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DIE HYDROFORMYLIERUNG VON OCTENEN MIT TERTI;iREN 
ALIPHATISCHEN PHOSPHINEN 

W. KNIESE, H. J. NIENBURG UND R. FISCHER 

Ammoniaklaboratorium der Badischen AniIin- und Soda-Fobrik AG, Ludwigskafen am Rhein (Deutschlond) 

(Eingegangen den 7. Januar 1969) 

SUItWARY 

The progress of the hydroformylation reaction of l-octene and 2-octene in 
the presence or absence of tri-n-butylphosphme within a given time was investigated 
at 80 atm and 190” and 170”, resp. From the shift of the double bond and the “normal 
portion” in the reaction product the mode of action of the tertiary phosphine during 
the catalysis can be inferred. Probably the catalyst, the steric structure of which is 
changed by the bulky PR3 ligand, favours the reaction of the 1-olefin due to steric 
interaction. 

ZUSAMh4ENFAS!ZJNG 

Die Hydroformylierung von 1-Octen und 2-Octen mit und ohne Tri-n-butyl- 
phosphin wurde bei 80 atm und 190” bzw. 170° in ihrem zeitlichen Verlauf untersucht. 
Aus Doppelbindungsverschiebung im Olefm und Normalanteil im Reaktionsprodukt 
lassen sich Riickschliisse auf die Wirkungsweise des tertiaren Phosphins bei der 
Katalyse ziehen. Es ist wahrscheinlich, dass der Katalysator, der durch den volumi- 
n&en Liganden PR, in seinem r&mlichen Aufbau vergndert wird, aufgrund sterischer 
Wechselwirkung die Umsetzung des 1-Olefms erheblich begtinstigt. 

EINLEITUNG 

In letzter Zeit befassen sich eine Reihe von Veriiffentlichungen mit der durch 
Verwendung tertiarer aliphatischer Phosphine modifizierten Hydroformylierung’-s. 
Da aus geradkettigen Olelinen iiberwiegend Alkohole hohen Normalanteils bei 
niederem Druck gebildet werden, kommt dem Verfahren grosse teshnische Bedeutung 
zu. 

Noch diskutiert wird die Ursache der Wirksamkeit des zugesetzten tertitiren 
Phosphins. 

Tucci2a*2c macht fir die selektive Wirkung die durch den modilizierten Kata- 
lysator HCo(CO),PR, verlangsamte Verschiebung der Doppelbindung entlang der 
Kette des Olefims und ausserdem die durch den hiiheren Hydridcharakter des H 
kontrollierte stereoselektive Addition von HCo(C0)$R3 an die Doppelbindung 
verantwortlich. Er sttitzt seine Hypothese auf Bestimmung des Normalanteils im 
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Endprodukt der Hydroformylierung von l-Hexen bzw. 2-Hexenzc. Hershmann und 
Craddock3 ftiren in Auseinandersetzung mit Tuccis Ergebnissen die Wirksamkeit 
allein auf Stereoselektivit5t des Katalysators zuriick, ohne dazu n5here Vorstellungen 
zn entwickeln. Zum Beweis dienen ihnen Versuche mit l-Hexen und 2-Hexen, die 
unter vergleichbaren Bedingungen zu identischem Normalanteil im Endprodukt 
fiihren. Einen Einfluss der Doppelbindungsverschiebung lehnen sie ab. 

Aus einer ghnlichen Fragestellung heraus haben wir die Hydroformylierung 
von I-Octen bzw. 2-Octen mit und ohne tertigres Phosphin untersucht. Dabei 
analysierten wir im Verlauf der Reaktion nicht nur die Zusammensetzung der sauer- 
stqffhaltigen C9-Produkte, sondern such die jeweils vorliegenden isomeren Olefme. 
Die Reaktionsbedingungen wurdcn so gewalt, dass sie fiir alle Reaktionskombinati- 
onen anzuwenden waren, wodurch ein unmittelbarer Vergleich mijglich wurde. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

(a). Vergkich von 1-Octen und 2-Octen bei 190” 
In Tabelle 1 sind vergleichende Versuche bei 190” zusammengestellt; die 

Ergebnisse werden in Form von Kurven (Fig. l-4) angegeben. Dabei werden der 
ubersichtlichkeit wegen zusammengefasst : 1-Octen, 2-Octen (cis+ truns), 3-Octen+ 
4-Octen (je cis + trans) sowie die Summe der sauerstoffhaltigen C9-Reaktionspro- 
dukte*. An die Produktkurve sind die Werte des Normalanteils* angeschrieben, 
wie sie zum jeweiligen Zeitpunkt ermittelt wurden. 

Aus I-Octen und 2-Octen ertilt man mit Co,(CO), ein identisches Reaktions- 
produkt, welches von der ersten Probenahme an (nach 6 Minuten) in beiden Fgllen 
einen innerhalb der Fehlergrenze iibereinstimmenden und im Verlauf der Reaktion 
konstant bleibenden Normalanteil aufweist (Vers. 1 und 3; Fig. I und 3). Intermed& 
sind die Isomeren des jeweiligen Ausgangsolefins nachweisbar. Die Doppelbindungs- 

TABELLE 1 

HYDROFO_RhlYLIERUNG VON OCTENEN BE1 190’ 

Bedinguneen: i0 atm; CO/Hz= l/2; 2 Mol Octen, 1 mMo1 COAX bzw. 1 mMol CO~(CO)~(PBU,),+ 
2 mMoi PBu,; Dauer 120 Minuten. 

Nr. Oletim Katalysator Co/P 
$3 

li- IO2 (min- ‘) Fig. 

1 I-Octen Co2(CO)* 42.5 18 1 
2 1-Octen Co&&(PBu,), l/2 85 k, = 1.2; k,=0.55 2 

f2 PBu,” 
- 3 2-Octen Co,(CO), 42 16 3 

4 2-Octen Co,(CO),(PBu,)z l/2 82 0.55 4 
t2 PBu, 

L1 PBu, =Tri-n-butylphosphin. * %n =Normalanteil nach 120 Minuten, s. Fussnote. 

* Bei der Reaktion entstehen ausserdem Octan und hahersiedende sauerstoffhaltige Produkte, die nicht 
berficksichtigt werden. Die Summe der in den Abbildungen eingetragenen Werte ist daher nicht gleich 
100 Prozent. 
* Normalanteil ist defmitionsgemlss das Verhlltnis geradkettiger sauerstofl&altiger C9-Produkte zur 
Summe der gesamten sauerstoffhaltigen C9-Produkte in Prozent. 
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Fig. 13. Hydroformylierung von Octenen bei 190”. Reaktionsbed.: siehe Tabelle 1. - x- 1-Octen; 
--O-- ZOctene (cis+rrans); ---fl-*- 3- und 4-Octene (je cis+rrutzs); -----A----- sauerstoflhaltige 
C9-Produkte. Die angeschriebenen Zahlen bedeuten den Norrnalanteil ZLIXII jeweiligen Zeitpunkt. 

wanderung verlauft also rasch, wie bei dem niederen CO-Partialdruck (27-25 atm) 
und der hohen Temperatur nach Piacenti6 zu erwarten ist. 

Lhst man die Reaktionen in Gegenwart von Tri-n-butylphosphin ablaufen 
(Vers. 2 und 4), so beobachtet man eine erhebliche Verlangsamung der Doppel- 
bindungsverschiebung wie ein Vergleich der nach 5 Minuten gebildeten Isomeren 
zeigt (vgl. Fig. 1 und 2; Fig. 3 und 4). Damit ist Tuccis” Annahme einer durch ter- 
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ti%res Phosphin verlangsamten Isomerisierung best&i@. Es ist aber nicht so, dass 
diese Verlangsamung der Doppelbindungswanderung die Ursache fiir den hCiheren 
Normalanteil im Endprodukt ist. Zwar wird dadurch ein hoheres Angebot an l- 
Isomeren gewghrleistet, wenn man vom I-Octen ausgeht, doch ist das nicht not- 
wendige Voraussetzung fir den hohen n-Anteil. Sonst diirfte n&-nIich aus 2-Octen 
(Vers. 4, Fig. 4), in welchem nie mehr als 3 Prozent 1-Octen nachgewiesen werden 
konnen, kein Reaktionsprodukt mit iiber 80% n-Komponenten entstehen, die noch 
dazu unverandert von der ersten Messung an vorliegen. Ausschlaggebend fiir die 
hohe Selektivitat der phosphinmoditizierten Katalysatoren ist also sicher nicht die 
verlangsamte Gleichgewichtseinstellung der Olefine, was die Ansicht von Hershman 
und Craddock3 bestgtigt. 

(b). Vergleich t-on 1-Octen md 2-Octen bei 170” 
Dem stehen scheinbar, die Ergebnisse von Versuchen entgegen, die ganz 

analog den oben beschriebenen bei 170° durchgefiihrt wurden (Tabelle 2). 

TABELLE 2 

HYDROFOR~YLIEFAJNG VOS OCTENEN BE1 170’ 

Bedingungen und Erklihmgen wie bei Tabelle 1. 

Nr. Olefm Katalysator Co/P n 

(%) 

li- 10’ (min-‘) Fig. 

I-Octen Coz?(CO)I) 44 12 
I-Octen Co,(CO),(PBu,),+2 PBuJ l/2 87 k1 =0.45; k,=O.lS 5 

2-Octen Coz(COh 43 10 
2-Octen Co,(CO),JPBu,),+2 PBu3 112 82 0.2 6 

Hydroformylierung und such Doppelbindungsverschiebung werden deutlich 
verlangsamt (vgl. Diskussion der Geschwindigkeitskonstanten weiter unten) sowohl 
ftir Versuche mit als such ohne tertigres Phosphin. Bei Einsatz von 2-Octen (Vers. 8) 
scheint sich die Hypothese von Tucci2= doch noch zu bestgtigen. Der Norrnalanteil 
im Reaktionsprodukt steigt namlich mit fortschreitender Reaktion von 62% nach 
15 Minuten auf 82% nach 120 Minuten allm~hlich an (Fig. 6)_ Da die Doppel- 
bindungsverschiebung zu isomeren Octenen gegeniiber dem 190°-Versuch 4 erheblich 
verlangsamt ist, macht sich die anfgnglich sehr geringe Konzentration an 1-Octen 
offensichtlich in einem verringerten Norrnalanteil bemerkbar. Das gilt aber nur fiir 
eine sehr kurze Zeitspanne zu Reaktionsbeginn, da schon fiir das Reaktionsmtervall 
zwischen 15. und 60. Minuten das neu gebildete Produkt 87% Normalanteil haben 
muss, weil nur so eine Erhohung von 62 auf 78% n bei gleichzeitiger Umsatzzunahme 
von 4 auf 11% zu erklaren ist. (Diesen Wert fmdet man durch Rechnung nach 
4x62+(11-4)xX=11 x78; X=87% n-Anteil). 

Dieses Ergebnis zeigt, dass der Einfluss der Geschwindigkeit der Doppel- 
bindungsverschiebung auf den Normalanteil unter den von Tucci2, von Hershmann 
und Craddock3 und von uns gewghlten Bedingungen im Endergebnis nicht ins 
Gewicht f&llt. Ganz eindeutige Effekte sind dagegen bei der Hydroformylierung mit 
phosphinmodifizierten Rhodiumkatalysatoren von Fell, Rupilius und Asingers ge- 
mnden worden. Sie erhalten aus truns4Octen nur verzweigtes Endprodukt. Aller- 
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Fig. 5 und 6. Hydroformylierung van Octenen bei 170”. Reaktionsbedingungen siehe Tabelle 2. Symbole 
wie in Fig. 1-4. 

dings arbeiten die Autoren mit erheblichem ijberschuss an tert. Phosphin und bei 
relativ tiefer Temperatur (14OO). 

Abweichend von der Tucci-Formulierung, nach der StereoseIektivit2t unti 
Verlangsamung der Doppelbindungsverschiebung verantwortlich sind fiir hohen 
n-Anleil, miichten wir sagen ,dass hohe Stereoselektivitiit trotz Verlangsamung der 
Doppelbindungsverschiebung das Wesentliche der phosphinmodifizierten Hydro- 
formylierung ist. 

(c)- Zum Mechanisnms 

Wie kann man sich das Zustandekomrnen der Stereoselektivitgt erl&ren? 
Nach Vorstellungen, die im wesentlichen auf Heck und Breslow’ zuriickgehen, 
verlguft die Hydroformylierung wie folgt* : 
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I? 

H 
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t 
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cq H- -n 

H H 

CO(CO~, co 
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Alkyl- ccyl - 
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* Fiir neuere Zusammenfassungen iiber den Mechanismus der Hydroformylierung siehe Ref. Sa und 8b. 
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Zweierlei kann das Verhaltnis von n- zu iso-Komponente im Endprodukt bestimmen : 
(1.) die Additionsrichtung von H und Zentralatom bei der Umwandhmg von X- in 
o-Komplex, (2.) reversible Isomerisierung der Alkyl- bzw. Acyl-Komplexe. Welcher 
der beiden Faktoren ausschlaggebend ist, ist nicht bekannt, da man nichts iiber die 
Lage der Gleichgewichte unter Hydroformylierungsbedingungen Weiss. 

Wir neigen mehr dazu, als entscheidend ffir die Isomerenverteilung im End- 
produkt die Umwandlung X- -+o-Komplex anzunehmen. Durch Einftihrung eines 
sperrigen Restes wie z.B. PR3 in das Carbonylhydrid wird der Katalysator volumi- 
niiser, eine Annaherung des Olelins zum n-Komplex diirfte bereits erschwert sein. 
Noch schwieriger aber sollte die mit Umhybridisierung verbundene Umwandlung 
in den Alkylkomplex (II) sein, wodurch die Reaktionsverlangsamung bei Verwendung 

” is0 

tlT01 (EZb) 

von tertiarem Phosphin erklart wiirde. Dass von den beiden miiglichen isomeren 
Alkylkomplexen (IVa) und (IVb) der n-Komplex (IVa) wegen geringerer raumlicher 
Hinderung urn vieles leichter gebildet wird als der sperrige iso-Komplex (IVb), ist 
wahrscheinlichg. Das heisst aber, dass 1-Oletin rascher reagieren solite als Oletin 
mittelstandiger Doppelbindung. 

In den Tabellen l__und 2 sind Werte_ fur die Geschwindigkeitskonstanten der 
jeweiligen Reaktion angegeben. Diese lassen sich rechnen, da die Olelinabnahme 
-gerechnet wird die Summe aller jeweils vorliegenden isomeren Olefine-annahernd 
nach erster Ordnung verlauft (Fig. 7 und 8). Bei der Umsetzung von 1-Octen in 
Gegenwart von Tri-n-butylphosphin (Vers. 2 = 190” und Vers. 6 = 170°) lindet man, 
dass die Reaktion anfangs rascher verlauft, urn dann in die Geschwindigkeit iiber- 
zugehen, die fur die korrespondierenden Versuche mit 2-Octen beobachtet wird. 
Dementsprechend kann man naherungsweise zwei k-Werte bestimmen: k, fur die 
ersten 15 bzw. 60 Minuten, k, fiir den Rest der Reaktion, wobei k, =2 bis 3 x k, ist. 
Die Existenz der k,-Werte beweist, dass 1-Olelin rascher reagiert als mittelstandiges 
(analoge Zusammenhange haben Wender et al. lo fur die konventionelle Hydro- 
formylierung end- und mittelstandiger, geradkettiger Oleline gefunden), was die 
Hypothese von einer bevorzugten Bildung eines n-Alkylkomplexes (IVa) wirksam 
untersttitzt. 

Eine Isomerisierung tiber primgre Bildung eines iso-Alkylkomplexes (bzw. 
iso-Acylkomplexes) und dessen durch raumliche Abstossung bedingte, anschliessende 
Umlagerung fiber I zum n-Alkylkomplex (IVa) (b zw. Acylkomplex) konnen wir nicht 
ausschliessen. Dass aus einem Gemisch iiberwiegend mittelstandiger Oleline mit 
wenig 1-Olefm sehr selektiv das letztere abreagiert, weil es zu raumlich gut miiglichen 

_ Zwischenkomplexen fiihrt, und dass das wegreagierende 1-Olelin nach Massgabe 
des thermodynamischen Gleichgewichts aus mittelstandigen Isomeren nachgeliefert 
wird, halten wir ftir wahrscheinlicher als die Miiglichkeit, dass mittelstgndiges Olefm . 
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Co,lCO )6(PBu3J2 + 2 PBu, 

190° 

Ausgangsolefin : 
x ?-Octen 
0 a-Q&en 

90 (min) 120 

Co, (COJ6 (PBu3),+ 2 pBU3 

Ausgangsolefin 
)I l-Octen 
02-Octen 

90 (min) 120 

Fig. 7 und 8. Hydrofomylierung von I-Octen bzw. 2-Octen. Zur Berethnung der k-Werte. VersuchGbed.: 
190” : siehe Tabelle 1; 170° : siehe Tabelle 2. __ x - l;Octen; --O-- 2-Octen. 

zun%hst zum iso-Alkylkomplex fiihrt, der dann wegen Platzndt seiner Liganden 
zum n-Alkylkomplex umIagert. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle drucklosen Arbeiten wurden unter Argon durchgefuhrt. 

(a). Ausgaizgsstoffe 
P(n-C,H& von Deutsche Advance. Wird i. Vak. unterArgon destilliert. Nach 

GC und Basentitration (Perchlors~ure/Essigs%rreanhydrid) zu mehr aIs 98% rein. 
Co,(CO)s aus Kobaltacetat in Essigsaureanhydrid bei 300 atm (CO/H, =4/l) 

und 175’_ Umkristallisation aus leichtsiedendem Petrolither. Schmp. im zugeschmol- 
zenen Riihrchen : 52-54”. 

Co,(CO),[P(n-C,H,),J2 : 13.7 g Co,(CO), und 16.2 g P(n-C4H,), werden in 1 
400 ccm Benz01 unter Argon 7 Stunden gckocht. Nach Einengen: 26 g feuchter 
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Kristalle. Aus 500 ccm Methanol 18.1 g roter Kristalle. Schmp. im zugeschmolzenen 
Rohrchen: 123-124” (Zers.) (vgl. Ref. 4). (Gef.: C, 52.2; H, 7.9; Co, 17.2; P, 8.7. 
C3,-,H5&0206P2 ber. : C, 52.2; H, 7.9; Co, 17.1; P, 9-O%.) Im IR Bande bei 1950 cm- ’ 
(Hexan). 

1-Octen von Gulf Oil Corporation, 96% l-Octen, 98.5% Monoolefine, 1.5% 
Octan. 

2-Octen “Pure Grade” Phillips Petroleum, mindestens 99% rein. 

(b). Apparatur 
Die Versuche w&den in einem 2-Liter-V2A-Autoklaven, der mit Magnet- 

hubriihrer, Steigrohr und Innenkiihlschlange versehen ist, ausgefihrt. Fiir die genaue 
Druckmessung sind zwei Kolbenmanometer verschiedenen Bereichs vorhanden. Der 
Katalysator wird iiber eine Druckschleuse zugegeben, Probenahme erfolgt in eine 
auf -75” gekiihlte Vorlage unter Argon, Synthesegas wird einer Vorratsbatterie 
entnommen. Schleuse, Probenahmegefass und Synthesegas werden wahlweisemit dem 
Steigrohr verbunden. iiber eine automatisch gesteuerte Heizung wird die Temperatur 
des Autoklaven konstant gehalten. 

(c) Versrrchsdurcltfilhrung 
Das Olefm wird im sorgfgltig gereinigten Autoklaven vorgelegt, der Autoklav 

wird mit Synthesegas gespiilt und dann unter geringem Synthesegasdruck auf die 
gewiinschte Temperatur aufgeheizt. 1st diese erreicht, priift man 30 Min auf Druck- 
konstanz (Kolbenmanometer); anschliessend entnimmt man eine Nullprobe. Dann 
wird der in Olefin geloste Katalysator tiber die Schleuse eingepresst und dabei 
gleichzeitig der gewiinschte Enddruck eingestellt (Start der Reaktion). In gewissen 
Zeitabstanden werden Proben von je ca. 2 bis 3 ccm (CQ. 1% des Autoklaveninhalts) 
entnommen und anschliessend der Druck mit Synthesegas wieder neu eingestellt. 
Bei rasch verlaufenden Reaktionen wird Synthesegas in dem Masse nachgepresst 
wie es verbraucht wird. Der Druck sinkt nicht urn mehr als 5 atm ab. Die Proben 
werden bis zur Messung am Gaschromatographen bei -70° gehalten. 

(d) Analytik 
(a). Gaschromatographische Trennrmg der n-Octene (CgZ. such Ref. 11). Gaso- 

frakt 300 B (Dr. Virus KG)_ Saule : Stahlrohr, 16 m, 3 mm i.D. Fiillung : 1OOg Chromo- 
sorb R (60-80 mesh) + 20.3 g p, /3’-Oxydipropionitril + 4.7 g Silbemitrat. Hitzdraht- 
detektor (200 mA), Kompensationsschreiber (10 mV). Trennbedingungen : 25-30° 
(SBule, Probengeber, Zelle), Wasserstoff 2.8 l/h, n-Heptan als innerer Standard, 4 ~1. 
Reihenfolge : n-Heptan, .n-Octan, truns-4-Octen, trans-3-Octen, trans-2-Octen, l- 

Octen, cis4Octen, cis-3-Octen, cis-2-Octen. 
(p). Gaschromatographische Trennung des sauerstoflaltigen CB-Produktes. 

Gerat F und M Scientffic (Hewlett Packard) Model1 5754 A. Saule: Stahlrohr, 4 m, 
2 mm i.D. Fiillung: 90-g Chromosorb W (60-80 mesh) + 12 g Palatinol DN. Hitz- 
drahtdetektor (150 mA), 300”, Kompensationsschreiber (1 mV). Trennbedingungen: 
150” isotherm, Probengeber 280”, Helium 1.0 I/h, n-Heptanol als innerer Standard, 
1 ~1. Reihenfolge : iso-C9-Aldehyde, n-C9-Aldehyd, iso-C9-Alkohole + iso-C9-For- 
miate, n-CB-Alkohol, n-C9-Formiat. _. 
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