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Die Co- und Rh-katalysierte Hydroformylierung von Olefi-
nen zu Aldehyden ist eines der wichtigsten technischen Ver-
fahren der Homogenkatalyse. Allerdings ist die Riickgewin-
nung des Katalysators aus dem Reaktionsgemisch noch
immer ein groBes Problem. Eine technische Losung wurde
1984 mit dem RCH/RP-Prozess implementiert!!! — eine
wissrige Zweiphasenkatalyse, bei der Propen in Gegenwart
von [HRh(CO)(tppts);] (tppts siche Schema 3) in n-Butyral-
dehyd (~0.8 Mta™') und Isobutyraldehyd umgewandelt wird.
Der modifizierte Rhodiumkatalysator ist in der wéssrigen
Phase gelost, wiahrend Propen eine signifikante Loslichkeit in
Wasser aufweist. Auf diese Weise kann der Katalysator ohne
nennenswerte Verluste durch Trennung der organischen
Produktphase von der wissrigen Phase zuriickgewonnen
werden. Allerdings ist dieser Prozess auf Olefine mit relativ
kurzen Alkylketten beschrénkt, da die Loslichkeit von Ole-
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finen in Wasser mit zunehmender Zahl von Kohlenstoff-
atomen deutlich abnimmt. Dadurch wird die Hydroformy-
lierung durch den Stofftransport begrenzt, und hohere Ole-
fine (> Cs) sind fiir den RCH/RP-Prozess nicht geeignet.

Fiir die Hydroformylierung von hoheren Olefinen wurden
mehrere Ansitze in der Literatur beschrieben, z.B. das Ver-
ankern von Rhodiumkatalysatoren an Harze, Polymertriager
oder Dendrimere,'*? die Verwendung von Liganden mit
amphiphilen Eigenschaften® oder die Reaktionsfiihrung in
Gegenwart von Cyclodextrinen,'* Calix[4]arenen, zusitzli-
chen Losungsmitteln,” (CTAB-)Micellen® oder in ionischen
Fliissigkeiten.”

Wir berichten hier iiber den Einsatz von Mikrosuspen-
sionen (auch Mikroemulsionen genannt) als Phasentransfer-
vermittler in der Hydroformylierung von 1-Octen. Mikro-
suspensionen oder Latices sind thermodynamisch stabile
Dispersionen von Submikrometerpartikeln in Wasser. Latices
werden durch Mikroemulsionspolymerisation von Monome-
ren oder Mischungen von Monomeren in Gegenwart eines
Tensids in Wasser hergestellt. Herkommliche Latices beste-
hen aus einem lipophilen Kern aus organischen Polymeren
und einem hydrophilen Tensid, das eine Ladungsstabilisie-
rung der Kolloiddispersion bewirkt. Die Grof3e der Partikel
variiert zwischen 4 und 100 um. Ihre Form hidngt von der
Zusammensetzung und der Art des Tensids ab; moglich sind
sphérische, stdbchenformige oder scheibenartige Strukturen.
Wihrend die Latexpartikel in Wasser durch das hydrophile
Tensid stabilisiert werden, kann der liphophile Kern organi-
sche Verbindungen in seinem Innern aufnehmen.

Wir erwarten daher, dass diese amphiphilen Eigenschaf-
ten die Moglichkeit bieten, Latexpartikel als Phasentrans-
fervermittler in der Zweiphasenhydroformylierung von ho-
heren Olefinen unter Verwendung des wasserloslichen Ka-
talysators [HRh(CO)(tppts);] zu verwenden. Zu diesem
Zweck wurden die auf Polystyrol basierenden Latices 1a—c!®!
durch radikalische Polymerisation hergestellt (Schema 1).

5003 =

O—PEG3000—-CH3
Styrol DVB Styr-PEG3000

1a-c

Styrolsalz

Schema 1. Synthese der Polystyrol-Latices Ta (R=H), 1b (R=SO;Na)
und T¢ (R=CH,NMe,BF,).

Alle Latices sind aus dem amphiphilen Makromonomer Styr-
PEGg;, (Polyethylenglycol) und dem Vernetzer DVB (Divi-
nylbenzol) als Stabilisierungsagens aufgebaut (Schema 2).
Damit bestehen sie aus einem lipophilen Kern und einer
hydrophilen Schale und unterscheiden sich lediglich in ihrem
Substituenten R am Styrol. Es wird erwartet, dass diese spe-
zifischen Strukturen als Phasentransfervermittler wirksam
sind und das wasserunlosliche Olefin in die Wasserphase
transportieren.

Der hydrodynamische Durchmesser (D,) der Latexparti-
kel wurde durch Transmissionselektronenmikroskopie
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R= H (1a)
SO;3Na (1b)
CHzNM63BF4 (10)

O—PEGggoo—CH:;

Schema 2. Strukturformel der nichtionischen (1a), anionischen (1b)
und kationischen Latex (1¢) (DVB-Teil der Ubersicht halber weggelas-
sen).

(TEM) (Abbildung 1)®! und durch dynamische Lichtstreuung
(DLS) ermittelt.'”! Die durch TEM ermittelten Partikelgro-
Ben sind dabei kleiner als die aus DLS-Messungen erhaltenen
Werte, 'l was moglicherweise auf eine Schrumpfung der
Partikel wihrend der Propenpréparation zuriickzufiihren ist
(Tabelle 1).

Abbildung 1. TEM-Aufnahmen der Latices 1a (a) und 1b (b).

Tabelle 1: Durchmesser der Latexpartikel 1a—c.

Probe D, [nm] (TEM) Dy, [nm] (DLS)®
1a 2543 302
1b 78+2 273
1c 43+£5 218

[a] Gemessen bei T=25°C.

Die Féhigkeit, als Phasentransfervermittler zu fungieren,
wurde durch Verteilungsexperimente untersucht. In allen
Fillen wurde eine erhebliche Loslichkeit der organischen
Verbindungen in der Mikrosuspension beobachtet. AuBler-
dem wurde beobachtet, dass die Latices bevorzugt mit 1-
Octen gegeniiber Nonanal wechselwirken (Faktor 2.5).1'

Die wassrigen Zweiphasenhydroformylierungen wurden
mit dem wasserloslichen Katalysatorsystem tppts/[Rh-
(acac)(CO),] (Schema 3; acac= Acetylacetonat) und den
Latices 1a—c als Phasentransfervermittler ausgefiihrt. Um

@ SO3Na
BERE
N803S
SO3Na

Schema 3. Struktur des tppts-Liganden.
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Einblicke in den Reaktionsverlauf der Hydroformylierung zu
bekommen, wurden die Gasaufnahmen an CO/H, wihrend
der Reaktion gemessen und aufgezeichnet (Abbildung 2).
Hierbei ist anzumerken, dass die Gasaufnahmen tatséchlich
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Abbildung 2. Gasaufnahme an CO/H, [mL] und Umsatz von 1-Octen
[%] in der Rh(tppts)-katalysierten wissrigen Zweiphasenhydroformylie-
rung von 1-Octen.

den Umsatz von 1-Octen zu Aldehyden reprisentieren, da
keine Hydrierungsprodukte (Octan, Alkohole) als Neben-
produkte beobachtet wurden. Aus den Gasaufnahmekurven
wird ersichtlich, dass in Gegenwart von Latexpartikeln in
allen Fillen Katalyseaktivitdt auftritt, dass aber der Substi-
tuent R am Styrol einen drastischen Einfluss auf den Umsatz
von 1-Octen hat.

Die erhaltenen organischen Phasen wurden gaschroma-
tographisch untersucht. Die auf diese Weise ermittelten
Ausbeuten an Aldehyden sind geringer als die theoretisch
erwarteten, da auch die Aldehyde eine gewisse Loslichkeit in
der Mikrosuspension aufweisen. Die Ergebnisse sind in Ta-
belle 2 dargestellt. Ohne Latexpartikel wurde bei der Hyd-
roformylierung von 1-Octen mit CO/H, (1:1) und tppts/[Rh-
(acac)(CO),] in Wasser bei 80°C und 20 bar Synthesegas-
druck kein Umsatz beobachtet (Tabelle 2, Eintrag 1). Bei

Tabelle 2: Rhodium-katalysierte wissrige Zweiphasenhydroformylierung
von 1-Octen.?

Nr. Ligand + Zusatz Umsatz [%]"! Ausb. [%]9 /bt
1 tppts - - -

2 tppts+1a 9.0 4.5 1.9
3 tppts+1b 1 7.38 2.0
4 tppts+1c 70 49 3.4
5 tppts + 1! 44 35 5.1
6 tppts +1c!f 99 90 2.9

[a] Reaktionsbedingungen: 1-Octen (150 mmol), tppts (0.21 mmol),
[Rh(acac)(CO),] (0.035 mmol), Wasser/organische Phase 1:2.3, S/P/Rh
5000:6:1, Latex (100 mg Trockenmasse), externer Standard Dodecan
(15 mmol), CO/H, 1:1, p=20 bar, T=80°C, t=140 h, Riihrgeschwin-
digkeit 600 rpm. [b] Durch Gasaufnahme bestimmt (siehe auch Abbil-
dung 2). [c] Durch GC-Analyse bestimmt; entspricht Ausbeute Aldehyd
in der organischen Phase. [d] Verhiltnis lineares/verzweigtes Produkt.
[e] tppts (0.71 mmol), Rh/L 1:20. [f] Latex (500 mg Trockenmasse).
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Zusatz von la zum Reaktionsgemisch erhohte sich der
Umsatz von 1-Octen wihrend 140 h Reaktionsdauer auf 9 %
(Eintrag 2) und bei Zusatz von 1b auf 11 % (Eintrag 3). Mit
1c als Phasentransfervermittler erhoht sich der Umsatz unter
den gleichen Reaktionsbedingungen interessanterweise auf
70% (Eintrag4). Mit einer hoheren Latexkonzentration
konnte der Umsatz von 1-Octen sogar auf 100 % gesteigert
werden, wobei die Wechselzahl 150 h™' betrigt (Eintrag 6).
Die Ergebnisse verdeutlichen, dass der Stofftransport der
begrenzende Faktor bei der wissrigen Zweiphasenhydro-
formylierung ist.

Die auffallend bessere Katalysatoraktivitit der Ammo-
niumsalz-modifizierten Latexpartikel 1¢ kann durch eine
bevorzugte Anordnung der sulfonierten Katalysatoren an die
Ammoniumgruppen der Partikel erkldrt werden, wodurch
eine Orientierung des Katalysators an den Phasentransfer-
vermittler erfolgt.””! Diese Anordnung kann als eine Kombi-
nation aus elektrostatischen, Van-der-Waals- und hydropho-
ben Wechselwirkungen angesehen werden. Tatsdchlich sind
bemerkenswert stabile Komplexe aus kationischen Ammo-
nium-Substraten und polysulfonierten Gastmolekiilen be-
kannt und in der Literatur beschrieben worden.!")

Weitere Untersuchungen des Produktgemischs ergaben
ein Verhiltnis von linearem zu verzweigtem Produkt (I/b) von
etwa 2, wie es fiir ein PR;/Rh-Katalysatorsystem bestehend
aus einem einzdhnigen Liganden erwartet wird. Um die
Konzentration des linearen Produktes zu erhohen, wurde
deshalb das L/Rh-Verhiltnis von 6:1 auf 20:1 erhoht. In
diesem Fall resultierte ein I/b-Verhdltnis von etwa 5, was aber
mit einer geringeren Katalysatoraktivitit und einem ver-
minderten Umsatz von 1-Octen auf 44 % einherging (Tabel-
le 2, Eintrag 5).

Zusammenfassend wurde die Moglichkeit untersucht,
Polystyrol-basierte Latexpartikel als Phasentransfervermitt-
ler in der wissrigen Zweiphasenhydroformylierung von 1-
Octen zu verwenden. Dabei wurde beobachtet, dass der
Substituent R des Styrols einen deutlichen Einfluss auf den
Umsatz von 1-Octen hat. Diese katalytischen Systeme bieten
neue Moglichkeiten in der wissrigen Organometallkatalyse
mit kontinuierlicher Reaktionsfithrung. Weitere Studien zur
Anwendung auf héhere Olefine (> C;) und zur Variation der
Liganden- und Partikelstruktur sind zurzeit im Gange.

Experimentelles
tppts und 1-Octen wurden von Aldrich bezogen; letzteres wurde
durch Flash-Chromatographie (AlLO;) gereinigt, iiber CaH, ge-
trocknet, destilliert und entgast. [Rh(acac)(CO),] wurde von Umi-
core zur Verfiigung gestellt. Die Polystyrol-basierten Latices wurden
durch Emulsionspolymerisation von Styrol hergestellt (siche unten).
Allgemeines Protokoll zur Synthese der Polystyrol-basierten
Latices 1a—c:® Ein mit einem mechanischen Riihrer ausgestatteter
Autoklav wurde mit einer Losung des internen Styrolsalzes!™!
(12 mmol) in entgastem und entionisiertem Wasser (80 mL) befiillt.
Die Losung wurde auf 80°C erwdrmt und mit 100 rpm geriihrt.
Nachdem die gewiinschte Temperatur erreicht war, wurden Styrol
(49 mmol), Divinylbenzol (1.85mmol) und der Initiator™
(0.48 mmol) hinzugegeben. Danach wurde die Riihrgeschwindigkeit
auf 300 rpm erhoht. Nach 10 min wurde die Mischung milchig-triib,
was die Bildung der Mikrosuspension anzeigt. Anschlieend wurde
das mit einem Makromonomer funktionalisierte PEGa""
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(1.23 mmol) in Wasser (20 mL) hinzugegeben, und die Suspension
wurde 4 h geriihrt. Hierbei wurden mehrere Proben entnommen, um
die Trockenmasse und damit den Umsatz zu bestimmen. Anschlie-
Bend wurde der Latex auf Raumtemperatur abgekiihlt und bei 4°C
aufbewahrt. Die Latices wurden durch drei- bis viertdgige Dialyse
gereinigt (Porengrofe der Membran: 25-30 A) oder im Falle gréBerer
Partikel durch Zentrifugieren. Die Partikel wurden mit TEM und
DLS charakterisiert.

Allgemeines Protokoll der wissrigen Zweiphasenhydroformy-
lierung von 1-Octen: Der Reaktor wurde mit Wasser (11 mL), [Rh-
(acac)(CO),] (0.0356 mmol), tppts (0.21 mmol)"” und Latex (100 mg,
2mL) beschickt (Verhiltnis Rhodium/tppts 1:6). AnschlieBend
wurde bei 80°C und 20 bar CO/H, bei einer Rithrgeschwindigkeit von
600 rpm der Katalysator 3 h praformiert. Danach wurde das Substrat
1-Octen (150 mmol, Rh/S 1:5000) durch einen Trichter unter Druck
zugefiigt und der Umsatz tiber die Gasaufnahme an CO/H, automa-
tisch gemessen und aufgezeichnet.'! Nach einer Reaktionsdauer von
140 h wurde die Reaktion durch Abkiihlen auf Raumtemperatur und
Entspannen des Autoklaven abgebrochen. Die organische Phase
wurde durch Gaschromatographie analysiert (PONA-Séule, Linge
50 m, d =0.2 mm, Film 0.5 pm, J&W Scientific).
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