
J. prakt. Chem. 340 (1998) 459-467 

Journal fur praktische Chemie 
Chemiker-Zeitung 

0 Johann Ambrosius Barth 1998 

Hydroformylierung von Buta-l,3-dien und butadienhaltigen 
Kohlenwasserstofffraktionen nach dem Zweiphasenverfahren 

Bernhard Fell und Peter Hermanns 
Aachen, Institut fur Technische Chemie und Petrolchemie der Rheinisch-Westfalischen Technischen Hochschule 

Helmut Bahrmann 
Oberhausen-Holten, Celanese GmbH, Werk Ruhrchemie 

Herrn Professor em. Dip1.-Ing. DK techn. habil. Dr: h. c. Friedrich Asinger in Verehrung gewidmet 

Eingegangen am 7. Januar bzw. 7. Mai 1998 

Two-phase Hydroformylation of Buta-ld-diene and Hydrocarbon Mixtures Containing Buta-1,3-diene 

Abstract. The two-phase hydroformylation of buta-l,3-die- 
ne with (HRh(CO)[P(m-C6H4S03Na)3]3) the Kuntz catalyst 
system with excess P(m-C6H4SO3Na),) gives high yields of 
C,-monoaldehydes. Main product in this mixture is the reac- 
tive trans- and cis-pent-3-enal. In consecutive reactions the 
pent-3-enal is partially hydrogenated to n-pentanal, but also - 
favoured by the protolytic milieu of the two-phase reaction - 
aldol condensated to 2-propenylheptadienal. The hydrogena- 
tion product of the propenylheptadienal, 2-propylheptanol- 1, 
is a good plasticizer alcohol with a wanted low vapour pres- 

sure. Especially promising is the two-phase hydroformy lation 
of the unrefined C4-fraction of the naphtha pyrolysis: after a 
more than 95 per cent conversion of the buta- 1,3-diene also 
more than 80 per cent of the n-but-1-ene in the C4-fraction is 
hydroformylated mainly to wanted a-pentanal. Less than 5- 
10% of the n-but-2-enes and the isobutene in the C4-fraction 
react under these conditions to 0x0-products (2- and 3-me- 
thylbutanal). Acetylenic compounds in the C4-fraction are 
converted quantitatively into products. 

Schon bald nach der Entdeckung der Hydroformylierung [ 11 
und Hydrocarboxylierung [2] von Olefinen zu Aldehyden 
bzw. Carbonsauren und Carbonsaurederivaten wurden auch 
konjugierte Diene wie Butadien und Isopren in diese wichti- 
gen Carbonylierungsreaktionen eingesetzt [3,4]. Ziel war die 
Bildung der entsprechenden Dialdehyde bzw. Dicarbonsau- 
ren und deren Derivate. Die Reaktionen nahmen jedoch nicht 
den erwarteten Verlauf. So konnten Adkins und Kresk [3] 
bei der Hydroformylierung von Butadien nur eine Mono-hy- 
droformylierung des Diens zu einem Gemisch von n- und 
iso-Valeraldehyd feststellen: 

CHLCH2)GHO 

CHGH HCHO 
CHFCH-CH=CH~ + COlH2 + 

7 
CH3 

Bei der Hydrocarboxylierung von Butadien erfolgte zu- 
erst eine Dimerisierung des Diens zum 4-Vinylcyclohexen, 
das dann in unubersichtlicher Reaktion zu Hydrocarboxylie- 
rungsprodukten weiterreagierte 141. 

Erst 1962 entdeckte Imianitoff, dal3 Butadien im gewiinsch- 
ten Sinne zu Adipinsaure und isomeren C6-Dicarbonsauren 
hydrocarboxyliert werden kann, wenn ein Cobaltcarbonyll 
Pyridin-Katalysatorsystem verwendet wird 151. In einem er- 
sten Reaktionsschritt wird dabei mit hoher Selektivitat n-Pent- 
3-ensaure gebildet, die anschlieBend unter etwas verscharf- 
ten Reaktionsbedingungen zu Adipinsaure und deren Isome- 
re weiter hydrocarboxyliert werden kann. 

Die Bishydroformylierung von Butadien und anderen kon- 
jugierten Dienen gelang erst 1969 Fell et al. [6], durch Ver- 
wendung eines Rhodiumcarbonylltert-Phosphan-Komplex- 
katalysatorsystems mit einem hohen tert-Phosphan-Uber- 
schul3 (PRh > 20). Mit allen anderen Hydroformylierungs- 
katalysatoren erfolgt bei der Reaktion eines konjugierten 
Diens zuerst eine Hydrierung zum Monoen. Erst nach voll- 
standigem Umsatz des konjugierten Diens zum Monoen wird 
letzteres anschlieBend zum Monoaldehyd hydroformyliert. 
Mit phosphanreichen Rhodiumcarbonyl-Katalysatorsystemen, 
die doppelbindungsisomerisierungsfrei arbeiten, erfolgt da- 
gegen im Prim2rschritt der Butadienhydroformylierung die 
Bildung der ungesattigten C5-Aldehyde n-Pent-3-enal und n- 
Pent-Cenal. 
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CHr-CH=CH-CHrCHO 

[ ~h/&] < 11 ,.l-Addition) 80-85 % 

C H F C H - C H ~ C H ~ H O  

(1,P-Addition) 10-15 % 

CHFCH-CH=CH~+ CWHp 

Die reaktiven Pentenale reagieren schnell zu Hexandialen 
aber auch Pentanal und hohermolekularen Aldolkondensati- 
onsprodukten weiter. Die gebildeten hohermolekularen Ne- 
benprodukte sind destillativ nicht vom Katalysatorsystem zu 
trennen, so daB der Katalysatorkreislauf bei der Butadienhy- 
droformylierung ein ungelostes Problem blieb. Erst das von 
E. Kuntz [7] gefundene Zweiphasenverfahren der Hydrofor- 
mylierung eroffnete hier einen eleganten Losungsweg. Bei 
dieser Hydroformylierungstechnik, die im RuhrchemieRho- 
ne-Poulenc-Verfahren der Propenhydroformy lierung bereits 
eine groBtechnische Anwendung gefunden hat, wird als Ka- 
talysator die wal3rige Losung eines RhodiurncarbonyVlXphe- 
nylphosphantrisulfonat-Komplexes verwendet, die nach der 
Reaktion problemlos vom organischen Reaktionsprodukt 
durch Phasenscheidung getrennt werden kann. Der besonde- 
re Wert der Kuntz-Technologie ist aber nicht nur in der ein- 
fachen Abtrennung und Rezirkulation des Katalysatorsystems 
begriindet. Die Zweiphasentechnik macht auch die Isolierung 
von Zwischenstufen einer Reaktion moglich, wenn diese sich 
als wasserunlosliche Verbindungen von der wal3rigen Kata- 
lysatorphase abscheiden und so weiteren katalytischen Um- 
setzungen weitgehend entzogen werden. Im Falle der Buta- 
dienhydroformylierung sind reaktive n-Pentenale Zwischen- 
stufen der Reaktion, die mittels der Zweiphasentechnik als 
Hauptprodukte der Butadiencarbonylierung zuganglich sein 
sollten. 

1 Aufgabe 

Durch Hydroformylierung von Propen wird n-Butyral- 
dehyd im Millionen Tonnen Maljstab erzeugt. Er dient 
zu Herstellung von 2-Ethylhexanol- 1, das rnit Phthal- 
saureanhydrid zum Di-2-ethylhexyl-phthalat (DEHP), 
dem wichtigsten PVC-Weichmacher, umgesetzt wird. 
Wegen des merklichen Dampfdrucks von DEHP kommt 
es bei der PVC-Herstellung und Verarbeitung, bei der 
Nutzung und schlierjlich auch der Deponie zu uner- 
wunschten Emissionen [S]. Auch wenn eine toxische 
Bedenklichkeit bisher nicht nachgewiesen werden konn- 
te [9], liegt es doch nahe, nach Alternativen mit gleich 
guten anwendungstechnischen aber verbesserten oko- 
logischen Eigenschaften zu suchen. Ein geeigneterer 
Weichmacheralkohol als das 2-Ethylhexanol- 1 kann der 
aus n-Valeraldehyd zugangliche Weichmacheralkohol 
2-n-Propylheptanol- 1 sein. Das hiermit hergestellte 2- 
n-Propylheptyl-o-phthalat hat namlich einen fast zwei 
Zehnerpotenzen niedriger liegenden Dampfdruck als der 
klassische Weichmacher DEHP [lo]. Ein interessantes 
Ausgangsmaterial fur die Herstellung des n-Valeralde- 

hyd durch die Hydroformylierungsreaktion ist das Buta- 
1,3-dien, das heute in vermehrtem Marje als preiswer- 
ter Chemierohstoff zur Verfugung steht. Die Hydrofor- 
mylierung des Butadiens unter Einsatz von Rhodium- 
carbonylhert-Phosphan-Komplexkatalysator-Systemen 
rnit einem hohen PhosphanuberschuB fuhrt im Prima- 
schritt der Reaktion in einer 1,4-Addition von “Hydro- 
Formyl” zum Pent-3-enal. Die in geringem Umfang da- 
neben ablaufende 1 ,ZAddition von “Hydro-Formyl” an 
das Konjudien fuhrt ebenfalls ganz uberwiegend zum 
geradkettigen n-Pent-4-enal. 

Die Selektivitat fur das unverzweigte Produkt ist so- 
mit noch hoher als die durch Hydroformylierung von 
n-But- 1 -en erreichbare n-Pentanalausbeute. Vorausset- 
zung fur eine industrielle Realisation der Butadienrou- 
te zum 2-n-Propylheptyl-o-phthalat ist das Erreichen 
einer hohen Selektivitat fur das monohydroformylierte 
Produkt. Hier schien die Zweiphasen-Hydroformylie- 
rung nach dem Ruhrchemie/Rhone-Poulenc-Verfahren 
[ 111 rnit dem Kuntz-Katalysatorsystem das Verfahren 
der Wahl zu sein und sollte sowohl mit reinem Buta- 
1,3-dien wie auch rnit der butadienreichen, rohen C4- 
Fraktion aus der Leichtbenzinpyrolyse eingehend un- 
tersucht werden. Die prinzipielle Moglichkeit der Zwei- 
phasenhydroformylierung von Butadien hatte auch 
schon Kuntz gezeigt 171. 

2 Vorversuche zur Zweiphasenhydroformylierung 
von Buta-ld-dien 

Die ersten Vorversuche zur Hydroformylierung von 
Buta- 1,3-dien nach dem Zweiphasenverfahren rnit dem 
Kuntz-Katalysatorsystem erbrachten nur zum Teil das 
erwartete Ergebnis. Tab. 1 (S.462) zeigt das Resultat 
eines typischen Hydroformylierungsversuchs rnit Buta- 
1,3-dien nach dem Zweiphasenverfahren (Vers. 1/7) im 
Vergleich zu den Ergebnissen von Hydroformylierungs- 
versuchen, die mit Rhodiumcarbonylflriphenylphos- 
phan als Katalysator in der normalen einphasigen Wei- 
se (Vers.l/2- 1/6) erhalten wurden. Trotz der fur eine 
Bishydroformylierung eingehaltenen gunstigen Reak- 
tionsbedingungen enthielt das Reaktionsprodukt nur 
12% Dialdehyde neben rund 50% C5-Monoaldehyden 
und fast 40% einer neuen, zunachst unbekannten Ver- 
bindung. Nach der GC-Analyse handelte es sich offen- 
sichtlich um ein aus mehreren Isomeren bestehendes 
Reaktionsprodukt, das jedoch durch katalytische Hy- 
drierung in eine einheitliche Verbindung, und zwar 2- 
nPropylheptano1- 1, uberfuhrt wurde. Es hatte also eine 
Aldolkondensation der C5-Monoaldehyde zu ungesat- 
tigten 2-n-Propylheptanalen stattgefunden. Zu einer 
solchen, unter den relativ milden Bedingungen der rho- 
diumkatalysierten Hydroformylierung und in Abwesen- 
heit von Aldolisierungskatalysatoren verlaufenden Al- 
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dolkondensation ist nur das im Primkschritt der Buta- 
dienhydroformylierung als Hauptprodukt gebildete 
hochreaktive Pent-3-enal bef&igt. Die C-H-Aciditat 
dieses Aldehyds wird durch die allylstandige olefini- 
sche Doppelbindung bedeutend verstkkt, so daB Reak- 
tionen wie die Aldolkondensation sehr stark begunstigt 
werden. Die hohe Reaktivitat des Pent-3-enal ist auch 
der Grund dafur, daB diese noch wenig beschriebene 
Verbindung nur um-standlich synthetisiert werden kann 
[ 121. Ubliche Herstellungswege fur Aldehyde versagen 
[ 131, so dalj die Zweiphasenmethode der Hydroformy- 
lierung ein brauchbares praparatives und auch industri- 
elles Herstellungsverfahren fur diese reaktive Verbin- 
dung zu sein scheint. Ein weiteres charakteristisches Re- 
aktionsprodukt der Zweiphasenhydroformylierung ist 
Formylcyclopenten bzw. nach Hydrierung Hydroxyme- 
thylcyclopentan. Auch hier handelt es sich um ein Al- 
dolkondensationsprodukt, namlich des Hexan- l ,6-dial. 
1,4-standige Formylgruppen in einem Molekul wie dem 
Hexan- 1.6-dial gehen sehr leicht eine intramolekulare 
Aldolreaktion unter Funfringbildung ein [ 141. Von den 
beiden gebildeten n-Pentenalen hat nur das reaktive, 
endstandig ungesattigte 4-Pentenal ein ausreichend ho- 
hes Potential fur eine Weiterreaktion im Sinne der Hy- 
droformylierung auch unter den hierfur ungunstigen 
Bedingungen der Zweiphasenreaktion. Das so mit ho- 
her Selektivitat gebildete Hexan- 1,6-dial geht dann uber- 
wiegend in Formylcyclopenten uber. Hexan- 1,6-dial 
selbst laBt sich im Reaktionsprodukt der Zweiphasen- 
hydroformylierung des Buta-l,3-dien meist nur in ge- 
ringen Mengen nachweisen. 

H2-CH2-CH2-CH2-CHO F CHFCH-CHz-CH2-CHO 
CHO 

1 -HO 

Zu beachten ist allerdings auch das Ergebnis von Vers. 
1/6. Hier wurde eine sehr hohe n-Pentenalln-Pen- 
tanalausbeute auch bei der “normalen” einphasigen 
Hydroformylierung von Butadien mit Rhodiumcarbo- 
nyllTriphenylphosphan-Katalysatorsystemen erzielt, 
und zwar durch Arbeiten bei niedrigem und damit fur 
eine Bishydroformylierung des konjugierten Diens un- 
gunstigem Druck. Das Problem der Abtrennung des Ka- 
talysatorkomplexes von den sich immer bildenden ho- 
hermolekularen und undestillierbaren Nebenprodukten 
bleibt hier jedoch ungelost. 

3 Hydroformylierung von Buta-1,3-dien und 
butadienreichen technischen C4-Fraktionen 

3. I EinfluJ der Reaktionsparameter auf die Zweipha- 
senhydroformylierung von Buta-1,3-dien 

Die ersten Versuche zur Hydroformylierung von Buta- 
dien mit dem Kuntz-Katalysatorsystem hatten gezeigt, 
dalj mittels der Zweiphasentechnik neben der einfachen 
quantitativen Abtrennung des Rhodiudtert-Phosphan- 
Katalysatorkomplexes auch die ganz bevorzugte Bil- 
dung von unverzweigtem C5-Aldehydprodukt realisiert 
werden kann. Daruber hinaus begunstigt das protische 
Milieu der Zweiphasenreaktion die Aldolkondensation 
des n-C5-Aldehyds zum ungesattigten 2-Propylheptanal, 
das dann leicht zum 2-Propylheptanol- 1, dem eigentli- 
chen Zielprodukt der Butadienhydroformylierung hy- 
driert werden kann. Als Aldox-ProzeB ist diese Kom- 
bination der Hydroformylierung von z.B. Propen und 
Aldolkondensation des gebildeten Butyraldehyds zum 
2-Ethylhexenal schon friiher, jedoch ohne technisch 
realisierbaren Erfolg, versucht worden [ 151 (Tab. I). 

Im Falle der Zweiphasenhydroformylierung von Bu- 
tadien sind die Umstande fur einen Aldox-ProzeB durch 
die Bildung des hochreaktiven Pent-3-enals und das 
protische Milieu naturlich erheblich gunstiger. Zur Er- 
mittlung der optimalen Reaktionsbedingungen fur die 
Zweiphasenhydroformylierung von Butadien zu n-Pen- 
tenalen und n-Pentanal sowie dem Aldolkondensations- 
produkt dieser n-C5-Aldehyde (2-Propenylheptadienal 
und dessen Hydrierprodukte) wurden Versuche unter 
Variation relevant erscheinender Reaktionsparameter 
wie z.B. dem pH-Wert der Katalysatorlosung, dem P/ 
Rh-Verhaltnis, der Temperatur und dem Druck ausge- 
fuhrt. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in der Tab. 
2 zusammengefaljt. 

3.2 LiisungsmitteleinfZuJ auf die Zweiphasenhydrofor- 
my lierung von Butadien 

Die Aldolkondensation der Aldehyde ist eine Reaktion 
2. Ordnung, die durch konzentrationserniedrigende Lo- 
sungsmittel ungunstig beeinfluljt wird. Bei Venvendung 
eines Losungsmittels bei der Butadienhydroformylie- 
rung sollte deshalb die Bildung von 2-Propenylhepta- 
dienal zuriickgedrangt werden. Wie die Werte in der 
Tab. 3 fur eine in Diethylether durchgefuhrte Butadien- 
hydroformylierung zeigen, ist dies auch tatsachlich der 
Fall. Gleichzeitig ist in dieser Tabelle auch der Zusam- 
menhang zwischen Umsatz und Produktzusammenset- 
zung mit der Reaktionszeit bei der Butadienhydrofor- 
mylierung gezeigt. Auch bei Verwendung von Propan 
als Losungsmittel trat der die Aldolkondensation 
zuriickdrangende Losungsmitteleffekt sehr deutlich zu 
Tage [16]. Das ist von Bedeutung fiir die weiter unten 
beschriebene Zweiphasenhydroformylierung einer bu- 
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Tab. 1 Hydroformylierung von Buta- 1,3-dien unter verschiedenen Bedingungen 

Vers.Nr. 111 112 113 1 I4 115 116 117 d, 

P-Typ (P/Rh-Verh.) ohne PPh, (3) PPh, (40) Na-TPPTS (60) 
Rh-Konz. (mol-%) 0,05 0,05 0,05 0,05 0,04 0,04 0,04 
Temp. ("C) 135 135 100 120 110 110 100 
Druck (bar) 200 200 200 200 - 60 200 200 

Umsatz (%) 100 >99 99 100 99 99 100 
Ausbeute Oxoprod.(%) a) 60 70 80 84 84 95 77 
C5-Monoald.-Anteil b, 100 78 45 45 93 42 49 
n-Pentanal c ,  36 6.5 97 92 989) 93 94 ") 
2-Methylbutand c ,  64 35 3 8 2 7 6 
C6-Diald.-Anteil b, 0 22 55 55 7 58 12 
Hexan-1,6-dial c ,  - 10 11 7 50 12 18 
Formylcyclopenten c, - 19 n.b. n.b. n.b. 0 52 
2-Methylpentandial c ,  - 62 41 48 42 48 20 
Isomere C6-Diale c, - 9 48 45 8 40 10 
Butene <I 1 < I  <I  <1 <1 <1 
Dickol a) n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. 39 f, 

Reaktionszeit (min) 840 600 300 180 300 300 600 

~ ~ ~ ~ ~ ~~~~ 

a) Ausbeute bezogen auf Butadien b, Mono- bzw. Dialdehydanteil im Oxoprodukt 
d, Zweiphasenhydroformylierung: 20 g Butadien und 40 g waRrige Na-TPPTS-Losung mit 400 ppm Rh (E 0,04 mol-% Rh bez. auf Butadien) 
e ,  Gemisch aus vonviegend n-Pent-3-enal sowie n-Pent-4-enal und n-Pentanal 
g) Gemisch von n-Pentenalen und n-Pentanal 

Anteil an der Mono- bzw. Dialdehydfraktion 

nach Hydrierung: 2-Propylheptanol- 1 

Tab. 2 Zweiphasenhydroformylierung von Buta-l,3-dien unter verschiedenen Reaktionsbedingungen 

Vers.Nr. 211 212 213 214 215 216 217 218 219 2/10 2/11 

Temp.( "C) 120 120 120 120 120 100 140 120 120 120 120 
Druck (bar) 200 200 200 200 200 200 200 40 60 80 120 
PIRh-Verh. 60 60 15 30 40 60 60 60 60 60 60 
pH-Wert a) 7 9 9 9 9 9 9  9 9 9 9  
Reaktionszeit (Stdn.) 9 8 3 10 7 5 2 8 7 9 5  
Umsatz (%) 95 100 100 100 95 90 95 40 90 95 85 
Produktmenge (g) 22 n.b. 29 n.b. n.b. 27 25 12 24 22 25 
Produktausbeuten 1%) 
n-Pentanall-enale 51 39 45 51 51 35 34 57 57 55 46 
2-Propenylheptadienale 9 25 9 11 14 20 8 8 10 13 17 
2-Methylbutanal 3 4 5 6 5 3 3 2 4 3  3 
Formylcyclopenten(an) 10 8 7 9 9 5 9 1 2 1 0  9 7 
C6-Diale 2 2 2 2  2 4 2  1 1 2 1  

7 12 15 C1 ,/C15+-Produkte 20 20 19 18 16 21 30 15 

Konstante Versuchsbedingungen: Ansatz: 20 g (370 mmol) Buta- 1,3-dien, 40 g waBrige Na-TPPTS-Katalysatorlosung mit 400 ppm Rh (0,04 
mol-% bzw. auf Buta-1,3-dien); 12 Stdn. Reaktionszeit ") Die pH-Werte erniedrigen sich warend der Reaktion um etwa eine Einheit. 

Tab. 3 Losungsmitteleffekt und EinfluS der Reaktionszeit auf die Zweiphasenhydroformylierung von Buta- 1,3-dien 

Vers. Nr. 311 312 313 314 31.5 316 

Reaktionszeit (Stdn.) 0 3  1 2 
Umsatz (%) 29 48 67 
Produktzusammensetzung (%) 
n-Pentand-enale 85 83 83 
2-Propen y lheptadienale <1 1 1 
2-Methylbutanal <1 1 1 
Formylcyclopenten( -an) 5 3 3 
C,-Diale 3 4 7 
C1 llC1 <,-Produkte 0 1 <1 

4 5 
82 83 

84 71 
1 3 
1 1 
2 6 
6 4 
2 6 

8 
92 

73 
4 
1 
2 
7 
5 

Konstante Versuchsbedingungen: Ansatz: 20 g (370 mmol) Buta-l,3-dien, 40 g Diethylether als Losungsmittel, 40 g waBrige Na-TPPTS- 
Katalysatorlosung mit 400 ppm Rh (0,04 mol-% bez. auf Buta- 1,3-dien; 110 "C, 60 bar, P R h  = 40, CO/H2 = 111, pH = 5 

tadienreichen rohen C,-Fraktion aus der Naphthapyro- 
lyse zu Ethylen. Auch hier konnen die Inertstoffe bzw. 
wenig reaktive Olefine wie Butan, Isobutan, Isobuten 

und cisltruns-But-2-en als Losungsmittel fur das Buta- 
dien und das ebenfalls reagierende n-But-1-en fungie- 
ren. 
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Zielprodukte der Butadienhy droformylierung waren 
das n-Pentenaleln-Pentanal-Gemisch und deren C,,-Al- 
dolisierungsprodukt, 2-(n-Propenyl)-heptadienal und 
dessen Hydrierprodukte. In den voranstehenden Tabel- 
len wurde deshalb nur die Summe von gebildeten n- 
Pentenalen und n-Pentanal angegeben. In der folgen- 
den Tab. 4 ist die exakte Zusammensetzung der C5-A1- 
dehydfraktion in Abhangigkeit vom Urnsatz bzw. der 
Reaktionszeit (vgl. auch die Abbildung 1) und vom 
Pmh-Verhaltnis bei konstanter Reaktionszeit mit auf- 
genommen worden. Sie zeigt unter anderem auch, da13 
die Hydrierung des Pent-3-enals zum n-Pentanal eine 
bevorzugte Folgereaktion des reaktiven /3, yungesattig- 
ten Aldehyds ist. 

100 [ 

70 I 10 

30 
40 J 
50 c 3 
60 6 
70 ij 
80 2 
90 
100 

m 20 5 

- 

0 2 4 6 8 

Abb. 1 Zeitlicher VerIauf der Zweiphasenhydroformylierung 
von Buta-1,3-dien mit dem Kuntz-Katalysatorsystem (vgl. Tab. 
3) --. - cis- und trans-Pent-3-ena1, -A- n-Pentanal 
--. - n-Pent-4-ena1, - x - Buta-1,3-dien 

Reaktionszeit (h) 

Die Zusammensetzung der CS-Aldehydfraktion nach 
0,5 bis 2 Stdn. zeigt mit einem Anteil von 80-90% Pent- 
3-enal die bevorzugte 1 ,iF-Addition von “Hydro-Formyl” 
an das 1,3-Dien an. Das Pent4-ena1, das durch 1,2- 
Addition von “Hydro-Formyl” an das Butadien gebil- 
det wird, reagiert als besonders hydroformylierungsak- 
tives Olefin mit endstandiger Doppelbindung zum He- 
xan- 1 $-dial und dieses wiederum durch intramoleku- 

lare Aldolkondensation zum Formylcyclopenten wei- 
ter. Das Pent-3-enal wird mit fortschreitender Reakti- 
onszeit bevorzugt zum Pentanal hydriert. Die intermo- 
lekulare Aldolkondensation des 3-Pentenal zum 2-Pro- 
penylheptadienal lauft wegen der Verdiinnung des Re- 
aktionsgemisches durch das verwendete Losungsmittel 
nur in einem geringen MaBe ab. 

Durch Isomerisierung der Doppelbindung wird aus 
dem Pent-3-enal das thermodynamisch bevorzugte a, p 
ungesattigte Aldehydisomer, Pent-2-enal, nur zu maxi- 
mal 1 % gebildet. Dies belegt erneut und sehr eindeutig 
die isomerisierungsarme Arbeitsweise des Katalysator- 
systems Rhodiumcarbonyl plus uberschussiges tertia- 
res Phosphan [ 171. 

4 Zweiphasenhydroformylierung butadienreicher 
technischer C4-Kohlenwasserstofffraktionen 

Hauptquelle fur Buta- 1,3-dien ist heute die C4-Frakti- 
on aus der Leichtbenzin- oder Gasolpyrolyse zu Ethy- 
len und anderen Grundchemikalien. Die Isolierung des 
Buta-l,3-diens aus der C4-Fraktion ist ein aufwendiger 
und kostenintensiver ProzeB [ 181. Gunstiger ware es 
deshalb, die rohe C4-Pyrolysefraktion in die Zweipha- 
senhydroformylierung einzusetzen. “Problem”-Verun- 
reinigungen in der Roh-C4-Fraktion wie Alhne (Buti- 
ne, Vinylacetylen) oder Allene (Buta- 1,2-dien) storen 
die Reaktion nicht, sondern werden ebenfalls hydrofor- 
myliert [ 191. Von den ubrigen olefinischen Inhaltsstof- 
fen der C4-Fraktion besitzt nur das n-But-1-en eine dem 
Buta- 1,3-dien vergleichbare Reaktivitat. n-But-1-en lie- 
fert ebenfalls mit hoher Selektivitat n-Pentanal, also ein 
gewunschtes Zielprodukt der Butadienhydroformylie- 
rung. Die iibrigen in der C4-Fraktion vorliegenden Ole- 
fine Isobuten sowie cis- und trans-But-2-en werden 
unter den fur die Butadienhydroformylierung gunsti- 
gen Bedingungen nur in untergeordnetem MaBe oder 
iiberhaupt nicht hydroformyliert. Erst nach drastisch 
verlangerter Reaktionszeit setzen diese Olefine sich 

Tab. 4 Abhangigkeit der Zusammensetzung der C5-Aldehydfraktion aus der Zweiphasenhydroformylierung von Buta- 1,3-dien 
in Diethylether als Losungsmittel von derReaktionszeit und dem P/Rh-Verhaltnis 
Vers.Nr. 411 412 413 41‘4 415 416 417 418 

Reaktionszeit (Stdn.) 0,5 1 2 4  8 4 4 4  
PRh-Verhaltnis 40 40 40 40 40 10 20 40 
Umsatz (%) 29 48 67 82 92 56 62 77 
Pentanall-enale-Anted 
am Hydroformyl-Prod. (%) 84 83 83 84 73 78 81 79 
PentanalLenale- 
Zusammensetzung (%) 
Pent-4-enal 6 6 4 3  1 9 5 3 
Pent-3-enal 86 87 83 72 41 64 64 67 
Pent-2-enal 1 1  1 1 1 1 1 1 
Pentanal 7 7 12 23 56 24 29 28 

Konstante Versuchsbedingungen: Ansatz: 20 g (370 mmol) Buta- 1,3-dien, 40 g Diethylether,40 g waRrige Na-TPPTS-Katalysatorlosung rnit 
400 ppm Rh (0,04 mol-% bez. auf Buta-1,3-dien), 110 “C, 60 bar, CO/H2 = 111, pH = 5 
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Tab. 5 Ergebnisse der Zweiphasenhydroformylierung einer 2-en 4,6, cis-n-But-2-en 3,7, Buta-l,2-dien 0,2, Bute- 
butadienreichen C4-Fraktion aus der Leichtbenzin-Pyrolyse nin, Butine 1,1, n-Butan 6,4, i-Butan 2,5. 
bei verschiedenen pH-Werten der Katalysatorlosung Bei den Versuchen mit der C4-Fraktion interessierte 
Vers.Nr. 511 512 513 514 vor allem auch, in welchem Ausmarj die olefinischen 
pH-Wert 5 7 9 9 a) 

Umsatze (%) 
Buta-1,3-dien 96 99 98 95 
n-But-I-en 61 74 84 76 
trans-n-But-2-en n.b. 0 0 5 
cis-n-But-2-en n.b. 4 5 9 
Isobuten 11 12 12 12 
Produktmenge (g) 13,4 15,O 15,8 15,l 
Produktzusammensetzung (%) 
n-Pentand-enale 81 74 68 50 
2-Methylbutanal 3 3 4 3 
3-Methylbutanal 1 1 1 1 

Formylcyclopenten( -an) 1 3 5 7 
C,-Diale 5 4  2 1 
CI1/CI 5+-Produkte 1 3 2 5 

2-Propenyl- heptadienale 2 5  9 19 

Konstante Versuchsbedingungen: Ansatz: 20 g C,-Fraktion, 40 g 
wa0rige Na-TPPTS-Katalysatorlosung mit 400 ppm Rh; 110 "C, 
60 bar, 4 Stdn., P/Rh = 40, CO/H2 = I l l  a) gepuffert 

merklich um. Sie dienen zusammen mit den vorliegen- 
den paraffinischen Verbindungen n-Butan und i-Butan 
als Verdunnungsmittel und konnen Aldolreaktionen 
zuriickdrangen. 

Fur unsere Versuche zur Zweiphasenhydroformylie- 
rung butadienhaltiger technischer Kohlenwasserstoff- 
gemische setzten wir einen aus der Pyrolyse von Leicht- 
benzin stammenden unbehandelten C4-Schnitt (Her- 
kunft: Erdolchemie GmbH, Koln-Worringen) mit der 
folgenden Zusammensetzung ein (Gew.-%): Buta- 1,3- 
dien 45,6, i-Buten 24,3, n-But-1-en 11,7, trans-n-But- 

Begleitstoffe des Buta- 1,3-diens in den Reaktionsab- 
lauf eingreifen. Deshalb wurde nach jedem Versuch das 
C4-Restgas zusammen mit dem CO/H2-Gemisch auf- 
gefangen und gaschromatographisch analysiert. Der n- 
Butanli-Butan- Anteil im C,-Schnitt diente dabei als in- 
nerer Standard fur die GC-Analyse. Fur die Rhodium- 
konzentration und das P/Rh-Verhaltnis in der warjrigen 
Katalysatorlosung wurden die als gunstig erkannten 
Werte, 400 ppm Rh und P R h  = 40, gewiihlt. Den Ein- 
fluB des pH-Wertes der Katalysatorlosung auf das Er- 
gebnis zeigen die genannten Kenndaten der Versuche 
in Tab. 5.  

Moglichenveise bedingt durch die Bildung acider Ne- 
benprodukte in sehr geringen Konzentrationen sinkt der 
eingestellte pH-Wert im Verlauf der Reaktion gering- 
fiigig ab. Halt man ihn mittels eines Puffers konstant 
bei 9, wirkt sich das positiv auf die durch einen hohe- 
ren pH-Wert begiinstigte Aldolkondensation des Pent- 
3-enal aus, wie der Versuch 514 zeigt. 

In der folgenden Tab. 6 schlierjlich sind typische 
Versuchsergebnisse, die unter Variation von Tempera- 
tur, Druck und Reaktionszeit erzielt werden konnten, 
zusammengefarjt. 

5 Diskussion der Versuchsergebnisse 

Die erfolgreiche Hydroformylierung von Butadien zu 
C5-Monoaldehyden nach dem Zweiphasenverfahren mit 
dem Kuntz-Katalysatorsystem, RhodiumcarbonyUNa- 

Tab. 6 Ergebnisse der Zweiphasenhydroformylierung einer butadienreichen C4-Fraktion aus der Leichtbenzin-Pyrolyse bei 
verschiedenen Temperaturen, Driicken und Reaktionszeiten 
Vers.Nr. 61 1 612 613 614 615 616 617 618 

Temperatur ("C) 100 110 110 110 120 120 120 130 
Druck (bar) 60 60 80 120 60 60 80 60 
Reaktionszeit (Stdn.) 6 4 2  1 2 12 12 4 
Umsatze (%) 
Buta- 1,3-dien 95 96 93 82 96 100 100 98 
n-But-1-en 67 84 60 37 73 99 99 94 
trans-n-But-2-en 7 0 6  2 0 5 14 n.b. 
cis-n-But-2-en 11 5 9 4 1 24 32 n.b. 
Isobuten 12 12 11 6 9 25 29 18 
Produktmenge (8) 14,9 15,8 12,9 11,3 14,8 16,2 17,7 15, 5 
Produktzusammensetzung (%) 
n-PentanaV-enale 67 68 62 62 69 57 56 66 
2-Methylbutanal 3 4 3 2 4 5  6 6  
3-Methylbutanal 1 1 1 <1 1 6 7  4 
2-Propenyl-heptadienale 6 9 8 8 6 10 8 7 

C6-Diale 3 2 3 4 2 1 1 1 
C, IC 5+-Produkte 5 2 3  9 3 2 2  1 

Formylcyclopenten(-an) 3 5 2 2 4 7 6 8 

Konstante Versuchsbedingungen: Ansatz: 20 g C4-Fraktion, 40 g waSrige Na-TPPTS-Katalysatorlosung mit 400 ppm Rh; P R h  = 40, 
COM2 = 111, pH = 9 (kein Puffer) 
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4 i  1 
TPPTS, macht die spezifischen Vorteile dieser Verfah- 
renstechnik deutlich: Die Zweiphasentechnik erlaubt 
nicht nur die problemlose Abtrennung der Produkte und 
(nicht-destillierbaren) Nebenprodukte der Butadienhy- 
droformylierung vom Katalysator. Sie erlaubt es auch, 
die Reaktion nur bis zur Zwischenstufe der reaktiven 
ungesattigten n-C5-Aldehyde zu lenken. Diese ungesat- 
tigten C5-Aldehyde (es wird prima rnit ca. 90 proz. 
Selektivitat das hochreaktive n-Pent-3-enal gebildet) 
scheiden sich aus der Katalysatorphase ab und reagie- 
ren jetzt nur noch entsprechend ihrer Wasserloslichkeit 
in der Katalysatorphase mit stark verminderter Reakti- 
onsgeschwindigkeit zu C6-Dialdehyden weiter. 

Die Produktbildung sowie die Abhangigkeit dersel- 
ben von den Reaktionsbedingungen lassen den Verlauf 
der Zweiphasen-Hydroformylierung von Butadien klar 
erkennen: 
Zuerst erfolgt rnit einer 85-90 proz. Selektivitat die 1,4- 
Addition eines Wasserstoffatoms und einer Formylgrup- 
pe an das Butadien unter Bildung von n-Pent-3-enal 

1 5  

Daneben findet in untergeordnetem MaBe auch eine 
1 ,2-Addition von “Hydro/Formyl” an das 1,3-Dien statt, 
die aber rnit hoher Selektivitat (>90%) zum n-Pent-4- 
enal fuhrt: 

Nicht zuletzt auch der hohe P-UberschuB im Kataly- 
satorsystem begunstigt die endstandige Funktionalisie- 
rung des Butadiens, so daB nur geringe, in der Regel 
unter 5% liegende Mengen des methylverzweigten C5- 
Aldehyds gebildet werden [6]. 

Nur das endstandig ungesattigte n-Pent-4-enal besitzt 
noch eine hohe Hydroformylierungsaktivitat und kann 
auch eine Zweithydroformylierung eingehen. Diese 
fuhrt erwartungsgemafl in der Hauptsache zum endstan- 
dig funktionalisierten Hexan- 1,6-dial. Das protische 
Milieu der Zweiphasen-hydroformy lierung begunstigt 
dann die intramolekulare Aldolkondensation dieses 1,4- 
standigen Dialdehyds zum Formylcyclopenten. 

Die unverzweigten C5-Aldehyde Pent-3-enal und n- 
Pent-4-enal sowie das gesattigte n-Pentanal machen im 
allgemeinen 60-75% des Butadien-Hydroformylie- 
rungsproduktes aus. Die C6-Produkte, die bei der Re- 
aktion gebildet werden, betragen etwa 8-10% des Ge- 
samtreaktionsproduktes. Das 2-Propenylheptadienal, 
das durch Aldolkondensation vor allem des n-Pent-3- 

8 

[mini 30 25 20 15 10 

Abb. 2 Gaschromatogramm der C5-Aldehydauftrennung, 1 
2-Methylbutanal,2 n-Pent-4-enaL3 n-Pentanal, 4 cis-Pent- 
3-enal, 5 truns-Pent-3-enal,6 Formylcyclopentan, 7 2-Me- 
thylpent-l,5-dial, 8 Hexan- 1,6-dial, (GC-Bedingungen: 60 m 
Cp-Sil- 10-CB-Saule; Temp.-programm 30-250 “C, 20 Min. 
iso, danach 12 “CMin; Einlalj 150 “C; Tragergas 1 bar H2; 
FI-Detektor; Gerat: Sichromat 1-4 (Siemens); die Zuordnung 
der Peaks erfolgte anhand von Vergleichssubstanzen) 

enal gebildet wird und durch Hydrierung den angestreb- 
ten Weichmacheralkohol 2-n-Propylheptanol-1 gibt, 
kann als das eigentliche Zielprodukt der Butadienhy- 
droformylierung angesehen werden. Versuche, das 2- 
Propenylheptadienal zum Hauptprodukt der Reaktion 
zu machen, fuhrten nicht zum gewunschten Erfolg. Die 
Ausbeuten an dem Clo-Produkt lagen auch im gunstig- 
sten Fall nicht iiber 40%. Der Grund hierfur ist die wei- 
tere Aldolkondensation des CIo-Aldehyds mit dem n- 
Pent-3-enal zu hohermolekularen Produkten. Fur die 
Ausbeuteberechnung mu13 das 2-Propenylheptadienal 
den n-C5-Aldehyden zugerechnet werden, wenn man das 
Potential der Butadienhydroformylierung fur die Syn- 
these des Weichmacheralkohols 2-Propylheptanol rich- 
tig abschatzen will. 

In Westeuropa und Japan fallt Butadien praktisch aus- 
schlieBlich als Nebenprodukt der Ethyleflropylen-Er- 
zeugung durch Leichtbenzin- oder Gasolpyrolyse nach 
dem S teamcrackerverfahren an. In einem aufwendigen 
ExtraktionsprozeB wird das Butadien aus dem rohen C4- 
Vielstoffgemisch in reiner Form isoliert [18]. Fur die 
Zweiphasen-Hydroformylierung des Butadiens kann 
hierauf verzichtet und direkt der rohe C4-Schnitt in die 
Reaktion eingesetzt werden. Von weiterem Vorteil ist 
dabei, da13 das n-But-1-en im C4-Schnitt ebenfalls hy- 
droformyliert wird und dabei rnit hoher Selektivitat 
gewunschtes n-Pentanal liefert. Die Problemverunrei- 
nigungen im Pyrolyse-C4-Schnitt, Alkine und Allene, 
storen nicht, sondern reagieren, wie wir friiher zeigen 
konnten [ 191, ebenfalls im Sinne der Hydroformylie- 
rung und konnen im Restolefin nach der Reaktion nicht 



466 J .  Drakt. Chem. 340 (1998) 

mehr nachgewiesen werden. Isobuten und die beiden 
n-But-2-ene werden erst bei schiirferen Reaktionsbedin- 
gungen und vor allem Iangeren Reaktionszeiten, als fur 
Butadien undn-But- 1-en notwendig sind, zu 3-Methyl- 
butanal bzw. 2-Methylbutanal umgesetzt. Das fur die 
Methyl-tert-butylether-Herstellung wichtige Isobuten 
steht also im Restolefin der C4-Schnitt-Hydroformylie- 
rung nur geringfugig vermindert weiter zur Verfugung. 

Als Alternative zu der Butadienroute zu C5-Aldehy- 
den und damit 2-Propylheptanol konnte eine Selektiv- 
hydrierung des Butadien i m  C4-Schnitt zu n-Butenen 
durchgefuhrt und dern-But- 1 -en-Anteil in dem Hydrier- 
produkt anschlieBend moglichst selektiv zu n-Pentanal 
hydroformyliert werden. Bei der Halbhydrierung des 
Butadiens werden aber neben n-But-1-en auch cis- und 
trans-n-But-2-en gebildet, die bei der Rhodiumcarbo- 
ny Ytert-Phosphan-katal y sierten Hydroformy lierung nur 
2-Methylbutanal liefern [ 171. 

Die Zweiphasen-hydroformy lierung von Buta- 1,3- 
dien oder besser noch des butadienhaltigen rohen C4- 
Schnitts  aus der  Leichtbenzin- oder Gasolpyrolyse 
scheint deshalb das Verfahren der Wahl fur die Herstel- 
lung des Weichmacheralkohols 2-Propylheptanol- 1 zu 
sein. 

Beschreibung der Versuche 

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) der Hydroformylie- 
rung von Buta-1,3-dien 

In einem 160 ml V4A-Edelstahlautoklaven mit druckfestem 
Dosiergefa, Druckaufnehmer, Berstscheibe, Thermoelement 
und einem magnetgekuppelten Propelleniihrer (Eigenanferti- 
gung der Werkstatte des Instituts fur Technische Chemie und 
Petrolchemie der RWTH Aachen) wurden in Argon-Schutz- 
gasatmosphare wechselnde Mengen einer waRrigen Kataly- 
satorlosung, welche Rhodium (in Form einer waRrigen Rho- 
dium (111)-sulfatlosung) sowie Tri-(natrium-m-sulfonatophe- 
ny1)phosphan enthielt, vorgelegt. Der pH-Wert der waRrigen 
Katalysatorlosung wurde durch Zugabe von Na2C03 bzw. 
H2S04 eingestellt. Fur die Versuchsreihen 3/1 bis 3/6 sowie 
4/1 bis 4/8 wurden definierte Mengen abs. Diethylethers als 
Losungsmittel hinzugefugt. 

Aus einer Druckgasflasche wurde anschlieRend Buta-l,3- 
dien bzw. C4-Fraktion in eine mit zwei Ventilen versehene 
und evakuierte Metallwendel (V,A-Kapillarrohr 6 mm Au- 
Ren-0,4 mm Innen-0) einkondensiert und gewogen. Als in- 
nerer Standard fur die GC-Analyse wurde im Falle von Buta- 
1,3-dien als Olefinsubstrat zusatzlich noch Propan einkonden- 
siert und abgewogen. Die Metallwendel wurde auf das Do- 
siergefaR geschraubt und die Katalysatorlosung nach Spulen 
des Autoklaven mit Synthesegas (C0/H2 = 1/1) 90 Minuten 
lang bei 110 "C und 100 bar praformiert. Nach der Prafor- 
mierzeit wurde der Synthesegasdruck vermindert und das in 
der Metallwendel befindliche Flussiggas mittels Synthesegas- 
uberdruck in den Reaktionsraum uberfuhrt. Gleichzeitig wur- 
de auf diese Weise der gewunschte Reaktionsdruck im Auto- 
klaven eingestellt. Mittels eines Druckkonstanthalters wurde 

der Reaktionsdruck uber die gesamte Reaktionsdauer beibe- 
halten. Nach beendeter Reaktion wurde abgekuhlt, die Gas- 
phase zwecks Umsatzbestimmung in einen Plastikbeutel ent- 
spannt, die wallrige Katalysatorphase nach Abtrennung des 
organischen Reaktionsproduktes noch dreimal mit Diethyl- 
ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
uber Na2S04 getrocknet und anschlieRend gaschromatogra- 
phisch analysiert. 

Beispiel 1 : Zweiphasenhydroformylierung von Buta- I,-?-dien 
ohne Zusatz von Liisungsmittel (Versuchs-Nr. 2/6) 

In einem 160 ml V4A-Autoklav gemaR vorstehender AAV 
wurden vorgelegt: 40 g einer waRrigen Katalysatorkomplex- 
losung, welche 16,4 mg Rhodium (410 ppm, 0,04 mol-o/o be- 
zogen auf eingesetztes Buta-l,3-dien) sowie 3.77 g NaTPP- 
TS (P/Rh = 40/1) enthielt. Durch Zugabe von Na2C0, wurde 
in der Katalysatorlosung ein pH-Wert von 9 eingestellt. In die 
evakuierte Metallwendel wurden 20 g (0,37 mol) Buta-l,3- 
dien einkondensiert. Nach einer Praformierzeit von 90 Minu- 
ten (T = 110 "C, p = 100 bar) wurde das in der Metallwendel 
befindliche Buta- 1.3-dien mittels Synthesegasuberdruck in den 
Reaktionsraum uberfuhrt. Fur eine Reaktionsdauer von I2 h 
wurde eine Temperatur von 120 "C und ein Synthesegasdruck 
von 200 bar eingestellt. 

Beispiel 2: Zweiphasenhydroformylierung voti Butu- I ,  3-dien 
unter Zusatz von Diethylether als Liisungsmittel (Vers. -NK 
4/4) 

In einem 160 ml V4A-Autoklaven gemaR vorstehender AAV 
wurden 40 g einer waRrigen Katalysatorkomplexlosung, wel- 
che 16,4 mg Rhodium (entsprechend 410 ppm, 0,04 mol-% 
bezogen auf eingesetztes Buta- 1,3-dien) sowie 3,77 g NaTPP- 
TS (P/Rh = 40/1) enthielt, vorgelegt. Durch Zugabe von 
Na2C03 wurde in der Katalysatorlosung ein pH-Wert von 5 
eingestellt. Zudem wurden 40 g Diethylether als Losungsmit- 
tel zugesetzt. In die evakuierte Metallwendel wurden 20 g (0.37 
mol) Buta-1,3-dien sowie 3,40 g (0,08 mol) Propan als inne- 
rer Standard fur die GC-Analyse einkondensiert. Nach einer 
Praformierzeit von 90 Minuten (T = 110 "C, p = 100 bar) 
wurde das in der Metallwendel befindliche Flussiggasgemisch 
mittels Synthesegasuberdruck in den Autoklaven uberfuhrt. 
Fur eine Reaktionsdauer von 4 Stunden wurde eine Tempera- 
tur von 100 "C und ein Synthesegasdruck von 60 bar aufrecht 
erhalten. 

Beispiel 3: Zweiphasenhydroformylierung einer butadienrei- 
chen technischen C4-Kohlenwasserstomraktion (Versuch 5/ 
3)  

In einem 160 ml V4A-Autoklaven gemaR vorstehender AAV 
wurden 40 g einer waRrigen Katalysatorkomplexlosung, wel- 
che 16,4 mg Rhodium (entsprechend 410 ppm) sowie 3.77 g 
NaTPPTS (P/Rh = 40/1) enthielt, vorgelegt. Durch Zugabe 
von Na2C03 wurde in der Katalysatorlosung ein pH-Wert von 
9 eingestellt. In die evakuierte Metallwendel wurden 20 g ei- 
ner C4-Fraktion aus der Leichtbenzinpyrolyse einkondensiert. 
Uber einen Zeitraum von 90 Minuten wurde bei einer Tempe- 
ratur von 110 "C und einem Druck von 100 bar praformiert. 
AnschlieRend wurde das in der Metallwendel befindliche Flus- 
siggasgemisch mittels Synthesegasuberdruck in den Reakti- 
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onsraum uberfuhrt. Fur e ine  Reaktionsdauer von 4 Stunden  
wurde e ine  Temperatur von  I10 "C sowie  e in  Synthesegas- 
druck von 60 bar aufrecht erhalten.  
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