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SUMMARY

The formation of by-products in the one-step synthesis of primary alcohols
from olefins and synthetic gas is completely suppressed by use of a mixture of cobalt
carbonyl, iron carbonyl and N-methylpyrrolidine as catalyst. This complex catalyst
strongly favours the hydrogenation of the aldehyde intermediates to the alcohols
so that side reactions of the aldehydes e.g. aldol condensation, are avoided.

ZUSAMMENFASSUNG

Mit Hilfe eines aus Kobaltcarbonyl, Eisencarbonyl und N-Methylpyrrolidin
bestehenden Mischkatalysators ldsst sich die Bildung von Nebenprodukten “Dicksl”
bei der direkten Oxoalkoholsynthese aus Olefinen und Synthesegas volistindig
vermeiden. Das Katalysatorsystem begiinstigt so ausserordentlich stark die Hydrier-
ung der Aldehydzwischenstufe zum Alkohol, dass z.B. Aldolkondensationsreaktionen
der Aldehyde nicht mehr ablaufen k6nnen.

Die Hydroformylierung eines Olefins fiihrt bei héheren Reaktionstempera-
turen und Wasserstoff-Partialdriicken iiber die Aldehydstufe hinaus direkt zu den
entsprechenden primdren Alkoholen®':2.
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Die Hydrierung der intermedidr gebildeten Aldehyde wird wie die Hydro-
formylierungsreaktion selbst durch Kobalt-Carbonylwasserstoff homogen kata-
lysiert'. Die verschirften Reaktionsbedingungen fiir diese direkte Alkoholaynthege
(einstufige Oxoalkoholsynthese) begiinstigen allerdings eine Reihe  von anderen
Folgereaktionen der Aldehyde hauptsichlich zu Aldolkondensatlonsprodukten dem
sogenannten “Dickdl”. Da die Méglichkeit zur Bildung von Aldolkondensations-
produkten um so geringer sein muss, je_hoher die Geschwindigkeit der Aldehyd-
hydrierung ist, versuchten wir méglichst giinstige Bedingungen fiir die Hydnerungs-
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reaktion bei der einstufigen Oxoalkoholsynthese zu finden. Eine wirksame Losung
des Problems schien in erster Linie in einer geeigneten Modifizierung des Katalysa-
tors im Sinne einer ErhShung seiner Selektivitit fiir die Aldehydhydrierung zu liegen.
Den wichtigsten Hinweis auf den einzuschlagenden Weg gaben unsere Unter-
suchungen® iiber die durch Eisencarbonyl/tert-Amin-Komplexkatalysatoren be-
wirkte Alkoholsynthese aus Olefinen, Kohlenoxid urd Wasser (anstelle von Wasser-

stoff) nach Reppe*.

\c=c/ + 3CO + 2H0 m \C—c/ + 2co, ()
N T I\

H CH,OH

Wir hatten namlich zeizen kénnen, dass eine erfolgreiche Ubertragung dieser
bisher im wesentlichen am Beispiel des Propylens eingehender erforschten Reaktion
auf hohermolekulare Olefine nur dann moglich ist, wenn der Eisencarbonyl/tert-
Amin-Komplexkatalysator durch den Zusatz sehr geringer Mengen von Rhodium-
verbindungen aktiviert wird®. Das Rhodium scheint dabei hauptséchlich fir die
carbonylierende Aktivitit, der Eisencarbonyl/tert-Amin-Komplex dagegen in erster
Linie fiir die hydrierende Wirkung des Katalysatorsystems auf die intermedidr
gebildeten Aldehyde verantwortlich zu sein.

Wir versuchten deshalb, die katalytische Aktivitit des Kobalt-Carbonyl-
wasserstoffs fiir die Aldehydhydrierung durch den gleichzeitigen Einsatz eines
Eisencarbonyl/tert-Amin-Komplexes zu verstirken bzw. zu ergdnzen. Die kobalt-
katalysierte Hydroformylierung eines Olefins wird in der Regel durch grossere
Mengen tertiirer Amine inhibiert®. Dies gilt jedoch nur fiir den Fall, dass sich
—abhingig vom gewihlten Amin und den Temperatur- und Druckbedingungen der
Reaktion—stabilere und damit katalytisch inaktive Kobaltcarbonyl/tert-Amin-
Komplexe bilden kénnen. So zeigen die Versuche 2 und 3 in der Tabelle, dass auch in
Gegenwart von 8 bzw. 28 Mol.%{ N-Methylpyrrolidin die Hydroformylierung von
1-Octen bei 180° mit einer Alkohol/Aldehyd-Ausbeute von iiber 509 ablauft. Der
Dickdlanteil im Reaktionsprodukt dieser Versuche liegt mit etwa 309 sehr hoch. Er
ldsst sich aber zwanglos durch die geringe Alkoholbildung (355 bzw. 79/) erkldren:

Das N-Methylpyrrolidin hebt die Aktivitit des Kobaltcarbonyl-Katalysators
fir die Aldehydhydrierung praktisch volistindig auf, so dass bei der gewihlten
Reaktionszeit von vier Stunden die Mdglichkeit zu einer durchgreifenderen Aldol-
kondensation und anderer Folgereaktionen der Aldehyde gegeben ist.

Setzt man nun als Katalysator der Reaktion ein Gemisch aus Dikobalt-
octacarbonyl, Eisen-pentacarbonyl und N-Methylpyrrolidin ein, so stellt man eine
mit hoher Ausbeute und praktisch ohne jede Dickélbildung verlaufende Hydro-
formylierung des Olefins zum entsprechenden Alkohol—Isomeren-Gemisch fest
. (Versuch 4). Ein Destillationsriickstand von rund zwei Gramm bestand nahezu aus-
schliesslich aus nichtfliichtigen Katalysatorresten. Die fiir den Versuch 4 gewihlten
Konzentrationen von etwa 7 Mol.% Eisenpentacarbonyl und 30 Mol.9{ N-Methyl-
pyrrolidin (bezogen auf das Olefin) stellen in verschiedenen Versuchsreihen ermittelte,
glinstige Werte fir eine “dickélfreie” Hydroformylierung von 1-Octen zu den
Co-Oxoalkoholen dar. Deutlich niedrigere Eisen-pentacarbonyl- und N-Methyl-
pyrrolidin-Konzentrationen erlauben keine vollstandige Unterdriickung der Dickél-
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3ELLE 1

)ROFORMYLIERUNG VON 1-OCTEN MIT DEM KOMPLEXEN KATALYSATORSYSTEM: C0,(CO)s/Fe(CO)s/N-METHYLPYR-
IDIN®

such Katalysator-Konzentration Ausbeute (Mol &) “Dicksl” Alkohol-  Anteil des
(Mol.24) (Nonanal/Nonanol- () Mol%y anteil im  unver-
Gemisch) Produkt  zweigten
Co,(C0O)g Fe(CO)s N-MP- (%%) Produktes
(%)
0.9 75 9 17 100 67
09 8 54 14 29 35 44
0.9 28 52 15 31 7 44
0.9 6.7 28 88 2 2 100 51
09 6.7 28 87 2 2 100 75

snstante Reaktionsbedingungen: 180° ; 180 atm Kaltdruck CO/H, {1/2); 4 Stdn.; Ansatz: 37.4 g (0.33 Mol) 1-Octen,
ml Benzol als Losungsmittel; 0.5 1 V4A-Hubriihrautoklav (Firma A. Hofer, Miilheim/Ruhr). ® Bezogen auf einge-
tes 1-Octen. € Durch Destillation erhalten. ¢ Dickdl gleich Destillationsriickstand! Der Mol.9;-Wert wurde so
dIten, dass vom Destillationsriickstand (Dické]) ein Gramm als Katalysatorrest abgezogen wurde und die verbleibende
¢6lmenge als ausschliesslich aus dem C, g-Aldolkondensationsprodukt eines Cg-Aldehyds bestehend angesehen wurde.
MP N-Methylpyrrolidin. © Erst wurde bei 100-120° mit Kobaltcarbonyl allein ca. 0.25 Stdn. hydroformyliert. Dann
Igte die Fe(CO)s/N-MP-Zugabe und Aufheizen auf 180°.

bildung mehr. Die in der Tabelle 1 aufgefiihrten Versuche sind aus einem umfang-
reichen Versuchsmaterial willkiirlich ausgesuchte, sehr gut reproduzierbare, typische
Beispiele.

Die fiir einen vollstindigen Umsatz des Olefins zum Alkohol bendétigte
Reaktionszeit betrug im Falle des 1-Octen bei 180° 3 bis 4 Stunden. Bei 190° war der
gleiche Umsatz bereits nach zwei Stunden erreicht. Unterhalb von 180° fiel die
Reaktionsgeschwindigkeit drastisch ab. Hier beginnt sich die inhibierende Wirkung
des Amins auf die kobaltkatalysierte Hydroformylierung bemerkbar zu machen.
Ausser N-Methylpyrrolidin sind auch noch zahlreiche andere tertidre aliphatische
Amine brauchbar, doch erreichte keines der gepriiften Amine die Wirksamkeit des
N-Methylpyrrolidins®.

Besonders interessant ist auch der sehr niedrige Wert von 5194 fiir den Anteil
an unverzweigtem Alkohol bei dem Hydroformylierungs-Versuch 4 mit dem Misch-
katalysator. Bei den Versuchen 2 und 3 ist dieser Wert mit 449 zwar noch niedriger.
Hier kommt er allerdings zumindest zum Teil dadurch zustande, dass in erster Linie
der unverzweigte Aldehyd unter Aldolkondensation in Dickdl iibergeht. Eine gegen-
iiber der “normalen” Hydroformylierung so stark bevorzugte Bildung verzweigter
Reaktionsprodukte ist also bei diesen Versuchen nur scheinbar vorhanden. Ganz
anders licgen die Verhiltnisse jedoch bei dem Versuch 4, der fast ohne jede Dickdl-
bildung verlief. Hier zeigt der Wert von nur 519 geradkettigem Reaktionsprodukt
eindeutig an, dass an dem fiir die Carbonylierung des Olefins verantwortlichen
Katalysatorkomplex wahrscheinlich nicht nur das Kobaltcarbonyl, sondern auch das
Eisencarbonyl und/oder das tertiire Amin beteiligt sind. Fiir die Hydrierung der im
Primarschritt der Reaktion gebildeten Aldehydisomeren ist dagegen allein ein Eisen-
carbonyl/tert-Amin-Komplex verantwortlich. ’

Zur Verdeutlichung dieses Tatbestandes wurde noch der Versuch 5 in die
Tabelle aufgenommen, bei dem die Oxoalkoholsynthese zweistufig durchgefiihrt
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wurde : Zuerst wurde nur mit Kobalt als Katalysator bei 110-120° etwa 15 Min lang
“normal” hydroforryliert. Dann wurde aus einer druckfesten Dosiereinrichtung eine
benzolische Losrag der berechneten Mengen an Eisen-pentacarbonyl und N-
Methylpyrrolidin in den Autoklaven gegeben und gleichzeitig auf 180° aufgeheizt.
Bei diesem Versuch waren die gleiche Alkoholausbeute.und verschwindend geringe
Dickélbildung wie bei Versuch 4 zu verzeichnen. Der Anteil an unverzweigten Alkohol
jedoch zeigte mit 759 den fiir die reine kobaltkatalysierte Hydroformyherung eines
a-Olefins charakteristisch hohen Wert. Er liegt gegeniiber dem in Versuch 1 (mit
Kobalt allein) erhaltenen Wert (67%4) noch deutlich hoher, weil praktisch keine Dick-
Olbildung auftrat, die ja in erster Linie immer auf Kosten der unverzweigten Aldehyde
geht.

Mit diesem Kobaltcarbonyl/Eisencarbonyl/N-Methylpyrrolidin-Mischkata-
lysator is also ein neues in der Literatur bisher nich beschriebenes komplexes Kata-
lysatorsystem aufgefunden worden, das bei Temperaturen oberhalb 180° eine
einstufige Oxoalkoholsynthese mit sehr hoher Ausbeute und praktisch chne jede
Dickolbildung gestattet.

EXPERIMENTELLES

Die Hydroformylierungs-Versuche wurden in einem 0.5-1-Magnethubriihr-
Autoklaven aus Cr/Ni/Mo-Sondersiahl, der mit druckfestem Dosiergefiss (150 ml
Inhalt) und Schauglaseinrichtung ausgeriistet war, durchgefiihrt (Fa. Andreas Hofer,
Miilheim/Ruhr).

Die gaschromatographische Analyse der Nonanal/Nonanol-Gemische er-
folgte in einem Perkin-Elmer-Gerit Modell 116 E mit FID. Als Trennsiule diente
eine Stahlkapillare, 100 m lang, 0.5 mm Innen-Durchschnitt, belegt mit Marlophen
Nr. 26 als stationire Phase. Kolonnentemp. 120°, Verdampfertemp 230°, Durchfluss
16 mi/Min Helium.
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