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Two-phase Hydroformylation of Higher Molecular Olefins by Ethoxylated Tris(p-hydroxypheny1)- 
phosphine as Complex Ligand for the Rhodiumcarbonyl Catalyst 

Abstract. Water-soluble rhodiumcarbonyl complexes with 
new nonionic complex ligands prepared by ethoxylation of 
tris(p-hydroxypheny1)phosphine were successfully used in the 
two-phase hydroformylation of higher-molecular olefins. 
Their efficiency depends likely on a temperature controlled 
circulation of the catalyst complex between the organic and 
the water phase: At the temperature of the hydroformylation 

(1 00-1 30 "C) the ethoxylated tri-(p-hydroxypheny1)phos- 
phine becomes water-insoluble (appearance of a miscibility 
gap) and is now available for the catalysis in the organic phase. 
After cooling to room temperature the catalyst system is dis- 
solved again in the water phase and can be recovered by a 
simple phase separation. 

Fur die chemisch-technische Realisation eines durch 
Ubergang smetallkomplex-Verbindungen homogen ka- 
talysierten Prozesses ist die Frage der verlustfreien 
Abtrennung und Ruckfiihrung des Homogenkatalysators 
in seiner aktiven Form in den ProzeB von entscheiden- 
der Bedeutung. Wenn eine destillative Aufarbeitung des 
Reaktionsproduktes nicht moglich ist, bietet sich die 
Heterogenisierung des Homogenkatalysators als Lo- 
sungsweg fur dieses Problem an. Im Falle der Hydro- 
formy lierung, dem industriell wichtigsten, durch Uber- 
gangmetallkomplexe homogen kataly sierten ProzeB, hat 
sich bisher nur die Zweiphasen-Arbeitsweise im waB- 
rig-organischen System unter Verwendung von exklu- 
siv wasserloslichen Komplexkatalysatoren als mogli- 
ches Heterogenisierungsverfahren erwiesen: Im Rh8 ne- 
PoulencRuhrchemie-ProzeB der Propenhydroformylie- 
rung werden auf diese Weise zur Zeit rund 300.000 jato 
Butyraldehyd erzeugt [ 1,2]. Katalysator ist hier die 
waBrige Losung eines Rhodiumcarbonyl-Komplexes 
mit Tris(natriummetasulphonatopheny1)phosphan (Na- 

TPPTS) als Komplexliganden. Diese Heterogenisie- 
rungstechnik fur einen homogen katalysierten Prozerj 
ist aber nur mit solchen Substraten moglich, die wie 
Propen eine gewisse Mindestloslichkeit in der wiiI3ri- 
gen Kataly satorphase haben. Hohermolekulare Olefine 
(> C,) konnen so nicht hydroformyliert werden. Solche 
Olefine werden erst nach mizellarer Solubilisation mit 
Hilfe geeigneter Tenside in der waBrigen Katalysator- 
phase der Reaktion zuganglich [3,4]. Wie wir in einer 
friiheren Arbeit zeigen konnten, ist es moglich, die Funk- 
tionen des tert.-Phosphan-Komplexliganden und des so- 
lubilisierenden Tensids in einem Molekul, einem ,,Ten- 
sidphosphan", zu vereinigen. Ein solches Amphoten- 
sidphosphan, zuganglich uber die Reaktion von 
Tris(pyrid-2-y1)phosphan und z.B. Octan-l.2-sulton, 
konnte mit gutem Erfolg in die Zweiphasen-Hydrofor- 
mylierung von Tetradec- 1-en eingesetzt werden [5] ,  vgl. 
G1. (1). 

Ein ganz anderes, besonders interessantes Verhalten 
bei der Zweiphasen-Hydroformylierung sollten nicht- 
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ionische tertiiire Phosphane mit einer hydrophilen Po- 
lyethylenglykoletherkette zeigen, die in der Literatur 
auch schon mehrfach enviihnt und z.B. mit Erfolg bei 
der rhodiumkatalysierten Hydrierung in waBriger oder 
ethanolischer Losung venvendet wurden [6]. 

homogenkatalysierten Reaktion bereits beschrieben 
worden: Die RhodiumNotensidphosphan-katal ysierte 
Hydrierung von z.B. Allylalkohol in einem homogenen, 
warig-ethanolischen System bricht bei Uberschreiten 
des Triibungspunktes des ,,smarten" Niotensid-Ligan- 

0-SO* 

Tertiiire Phosphane mit einer hydrophilen Polyethy- 
lenglykoletherkette (,,nichtionische Tensidphosphane") 
[6] sollten iihnlich wie typische nichtionische Tenside, 
z.B. Fettalkohol- oder Alkylphenol-ethoxylate, in waB- 

riger Losung bei hoheren Temperaturen eine Mi- 
schungslucke aufweisen, also wasserunloslich werden. 
Die Temperatur, bei der diese Entmischung auftritt, ist 
der Triibungspunkt, der bei vielen ,,Niotensiden" zwi- 
schen 50 und 100 "C liegt: Unterhalb dieser von der 
Struktur des Niotensids abhiingigen Temperatur ist die 
Verbindung in Wasser loslich, oberhalb des Triibungs- 
punktes [7] in organischen Medien loslich. Fiihrt man 
nun eine tert. Phosphangruppe in ein solches Niotensid 
ein, erhalt man einen Komplexliganden (,,Niotensid- 
phosphan"), der bei der Zweiphasenhydroformylierung 
den Rhodiumcarbonylkomplex unterhalb des Triibungs- 
punktes in der Wasserphase halt, ihn oberhalb des Trii- 
bungspunktes aber wasserunloslich und olefinloslich 
macht. Unter Hydroformylierungsbedingungen, z.B. bei 
120 "C, ist der Rhodiumkatalysator und der Niotensid- 
phosphan-Komplexligand im Olefin gelost und bewirkt 
dort eine ,,normale" homogen-katalysierte Reaktion. 
Beim Abkuhlen des Zweiphasensystems geht der Ka- 
talysator dann in die Wasserphase zuriick und ermog- 
licht so eine Produkt-Katalysator-Trennung durch ein- 
fache Phasenscheidung. 

In der Literatur ist die Verwendung solcher ,,smart" 
genannten Niotensidphosphanliganden fur einen ande- 
ren Zweck, n m i c h  die Temperaturregulierung einer 

76H13 
CH-CH2SOc 
I, 

3 

den durch Entmischung ab. Sinkt die Temperatur unter 
den Triibungspunkt, geht das Kataly satorsy stem wie- 
der in Losung, und die Reaktion kann erneut anlaufen 
[81. 

Zur ijberpriifung der genannten Vorstellungen wur- 
den wasserlosliche nichtionische, tertiare Phosphane 
durch Ethoxylierung von Tri-(p-hydroxypheny1)phos- 
phan hergestellt, s. GI. (2) und auf ihre Verwendbarkeit 
als Komplexliganden bei der rhodiumkatalysierten 
Zweiphasen-Hydroformylierung von n-Dodec- 1 -en im 
waBrig-organischen System untersucht. 

Beschreibung der Versuche 

Ausgangsmaterial ien 

Tri-p-hydroxyphenylphosphan wurde nach Vorschriften von 
Tzschach [9] und Neunhoeffer [lo] synthetisiert. Alle ubri- 
gen Stoffe, Ethylenoxid, Rh(CO)2(acac), Hex- 1-en, Oct- 1-en, 
Dodec-1-en, Cyclohexen, Styrol und die verwendeten Lo- 
sungsmittel standen als kommerzielle Produkte in der ge- 
wunschten Reinheit zur Verfiigung. 

Ethoxylierung von Tri-p-Hydroxyphenyl-phosphan 

Die Ethoxylierung des Hydroxyphenyl-phosphans wurde in 
der Versuchsvonichtung, s. Abb. 1, (Schutzscheibe verwen- 
den !) durchgefuhrt. In einem 50 ml-Dreihals-Glasautoklaven 
wurden 1 ,O g (0,9 mMol) des Hydroxyphenyl-phosphans, 40 
mg (0,5 mMol) Na-Acetat als Ethoxylierungskatalysator und 
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20 ml Toluol vorgelegt. Die Luft wurde durch mehrmaliges 
Evakuieren und Fullen rnit Stickstoff entfernt und der Auto- 
klav unter Magnetriihrung auf die Ethoxylierungstemperatur 
von 130 "C erhitzt (Olbad). Aus dem mit flussigem Ethylen- 
oxid gefullten MeBrohr wurde das Ethylenoxid so zugetropft, 
daR der Druck im Autoklaven 3 bar nicht iiberstieg. Die an- 
fangs nur teilgelosten Edukte gingen im Laufe der Ethoxylie- 
rung klar in Losung. Nachdem die je nach gewunschtem mitt- 
leren Ethoxylierungsgrad berechnete Menge an Ethylenoxid 
zugetropft worden war, wurde noch unter Ruhren abgewartet, 
bis Druckkonstanz erreicht war. Dann wurde der Autoklav 
abgekuhlt, entspannt und das Toluol im Vakuum abdestilliert. 
Abhhgig vom mittleren Ethoxylierungsgrad Z hatte sich eine 
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Abb. 1 Epoxidierungsapparatur, (Glasautoklav: Duranglas 
Schott Gen.; Metalldeckel mit Anschlussen fur Leitungen und 
Thermoelementschacht: Werkstattanfertigung ; Ventile: Hoke; 
Leitungen: 6 mm AuBendurchmesser Stahlkapillaren) 

hygroskopische, z&e, gelbliche Flussigkeit (E < 4) oder 
wachsartige, tiefgelbe Masse (E > 6) gebildet. Tris(p-hydro- 
xy- pheny1)phosphan und dessen Ethoxylierungsprodukte sind 
stark sauerstoffempfindlich. Fiir weitere Untersuchungen wer- 
den deshalb entsprechend hoch ethoxyliertes Diphenyl(p- 
hydroxypheny1)phosphan oder andere geeignete Niotensid- 
phosphane herangezogen. 

Der mittlere Ethoxylierungsgrad der Produkte wurde 'H- 
NMR-spektroskopisch aus dem Mengenverhiiltnis des Phe- 
nyl-Wasserstoffs (6 = 6,9-7,7 ppm) zum Ethoxylgruppen- 
Wasserstoff (6 = 4,lO ppm, 3,64 ppm und 334 ppm) bestimmt 
(Gerat: Jeol FX-90 Q, 25 "C, D20). 

Das 3 1P-NMR-Spektrum des Tris(p-phenylpolyglykol- 
ether)phosphan (TPPP) mit E = 6 ergab nur ein Signal bei 6 
= 32.11 ppm (Gerat: Jeol FX-90 Q, 25 "C, D20). 

Das 13C-NMR-Spektrum zeigte die folgenden Signale: 

0 
p \~-C,~4-~CH~-CH20+CHz-CH20)4-CH2-CY-OH 

68.2 69.6 70.4 72.6 61.1 ppm 

(Gerat: Jeol FX-90 Q, 25 "C, D20) 

Herstellung der wa$rigen Rhodiumkomplex-Kutulysutorlo- 
sung (HRh(CO)(TPPP), 
In Anlehnung an die Vorschrift von Arhancet et al. [ 111 fur 
die Herstellung von HRh(CO)(NaTPPTS)3 wurden in 1 3  ml 
entgastem, destilliertem Wasser 1,066 g (0,968 mmol) TPPP 
gelost, 50 mg (0,194 mmol) Rh(CO),(acac) zugegeben und 
diese Mischung dann sieben Stunden in einer CO/H2 (1:l)- 
Atmosphae bei einem Druck von 3 bar unter Ruhren zur Re- 
aktion gebracht. AnschlieSend wurde das Reaktionsgemisch 
unter Schutzgas filtriert und das rosarote Filtrat als Katalysa- 
torlosung bei der Zweiphasen-hydroformy lierung von n-Do- 
dec- 1 -en und anderen Olefinen venvendet. Das P/Rh-Verhalt- 
nis in der Katalysatorlosung betrug ansatzgema mindestens 
5. ijber die Isolierung und analytische Charakterisierung des 
Rhodiumkomplexes HRh(CO)(TPPP)3 werden wir spater 
berichten. 

Durchfihrung der Hydroformylierungsversuche 

Die Hydroformylierungsversuche wurden in einem 50 ml- 
Edelstahlautoklaven durchgefuhrt. Das Olefin, die Katalysa- 
torlosung, gegebenenfalls noch das Losungsmittel und ein 
innerer Standard fur die GC-Analyse wurden im Autoklaven 
vorgelegt, der Autoklav verschlossen, evakuiert, mit Stick- 
stoff gefullt und anschliel3end mehrfach Synthesegas aufge- 
prel3t und wieder entspannt. SchlieBlich wurde der gewunschte 
Synthesegasdruck (CO/H2 = 1/1) eingestellt und unter Ma- 
gnetriihrung auf die jeweilige Reaktionstemperatur aufgeheizt 
(Olbad mit Kontaktthermometer). 

Der Reaktionsverlauf wurde anhand der Druckabnahme ver- 
folgt. Nach beendeter Reaktion (Druckkonstanz) wurde auf 
Zimmertemperatur abgekuhlt, entspannt und der Autoklaven- 
inhalt in einen Scheidetrichter uberfuhrt. Die beiden Phasen 
trennten sich problemlos. Die organische Phase wurde uber 
MgSO, (Siccon) getrocknet und gaschromatographisch ana- 
lysiert. Gaschromatograph des Typs SP-09,50 m Glaskapil- 
larkolonne OV-101, Saulentemperatur 25-200 "C, Tempera- 
turprogramm 16 "CMin, Tragergas N2, FI-Detektor. Die Iden- 
titat der analysierten Produkte wurde mit Hilfe der GCMS- 
Methode bestatigt. 

Versuchsergebnisse 

Die Priifung der katalytischen Wirksamkeit der Rhodiumcar- 
bonyl-Komplexe mit dem neuen, nichtionischen, wasserlosli- 
chen terr.-Phosphanliganden bei der Zweiphasen-Hydrofor- 
mylierung erfolgte zuerst am Beispiel von n-Dodec-1-en. In 
der Tabelle 1 sind die Ergebnisse entsprechender Versuche 
bei verschiedenen Driicken und Temperaturen zusammenge- 
faat. 

Die Ergebnisse der Tabelle 1 zeigen, dal3 die Zweiphasen- 
Hydroformylierung eines hohermolekularen Olefins mit dem 
neuen Rhodiumcarbonyl/"Niotensidphosphan"-Katalysatorsy- 
stem sehr erfolgreich verlauf't. Die Temperatur/Druck-Abhiin- 
gigkeit des Olefinumsatzes entspricht dem fur die Rhodium- 
katalyse erwarteten. Bei einem Druck von 50 bar und einer 
Temperatur von 100-120 "C war der Umsatz nach 90 Min. 
quantitativ. Die Ausbeute an Aldehyd betrug 84% bezogen 
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Tab. 1 Temperatur- und Druckabhajlgigkeit der Zweiphasen- 
Hydroformylierung von n-Dodec- 1 -en rnit wasserloslichen 
RhodiumcarbonylPTris(p-Phenylpolyglykole~er)-phosphan- 
Katalysatorsystemen. 
Konstante Versuchsbedingungen: Ansatz: 1 ml (0,76 g, 4,5 
mmol) n-Dodec-1-en, 3 ml Katalysatorlosung rnit 2x10" 
mmol Rh-Komplex (= 700 ppm Rh), P/Rh-Verhdtnis: ca. 5, 
pH-Wert der Katalysatorlosung: 6,5; Reaktionszeit: 90 Min. 

~ ~~~~~~ 

Vers.-Nr. Temp. Druck Umsatz RCHO nli 
["CI [bar1 [%I [%I 

111 60 50 58 59 3,3 
112 70 50 76 59 295 
113 100 50 96 84 1.8 
114 120 50 99 72 195 
115 100 20 15 13 237 
116 100 30 48 44 197 
17 100 40 80 71 1.7 

a) Aldehydausbeute bezogen auf eingesetztes Dodecen. 

auf das eingesetzte Olefin. Das Verhaltnis von unverzweig- 
tem zu verzweigtem CI3-Aldehyd ist rnit 1.8 relativ niedrig, 
l u t  sich sicher aber durch Einhaltung hoherer PRh-Ver- 
haltniswerte noch verbessern. Ausbeuteverluste an Hydro- 
formylierungsprodukt treten unter anderem dadurch ein, d& 
neben der Hydroformylierung in geringem Urnfang auch eine 
Hydrocarboxylierung zu Carbonsauren ablauft. 

Tab. 2 pH-Wert-Abhangigkeit der Zweiphasen-Hydroformy- 
lierung von n-Dodec- 1-en mit dem RhodiumcarbonyVTris 
(p-Phenylpolyglyko1ether)phosphan-Katalysatorsystem. 
Konstante Reaktionsbedingungen: 100 OC, 50 bar, sonst wie 
in Tabelle 1 

~~~ 

Vers.-Nr. pH-Wert Umsatz [%I % RCHO nli 

21 1 295 32 22 291 
212 4,o 70 55 2,4 
213 6S 96 85 1,8 
214 8 ,o 68 59 1,7 
215 11,o 67 60 1,7 

") Aldehydausbeute bezogen auf eingesetztes Dodecen. 

Reaktionen, an denen auch eine warige Phase beteiligt ist 
wie bei der Zweiphasenhydroformylierung, sind in der Regel 
stark pH-Wert-abhangig [ 121. Wir fiihrten die Reaktion daher 
bei verschiedenen pH-Werten in der waBrigen Katalysator- 
phase durch. Die Ergebnisse in Tabelle 2 zeigen, dal3 die Re- 
aktion bei pH-Werten um den Neutralpunkt am gunstigsten 
verlaufi. 

Die Verwendung verschiedener Losungsmittel zeigte, da13 
hiervon nur das nli-Verh5ltnis im Aldehydgemisch in einem 
gewissen Umfang beeinflurjt wird (vgl. Tab. 3). 

Entscheidend fur eine auch chemisch-technisch befriedi- 
gende Realisierung der Zweiphasen-Hydroformylierung ist die 

Tab. 3 LosungsmitteleinfluB auf die Zweiphasen-Hydrofor- 
mylierung von n-Dodec- 1 -en rnit dem Rhodiumcarbonyl/Tris 
(p-Phenylpolyglyko1ether)phosphan-Katalysatorsystem. 
Konstante Reaktionsbedingungen: 100°C, 50 bar, VHZ0 VLM : 
Volefin = 2 : 1 : 1; ubrige Reaktionsbedingungen vgl. Legende 
zu Tabelle 1. 

Vex-Nr. Losungsmittel Umsatz % RCHO ") nli 

96 84 1 3  
312 Ethanol 95 83 2,1 
313 test. Butanol 96 86 298 
314 Toluol 96 83 3,3 

311 - 

~ ~ ~~~~ 

a) Aldehydausbeute bzg auf eingesetztes Dodecen. 

verlustfreie Abtrennung und Recyclierung der waBrigen akti- 
ven Katalysatorlosung in den ProzeB. Nach jeder Reaktion 
trennte sich das klare Reaktionsprodukt von der rot-braunen, 
w%rigen Losung des Katalysatorkomplexes. Ohne die Pro- 
duktphase noch weiter zu waschen, setzten wir die abgetrenn- 
te Katalysatorlosung wiederholt in die Zweiphasen-Hydrofor- 
mylierung von n-Dodec-1-en ein. Die Ergebnisse der Versu- 
che rnit wiederholtem Einsatz der Katalysatorlosung in die 

Tab. 4 Ergebnisse eines wiederholten Einsatzes der Rhodi- 
umcarbonylPTris(p-Phenylpolyglyko1ether)phosphan-Kataly- 
satorlosung in die Zweiphasen-Hydroformylierung von 
n-Dodec- 1-en. 
Konstante Reaktionsbedingungen: 100 OC, 60 bar; ubrige 
Reaktionsbedingungen vgl. Tabelle 1 

Vers.-Nr. Umsatz [%I % RCHO") nli 

1. Einsatz 96 84 1 3  
2. Einsatz 98 88 230 
3. Einsatz 97 86 1 3  
4. Einsatz 94 85 291 
5. Einsatz 94 82 231 

a) Aldehydausbeute bzg. auf eingesetztes Dodecen. 

Tab. 5 Zweiphasen-Hydroformylierung verschiedener Ole- 
fine mit dem Rhodiumcarbonyl/Tris(p-Phen ylpolyglykolether) 
phosphan-Katalysatorsystem. 
Konstante Reaktionsbedingungen: 100 OC, 50 bar, kein Lo- 
sungsmittel; ubrige Reaktionsbedingungen vgl. Tabelle 1. 

Vers.-Nr. Olefin Umsatz [%] % RCHO ") nli 
~~~ 

511 n-Hex- 1 -en 93 85 1 ,o 
512 n-Oct-1-en 91 88 2 3  
513 Cyclohexen 79 79 - 
514 Styrol 95 93 0,4 

a) Aldehydausbeute bezogen auf eingesetztes Olefin. 
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Dodecen-Hydroformylierung waren sehr befriedigend: Auch 
nach fiinfmaligem Einsatz zeigte die Katalysatorlosung kei- 
nen Aktivitatsverlust (vgl. Tabelle 4). 
In weiteren Untersuchungen sol1 jetzt der Verbleib des Rho- 
diums spurenanalytisch bis in den ppm- bzw. ppb-Bereich hm 
verfolgt und z.B. die Notwendigkeit und das Ausmal3 einer 
evtl. Nachwasche der Produktphase gepriift werden. 

SchlieSlich setzten wir auch noch einige andere Olefine in 
die Zweiphasen-Hydroformylierung mit dem Rhodiumcarbo- 
nyl/TPPP-Katalysatorsystem ein. Selbst mit dem bei der Hy- 
droformylierung sehr wenig reaktiven Cyclohexen wurde ein 
gutes Ergebnis erzielt, wie die Werte in der Tabelle 5 zeigen. 

Diskussion der Ergebnisse 

Rhodiumcarbonyl-Komplexe mit neuen, durch Ethoxy- 
lierung von Tri-(p-hydroxypheny1)phosphan erhaltenen, 
wasserloslichen, nichtionischen tert.-Phosphan-Kom- 
plexliganden konnten mit gutem Erfolg in die Zwei- 
phasen-Hydroformylierung hohermolekularer Olefine 
eingesetzt werden. Die Hydroformylierung hohermo- 
lekularer Olefine mit wasserloslichen Rhodiumcarbo- 
nyl/tert.-Phosphan-Katalysatorsystemen im warjrig-or- 
ganischen Zweiphasensystem gelingt nur, wenn z.B. 
durch Ampho- oder Kationtenside fur eine mizellare 
Solubilisation der vollig wasserunloslichen hohermo- 
lekularen Olefine in der warjrigen Katalysatorphase 
gesorgt wird [3,4]. Nichtionische Tenside mit einer hy- 
drophilen Polyethylenglykoletherkette konnen bei der 
Temperatur der Hydroformylierung (100-140 "C) eine 
solche Solubilisation nicht mehr bewirken, da in waB- 
riger Losung bei der Temperatur des sog. Triibungs- 
punktes eine Entmischung in eine praktisch reine Was- 
serphase und eine Tensidphase eintritt. Das Niotensid 
kann also oberhalb dieses in der Regel zwischen 40 und 
100 "C liegenden Triibungspunktes keine solubilisie- 
rende oder sonstige grenzflachenaktive Wirkung mehr 
ausiiben. 

In organischen Medien ist das Niotensid und deshalb 
auch ein entsprechendes nichtionisches Tensidphos- 
phan jedoch auch oberhalb des Triibungspunktes los- 
lich. Der Rhodiumcarbonyl-Niotensid-phosphan-Kom- 
plex geht also oberhalb des Niotensidphosphan-Trii- 
bungspunktes in die Olefinphase iiber und kann hier 
eine homogen-katalysierte Hydroformylierung bewir- 
ken. Bei Abkiihlung unter die Temperatur des Triibungs- 
punktes geht das Katalysatorsystem wieder in die wa13- 
rige Phase iiber und kann so durch einfache Phasen- 
trennung vom Hydroformylierungsprodukt geschieden 
werden. Auch wenn zur vollstiindigen Abtrennung des 
Katalysatorkomplexes bis in den ppm- bzw. ppb-Be- 
reich hinein eine Nachwasche des Reaktionsproduktes 
notig ist, stellt die Schlierjung des Katalysatorkreislau- 

fes durch einen einfachen Temperaturswing eine beson- 
ders elegante Problemlosung des Katalysatorrecyclings 
einer homogen-katalysierten Reaktion dar. 

Z.J., Y.Y. und H.Z. danken der National Natural Science Foun- 
dation of China (NNSFC) und der Foundation of SINOPEC 
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