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Die Kinetik der Hydroformylierung von Olefinen mit Rhodiumcarbonyl-Katalysatoren 

d[Aldehyd] p H2 wird durch die Gleichung ~ ~~~ = k . [Olefin] [Rh] -- beschrieben 
dt PCO 

Fur die Hydroformylierung von Olefinen wurde an Stelle des seit langem benutzten 
Kobalts in neuerer Zeit ofters auch Rhodium als Katalysator angewendet 1-3). 

Es wurde dabei wiederholt der gleiche Mechanismus vermutet wie bei der Hydro- 
formylierung mit Kobaltcarbonylen als Katalysatoren, und zwar hauptsachlich des- 
halb, weil nach Hieber und LugaZly4) Rhodium zur Bildung von HRh(C0)4 und 
Rh2(C0)8 fahig ist, die ahnlich wie HCo(C0)d und Co2(CO)8 als Katalysatoren 
wirken konnen. Diese Verallgemeinerung des Mechanismus mit Kobaltcarbonylen 
ist aber mit Vorsicht zu behandeln, da es bisher nicht gelungen ist, die Existenz von 
HRh(C0)4 und Rh2(C0)8 erneut zu beweisen5.6). 

*) Derzeitige Adresse: Universitat fur Chemische Industrie, Institut fur Organische Chemie, 
Veszprem, Ungarn. 
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Zur Klarung des Mechanismus wurde die Kinetik der Hydroformylierung von 
n-Hepten-(1) mit Rh4(C0)12 als Katalysator in Hexan bestimmt. Die Ergebnisse 
der kinetischen Messungen sind in Tab. 1 -4 zusammengestellt, die Abhangigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit vom Kohlenoxid-Partialdruck gibt die Abbildung 
auch graphisch wieder. Wie aus Tab. 1 ersichtlich, handelt es sich um eine Reaktion 
erster Ordnung. Dementsprechend wurden im weiteren die in den Tabellen 2 4 
angegebenen scheinbaren sog. ,,Brutto"-Geschwindigkeitskonstanten mit Hilfe der 
fur Reaktionen erster Ordnung gultigen Gleichung auf Grund der ermittelten J2-Br2- 
Zahlen berechnet. 

Die MeBergebnisse konnen bei Kohlenoxid-Drucken iiber 40 at durch folgende 
kinetische Gleichung beschrieben werden: 

d[Aldehyd] p nZ 
dt pco 

~ : k.[Olefin] [Rh] ~ 

EinfluB des Kohlenoxid-Partialdruckes auf die RG der Hydroformylierung 

Die Reaktionsgeschwindigkeit weist bei pco - 40 at ein Maximum auf. Diese 
Erscheinung, die bei metallcarbonyl-katalysierten Reaktionen ganz allgemein auf- 
tritt 7-9), wurde auch bei der rhodiumcarbonyl - katalysierten Aldehydhydrierung 
gefundens). Der eigentliche Katalysator mu13 also auch in diesem Falle ein mit Kohlen- 
oxid nicht gesattigter Komplex sein. 

7 )  A .  R. Martin, Chem. and Ind. [London] 1954, 1536. 
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Tab. 1. Hydroformylierung des I-Heptens als Funktion der Reaktionszeit in Hexan bei 75". 
Katalysator: 0.094 mMol Rh4(C0)12//. PCO 46 at. P H ~  44 at  

Reaktionszeit 
(Min.) 

RG-Konstante 
102.k1 (min-1) 

Aktuelle Konzentration 
des I-Heptens (A)  

[g Jz/100 SI 

0 
10 
20 
30 
40 
50 
60 

12.3 
7.5 
4.5 
2.5 
I .4 
0.9 
0.6 

4.94 
5.02 
5.30 
5.41 
5,22 
5.03 

Tab. 2. Hydroformylierung des 1-Heptens als Funktion des Kohlenoxid-Partialdruckes In 
Hexan bei 75'. Katalysator: 0.030 mMol Rh4(C0)12/1. P H ~  40 at. Reaktionszeit 50 Min. 

Konzentration des Aktuelle 
Kohlenoxid- 1 -Heptens beim Konzentration 
Partialdruck Start der Reaktion des 1 -Heptens RG-Konstante 102. k2 .PCO 

[g J2/100 81 [g J2/100 g] lO3,k2 (min 1) 
(at) A0 A 

10 
20 
40 
60 
80 

100 
120 
140 
168 

13.9 
11.8 
12.2 
13.1 
12.9 
12.8 
13.3 
13.5 
13.9 

9.7 
5.7 
5.5 
6.0 
7.3 
7.6 
8.2 
9.2 

10.6 

7.2 
14.5 
15.9 
15.6 
11.4 
10.4 
9.6 
7.6 
5.4 

7.2 
29.0 
63.6 
93.6 
91.2 

104 
115 
106 
90.7 

Tab. 3. Hydroformylierung des 1-Heptens als Funktion des WasserstoE-Partialdruckes in  
Hexan bei 75". Katalysator: 0.086 mMol Rh4(C0)12/1. PCO 85 at  

Aktuelle Kon- 
zeit beim Start der zentration des RG-Konstante lo4. ~~ k J  

Konzentration 
Wasserstoff- Reaktions- des 1-Heptens 
Partialdruck 

(at) 
1 -Heptens, A PH? 

(Min.) Reaktion' A0 [g J2jIOO g] 102.k3 (min 1) 
tg J2/100 81 

33.2 45 12.1 3.5 2.75 8.29 
49.6 45 12.1 2.0 3.99 8.05 
65.2 43 10.8 1.3 4.92 7.54 
87.5 20 9.8 2.3 7.24 8.27 

115 15 7.8 1.8 9.76 8.49 
I26 15 9.4 1.8 11.0 8.73 
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Tab. 4. Hydroformylierung des I-Heptens als Funktion der KatalysatorkonLentration in 
Hexan bei 75'. Pco 46 at. P H ~  44 at 

Katalysator- Konzentration Aktuelle 
hi C zeit beim Start der des 1-Heptens RG-Konstante - 

konzentration, Reaktions- des 1 -Heptens Konzentration 

[mMol (Min.) Reaktion, An A c 
Rh4(C0)12.lO3/ll [g J2/100 g] [g J2/100 g] 103 .k4 (min-1) 

- 120 13.9 13.9 
3.52 1 20 13.8 11.0 1.9 0.540 

17.7 50 13.2 7.5 11.3 0.638 
34.4 30 12.7 7.2 18.9 0.549 
94.9 50 12.3 0.9 52.2 0.550 

160 20 13.1 2.2 89.1 0.557 
254 9 12.1 3.3 144 0.567 

Tab. 5. Hydroformylierung des I-Heptens als Funktion der Temperatur in Hexan. Katalysa- 
tor: 0.061 mMol Rh4(CO)12/1. P H ~  40 at. Pco 85 at 

kRh *) 
Aktuelle Konzentration 

Tempe- des I-Heptens 
ratur beim Start der des I-Heptens Reaktions- RC-Konstante [I.rnin-l. 

Reaktion zeit 103 .k5 mMol-11 

66' 11.65 8.21 60 5.83 0.203 

78" 12.0 4.77 40 23.0 0.801 
90" 7.85 1.98 15 91.6 3.19 

*) Die Werte von kRh wurden auf Grund der gefundenen kinetischen Gleichung aus den entsprechenden Werten 
von k5 berechnet und stellen die scheinbaren Ceschwindigkeitskonstanten hei pco. pH2 und [Rh] = 1 dar. 

Die Aktivierungsenergie der Reaktion wurde zwischen 66 und 90" zu 27.8 kcal/Mol 
bestimmt (Tab. 5). Dieses Ergebnis ermoglicht auch den Vergleich der Aktivitat der 
Rhodium- und Kobaltcarbonyle in der Hydroformylierungs-Reaktion. Zum Vergleich 
bieten sich die von Wendev et al.10) bei 110" fur Kobalt bestimmten Geschwindigkeits- 
konstanten an. Der aus den MeRergebnissen von Wender et al. ahnlicherweise berech- 
nete Wert von kco (scheinbare Geschwindigkeitskonstante mit der gleichen Dimen- 
sion wie kRh in Tab. 5) fur 1-Hepten ergibt sich zu 11.0.10-4 [Z.min-1 .mMol 11. 

kRh auf 110" extrapolierend, erhalt man den Wert 26.3 [I.min-l .mMol-l]. Zieht man 
in Betracht, dal3 es sich bei Kobalt um einen zwei-, bei Rhodium um einen vierkernigen 
Komplex handelt, ergibt sich das Aktivitatsverhaltnis der zwei Metalle zu ungefahr 

K h :  C o  12000:l 

Dieser Wert ist wesentlich groner, als bisher angenommen 2). 

10) I. Wender, S. Metlin, S .  Ergun. H. W. Sternberg und H .  Greenjeld, J .  Amer. chem. SOC.  
78, 5401 (1956). 
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Die kinetische Gleichung der rhodium-katalysierten Hydroformylierung ist der 
fur die Hydroformylierung von Olefinen rnit Kobaltcarbonyl-Katalysatoren gefunde- 
nen ahnlich 7) bzw. mit jener identisch 8). Der wesentliche Unterschied besteht darin, 
daD das Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit bei einem weitaus hoheren pco 
auftritt als im Falle von Kobalts), obwohl die Temperatur bei den Versuchen mit 
Rhodium um ungefahr 40" niedriger lag. Das IaBt darauf schlieDen, daD die Bildung 
der koordinativ gesattigten, katalytisch inaktiven Rhodiumcarbonyl-Komplexe 
- verglichen rnit den entsprechenden Kobaltkomplexen hohere Kohlenoxid- 
Partialdrucke erfordert. Dieser charakteristische Unterschied zwischen analogen 
Rhodium- und Kobaltcarbonylen wurde schon fruher beobachtet und ausfiihrlich 
beschriebens). 

Die kinetische Ahnlichkeit der beiden Hydroformylierungs-Reaktionen unterstutzt 
die einleitend erwahnte Annahme, daD die durch Kobalt- bzw. Rhodiumcarbonyle 
katalysierten Reaktionen ahnliche Mechanismen aufweisen. Trotz zahlreicher 
Versuche ist es aber bisher nicht gelungen, im Reaktionsgemisch der Hydroformy- 
lierung rnit Rhodiumcarbonylen IR-spektroskopisch HRh(C0)4, Rh2(C0)8 oder die 
bisher nicht bekannten Acylrhodium-tetracarbonyle [RCORh(C0)4] nachzuweisen, 
diejenigen Komplextypen also, deren Existenz in den entsprechenden kobalthaltigen 
Reaktionslosungen eindeutig bewiesen werden konnte11). Stattdessen zeigten die 
spektroskopischen Untersuchungen die Gegenwart von Rh4(C0)12, Rh6(C0)16 und 
mehrerer, bisher nicht identifizierter Rhodiumcarbonyle, die aber auf Grund der Lage 
ihrer Absorptionsbanden mit Sicherheit nicht HRh(C0)4, Rh2(CO)g oder Acyl- 
rhodium-tetracarbonyle waren. 

Die Ergebnisse unserer kinetischen Messungen sind also mit einem ,,kobalt- 
ahnlichen" Mechanismus nicht in Widerspruch. Versuche zur befriedigenden Klarung 
der noch offenen Fragen sind im Gange. 

Wir danken Herrn Dr. G, Bor fur wertvolle Diskussionen und Hilfe bei der Auswertung 
der IR-Spektren sowie Herrn J. Laky fur kollegiale Zusammenarbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Rh4(COj12 wurde aus RhC13.xHzO (Handelsware rnit 39.0% Rh-Gehalt) nach der in der 
Literatur beschriebenen Methode3) hergestellt. Die Reinheit des Carbonyls wurde LR-spektro- 
skopisch und analytisch durch Bestimmung des Rhodium-Gehaltes kontrolliert. 

Hydroformylierung von n-Hepten-(1) 
Die Reaktion wurde in einem 600-ccm-Autoklaven aus CrNi 18 8 - Stahl durchgefiihrt. 

263 ccm einer 0.361 m n-Hepten-(I)-Losung (enthalt 9.3 g = 95 mMol n-Hepten-(1)) und 
anschlieBend Rh4(COj 12 wurden eingewogen, der Autoklav rnit Stickstoff gespult, ein 
CO+ H2-Gasgemisch der gewunschten Zusammensetzung zu einem berechneten Druck 
aufgeprel3t und unter Druck auf 75' erhitzt. 

Nach Erreichen dieser Temp. wurde dem Autoklaven cine Probe entnommen. Die Konzen- 
tration des 1-Heptens in dieser Probe wurde als A0 betrachtet (Tab. 2-5). Die dadurch 
entstandene Druckabnahme wurde durch Nachpressen des Ausgangs-Gasgemisches erganzt. 

11) L. Markd, G .  Bor, G. Almasy und P. Szabd, Brennstoff-Chem. 44, 184 (1963) 
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Im weiteren wurde das durch die Hydroformylierung verbrauchte Gas durch Nachpressen 
eines CO +Hz-Gasgemisches (1 : l) ,  die durch eventuelle weitere Probenahmen (Versuch 
in Tab. I )  verursachten Druckabnahmen durch das Ausgangs-Gasgemisch erglnzt. Nach 
Ablauf der Reaktionszeit wurde erneut eine Probe entnommen und deren Olefingehalt 
bestimmt (aktuelle Konzentration A ,  Tab. 2-5). Die Temp. wurde auf &lo, der Druck auf 
1-3 at konstant gehalten. 

Nach Ablauf der Reaktion wurde der Autoklav abgekiihlt und die Zusammensetzung des 
Endgases kontrolliert. Versuche, bei denen p~~ und pco nicht auf 1 4  at konstant waren, 
wurden nicht in Betracht gezogen. RegelmaRig wurde der Verlauf der Reaktion durch Bestim- 
mung der J2-Br2-Zahl mit Hilfe der Kaufmann-Methode verfolgt, die quantitative Zusam- 
mensetzung der Proben wurde aber zeitweise auch gdschromatographisch kontrolliert. 
Diese Kontrolle zeigte, daB in der Reaktion nur Aldehyd entsteht, Nebenprodukte konnten 
nicht nachgewiesen werden. 

Die in den Reaktionsprodukten vorhandenen Rhodiumcarbonyle wurden IR-spektro- 
skopisch mit einem Doppelstrahlspektrometer UR-10 der Fa. Carl Zeiss, Jena, nachgewiesen, 
die gaschromatographischen Messungen mit einem Apparat des Typs ATCjf der Fa. Carlo 
Erba ausgefiihrt. 

[556/67] 


