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Large Transition Metal Clusters, VIII'). - How Do Supported Rh55 Clusters Behave in the Hydroformylation Process? 

Two-shell rhodium clusters of the type Rh,LI,C1, [L = P(tBu)3, 
x = 20; L = PPh3, x = 61 can be anchored on TiOz and Na- 
Y-zeolite. High resolution transmission electron microscopy 
(HRTEM), BET, and DSC investigations prove that the clus- 
ters, about 20 A in diameter, are fixed on the entrances of the 
micropores of the supports. The supported clusters catalyze 

the hydroformylation of ethene and propene variously. During 
the hydroformylation of ethene without a solvent or in aque- 
ous suspension the catalyst is inactive after a few cycles. How- 
ever, there is no loss of activity even after 27 experiments i f  
propene is hydroformylated in an aqueous medium. 

Versuche zur Verwendung von Ubergangsmetallclustern 
in der homogenen Katalyse waren in der Vergangenheit 
nicht besonders erfolgreich. Zwar werden zahlreiche Bei- 
spiele fur den Einsatz von Clustern als Katalysatoren be- 
schrieben, insbesondere wenn man, entgegen der Gepflogen- 
heit, zweikernige Komplexe wie etwa CO~(CO)~  als Cluster 
definiert 2). Jedoch bleiben die Beispiele, in denen nachge- 
wiesenermaaen der Cluster selbst und nicht ein Fragmen- 
tierungsprodukt die katalytisch aktive Spezies darstellt, bis- 
lang noch unbedeutend2').Auch die von uns synthetisierten 
und als homogene Katalysatoren getesteten Mss-Cluster4) 
zerfallen wahrend der Katalyse. Obgleich eine Reihe von 
Reaktionen z. B. durch geringe Mengen Rh55[P(tB~)3]12C120 
sehr gut beschleunigt werden, konnte in keinem Fall der 
urspriingliche Cluster zuriickgewonnen werden. Dies liegt 
insbesondere an der leichten Zersetzlichkeit derartiger Clu- 
ster in Losung, welche durch die teilweise Dissoziation von 
Liganden eingeleitet wird. Der einzig sinnvolle Weg, groRe 
Ubergangsmetallcluster als Katalysatoren zu verwenden, 
besteht unseres Erachtens deshalb in deren Fixierung auf 
geeignetem Tragermaterial. Derart verankert sollten die 
Cluster, auch bei Verlust von Liganden, nicht mehr ohne 
weiteres in kleinere Bruchstucke zerfallen und unkontrol- 
lierte Reaktionen veranlassen konnen. 

Die Anzahl der Arbeiten iiber die Verwendung tragerfi- 
xierter Cluster und kleiner Metallpartikel auf Tragern als 
heterogene Katalysatoren ist dagegen nahezu uniibersehbar 
groB 3,5,6,7! Viele Systeme arbeiten erfolgreich in technischem 
MaDstab, z. B. bei der Hydrierung ungesattigter Fettsauren 
mit Nickel8). In den seltensten Fallen sind die katalytisch 
aktiven Partikel jedoch gut charakerisiert. Insbesondere haf- 
tet den durch Reduktion von Metallsalzen auf Tragern er- 
zeugten Katalysatoren ein wesentlicher Nachteil an: Die 

Metallpartikel besitzen alle eine mehr oder weniger starke 
GroBenverteilung. Andererseits ist bekannt, daB Grofie und 
strukturelle Beschaffenheit der Metallpartikel wesentlich fur 
den Verlauf einer katalytischen Reaktion sind. Adsorptions- 
versuche mit N2 an Ni-, Pd- und Pt-Partikeln zeigen z. B., 
daI3 Cluster rnit Durchmessern zwischen 15 und 25 8, be- 
sondere Aktivitat aufweiseng). Spharische Teilchen dieser 
GroDenordnung besitzen namlich im Verhaltnis zu ihrer 
Masse eine Oberflache mit der grofitmoglichen Zahl an sog. 
B5-Platzen, d. h. Stellen, an denen ein adsorbiertes Atom zu 
fiinf Metallatomen Kontakt hat und damit besonders akti- 
viert wird. Zwei- bis fiinfschalige Full-Shell-Cluster, die wir 
im Verlauf der letzten Jahre synthetisieren konnten4), besit- 
Zen Durchmesser zwischen etwa 12 und 25 A. Im Gegensatz 
zu herkommlichen Katalysatoren haben sie jedoch den Vor- 
teil, daB alle Cluster auf dem Trager exakt dieselbe GroBe 
aufweisen. Aufgrund ihrer kuboktaedrischen Struktur un- 
terscheiden sich diese Cluster zwar von den envahnten spha- 
risch geformten Teilchen, doch ist davon auszugehen, daB 
durch den Verlust von Liganden bei der Belegung des Tra- 
gers sowie im Verlauf der Katalyse geniigend Storstellen 
gebildet werden. Diese bei der Verwendung von Full-Shell- 
Clustern zu erwartenden Voteile wurden von uns als erstes 
an Rhss[P(tBu)3]12C12~0) und Rh55(PPh3)12C1611) auf Ti02 bzw. 
Na-Y-Zeolith im HydroformylierungsprozeB untersucht. 

Ergebnisse 

Heterogenisierte Cluster 

Als Tragermaterial fur Rh55[P(tB~)3]12C120 und Rh55- 
(PPh3)&16 werden entweder Na-Y-Zeolith oder Ti02-Pul- 
ver venvendet. Beim Vergieich dieser beiden Trager mit 
A1203, Kieselgel und silanisiertem Kieselgel zeigt sich, dafi 
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nur sie die Rhs5-Cluster aus Dichlormethan-Losung inner- 
halb kurzer Zeit unter Entfarbung der Losung adsorbieren. 
Die maximale Belegung betragt fur Na-Y-Zeolith 5 Gew.-%, 
fur Ti02 1,5 Gew.-Yo. Fur die katalytischen Untersuchungen 
werden 1 Gew.-% Cluster enthaltene Materialien benutzt. 
Da es ein Ziel unserer Untersuchungen ist, die Funktions- 
weise der Clustermolekide moglichst genau kennenzulernen, 
wandten wir uns zunachst der Charakterisierung des hete- 
rogenisierten Clustermaterials zu. 

In Abb. 1 ist eine HRTEM-Aufnahme (High Resolution 
Transmission Electron Microscopy) eines Ti02-Partikels zu 
sehen, das rnit Rh,,[P(tB~)~]~~Cl~~-Clustern belegt ist. Es fallt 
auf, daD insgesamt nur relativ wenige Clustermolekule ad- 
sorbiert sind, die jedoch nicht gleichmaoig verteilt, sondern 
in Gruppen auftreten. Abb. 2 zeigt einen vergrooerten Aus- 
schnitt einer so belegten Ti02-0berflache, aus dem die 
durchschnittliche GroDe der Teilchen von 12-13 8, gut zu 
ermitteln ist. 

BET-Messungen an dem verwendeten Ti02 ergeben eine 
Oberflache von 21 m2 g-' und einen Porenradius von 

8.5 - 10.5 A. BET-Messungen nach erfolgter Belegung rnit 
1 Gew.-% Cluster zeigen, daD die gesamte Adsorptionsfa- 
higkeit verlorengegangen ist. Wir erklaren diesen uberra- 
schenden Befund rnit der Tatsache, daD einzelne Cluster- 
molekiile, deren Radius einschlieSlich Ligandhiille 10- 11 A 
betragt, die Eingange der Mikroporen vollstandig verschlie- 
Den. Entsprechendes sollte bei der Belegung des Na-Y-Zeo- 
lithen geschehen, dessen Porenradius rnit 3.7 A das Ein- 
dringen der Clustermolekiile ebenfalls nicht zulaDt. 

DSC-Untersuchungen an Cluster-belegtem und unbeleg- 
tem Zeolith bestatigen diese Annahme. In Abb. 3 sind die 
DSC-MeRdiagramme von bei 30 "C im Vakuum getrock- 
netem Na-Y-Zeolith, von Na-Y-Zeolith, der bei 200" im 
Vakuum ausgeheizt und nach Abkuhlen mit CH2C12 behan- 
delt wurde sowie von Cluster-belegtem Zeolith zu sehen. 

mW 1' exotherm 

0 too 200 300 OC 

-8 

Abb. 3. DSC-Meadiagramme von Na-Y-Zeolith, im Vakuum bei 
200°C ausgeheizt (I), Na-Y-Zeolith, nach dem Ausheizen rnit 
CH2C12 behandelt und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet 
(2), Rh5S[P(tB~)3]12C120 auf Na-Y-Zeolith (3). Temperaturbereich 

30-400"C, Heizgeschwindigkeit 5 '/min 

Der reine Zeolith weist bei 375°C ein exothermes Signal 
auf, das auf die Entfernung von Kristallwasser zuruckzu- 
fuhren ist (Kurve 1). SusPendiert man den ausgeheizten Zeo- 
lith in CH2C12 und trocknet anschlieljend bei Raumtempe- 
ratur im Vakuum, so zeigt sich zwischen 150 und 270°C ein 
breites exothermes Signal (Kurve 2). Dieses ist auf die Zer- 
setzung des Dichlormethans in HCl und Kohlenstoff bzw. 
hochkondensierte Kohlenwasserstoffe zuruckzufuhren. 
Diese Zersetzung 1aDt sich in praperativem MaSstab nach- 
vollziehen und das HCl durch Einleiten in Wasser nach- 
weisen. Der Zeolith ist nach dieser Behandlung bei ca. 200°C 
dunkel gefarbt. Belegt man den ausgeheizten Zeolith mit 
Clustermolekiilen (aus CH2Cl2-L6sung), so zeigt das DSC- 
Diagramm nach Trocknen im Vakuum bei 200°C ein schar- 
fes und bei 360°C ein breiteres endothermes Signal. Ersteres 
ist auf die Zersetzung der Clustermolekule zuruckzufiihren. 
Die Ursache fur das zweite Signal ist nicht klar, diirfte aber 
durch einen zweiten Zersetzungsvorgang von Clusterfrag- 
menten zustandekommen. Wesentlich ist, daB bei diesem 
Vorgang kein HC1 gebildet wird. Dies bedeutet, dal3 wegen 
der Blockierung der Poreneinginge durch die Cluster 
CH2C12 nicht in die Poren eindringen kann oder in Gegen- 
wart der Clustermolekiile nicht zersetzt wird. 

Abb. 1. Ti02-Kristallit rnit 1 Gew.-% Rh5s[P(tB~)3]12C120 belegt. 
Die Cluster treten in Gruppen auf 

Abb. 2. VergroDerter Ausschnitt eines rnit Rh5s[P(tB~)3]12C120 be- 
legten Ti02-Partikels 
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Die Annahme, daB die schnelle Adsorption der Cluster- 
molekule auf die besondere Aktivitat der Eingange der Mi- 
kroporen zuruckzufuhren ist, wird einmal durch die Tat- 
sache begrundet, dalj Mikroporen-freie Trager wie Kieselgel 
oder A1203 nicht adsorbieren. Noch eindeutiger ist jedoch 
der Befund, daIj nach Entfernen der Clustermolekiile von 
ihren Platzen die friihere BET-Aktivitat wieder vollstandig 
erreicht wird. Erhitzt man namlich rnit Rh,,-Clustern beleg- 
tes TiOz im Vakuum einige Stunden auf 200°C und unter- 
sucht das Material anschlieljend mittels HRTEM, so sieht 
man, daIj die ursprunglichen Cluster zugunsten groljerer Ag- 
gregate verschwunden sind. In Abb. 4 ist ein Bildausschnitt 
zu sehen, in dem die Oberflache eines Ti02-Kornes rnit sol- 
chen Metallaggregaten belegt ist. 

Abb. 4. Ti02-Kristallit, rnit R~,,[P(CBU)~],~C~~~ belegt und anschlie- 
Dend auf 200°C im Vakuum erhitzt. Die Cluster haben ihre PlHtze 

verlassen und bilden groBere Aggregate 

Wie schon erwahnt, ist die Oberflache des Ti02 nicht 
gleichmaljig mit Clustermolekulen belegt, sondern mit An- 
sammlungen von durchschnittlich 6 -  10 Teilchen (s. Abb. 
1). Das Zustandekommen dieser Clusteransammlungen ist 
nicht ganz geklart. Vermutlich besetzt aber nur ein Molekul 
eine Porenoffnung, wahrend sich die anderen Cluster hin- 
zugesellen. Dies kann durch van-der-Waals- Wechselwirkun- 
gen geschehen. Es ist jedoch auch nicht auszuschlieljen, dalj 
der besonders adsorptionsintensive Bereich einer Mikro- 
porenoffnung groljer ist als die eigentliche Offnung und so 
zur Anziehung einiger weiterer Molekule beitragt. 

Hydroformylierungsreaktionen 
Auf Zeolith fixiertes Rh55[P(tB~)3]12C120 (1 Gew.-%) wird 

zunachst benutzt, um Ethen ohne Losungsmittel einer Hy- 
droformylierung zu unterwerfen. Dazu wird der Katalysator 
in einem Autoklaven rnit je 80 bar Ethen, CO und H2 erhitzt. 
Bei 100°C stellt sich ein Gesamtdruck von 325 bar ein. In- 
nerhalb von 3 h findet eine Druckabnahme um 140 bar statt. 
Nach 19 h besteht noch ein Restdruck von 100 bar, der sich 
nicht mehr verandert. Nach Abkuhlen und Entspannen wer- 
den die Reaktionsbedingungen erneut eingestellt. Nach 10 h 
ist nur noch ein Druckabfall von 40 bar zu beobachten. Im 

dritten Versuch kann nach 24 h kein Druckabfall mehr fest- 
gestellt werden. Die gaschromatographische Untersuchung 
der Reaktionsprodukte nach dem ersten Versuch ergibt 21 % 
Propanal, 48% 2-Methyl-2-pentenal,28 % hochsiedende Al- 
dolkondensationsprodukte und 3% Propansaure. Hieraus 
folgt, dalj die Reaktion heterogen startet, jedoch schnell ab- 
bricht, wobei die Desaktivierung des Katalysators entweder 
auf die Reaktionsprodukte oder andere, nicht bekannte Ein- 
flusse zuruckzufuhren ist. Vermutlich jedoch wird der Ka- 
talysator durch die in groljen Mengen aus Propanal gebil- 
deten Kondensationsprodukte so verklebt, dalj er unwirk- 
sam wird. 

Die Lebensdauer dieses Katalysatorsystems wird er- 
heblich verlangert, wenn es in waljriger Suspension einge- 
setzt wird, da durch die Loslichkeit von Propanal in Wasser 
Kondensationsreaktionen starker unterdriickt werden. Bei 
100°C und 300 bis 100 bar werden rnit 1 g Katalysator 
(1 Gew.-% Cluster) in 10 Reaktionscyclen insgesamt 290 g 
Propanal gewonnen, wobei bei einem Druckabfall auf 100 
bar jeweils wieder auf 300 bar nachgepreljt und der Aldehyd 
durch Destillation insgesamt viermal groljtenteils entfernt 
wird. Der Anteil an Aldolkondensationsprodukten betragt 
nur noch lo%, davon ca. 8% 2-Methyl-2-pentenal. Der Um- 
satz betragt etwa 140 mOlAlken . molRh-' . min-', wobei als 
Rh-Anteil nur die 42 Oberflachenatome des Rhss-Clusters 
gerechnet werden. Unterschiedliche Ergebnisse bei der Ver- 
wendung von Zeolith oder Ti02 als Trlger werden nicht 
beobachtet. Ebenso scheint die Art der Liganden keinen 
EinfluIj auszuuben, da Rhs5[P(tBu)JI2Clz0 und Rhs5. 
( PPh3)&16 exakt dieselben Ergebnisse liefern. Aufgrund der 
verminderten Bildung von Kondensationsprodukten ist der 
Katalysator erst nach 10maligem Nachpressen vollstandig 
desaktiviert. 

Anders als bei der Hydroformylierung von Ethen zeigt 
RhSS[P(tB~)3]12C120 auf Zeolith bei der Hydroformylierung 
von Propen in wal3riger Suspension auch nach 27fachem 
Einsatz noch keinen Aktivitatsverlust. Bei Temperaturen 
von 100- 110°C und einem maximalen Druck von 300 bar 
werden rnit 1.5 g Katalysator (1 Gew.-% Cluster) zunachst 
14 Versuche rnit Umsatzen zwischen 100 und 200 molAlken . 
mOlRh-' . min-', bei 110-120"c weitere 6 Reaktionen 
rnit Umsatzen zwischen 200 und 400 molAlken . molRh-' . 
min-' durchgefuhrt. Die Erhohung der Temperatur auf 
120- 130°C fiihrt in 7 weiteren Cyclen zu Umsatzen von 
400- 600 molMken . molRh-' . min-l. Weitere Steigerung der 
Temperatur auf 140°C bedingt dann allerdings einen ra- 
schen Aktivitatsverlust durch Zersetzung der Cluster. Ins- 
gesamt werden in dieser Versuchsreihe etwa 3000 g Butanal 
erzeugt, wobei das n :  i-Verhaltnis 1 : 1 betragt. 

Diskussion 
Die oben beschriebenen Versuche zeigen eindeutig, dalj 

Rh,,-Cluster rnit einer Hulle aus PPh3- oder P(tBu)3-Ligan- 
den sehr gut geeignet sind, um von Tragermaterialien rnit 
Mikroporen, deren Offnungen kleiner als der Clusterdurch- 
messer sind, schnell und fest adsorbiert werden. Dies ist bei 
Ti02 und Na-Y-Zeolith der Fall, nicht dagegen bei A1203 
und Kieselgel. So fixierte Cluster erweisen sich im Hydro- 
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formylierungsprozel3 als wesentlich stabiler als in homoge- 
ner Phase. Aldolkondensationsprodukte, die besonders bei 
der Hydroformylierung von Ethen auftreten, fuhren jedoch 
zur raschen Vergiftung des Katalysators. Die Verwendung 
des Katalysators in wal3riger Suspension bringt eine par- 
tielle Verbesserung. Weitaus besser gelingt die Hydrofor- 
mylierung von Propen in waDrigem Milieu zu n- und Iso- 
butanal. Standzeittests ergaben, da13 der Katalysator im 
Temperaturbereich von 100 bis 130°C auch beim 27. Ver- 
such noch vollstandig aktiv war. 

Es bleibt die Fage zu diskutieren, ob es sich bei den be- 
schriebenen Hydroformylierungsreaktionen um heterogen 
oder homogen gesteuerte Prozesse handelt. Die Tatsache, 
dalj die Hydroformylierung von Ethen in der Gasphase star- 
tet, bedeutet eindeutig einen heterogenen Katalysebeginn. 
Mit zunehmender Bildung organischer Produkte ist sowohl 
bei der Hydroformylierung ohne Suspensionsmittel als auch 
bei der Verwendung einer waorigen Suspension des trager- 
fixierten Katalysators eine homogene Katalyse nicht aus- 
zuschlieDen. Die Bildung phosphanstabilisierter, loslicher 
Clusterfragmente ist besonders bei hoheren Temperaturen 
denkbar. Die Tatsache jedoch, dal3 bei der Hydroformylie- 
rung von Ethen die katalytische Aktivitat mit zunehmender 
Konzentration organischer Produkte abnimmt, spricht ge- 
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Abb. 5. Umsatze bei der Hydroformylierung von Propen mit 
Rh55[P(tB~)3]12C120 auf TiOz in Abhangigkeit von der Anzahl der 
Versuche: a) im Temperaturbereich von llO-I~O"C, p) 
120-130"C, c) 130-140°C. - TOR: molAlken . molRh- . min- 

gen die Existenz loslicher Katalysatoren. Auch zeigen die 
Hydroformylierungsversuche rnit Propen oberhalb von 
130"C, dal3 die Katalyse sehr schnell abbricht, obwohl sich 
bei dieser Temperatur die Cluster zersetzen und die Frag- 
mente als homogene Katalysatoren aktiv sein sollten. Auf- 
fallend ist auch, daD innerhalb eines Temperaturbereiches 
die Turn-Over Rates (TOR) rnit zunehmender Zahl an 
Cyclen zunehmen. Dies ist fur die Temperaturbereiche 
110-120 und 120-130°C in Abb. 5a und b gezeigt. 

Vermutlich ist diese Erscheinung darauf zuruckzufiihren, 
daD rnit zunehmender Menge an organischen Produkten die 
Loslichkeit und damit die Konzentration an Propen zu- 
nimmt, was zu grol3eren Umsatzraten fiihrt. 

Abb. 5c demonstriert, wie bei Temperaturen oberhalb 
130°C die Desaktivierung des Katalysators einsetzt. 

Wir bedanken uns beim Fonds der Chemischen Zndustrie fur die 
finanzielle Unterstutzung. Herrn Prof. F. W. Muier, Institut fur 
Technische Chemie der Universitit Essen, gebiihrt unser Dank fur 
die BET-Messungen. 

Experimenteller Ted 
DSC-Messungen wurden nach dem Prinzip der dynamischen 

Warmestrom-Differenz-Kalorimetrie rnit ZylindermeDsystemen 
durchgefiihrt. Dazu diente ein horizontal betriebenes Gerat DSC 
11 1 der Firma Setaram. Als Tiegel wurden Ampullen aus Duran- 
Glas verwendet, in die etwa 55 mg der jeweiligen Probe unter Luft- 
ausschlua eingewogen wurden. Als Referenzprobe wurde eine leere 
Glasampulle benutzt. Die evakuierten und abgeschmolzenen Glas- 
tiegel wurden mit einer Heizrate von 5°C min-' in einem Argon- 
Strom von 0.84 1 h-' aufgeheizt. 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mit einem JEM- 
4000EX-Gerat angefertigt, das rnit einer Spannung von 400 kV 
betrieben wurde (Auflosung besser als 0.17 nm). Die Aufnahmen 
wurden hinsichtlich der Struktur der beobachteten Teilchen aus- 
gewertet. Dies wurde mittels einer optischen Bank fur die Aufnahme 
optischer Diffraktogramme ermoglicht. 

Die beiden verwendcten Cluster Rh55[P(tB~)3]12C120 und 
Rh5,(PPh3)i2Cls wurden nach Li teraturvorschrift hcrgestellt'O~'l) und 
auch im trigerfixierten Zustand unter Stickstoff oder Argon ge- 
handhabt. Fur die Hochdruckreaktioncn standcn Ruhrautoklaven 
von 0.25 - 2 1 zur Verfiigung, die rnit einem Gasproben- und einem 
Fliissigkeitsprobennehmer ausgestattet waren. Maximaler Betriebs- 
druck 325 bar bei 350°C. Ein Funfpunktschreiber registrierte Druck 
und Temperatur. Fur hohe Startdriicke wurden die Gase mit einer 
Membranpumpe in Edelstahlvordruckgefaaen auf 385 bar kom- 
primiert. Als Gaschromotograph diente ein Gerat Dani 8520 mit 
einer semipolaren Kapillarsaule AS 34733, 20 m; Flammenionisa- 
tionsdetektor; Integrator: Shimadzu rnit Thermodrucker. Die BET- 
Messungen zur Bestimmung der Ti02-Oberflache und der Poren- 
weite erfolgten rnit einem GerHt Sorptomatic 1900 von Carlo Erba. 

Herstellung der Katalysatoren: Je 50 g Na-Y-Zeolith bzw. Ti02 
(Merck 808) werden in einem Quarzrohr im Hochvakuum bei 
400°C getrocknet. Nach 8 h 1aBt man im Stickstoffstrom abkuhlen. 
BET-Messungen an dem so behandelten Ti02  ergeben eine Ober- 
flache von 21 m2 . g-' und einen Porenradius von 8.6-10.5 A. 

Zu einer Losung von 100 mg des jeweiligen Clusters in 100 ml 
Dichlormethan werden 10 g des vorbereiteten Tragers gegeben, und 
es wird heftig geruhrt. Die dunkle Losung entfarbt sich rasch. Man 
trennt das feste Material ab und trocknet mehrere Stunden im 
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Vakuum. An dem belegten Material kann keine BET-Oberflache 
mehr bestimmt werden. 

Hydroformylierung uon Ethen ohne Liisungsmittel: 1 g Kataly- 
sator {Rh55[P(tB~)3]12C120 auf Zeolith} wird unter Argon in einen 
vollig trockenen 1-I-Autoklaven iibergefiihrt. Um einen Reaktions- 
druck von ca. 300 bar bei 100°C zu erreichen, wird bei Raumtemp. 
durch 80-85 bar Partialdruck der Eduktgase CzH4, CO und H2 
ein Gesamtdruck von 240-250 bar erzeugt und anschlieDend auf 
100°C erhitzt. Wahrend der ersten 3 h fillt der Druck um 140 bar, 
in den folgenden Stunden um etwa 5 bar .  h-I. Nach 19 h ist kein 
Druckabfall mehr zu beobachten. Der Restdruck betragt 100 bar. 
Zur Entnahme einer Fliissigkeitsprobe wird abgekuhlt und ent- 
spannt. Die GC-Analyse der Fliissigkeit ergibt 21% Propanal, 48% 
2-Methyl-2-pentenal,3 YO Propansaure und 28% hochsiedenes Pro- 
duktgemisch. Startet man den Versuch nach der Probenentnahme 
erneut unter gleichen Bedingungen, so betragt der Druckabfall nach 
19 h nur noch 40 bar. Eine erneute Einstellung des Ausgangsdrucks 
erbringt auch nach 24 h keinen Druckabfall mehr. 

Hydroformylierung von Ethen in wapriger Phase: Dieser Versuch 
wurde mit beiden Katalysatoren durchgefiihrt. Die Ergebnisse stim- 
men iiberein. 1 g Katalysator wird in 250 ml stickstoffgesittigtem 
Wasser suspendiert und unter Argonschutz in einen I-I-Autoklaven 
iibergefiihrt. Man preljt je 100 bar der Edukte auf und erwarmt auf 
lOO"C, um einen Enddruck von 300-325 bar zu erreichen. Es 
erfolgt ein Druckabfall von 50 bar . h-'. Bei 100 bar Enddruck 
wird erneut der Anfangsdruck eingestellt. Nach viermaligem Nach- 
pressen werden die fliichtigen organischen Produkte aus dem Au- 
toklaven in eine gekiihlte Vorlage destilliert, und die Reaktion wird 
neu gestartet. Nach 10maliger Einstellung des Ausgangsdruckes 
werden insgesamt 290 g Propanal erhalten. Aldolkondensations- 
produkte machen 10% der Produktmasse aus. 

Hydroformylierung von Propen in waflriger Phase: 1.5 Katalysa- 
tor {RhSS[P(tBu)3]12C120 auf Zeolith} werden in 500 ml stickstoff- 
gesittigtem Wasser suspendiert und unter Argon in einen 2-1-Au- 
toklaven iibergefiihrt. Die Beschickung des GefaDes mit Propen 
erfolgt iiber den Gasprobennehmer so lange, bis ein konstanter 
Druck von 10 bar erzeugt ist. Mit CO und H2 im Verhaltnis 1 : l  
wird der Startdruck von 240 bar eingestellt. AnschlieBend wird 
unter Riihren auf 100-110°C erwarmt. Bleibt der Druck 30 min 
konstant, wird der Reaktor abgekuhlt und entspannt. Man wie- 
derholt diese Schritte, bis der Autoklav zu etwa 75% gefullt ist und 
destilliert dann das Produkt uber den Gasprobennehmer in eine 

eisgekiihlte Vorlage, der eine Trockeneis-Kiihlfalle nachgeschaltet 
ist. Nach 27 Einzelversuchen zwischen 100 und 130°C wird die 
Temperatur auf 130- 140°C gesteigert und erneut gestartet. Die 
Umsatze nehmen innerhalb von 6 Versuchen von 437 auf 6.5 
molAlken . rnolRh-' . min-' ab. Die destillierte Gesamtmenge an 
Butanal betragt etwa 3000 g. Destillationsriickstande: ca. 100 g. 
Das n :  i-Verhaltnis schwankt bei den verschiedenen Ansatzen le- 
diglich zwischen 48.5: 51.5 und 50.5:49.5. 

Reaktion von Dichlormethan an Nutrium-Y-Zeolith: 10 g Na- 
trium-Y-Zeolith werden bei 200°C 8 h getrocknet, im Stickstoff- 
strom auf Raumtemperatur abgekiihlt und unter Luftausschlulj in 
0.1 1 absolutiertem Dichlormethan suspendiert. Nach 30 min inten- 
siver Durchmischung trennt man das Dichlormethan durch eine 
Vakuumdestillation bei 30°C vom Zeolith. Der so dargestellte Zeo- 
lith wird in einer bei Raumtemp. evakuierten Apparatur auf 200'C 
erhitzt. Nach etwa 90 min entsteht in der Apparatur ein uberdruck. 
Das Produktgas besitzt stark sauren Charakter und bildet mit Sil- 
bernitratlosung AgCI. 

CAS-Registry-Nummern 

Ti02: 13463-67-7 / Ethen: 74-85-1 / Propen: 115-07-1 / Dichlor- 
methan: 75-09-2 / Propanal: 123-38-6 / 2-Methyl-2-pentenal: 623- 
36-9 / Propansaure: 79-09-4 / n-Butanal: 123-72-8 / i-Butanal: 78- 

RhS5[P(tB~)3]&120: 104619-08-1 / Rh55(PPh&CI6: 119467-73-1 / 
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