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Hydroformylierung von Olefineri mit Rhodiumcarbonyl-Katalysatoren, I11 1) 

Beitrag zum Mechanismus der Reaktion 
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Veszprkm, Ungarn 

(Eingegangen am 17. Mai 1971) 

Carboxylato-rhodiumcarbonyl-Komplexe vom Typ [Rh(C0)2(02CR)]2 konnten im Re- 
aktionsgemisch ciner rhodium-katalysierten Hydroformylierung von Olefinen nachgewiesen 
werden. Die Gruppe R des Carboxylato-Liganden stamint von der dem ejngesetzten Olefin 
entsprcchenden Alkylgruppe. Die Carboxylato-Komplexe entstehen wahrscheinlich bei der 
durch Sauerstoffspuren verursachten Oxydation von Acylrhodiumcarbonyl-Komplexen, 
die wahrend der katalytischen Reaktion als sehr labile Zwischenprodukte gebildet werden. 

Hydroformylation of Olefins with Rhodium Carbonyls as Catalysts, 111 I) 

On the Mechanism of the Reaction 

Samples taken from the reaction mixtures of olefin hydroformylation with rhodium as catalyst 
contained carboxylatorhodiumcarbonyl complexes of the type [Rh(C0)2(02CR)]2. The alkyl 
group R was furnished by the olefin used. The carboxylato complexes were probably formed 
from acylrhodiumcarbonyls through oxidation caused by traces of oxygen. This provides 
indirect evidence for thc formation of acylrhodiiuncarbonyls as labile intermediates of the 
catalytic reaction. 

Kinetische Untersuchungen 1,2) lassen darauf schlieDen, dal3 die Mechanismen der 
Hydroformylierung von Olefinen in Gegenwart von Kobalt- und Rhodiuin-Kataly- 
satoren einander sehr ahnlich sein miissen. Eine eindeutige Klarung des Problems 
wurde aber dadurch erschwert, daR im Gegensatz zu der kobalt-katalysierten Synthese3) 
im Falle von Rhodium-Katalysatoren weder die entsprechenden Acylrhodiumcar- 
bonyle [RCORh(C0)4] noch HRh(C0)4 oder RhZ(C0)s inframtspektroskopisch irn 
Reaktionsgemisch nachgewiesen werden konnten. Stattdessen erschienen - wie schon 
erwahnt 1.2) - Absorptionsbdnden. die auf die Anwesenheit anderer Rhodiumcarbo- 
nyle deuteten. In  der vorliegenden Arbeit berichten wir uber die Tdentifizierung dieser 
Rhodiumcarbonyl-Komplexe und uber ihre Rolle bei der Hydroformy lierung. 

*) Ungarische3 Erdol- und Erdgas-Forschungsinstitut (,,MAFK~"), VeszprCm. Derzeitige 

1) 11. Mitteil.: B. Heil und L.  Markd, Chem. Ber. 102, 2238 (1969). 
2 )  B. Hei l  und L. Murkd, Chem. Ber. 101, 2209 (1968). 
3, L. Markd,  G.  .Bor, G. Almdsy und P. Szabd, Brennstoff-Chem. 44, 184 (1963). 

Adresse: Istituto di Chimica Generale, L'Universita, Padova, Italien. 
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Abbild. 1. Hydroformylierung von Athylen in Hexanlosung in Gegenwart von Hh4(CO)IZ 
als Katalysator bei 75' und 190 at  (C2H4 : CO : HZ = I : 6 : 3). IR-Spektren von Flussigkeits- 
proben, die zu verschiedenen Zeitpunkteri dem Autoklav enttiommen wurden. 

a) Vor Eiiipressen von C2H4 (0 Min.) 
b) Wahrend der Reaktion (10 Min.) 
c) Wahrend der Reaktion (20 Mix)  
d) Nach Ablauf der Reaktion (100 Min.) 
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Orientierende Versuche ergaben, dab im Reaktionsgemisch aul3er Rh4(CO)Iz und 
ganz geringen Mengen von Rh~(C0)16 praktisch nur ein unbekannter Kornplex [im 
weiteren Komplex A] infrarotspektroskopiych nachgewiesen werden kann (Banden uni 
2095, 2073 und 2022/crn). Das Erscheinen des Komplexes A erf'ordert einerseits die 
Erfullung aller zur Hydroformylierung notigen Bedingungen, also die gleichzeitige 
Anwesenheit von Olefin, H2 und CO, andererseits kann der Komplex A nur solange 
nachgewiesen werden, als die Reaktion tatsBchlich abliuft und verschwindet nach der 
Konversion des Olefins aus den Proben. Diese Tatsache IaBt sich mit den 1R-Spektren 
der Abbild. 1 anschaukh beweisen. 

Der Komplex A zeigt also die Eigemchaften, die fur ein Zwischenprodukt des kata- 
lytischen Zyklus charakteristisch waren. 

Identifizierung yon Komplex A als [Rh(C0)2(02CR)]~ (1) 

Die Ahnlichkeit in der Lage und der Intensitat der vco-Banden mit denen der 
Komplexe [Kh(CO)2(02CR)]2, die zuerst von Lawsan und Wilkinson4) beschrieben 
wurden, legten die Vermutung nahe, dab es sich bei detn beobachteten Komplex A urn 
ein Rhodiumcarbonyl-carboxylato-Derivat handle. Diese Vermutung wurde experi- 
mentell folgendermaBen bewiesen: 

a) Die Hydroformylierung von Athylen in Gegenwarl von Rh4(CO)12, gelost in 
Hexan, wurde nach kurLer Reaktionszeit durch Expansion des Autoklaveninhaltes 
unterbrochen, und aus der so erhaltenen Losung Koniplex A durch Einengen und 
Sublimieren isoliert. Die so erhaltenen, nicht einwandfrei reinen, grdnlichblauen 
Kristalle losten sich mit gelber Farbein Hexan (dieser Dichroismus ist fur die 
[Rh(C0)2(02CRj]~-Komplexe charakteristisch4)). 

Das 1R-Spektrum der so erhaltenen Substanz Bhnelte iin Hereich von 2400-8OO/cm 
dem einer Probe von [Rh(C0)2(02CCH3)12, hergestellt nach Lawson und Wilkinsod) 
aus [Rh(C0)2C1]2 und CH3COzAg. Das Spektrum des aus dem Reaktionsgemisch 
isolierten Komplexes A zeigte aber unter anderem auch eine Bande bei 1740/crn, was 
auf Verunreinigung durch organische Carbonylverbindungen hindeutete. 

b) Der nach a) isolierte Komplex A (1) wurde in das besser kristallisierende Tri- 
phenylphosphin-Derivat (2) iibergefiihrt : 

[Rh(C0)2(02CR)12 + 4 PPh3 -+ 2 Rh(CO)cPPh3)2(02CR) 4- 2 CO 
1 (A) 2 

Das IR-Spektrurn dieser gelben, kristallinen SubstanL stimmte im Bereich 2300 bis 
400/cm weitgehend mit dem des aus dem Acetato-Komplex [Rh(CO)z(OpXXI3)]2 
hergestellten Triphenylphosphin-Derivats Rh(CO)(PlJh&(O2CCH3)5) iiberein. Auch 
die Elementaranalyse von 2 war rnit der vorgeschlagenen Struktur (R = CzHs, s. 
weiter unten) gut irn Einklang. 

4) D .  N .  Lawson und G. Wilkinson, J. chem. SOC. [London] 1965, 1900. 
5 )  Uber die Herstellung und Eigenschaften dieses Komplexes sol1 spiiter ausfuhrlicher be- 

richtet werden. 
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c) [Rh(C0)2(02CCH3)]2, gelost in Hexan, wird unter den Reaktionsbedingungen 
der Hydroformylierung (75", 100 at CO, 100 at H2) schnell in Rh4(C0)12 ubergefuhrt. 
Llieses Ergebnis ist in1 Einklang mit der Beobachtung, daR nach Umsetzung des 
Olefins der Komplex A im Reaktionsgemisch nicht niehr beobachtet werden kann. 
Cleichzeitig erscheint die Acetatogruppe der Verbindung im Reaktionsprodukt in 
Form von Essigsaure, wie durch Veresterung mit Wthanol und gaschromatographische 
1 dentifizierung des Athylacetats gezeigt werden konnte. 

d) Der nach a) isolierte Komplex A wurde unter Hydroformylierungsbedingungen 
ebenfalls in Rh4(CO)lz und Propionsaure (gaschromatographisch identifiziert in 
Form von Athylpropionat) umgesetzt. Dies beweist, daB im Falle von Athylen als 
Olefin R - C2M5 ist. 

Bildung und Rolle der Komplexe [Rh(C0)2(OzCR)]2 bei der Hydroformylierung 

Die vorstehend beschriebenen Ergebnisse beweisen, daR in den Proben, die aus dem 
Reaktionsgemisch der Hydroformylierung in Gegenwart von Rhodium-Katalysatoren 
wihrend der Reaktion entnomnien wurden, Komplexe vom Typ [Rh(C0)2(02CR)]2 
vorhanden sind, und daR die Gruppe R die dem Olefin entsprechende Alkylgruppe ist. 

Wie aber die unter c) und d) beschriebenen Versuche zeigten, konnen diese Carboxy- 
lato-Koniplexe nicht Zwischenverbindungen des katalytischen Vorganges sein, da sie 
durch Kohlenoxid und Wasserstoff nicht in Aldehyde, sondern in Carbonsiiuren iiber- 
gef il hrt werden : 

CO, Hz 
2 [Kh(C0)2(02CR)]2 - ---+ 4 RC02H -1  Rh4(C0)12 

1 

Es niuf!, sich also bei den Koniplexen A um Produkte einer Nebenreaktion handeln. 
I m weiteren haben wir versucht, die Art dieser Nebenreaktion zu klaren. 

Versuche in einer Hochdruck-Infrarot-K uvette haben gezeigt, daR die Carboxylato- 
Komplexe unter den Reaktionsbedingungen der katalytischen Hydroformylierung 
(75" und 110 at CO + Hz) im Reaktionsgemisch nicht (oder in nur auBerst geringen 
Mengen) nachgewiesen werden konnen. Das IR-Spektrum des Reaktionsgemisches 
(Abbild. 2) zeigt nkinlich wiihrend der Reaktion neben geringen Mengen von Rh4(C0)12 
zahlreiche Banden im Gebiet 2100-2000/cm, die aber nicht Banden des Komplexes A 
sind. Eine der Banden (bei 2072/cm) deutet auf die Anwesenheit von Rh6(co)16, 
zahlreiche andere (2060, 2054, 2038, 2021, 2012/cm) iniissen aber mindestens zwei, 
eventuell drei unbekannten Rhodiumcarbonylen zugeschrieben werden. 

Alle diese Verbindungen verschwinden nach Ablauf der Reaktion aus dem Reak- 
tionsgeinisch und sind daher als die tatsachlichen Zwischenverbindungen des kataly- 
tischen Vorganges zu betrachten. 

Die in den Proben nachgewiesenen Carboxylato-Komplexe bilden sich demnach 
aus diesen Interniediaren wahrend der Probenahme. Ihre Struktur machte es sehr 
wahrsch'einlich, daB es sich dabei um eine Oxydationsreaktion handelt. Indirekt 
konnte diese Annahme durch Hydroformylierungsversuche mit sauerstoffhaltigen 
Kohlenoxid + Wasserstoff-Gemischen bestatigt werden : in den Proben der so durch- 
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1-1 
Abbild. 2. IR-Spektrum im Bereich 2100- 1600/cm des Reaktionsgemisches der Hydro- 

formylierung von h h y l e n  mit 110 at CO $- Hz bei 75" in  Gegenwart von Rhl(CO)Iz 

gefuhrten Versuche erwies sich die Konzentration der Carboxylato-Komplexe we- 
sentlich hoher als bei Versuchen, in denen dem Gasgemisch kein Sauerstoff zuge- 
mischt wurde. 

Die Carboxylato-Komplexe bilden sich wahrscheinlich durch Oxydation der als 
Intermediare der Hydroformylierung auftretenden Acylrhodiumcarbon yle : 

RCORh(CO), - 2 2  + [Rh(CU)2(02CR)]2 
1 

Die Menge des dam nbtigen Sauerstoffs ist infolge der kleinen Katalysatorkonzen- 
trationen sehr gering : unter den von uns angewandten katalytischen Versuchsbe- 
dingungen wurden schon 20 ppm 0 2  im CO + Hz-Gasgeinisch ausreichen, IJrn das 
eingesetzte Rhodium uber die Acyl-Komplexe vollstandig in die Carboxylato-Kom- 
plexe uberzufdhren. Da ein so kleiner Sauerstoffgehalt der Gase aus praktischen Grun- 
den nicht vermieden werden konnte, lie13 sich die Bildung der Carboxylato-Komplexe 
unter unseren Versuchsbedingungen nicht verhindern, und ihr reproduzierbares Auf- 
treten in den Proben konnte auf dime Weise zwanglos gedeutet werden. 

Der Zusammenhang zwischen den als Zwischenprodukte vermuteten Acylrhodium- 
carbonylen und den nachgewiesenen Carboxylato-Komplexen wurde auch durch die 
Anderung der Konzentration der letztgenannten, abhangig von den Reaktionsbe- 
dingungen, beslatigt. Im allgenieinen wurde gefunden, da13 die Konzentration der 
Carboxylato-Komplexe in den Proben umso hoher ausfiel, je groBer die Reaktions- 
geschwindigkeit war. So z. B. hatte eine Erhohung des Wasserstoff-Partialdruckes 
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diese Wirkung. Auch die Struktur des eingesetzten Olefins wirkte sich in dieser Weise 
aus: im Falle des Athylens und der linearen, endsttindigen Olefine war das Rhodium 
in den Proben ~ bei entsprechenden Reaktionsbedingungen - fast ausschlieBlich 
in Form der Carboxylato-Koniplexe aiiwesend (vgl. z. B. Abbild. l/c). Bei der An- 
wendung von innenstandigen linearen Olefinen war seine Konzentration unter gleichen 
Bedingungen schon gering, und wurden verzweigte Olefine umgesetzt, SO konnten 
Carboxylato-Komplexe nicht mehr nachgewiesen werden, alles Rh war in den Proben 
als Rh4(C0)12 zugegen. 

Eine VergroOerung der Katalysatornienge fuhrte immer zur reIativen Erhohung der 
Rh4(COjlz-Konzentration in den Proben. Das 1st offensichtlich darauf zuruckzu- 
fdhren, daR bei einer groBeren Konzentration der Acylrhodiumcarbonyle die Menge 
des anwesenden Sauerstoffs zu der Uberfuhrung in die Carboxylato-Komplexe nicht 
inehr ausreicht, und so ein Ted der Acylrhodiumcarbonyle bei der Probenahme spon- 
tan zu Rh4(C0)12 zerfallt. 

SchlieBlich muR noch die Frage beantwortet werden, warum die Acylrhodiumcar- 
bonyle durch den Sauerstoffgehalt des Synthesegases nur wahrend der Probenahme 
und nicht schon im Reaktionsraum zu den Carboxylato-Komplexen oxydiert werden. 
In diesem Zusammenhang sei auch die Beobachtung erwahnt, daI3 die Hydroformy- 
lierungsgeschwindigkeit in Gegenwart von 5 -7 % Sauerstoff im Synthesegas nur auf 
etwa die HaIfte verringert wurde (im scharfen Gegensatz zu Kobalt-Katalysatoren, 
die auch auf Sauerstoffspuren sehr empfindlich sind). 

Unserer Ansicht nach findet die Oxydation der Acylrhodiumcarbonyle auch im 
Reaktionsraum statt, die so gebildeten Carboxylato-Komplexe werden aber -- wie 
vorhin schon bewiesen - sogleich zu Carbonsauren und Rh4(C:0)12 abgebaut. Dadurch 
wird eine Anhaufung der Carboxylato-Komplexe verhindert, und der grol3te Teil des 
Rhodiums steht in aktiver Form fur die Katalyse zur Verfiigung. Bei der Probenahme 
wird dieser Regenerierungsvorgang abgebrochen und der Druckabfall begiinstigt 
auBerdem die Hildung von CO-armen Zwischenprodukten, die gegenuber Oxydation 
HuBerst empfindlich sein konnen. Auf diese Weise haufen sich die unter fiormalen 
Bedingungen sehr stabifen Carboxylato-Komplexe an. 

Der Nachweis der Carboxylato-Komplexe kann also als ein indirekter Hinweis 
auf das Auftreten von Acylrhodiumcarbonylen als Zwischenverbindungen betrachtet 
werden und ist somit eine weitere Stutze fiir die Annahme, daO die Mechanismen der 
Hydroformylierungen in Gegenwart von Kobalt- und Rhodiumcarbonylen im wesent- 
lichen ubereinstimmen. Durch die unbeabsichtigte Uberfuhrung in die vie1 stabileren 
Carboxylato-Komplexe konnten die wahrscheinlich auOerst unbestandigen und deshalb 
bisher nicht beschriebenen Acylrhodiumcarbonyle abgefangen und so der experimen- 
tellen Untersuchung zuganglich gemacht werden. 

Die Verfasser danken Frau K. Be'hfi-Rdfhy (,,MAFKf"), Herrn 2. De'csy (,,MAFKP') und 
Herrn G .  Csontos (Forschungsgruppe fur Petrolchemie der Ungarischen Akademie der 
Wissenschaften) fur die Hilfe bei den IR-Untersuchungen unter Hochdruck. 
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Beschreibung der Versuche 

Hersfellung yon (Rh(CO)z(O,CAt)/ ,  durrh H~droformvlieriin~ WIPI A'thjIen. 25.2 nig 
Rhd(C0)lz in 105 ccm Hexan wurden in ciiiem 400-ccm-Autoklavcn aus Chromnickel- 
18 : 8-Stahl unter einem CO 4 H2-Geniisch (65% CO und 3 5  % Hz) bei 110 at auf 75' erhitzt. 
Nach Erreichen dieser Temp. wurden den1 Autoklaven rnit Hilfe von Synthesegas 5.2 Nl 
Jthylen zugepreJ3t und der Druck auf 190 at  ciiigcstellt. Nach 20 Min. Reaktionszeit, a h  auf 
Grund von vorhergehenden Vcrsuchen mit Probenahme die vollstandige Umwandlung des 
Rhd(C0)Iz in den Carboxylato-Kornplex zu erwarten war, wurde der Jnhalt des Autoklaven 
in eine Kuhlfalle abgcblasen. Nach Entfernen der organischen Verbindungen wurde der 
Komplex sublimiert. Ausb. 18.4 mg (59%). 

Identifizirrung des Kotnpleses ,'Rh(COlziOZCAt) J2 durrh Uberfuhrung in i R h ( C 0 ) -  
(PPhJ2(O,CC,H,,l]: 60 mg des wie oben hergestellten Komplexes [ R h / C O ) ~ ( O z C ~ i t )  '2 in  
100 ccm Hexan wurden mit 300 mg PPh3 in 20 ccm Hexan versetzt. Die ausgefallenen hell- 
gelben Kristalle wurden abfiltriert und mit Hexan gewaschen. Ausb. 179 rng (95%). 

C40H3503P2Rh (728.5) Ber. C 65.93 H 4.63 P 8.66 Rh 14.41 
Gef. C 65.71 H 5.20 P 8.87 Kh 14.67 
Mo1.-Gew. 720 (osmometr. in Benzol) 

1R (KBr): Sehr starke Bande bei 1980 (VCO) und zwei stdrke Banden bei 1610und 1470/cm 
(vco 0). 

Bestimmring der Carhosylato-Gruppe in [ Rh(C0)2(02CA.t) 12' In einern 50-~cm-Auto- 
klaven wurden 20 ccm Hexan und 60 m g  1 Rh(C'0/2/02Ck'r):2 eingewogen, der Autoklav 
mit Stickstoff gespult, mit Synthesegds (80% CO, 20% H2) auf 200 at gepreRt und 2 Stdn. 
auf 75" erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde niit 0.8 ccni Athanol in Gegenwart von wenig 
Schwefelsaure verestert und dann gaschromatographisch analysiert (20% Apiezon/Celite, 
106", Trigergas Wasserstoff). 

Die IR-Untersuchimgen unter Hachdruck wurden in einer von dem Ungarischen Erdol- und 
Erdgas-Forschungsinstitut (,,MAPK~"), Veszprem, entwickelten Kdvette6) bei 100 at  und 75' 
durchgefhhrt. 

6) 2. Dgcsy, K .  Be'laf)-Rdthy und B. Heil, TI. Konferenz der Ungarischen Chemischen 
Gesellschaft fur Angewandte Phqsikalische Chemie, Veszprkm 2 - 6 ,  August 1971. 
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