigt, dass sowohl das Offnen der
Edukt-(C,C)-Doppelbindung als auch das SchlieBen der Produkt-(C,C)-Doppelbindung
vom Betrag her mit dem gleichen energetischen Aufwand verbunden ist, so verlauft die

Reaktion in der Summe thermoneutral.
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2.3.4 Industrielle Anwendungen der Olefinmetathese

Von der ersten technischen Anwendung der Olefinmetathese wurde bereits 1964 berichtet
[40]. Bei diesem Prozess wurden interne Olefine mit bis zu acht Kohlenstoffatomen an
einem heterogenen Molybdénkatalysator zu einem Olefingemisch unterschiedlicher Ket-
tenldngen umgesetzt. Nur drei Jahre spéter wurde ein analoger Prozess von Goodyear
Tire and Rubber Company als Olefinmetathese bezeichnet. Hier wurde ein homoge-
ner Katalysator auf Basis von WClg/EtAlCly /EtOH/Benzol verwendet, der bereits bei
Raumtemperatur das entsprechende Olefingemisch lieferte [41]. British Petroleum be-
schreibt im gleichen Jahr einen heterogenen Molybdén/Kobalt-Oxid Katalysator, der
auf Aluminiuoxid imprégniert wurde [42]. Auch hier wurden isomere Butene zu Ethen,

Propen, Pentenen und Hexenen umgesetzt (vgl. Abb. 2.9).

Co/Mo-Oxid auf Al,O,

T =90 °C - 260 °C + +
/\/\ /W

+
ANNF

Abbildung 2.9: Dismutation von 2-Buten im Prozess der British-Petroleum (1967)

Eine weitere frithe Nutzung der Metathese-Reaktion wurde in Form des Phillips-
Triolefin-Prozesses zur kommerziellen Reife gefiihrt. Dieser Prozess wurde von der kana-
dischen Firma Shawinigan Chemicals Inc. (vgl. Abb. 2.10) betrieben [43]. Propen wurde
bei 370 - 450 °C und 7 bar an einem WOj3/SiO9-Kontakt mit einem Umsatz von 95 % in
hochreines Ethen und 2-Buten umgewandelt. Die hohen Betriebstemperaturen und die
damit verbundene Verkokung des Katalysatortriagers forderte jedoch eine relativ hohe

Zahl von Reaktivierungszyklen.
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WO,/ Sio,
NS
370 -450 °C
7 bar
Propen Ethen Butene
Metathesereaktor Fraktionierung
Propan-Abtrennung Buten-Aufreinigung
Eduktriickfiihrung Etheg
l
p Butene
ropen-
Propangemisch
c, C;"

\_‘_/P
Abbildung 2.10: Reaktionsgleichung (oben) und Verfahrensfliebild (unten) des Phillips-

Triolefin-Prozesses von 1967

C,.C,C,C."

Insgesamt wurden durch den Prozess 30.000 t/a Buten und 15.000 t/a Ethen herge-
stellt. Das erhaltene Ethen gelangte direkt in die Polymerisation, wihrend das 2-Buten
entweder nach einer Dehydrierung zu 1,3-Butadien wiederum im Polymersektor wei-
terverarbeitet wurde. Aufgrund einer weltweiten Propenverknappung wurde die Anlage
1972 stillgelegt. Die wachsende Propen-Nachfrage, die in der Produktion von Butyral-
dehyd aus Propen begriindet lag, fithrte zur Umkehrung des Triolefin-Prozesses. Die
Metathesereaktion wurde in den folgenden Jahren intensiv untersucht und fand ihren
bisherigen Hohepunkt in der Entwicklung des Shell-Higher-Olefin-Prozesses, auf den in

Abschnitt 2.5.3 noch genauer eingegangen wird.

Eine Ubersicht iiber technische Verfahren, die auf der Olefinmetathese basieren, wurde

von Banks zusammengestellt [40].
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2.4 Hydroformylierung und Isomerisierung

2.4.1 Synthese von Aldehyden durch Hydroformylierung

Die Hydroformylierungsreaktion (oder auch Oxo-Synthese) wurde 1938 von Otto Roe-
len entdeckt, der wéhrend seiner Untersuchungen zur Fischer-Tropsch Reaktion grofere
Mengen Propanal im Reaktor entdeckte. Er folgerte, dass bei der Cobalt-katalysierten
Reaktion Ethen, Wasserstoff und Kohlenmonoxid zu Propanal umgesetzt wurden und
setzte damit den Grundstein fiir die heute bekannte Hydroformylierungskatalyse. Die

allgemeine Reaktionsgleichung der Hydroformylierung ist in Abb. 2.11 dargestellt.

Rhodium H o
oder
R Cobalt it R R
N + co+H — H +
linear verzweigt

Nebenreaktionen
/\/R /\/R
Doppelbindungsisomerisierung Hydrierung

Abbildung 2.11: Reaktionsgleichung der Hydroformylierung (oben) und der Nebenreak-

tionen Doppelbindungsisomerisierung und Hydrierung (unten)

Die so hergestellten linearen und verzweigten Aldehyde werden vor allem zu Alkoho-
len, Carbonsiduren und Aldolprodukten weiterverarbeitet. Eine besondere Rolle spielen
die Oxoalkohole, deren Weltjahresproduktion 8 Mio. Tonnen betrigt [44]. Die Haupt-
verwendung der Oxoalkohole, von denen 2-Ethylhexanol der Bedeutendste ist, liegt in
der Produktion von PVC-Weichmachern wie z.B. Dioctylphthalat. Die Hydroformylie-
rung reprisentiert den weltweit groffiten homogenkatalytisch durchgefithrten Prozess der
chemischen Industrie. Bekannte Nebenreaktionen der Hydroformylierung sind die Hy-
drierung und die Doppelbindungsisomerisierung, auf die in Kapitel 2.4.4 genauer einge-

gangen wird.
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2.4.2 Variation des Zentralatoms

Die urspriinglichen Forschungsarbeiten Roelens zur Hydroformylierung basierten auf der
Verwendung von Cobalt-Salzen. Diese Salze bilden unter Anwesenheit von Kohlenmon-
oxid und Wasserstoff einen Hydridocobalt-Tetracarbonylkomplex (HCo(CO),4). Dieser
Komplex wird allgemein als katalytisch aktive Verbindung im Katalysezyklus der Hy-
droformylierung angesehen, der 1960 von Heck und Breslow [45, 46] formuliert wurde

(vgl. Abb. 2.12).

R(CHZ)ZCH
% e \/
R-(CHZ)Z-C co(co), (V) (1) Hco(co),
Y\ RHC=CH,
co
(V1) (111) RHc=CH,
R- (CHZ)Z-C Co(CO), i

HCo(CO),

\\ V)
R-(CHZ)Z-CO(CO)4 (IV) /
‘ﬁ/ R-(CH,),-Co(CO),

Cco

Abbildung 2.12: Mechanismus der cobaltkatalysierten Hydroformylierung (Heck und
Breslow, 1960)
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Zunéchst geht der Hydridocobalt-Tetracarbonylkomplex (I) unter Dissoziation eines
Kohlenmonoxidliganden in die 16-Elektronenspezies HCo(CO)3 (II) iiber. Diese Struk-
tur bildet mit dem Einsatzolefin einen m-Komplex (IIT), durch den auch die Bildung von
weiteren Doppelbindungsisomeren des Olefins zu erklaren ist. Dieser m-Komplex lagert
sich in einer Gleichgewichtsreaktion zu einem o-Komplex (IV) um, der wiederum unter
Assoziation eines Kohlenmonoxidliganden in eine 18-Elektronenspezies (V) iibergeht.
Im néchsten Reaktionsschritt erfolgt die Insertion eines Kohlenmonoxidteilchens in die
Kohlenstoff-Cobalt Bindung des Alkylrestes, wodurch der Aldehyd bereits vorgebildet
wird. Hierdurch resultiert die 16-Elektronenspezies (VI). Es erfolgt erneute Assozia-
tion eines Kohlenmonoxidliganden unter Riickbildung der 18-Elektronenspezies (VII).
Im letzten Reaktionsschritt erfolgt die Addition von Wasserstoff unter Riickbildung des
Hydridocobalt-Tetracarbonyls (I) und reduktiver Eliminierung des Aldehyds.

Dieser Mechanismus der unmodifizierten cobaltkatalysierten Hydroformylierung ist
in analoger Weise auch fiir die unmodifizierte rhodiumkatalysierte Hydroformylierung
giiltig. Die Vorteile bei Verwendung von Rhodium als Katalysatormetall liegen dabei
sowohl in den milderen Reaktionsbedingungen (geringe Driicke und niedrige Tempe-
raturen), als auch in den sehr viel hoheren n-Selektivitdten der gebildeten Aldehyde
begriindet. Dies ist auch der Grund dafiir, dass die Katalysatorsysteme auf Cobaltbasis
verstirkt durch die entsprechenden Rhodiumsysteme verdréngt wurden (Anmerkung:
Fiir die direkte Produktion von Oxoalkoholen existieren jedoch noch einige der Co-
baltanlagen). So lassen sich mit unmodifizierten Cobalt-Katalysatorsystemen nur n/i -
Verhéltnisse von 80/20 realisieren. Unter Rhodiumkatalyse ist dieser Wert ohne Proble-
me auf 90/10 steigerbar [47].

Neben Cobalt und Rhodium sind des Weiteren auch noch Iridium, Ruthenium, Os-
mium, Technetium, Mangan, Eisen und Platin/Zinn-Kombinationen als hydroformylie-
rungsaktive Katalysatoren bekannt. Letztere Katalysatorsysteme wurden bisher haupt-
sdchlich in der asymmetrischen Hydroformylierung eingesetzt [48, 49]. So beschrieb
Dahlenburg in 2001 z.B. ein Katalysatorsystem auf Platin/Zinn Basis fiir die Hydro-
formylierung von Styrol (vgl. Abb. 2.13) [50]. Hier wurden Selektivitéiten zum chiralen
2-Phenylpropanal von bis zu 91 % beobachtet.
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PPh,
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Abbildung 2.13: Platin-Zinn-Katalyse zur Hydroformylierung von Styrol [50]

Die relativen Hydroformylierungsaktivititen dieser verschiedenen Ubergangsmetall-

Katalysatoren werden wie folgt beschrieben [44] (vgl. Tab. 2.4):

Tabelle 2.4: Relative Hydroformylierungsaktivititen einiger Ubergangsmetalle [44]

Metall relative Aktivitiat
Rhodium 1000

Cobalt 1

Iridium 0,1
Ruthenium 0,01

Osmium u. Technetium 0,001
Mangan 0,0001
FEisen 0,000001

Bereits Iridium hat mit einer relativen Hydroformylierungsaktivitdt von 0,1 bzgl.
Cobalt wohl nur geringe Chancen auf eine Uberfithrung in den technischen MafBstab.
Dass sich die weitere Untersuchung dieser ”exotischen” Ubergangsmetalle in der Hy-
droformylierung aber durchaus lohnen kann, hat das Cativa-Verfahren (vgl. Abschnitt
2.2.2) gezeigt. Hier wurde Rhodium durch Iridium substituiert, was zu einer drastischen

Erhohung in der Raum-Zeit-Ausbeute bei der Carbonylierung von Methanol fiihrte.
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2.4.3 Ligandenmodifikation

Wie bereits erwédhnt, haben die Rhodium-Systeme fiir die Hydroformylierung die hochste
Aktivitat [51]. Aus diesem Grund wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit liganden-
modifizierte Rhodium-Katalysatoren eingesetzt. Ein besonders wichtiger Punkt bei der
Hydroformylierung ist die Kontrolle der Regioselektivitit und die Unterdriickung von
Nebenreaktionen wie z.B. der katalytisch sehr dhnlichen Hydrierung. Neben Druck und
Temperatur besteht auch durch eine geeignete Wahl von Liganden die Méglichkeit, sehr
gezielt auf diese Selektivitdten der Hydroformylierung einzuwirken.

Gegen Ende der sechziger Jahre des vergangenen Jahrhunderts formulierte Wilkinson
einen dissoziativen Reaktionsmechanismus fiir die ligandenmodifizierte rhodiumkataly-
sierte Hydroformylierung [52] (vgl. Abb. 2.14). Man spricht hierbei auch von einem
dissoziativen Reaktionsmechanismus, da die Dissoziation eines Carbonylliganden der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Dieser Mechanismus ist fiir die meisten Félle
zutreffend, da er im Gegensatz zum assoziativen Mechanismus mit den 20-Elektronen-
Zwischenstufen fiir geringe Katalysator- und Liganden-Konzentrationen gilt.

Durch Freisetzung eines Ligand- bzw. Carbonyl-Molekiils wird der dissoziative Mecha-
nismus gestartet, und es bildet sich die quadratisch planare 16-Elektronenspezies (I).
In Analogie zum Cobalt-Mechanismus von Heck und Breslow erfolgt im zweiten Schritt
die Anlagerung des Olefins an diese quadratisch planare Struktur, und es bildet sich
der m-Komplex (IT). Dieser lagert sich in einer weiteren Gleichgewichtsreaktion zum o-
Komplex (ITI) um. Diese beiden Reaktionsschritte sind dafiir ausschlaggebend, ob am
Ende des Reaktionszyklus ein verzweigter oder ein linearer Aldehyd gebildet wird. Nun
erfolgt die Addition eines weiteren Carbonylliganden zur 18-Elektronenspezies (IV),
welche sich durch CO-Insertion in die 16-Elektronenspezies (V) umlagert. Durch diese
Insertion ist die spétere Struktur des Aldehyds endgiiltig festgelegt. Nach der Anlage-
rung eines Molekiils Wasserstoff an das Rhodiumzentrum wird die 18-Elektronenspezies
(VI) gebildet, welche im letzten Reaktionsschritt, der reduktiven Eliminierung des Pro-
dukts, in die katalytische aktive 16-Elektronenspezies (I) zerfillt und gleichzeitig den
Aldehyd freisetzt.
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Abbildung 2.14: Dissoziativer Reaktionsmechanismus der ligandenmodifizierten rhodi-

umkatalysierten Hydroformylierung (Wilkinson, 1968)

Fiir monodentate Liganden, wie z.B. das Triphenylphosphin, spielt sowohl der so ge-
nannte Raumkegelwinkel © von Tolman als auch der elektronische Parameter x eine sehr
grofle Rolle fiir die Aktivitdt und die Selektivitéit des resultierenden Katalysatorsystems
[53]. Beim Ubergang von monodentaten Ligandensystemen zu den bidentaten (oder auch
zweizéhnigen) Liganden kommt der Bisswinkel /3 ins Spiel. Er beschreibt den Winkel,
den die beiden Heteroatome (in aller Regel Phosphor) mit dem zu koordinierenden Zen-
tralatom einnehmen (vgl. Abb. 2.15). Van Leeuwen konnte zeigen, dass insbesondere die

Kombination zweier dquatorialer Anordnungen zu einer hohen Linearitédt der gebilde-
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ten Aldehyde fithrt. Bei einer Anordnung der Donorliganden in dquatorialer und axialer
Position ist hingegen mit einer geringeren Linearitdt zu rechnen. Dies gilt sowohl fiir
bidentate Phosphin- als auch Phosphitliganden [54].

H H
P I|Rh co oc., ]
- ‘'Rh—CO
( o | 7|
- &
120° 90 °
eqg/eq => hohe Linearitat eqg/ax => geringe Linearitat

Abbildung 2.15: Koordination von bidentaten Liganden am Rhodium und ihre Auswir-
kung auf die Linearitéit der gebildeten Aldehyde

Fiir die Anwendung eines Katalysatorsystems ist neben der Selektivitiat auf die Ziel-
produkte auch noch die Aktivitit von grofiter Wichtigkeit, da sich nur mit einem hoch-
selektiven und gleichzeitig auch hochaktiven Katalysator gute Raum-Zeit-Ausbeuten
erzielen lassen. Aus diesem Grund soll an dieser Stelle auch noch ein Blick auf die Ak-
tivitdt der ligandenmodifizierten Rhodiumkatalysatoren geworfen werden. Maflgeblich
fiir die Aktivitdt der ligandenmodifizierten Hydroformylierung im Mechanismus nach
Wilkinson (s.o0.) ist die Dissoziation eines Carbonylliganden.

Als Beispielliganden sollen hier die bidentaten Phosphite herangezogen werden, wel-
che als sehr gute m-Akzeptoren bekannt sind [55] und in Kombination mit Rhodium sehr
aktive Hydroformylierungskatalysatoren bilden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass die
Orbitalsymmetrie eines Phosphits sehr viel besser mit der d-Orbital-Geometrie des Rho-
diums tibereinstimmt (vgl. Abb. 2.16) als die Orbitalsymmetrie eines Phosphins. Daher
kommt es bei Phosphiten zu einer starkeren Riickbindung vom Rhodium zum Phosphor.
Eine starkere Riickbindung zum Phosphor hat jedoch zur Folge, dass weniger Elektro-
nendichte fiir die Bindung des Metalls zum Kohlenmonoxid zur Verfiigung steht. Daraus
resultiert eine schwéchere Rhodium-Kohlenmonoxid Bindung, was schlieflich dazu fiihrt,
dass eine fiir die Hydroformylierung aktivere katalytische Spezies gebildet wird, da das
Kohlenmonoxid auf diese Art und Weise natiirlich besser in das Olefin insertiert werden

kann.
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Abbildung 2.16: Effekt auf die CO-Bindung fiir schwache (links) und starke (rechts)
Riickbindung zum Phosphorliganden
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2.4.4 Ubergangsmetall-katalysierte Doppelbindungsisomerisierung

Die Isomerisierung von Olefinen wird durch eine Reihe von Reagenzien wie z.B. Basen,
Séuren und Verbindungen von Ubergangsmetallen eingeleitet. In aller Regel stellt sich
nach einer gewissen Zeit das thermodynamische Gleichgewicht aller Doppelbindungsiso-
meren ein, wobei interne Olefine gegeniiber den endsténdigen Olefinen thermodynamisch
begiinstigt sind. Fiir den Fall der rhodiumkatalysierten Doppelbindungsisomerisierung
lasst sich das folgende Reaktionsschema formulieren [56] (vgl. Abb. 2.17).

R R N\F

. —~—— —~— ,

n - Komplex n - Komplex

Abbildung 2.17: Rhodiumkatalysierte Doppelbindungsisomerisierung durch
g-Hydrideliminierung
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Ausgehend von einem internen Olefin bildet sich unter Anwesenheit eines Hydrido-
rhodiumcarbonyl-Komplexes zunéchst ein m-Komplex, der sich in einer Gleichgewichts-
reaktion in den entsprechenden o-Komplex umlagert. Dieser o-Komplex hat nun zwei
Moglichkeiten zur Weiterreaktion. Entweder es wird iiber die (3;-Position ein Hydrid
eliminiert, und es resultiert der Ausgangs-m-Komplex, oder es wird iiber die (3o-Position
eliminiert, und es resultiert ein weiterer m-Komplex. Da alle Reaktionsschritte reversibel
verlaufen, kénnen wieder die freien Olefine erhalten werden.

Auch der Wilkinson-Katalysator ist fiir seine Isomerisierungsaktivitdt bekannt [57]
und ist somit ein Beispiel fiir die ligandenmodifizierte rhodiumkatalysierte Isomerisierung
von Olefinen (vgl. Abb. 2.18).

H
Ph,P., |
~Rh—PPh
Ph,p” | *
co
CH,-CH = CHR + PPh, “ - PPh,
H
lI“{‘\PF’hs CH, = CH-CH,-R
Ph,P” |
co
PhP.. ] chcH, |
Rh=—1i ( )
Ph,P” | CH-R
(V1) )
PhP, CH,
SR =1
Ph,P” | C—CH,-R
co H
+ (1))
H---- (;H-R
PhpP, ! :
/"R ..... CH (V)
Ph,P” | I (l")
(of CH, (IV) =|=
H ..... (:H2
H,C_H_CH,-R PhP,, :
c R CH-CH,-R
| «wPPh, Php” |
Rh \_/ Cco
el T

Abbildung 2.18: Rhodiumkatalysierte ligandenmodifizierte Doppelbindungsisomerisie-

rung mit dem Wilkinson-Katalysator
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Auch hier ist, in Analogie zum Mechanismus der rhodiumkatalysierten ligandenmodi-
fizierten Hydroformylierung, eine 16-Elektronenspezies (I) die katalytisch aktive Verbin-
dung. In diesem Katalysezyklus erfolgt die Wasserstoff-Addition an das Kohlenstoffatom
mit der geringsten Substitution (vgl. Strukturen (III) und (IV)). Es wird folglich die
Regel von Markovnikov eingehalten. Bei einer anti-Markovnikov-Addition des Wasser-
stoffs und nachgeschalteter S-Hydrideliminierung wiirde das thermodynamisch weniger
stabile endstidndige Olefin resultieren.

Die Isomerisierung ist auch fiir die technische Chemie der Fettstoffe von grofiter Wich-
tigkeit. So beschrieb Henkel bereits 1970 diverse Katalysatoren auf Basis von Rhodium
und Ruthenium mit SnCl; als Cokatalysator, die bevorzugt zur Konjugation von mehr-
fach ungesittigten Fettstoffen zu verwenden sind [58]. Linolsdure, bei der die beiden
Doppelbindungen zunéchst nicht-konjugiert vorliegen (vgl. Abb. 2.19), konnte so zu

76% in die konjugierte Form tiberfiihrt werden.

WW\ phodm i > "
HO - - _— Ho)l\/\/\/\/W\/\/\
T=100°C
t=12h

+ Regiosiomere

Abbildung 2.19: Rhodiumkatalysierte Konjugation von Linolsdure (links) zu Kon-

juenséure (rechts)

Die eisenkatalysierte Doppelbindungsisomerisierung ist ebenfalls bekannt. 2000 be-
schrieben Weitz und Mitarbeiter die Isomerisierung von 1-Penten in der Gasphase un-
ter Zuhilfenahme von katalytischen Mengen photolabilen Eisenpentacarbonyls. Diese
Verbindung bildet unter UV-Bestrahlung und Anwesenheit eines Olefins einen Eisen-
tricarbonyl-n?-Olefin-Komplex (vgl. Abb. 2.20) [59].

Dieser Komplex ist in der Lage, iiber einen #-Hydrid-Transfer einen m-Allyl-Komplex
zu bilden, welcher wiederum zu einem Olefinkomplex mit regioisomerer Doppelbindungs-

stellung zerfallen kann.
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Fe(CO),( n 2. Olefin')

Olefin
HFe(CO),( 13- Allyl) Fe(CO),( 1 2- Olefin' ) (1) 2- Olefin)
Fe(CO),( 2 - Olefin) Olefin’

Abbildung 2.20: Eisencarbonyl-katalysierte Olefinisomerisierung (Weitz, 2000)

Die Eisencarbonyl-katalysierte Doppelbindungsisomerisierung funktionalisierter Ole-
fine, wie z.B. des Olsdureesters, wurde 1996 von Angelici publiziert [60]. Hier wurde der
Olsduremethylester 3 Stunden bei 0 °C mit Eisenpentacarbonyl und UV-Licht behandelt.
Mit einer Ausbeute von 70 % war die («a,3)-ungeséttigte Struktur das Hauptprodukt die-
ser Umsetzung. Die extreme Bevorzugung dieser Spezies wurde dabei durch die Bildung

eines sehr stabilen n*-m-Komplexes erklirt (vgl. Abb. 2.21 Struktur (I)).

o]
MeO)J\/\/\/\/:\/\/\/\/
T=0°C
UV-Licht

Fe(CO)s t=3h

Ausbeute 70 %

Abbildung 2.21: Eisencarbonyl-katalysierte Isomerisierung des Olsauremethylesters [60]
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2.4.5 Isomerisierende Hydroformylierung

Die isomerisierende Hydroformylierung zu linearen Aldehyden ausgehend von internen
Olefinen ist eine Hintereinanderschaltung von Isomerisierung und Hydroformylierung.
Die (C,C)-Doppelbindung des internen Olefins muss zunéchst an das Ende der Kohlen-
stoffkette verschoben werden, bevor die n-selektive Hydroformylierung stattfinden kann
(vgl. Abb. 2.22). Eine Hydroformylierung in der Kohlenstoffkette sollte moglichst stark

unterdriickt, wenn nicht sogar komplett vermieden werden.

Isomerisierung

RSNSAY - NN

Hydroformylierung n-selektive
in der Kette Hydroformylierung
CHO

Abbildung 2.22: Isomerisierende Hydroformylierung eines innenstédndigen Olefins zu ei-

nem linearen Aldehyd

Diese Hintereinanderschaltung zweier Reaktionen ist wirtschaftlich sehr interessant, da
aus relativ giinstigen internen Olefinen sehr wertvolle lineare Aldehyde generiert werden.
Des Weiteren wird die Reaktionssequenz als so genannte ” Eintopfreaktion” realisiert, was
die Investitionskosten fiir eine technische Realisierung im Vergleich zu einer Lésung mit
zwei Reaktoren sehr niedrig hélt. Gleichzeitig ist der Anspruch an das Katalysatorsystem
aber auch sehr hoch. Es muss eine sehr hohe Isomerisierungsaktivitit vorhanden sein,
da zunéchst das thermodynamisch beungiinstigte endsténdige Olefin gebildet werden
muss, bevor die n-selektive Hydroformylierung ablaufen kann. Die Isomerisierungsrate
muss sehr viel gréfler sein als die Hydroformylierungsrate, da nur so gewéhrleistet wer-
den kann, dass genug a-Olefin in der Reaktionsmischung vorhanden ist. Bei einer zu

geringen Isomerisierungsrate wiirde die Bildung von iso-Aldehyden begiinstigt. Ist das
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a-Olefin erst einmal gebildet, so reagiert dieses sehr viel schneller ab als die internen Ole-
fine, wodurch eine Bildung von n-Aldehyd begiinstigt wird. Dariiber hinaus sollte das
Katalysatorsystem auch eine hohe n-Selektivitidt bei der Hydroformylierung ausgehend
von a-Olefinen besitzen, da sich auch aus einem a-Olefin noch ein iso-Aldehyd bilden
kann. Ein Katalysatorsystem, welches fiir seine n-Selektivitdat ausgehend von a-Olefinen
bekannt ist, wurde bereits 1988 von UCC patentiert [61]. Hierbei handelt es sich um den
chelatisierenden Biphosphitliganden BIPHEPHOS (vgl. Abb. 2.23).

OMe OMe
-0 °N
PN /P\

0] o o (0]
Abbildung 2.23: Von UCC patentierter Biphosphit-Ligand BIPHEPHOS

Dieser Ligand wurde urspriinglich fiir die Selektivitatssteigerung bei der Hydrofor-
mylierung von Propen entwickelt. Er bildet in Kombination mit Rhodium einen sehr
aktiven und zugleich hochselektiven Hydroformylierungskatalysator ausgehend von a-
Olefinen [62]. Durch Bestimmung einer optimalen Reaktionstemperatur, bei der die Iso-
merisierung schnell und der Hydrierungsanteil noch nicht zu hoch ist, miissten sich auch

innensténdige Olefine sehr selektiv zu den entsprechenden n-Aldehyden umsetzen lassen.

Die isomerisierende Hydroformylierung von innensténdigen Olefinen zu linearen Alde-
hyden wird zurzeit sowohl von der chemischen Industrie [63-68] als auch von mehreren
Universitédten [69-76] untersucht, da sich so z.B. aus dem relativ giinstigen Rohstoff Raf-
finat 11 (37 Gew.-% 2-Buten) ein hochwertiger linearer Aldehyd herstellen ldsst, der zu

Kunststoffweichmachern weiterverarbeitet werden kann.
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Celanese beschreibt einen Phosphin-Chelat-Liganden mit einem starren Xanthengeriist.
Dieser Ligand liefert in Kombination mit Rhodium eine Selektivitéit zum linearen Alde-

hyd n-Pentanal von 85 % (vgl. Abb. 2.24).

ZN"cHo 8%

/\/ t=24h
+
(aus Raffinat Il) P/Rh=15
/\/ 15 %
U=71% HO

sae
SN

Abbildung 2.24: Celanese-Katalysator zur Hydroformylierung von 2-Buten [66, 67, 68]

Borner beschreibt einen sehr aktiven Hydroxy-Phosphonitliganden fiir die isomerisie-
rende Hydroformylierung von internen Octenen. Die Selektivitét zum linearen Aldehyd
n-Nonanal liegt mit 48 % aufgrund der hohen Aktivitit des Liganden nicht sehr hoch.
Des Weiteren kommt es aufgrund der reaktionsfahigen Hydroxylgruppe zur intermole-

kularen Umesterung an der Phosphonitgruppe [74].

T=140°C
p (CO/M,) = 20 bar
t=6h NN CHO 48 %
P Rh(acac)(CO), .

) /\/\/7<Cio 52 %

isomere n-Octene o OH
U=86% O O TOF = 2840 h -1
OMe OMe

Abbildung 2.25: Hydroformylierung interner Olefine mit dem Hydroxy-Phosphonit-
Liganden nach Borner [74]
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2.5 Katalysatorriickfiihrung in der homogenen Katalyse

Vorteile der homogenen Ubergangsmetallkatalyse gegeniiber der heterogenen Katalyse
bestehen oft darin, dass sich durch die Anordnung der Liganden am Katalysatormetall
die Selektivitat der Reaktion wesentlich beeinflussen ldsst. Durch metallorganische Ka-
talyse sind organischen Verbindungen zugéinglich, die ansonsten nur iiber komplizierte
mehrstufige Synthesen hergestellt werden kénnten. Als Problem bei homogenkatalyti-
schen Verfahren wird oftmals der relativ hohe Preis der benétigten Edelmetalle angese-
hen (vgl. Tab. 2.5).

Tabelle 2.5: Entwicklung einiger Edelmetallpreise in den letzten vier Jahren

Stand | Quelle | Ruthenium | Rhodium | Palladium | Iridium Platin
06/2000 | Degussa 3%/g 68 $/¢g 24 $/¢g 10 $/g 19§$/g
08/2002 | Degussa 2,6 €/g 26,45 €/g | 11,06 €/g | 10,75 €/g | 18,05 €/¢g
10/2003 | Umicore - 15,40 €/¢g 6,2 €/g - 20,75 €/¢g

Trotz der hohen Kosten fiir Edelmetalle werden zahlreiche Massenchemikalien mit-
tels homogener Ubergangsmetallkatalyse groStechnisch hergestellt (vgl. Abschnitt 2.2).
Dies ist immer dann einfach moglich, wenn pro Mol Katalysatormetall eine grofie Pro-
duktmenge gebildet und der Katalysatorverlust niedrig gehalten wird. Ein entscheiden-
des Problem der homogenen Ubergangsmetallkatalyse besteht jedoch genau darin, dass
nach erfolgter Reaktion die Produkte und der Katalysator weiterhin eine einzige Phase
bilden und somit die Frage der Katalysatorabtrennung und Riickfiithrung auftritt. Nur
wenn der Katalysator in extrem kleinen Mengen in der Reaktion eingesetzt wird, kann er
eventuell im Endprodukt verbleiben. In allen anderen Féllen muss der Katalysator vom
Produkt abgetrennt werden, meist schon aus 6konomischen Griinden. Insbesondere die
Edelmetalle Rhodium, Platin und Palladium sind so teuer (vgl. Tab. 2.5), dass keine nen-
nenswerten Metallverluste auftreten diirfen. Hierzu wurden in den letzten Jahren neben
den thermischen und chemischen Trennmethoden diverse weitere Recycling-Konzepte

entwickelt, auf die in den folgenden Abschnitten kurz eingegangen wird [77, 78].
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2.5.1 Immobilisierte Homogenkatalysatoren

Bisher werden in der technischen Chemie diverse Unit-Operations wie z.B. Destillati-
on, Extraktion, Kristallisation und Katalysator-Zersetzung angewendet, um homogene
Katalysatoren vom Reaktionsgemisch abzutrennen. Neben diesen etablierten Trennme-
thoden gibt es in den letzten Jahren auch vielversprechende Bemiihungen, die Vorteile
der homogenen Katalyse mit der einfachen Abtrennbarkeit der heterogenen Katalyse zu
kombinieren. Man spricht dann von so genannten heterogenisierten Homogenkatalysato-
ren, also urspriinglich homogenen Katalysatorsystemen, die durch eine Wechselwirkung
(kovalente Bindung oder van-der-Waals-Wechselwirkung) auf einem meist anorganischen
Trager fixiert werden. Je nach Art und Weise der dabei zur Anwendung kommenden

Wechselwirkung bzw. Herstellungsmethode unterscheidet man noch weiter (vgl. Abb.
2.26):

Immobilisierung von
Homogenkatalysaftoren

Polyether- Kovalent
Systeme auf Silika

Abbildung 2.26: Untergruppen der heterogenisierten Homogenkatalysatoren

SAPC Ein sehr interessantes Konzept ist die Immobilisierung von wasserloslichen Ho-
mogenkatalysatoren in diinnen Wasserkanilen innerhalb von pordsen Silikaten (SAPC
= supported aqueous phase catalyst). Die chemische Reaktion findet dann in einem
Katalysatorkorn, welches als Mikroreaktor dient, statt. Nach der Reaktion kann der he-
terogene Trager mit dem Homogenkatalysator in den Poren leicht abgetrennt werden.
Li beschreibt ein solches Katalysatorsystem fiir die Hydroformylierung hoherer Olefine
unter Anwendung von kolloidalen Silikat-Partikeln (vgl. Abb. 2.27) [80]:

Sol/Gel Beim Sol/Gel-Verfahren wird ein homogener Katalysator kovalent in eine

Silikat-Matrix eingebettet. Diese Matrix aus Polysilikaten wird durch einen Gelierungs-
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kolloidales Silikat CHO
(25 Gew.-% Si0,) OHC )\/\/
NN > N~ NN+
p (CO/H,) = 40 bar
T =100 °C
U=95% t=4h nli=31
HRh(CO)(TPPTS),

TPPTS = P(m-C,H,SO,Na),

Abbildung 2.27: SAPC-Anwendung zur Hydroformylierung von 1-Hexen nach [80]

schritt (Co-Kondensation von Trialkoxy- und Tetra-Alkoxy-Silanen) gebildet. Van Leeu-
wen beschreibt ein solches System fiir die Immobilisierung von xanthenbasierten Rho-
diumkatalysatoren fiir die Hydroformylierung von 1-Octen (vgl. Abb. 2.28) [79]. Der

lineare Aldehyd wird hier mit einer bemerkenswerten Selektivitit von 95 % erhalten.

Sol-Gel-Silikat CHO
AN ————» e A A~ + )\/\/\/

p (CO/H,) = 50 bar
U=20% T=80°C 95 % 2%
t=2h
Xantphos-Ligand
Rh(acac)(CO),

Abbildung 2.28: Sol/Gel-Anwendung zur Hydroformylierung von 1-Octen nach [79]

Polyether-Systeme Bei den so genannten Polyether-Ligandensystemen wird ein ma-
kromolekulares Polyether-System als Ligand fiir das Ubergangsmetall eingesetzt. Der
Ligand ist bei Raumtemperatur ein Feststoff und geht erst bei Reaktionstemperatur ho-
mogen in Losung. Hier haben sich z.B. Ligandensysteme wie das PETAPO von Xiaoz-
hong et al. in der Literatur bekannt gemacht (vgl. Abb. 2.29) [81, 82]:
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Abbildung 2.29: Polyether-Ligand PETAPO nach [81]

Mit derartigen Liganden ist die wéssrig/organische rhodiumkatalysierte Hydroformy-
lierung von 1-Decen mit einem Umsatz von 96 % bei einer Aldehydselektivitiat von 93 %
moglich. Der n-Anteil der gebildeten Aldehyde ist mit einem n/i - Verhéltnis von 32/68

aber sehr gering.

Kovalent auf Silikaten Homogenkatalysatoren kénnen auch direkt auf festen anor-
ganischen Tragern impréagniert werden. Zu dieser Art von immobilisierten Homogen-
katalysatoren hat Angelici ein System publiziert [83]. Hier kam ein Rhodium-Thiolat-
Komplex-Katalysator auf SiOy (Rh-S/SiO2) zum Einsatz. 1-Octen wurde innerhalb von
22 Stunden zu 70 % in die entsprechenden Aldehyde tiberfithrt. Das n/i-Verhéltnis wird

mit einem Wert von 4,2 angegeben.

2.5.2 Membrantechnik

Die Anwendungen von Membranen zur Recyclisierung von homogenen Katalysatorsyste-
men sind bisher sehr begrenzt. Bryant beschreibt einen homogenen Rhodiumkatalysator
der in einer NAFION-Membran eingelagert ist. Untersucht wurde die Hydroformylierung
von 1-Hexen (vgl. Abb. 2.30) [84, 85].

Hier wurden eine Aldehydausbeute von 13 % und ein sehr geringer n/i-Wert von 0,75
ermittelt. Die Umsétze und Ausbeuten wurden mit der entsprechenden homogen durch-
gefiithrten Reaktionen verglichen. Durch das Einbringen des Katalysators in die Membran
wird ein Riickgang der Aldehydausbeute und eine Absenkung des n/i-Werts beobachtet.
Das Katalysatorleaching wird als "nicht vorhanden” angegeben. Eine Realisierung im

grofftechnischen Mafle ist ohne weitere Optimierungen nicht wirtschaftlich. Vor allem
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sind die Umsétze von weniger als 20 % innerhalb von 5 Stunden zu gering.

H
E:[N—Pph2
”—F’Ph2

I I

I I

I I

] ]

i I CHO
NN i _— . OHC _~_~_" + )\/\/

[Rh(NBD),]BF,
p (CO/H2) = 40 bar _
T=120"°C n/|=0,75
t=5h

o,
NAFION 13 % Aldehyde

NBD = Norbornadien

Abbildung 2.30: Homogener Rhodium-Katalysator zur Hydroformylierung von 1-Hexen
nach [84]

Vogt et al. beschreiben ein sehr innovatives Konzept zur Riickhaltung homogener Kata-
lysatorsysteme auf Basis eines kontinuierlichen Membranreaktors, bei dem eine Nanofil-
trationseinheit verwendet wird (vgl. Abb. 2.31).

Das fliissige Edukt und der Katalyator werden iiber eine HPLC-Pumpe in den Re-
aktor gefordert. Uber einen Gaseinlass konnen gasformige Reaktanden in den Reaktor
gelangen. Die gesamte Apparatur wird durch eine Zirkulationspumpe kontinuierlich be-
trieben. Das Produkt, welches die Eigenschaft hat, durch die Membran diffundieren zu
konnen, wird in der Membran-Einheit vom homogenen Katalysator abgetrennt. Es wer-
den kommerziell erhéltliche Membranen vom Typ MPF50 (Koch Industries) verwendet.
Dieses Recycling-Konzept ist nicht nur fiir ligandenmodifizierte Homogenkatalysatoren,
wie z.B. Pd"-Systeme anwendbar [86, 87], sondern es ist ebenfalls fiir die Zuriickhaltung

von kolloidal gelosten Nanopartikeln geeignet [88].
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Zirkulations-
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Membran-Einheit
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—--
Produkt

Reaktor

Abbildung 2.31: Kontinuierlich betriebener Membranreaktor nach [86, 87, 88|

2.5.3 Die Fliissig/Fliissig-Zweiphasentechnik

Eine der besten Methoden der Katalysatorabtrennung ist die Anwendung der Fliissig/
Fliissig-Zweiphasentechnik (FFZP) [89]. Dazu wird die Reaktion in einem System zweier
nicht mischbarer Fliissigphasen durchgefiihrt. In der unpolaren (organischen) Phase be-
finden sich meist die Ausgangs- und Endsubstanzen der chemischen Reaktion, wahrend
sich in der polaren Phase der Katalysator befindet (vgl. Abb. 2.32).

Durch kraftiges Rithren werden die beiden Phasen vermischt, wodurch die Phasen-
grenzflache vergroflert wird. Nach vollendeter Reaktion lassen sich die beiden Phasen
einfach dadurch trennen, dass das Riihrwerk abgestellt wird. Der Katalysator befin-
det sich immer noch in der polaren Phase und kann erneut eingesetzt werden. In der
Petrochemie wird die FFZP schon grofitechnisch seit einigen Jahren angewendet. Das
bedeutendste Beispiel ist der Shell-Higher Olefin Process (SHOP), mit dem Ethen sehr
selektiv zu liangerkettigen, linearen alpha-Olefinen oligomerisiert wird. Der Katalysator,
der aus einem Nickelsalz, einem Reduktionsmittel und Phosphinoessigsédure als Ligand
in situ gebildet wird, ist dabei in dem polaren organischen Losungsmittel 1,4-Butandiol

gelost. Wihrend der Reaktion werden die oligomeren alpha-Olefine als unpolare Phase
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Oligomere
Unpolare L] 1-Olefine
Phase :
Edukte Ethen > ///
—_—
Polare T /
Phase
Katalysator Katalysator
in 1,4-Butandiol

Abbildung 2.32: Fliissig/Fliissig-Zweiphasentechnik (links)
und Flieibild des SHOP-Prozesses (rechts) nach [89, 77]

abgeschieden und koénnen so einfach von der Katalysatorphase abgerahmt werden. Folg-
lich kann das Produkt in einem Abscheider (vgl. Abb. 2.32) abgetrennt werden, wihrend
der Katalysator im Kreis gefahren wird [77].

2.5.4 Thermoregulierte Mehrkomponenten-Losungsmittelsysteme

Ausgehend von einem reinen Zweiphasensystem mit einer polaren und einer unpolaren
Losungsmittelkomponente ist es aulerdem moglich, durch gezielte Zugabe einer drit-
ten Losungsmittelkomponente ein so genanntes temperaturabhéngiges Zwei/Einphasen-
system aufzubauen. Das dritte Losungsmittel liegt mit seiner Polaritét zwischen den
Polaritdten der beiden anderen Losungsmittel. Das dritte Losungsmittel wird auch als
Loslichkeitsvermittler bezeichnet. Derartige ternédre Losungsmittelsysteme werden durch
Dreiecksdiagramme beschrieben. Dazu werden an den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks
die Losungsmittelkomponenten eingetragen; auf den Seiten des Dreiecks befinden sich
die jeweiligen Gewichtsanteile der Komponente. Eine Ecke des Diagramms entspricht
einem Gewichtsanteil von 100% der jeweiligen Komponente. Fiir das Losungsmittel-
system Cyclohexan-Propylencarbonat-Toluol ist dies in Abbildung 2.33 exemplarisch

dargestellt. Toluol dient hier als Loslichkeitsvermittler.
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Toluol o Arbeitspunkt
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Binodalkurve 2° Binodalkurve
fiir 50 °C fiir 25 °C
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Cyclohexan Gew-%  Propylencarbonat

Abbildung 2.33: Dreiecksdiagramm fiir das ternidre Gemisch
Cyclohexan-Propylencarbonat-Toluol

Bei einem terndren Gemisch wird das Zweiphasengebiet durch die Binodalkurve be-
grenzt [90]. Unterhalb der Binodalkurve liegt das Losungsmittelsystem zweiphasig, ober-
halb der Binodalkurve einphasig vor. Aus Abbildung 2.33 ist zu erkennen, dass eine
Erhohung der Temperatur eine Verschiebung der Binodalkurve in Richtung der Cyclohex-
an-Propylencarbonat-Achse bewirkt. Dieser Effekt kann ausgenutzt werden, um durch
gezielte Wahl der Temperatur die Anzahl der Phasen des Losungsmittelsystems zu steu-
ern [91, 92]. Dabei kommen grundsétzlich alle die Losungsmittelsysteme in Frage, deren
Zusammensetzungen zwischen den beiden Binodalkurven liegen. Dieser Bereich wird

auch als Arbeitsbereich bezeichnet.
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Unterhalb der Entmischungstemperatur Tg, liegt das System zweiphasig vor (vgl. Abb.
2.34). Der Katalysator befindet sich in der polaren Phase, wihrend die Edukte der

Reaktion in der unpolaren Phase gelost sind.

T<T; T>T, T<T
Unpolare Homogene Unpolare
Phase Phase Phase
Edukte Edukte

Produkte
Edukte
Polare Polare
Phase Produkte Phase
Katalysator Katalysator Katalysator

Abbildung 2.34: Katalysatorrecycling in  temperaturregulierten =~ Mehrkomponen-
tenlosungsmittelsystemen (TML)

Wird die Temperatur in einen Bereich oberhalb von Ty gebracht, vermischen sich die
Phasen. Die Reaktion lduft nun in einer homogenen Phase ab, da sich die Losungsmittel
vollstdndig vermischt haben. Nach vollendeter Reaktionszeit werden die Phasen durch
einfaches Abkiihlen unterhalb von Ty wieder separiert. Der Katalysator befindet sich
wieder in der polaren Phase, kann abgetrennt und erneut eingesetzt werden. Die Pro-
dukte und die eventuell verbliebenen Edukte der Reaktion befinden sich in der unpolaren

Phase und stehen zur weiteren Aufarbeitung bereit.
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3 Ergebnisse und Diskussion

Im Folgenden werden die Ergebnisse zur Entwicklung einer Reaktionssequenz aus Me-
tathese eines Cs-Olefinsschnitts zu hauptséchlich linearen Cg-Olefinen und nachgeschal-
teter isomerisierender Hydroformylierung dieser Cg-Oelfine zum linearen Cy-Aldehyd
dargestellt. Fiir den Hydroformylierungsschritt wurde eine erste Wirtschaftlichkeits-
abschétzung fiir den Scale-Up in den technischen Mafistab durchgefiithrt. Des Weite-
ren werden die Ergebnisse der isomerisierenden Hydroformylierung von Fettsaurealkyle-
stern, wie z.B. des Olsduremethylesters, zu den entsprechenden unverzweigten Formyl-
V