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Summary 

HRhCO(PPh3)3 is an efficient catalyst for the hydroformylation of l-hexene 
without solvent at 45°C and 1 atm. An added excess of PPh, gives a ratio of 
straight to branched aldehyde of n : i 99 : 1. Turnover numbers UZ of up to 
28 000 were observed. The dependence of rates and products on the ratio of 
H2 : CO, with and without added PPh3, is described. 

Zusammenfassung 

HRhCO(PPh3)3 ist ein wirksamer Katalysator fiir die Hydroformylierung von 
1-Hexen ohne Solvens bei 45°C und 1 atm. Ein zugefiigter Uberschuss von PPh3 
ergibt ein Verhatnis van linear zu verzweigtem Aldehyd n : i 99 : 1. Umsatz- 
zahlen UZ bis zu 28 000 wurden beobachtet. Es wird die Abhhgigkeit der Reak- 
tionsgeschwindigkeit und der Produkte vom Verh$.ltnis Hz : CO mit und ohne 
zugefiigtes PPh3 beschrieben. 

Einleitende Bemerkungin 

RHC=CH* + H; + C 
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.-. Mit dem Katalysator HRh(CO)(PPh,), kann jedoch 1-Hexen, geI& in Benzoi 
beraits bei milden Bedingungen-(40°C und 1 atm) sehr schneh hydroformyliert 

.. werden, wobei das Verhatnis n : i > 26 : 1 ist [2]. Im Verlaufe unserer Arbeiten 
iiberhomogene Katalyse in Substanz ohne Verwendung eines S&ens, unter- 
suchten wir die Hydroformylierung von reinem 1-Hexen mit dem Katalysator 
HRh(CO)(PPh,), mit dem Ziel, die Aktivitit des Katalysators, die erreichbaren 
Umsatzzahlen UZ,,, und das Verh$ltnis n : i als Funktion der Reaktionsbe- 
dingungen zu bestimmen. Ais Mass der Aktivitit eines Katalysators in LGsung 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit r(mMo1 I-’ min-‘) genommen. Arbeitet man 
ohne Solvens, so kann die Konzentration des Substrates S nicht mehr variiert 
werden. Es ist daher bei Katalyse im reinen Sub&rat zweckmtisiger die Aktivi- 
tit des Katalysators in UZ/min G umgesetzte Molekiile Substrat pro Molekiil 
Katalysator pro Minute zu nehmen. UZ/min gibt weiterhin eine quantitative 
Masszahl fiir die Leistungsfaigkeit des Katalysators beziiglich der Zeit-Ausbeute. 
Mit UZ,, soil die maximal erreichbare Umsatzzahl UZ = umgesetzte Molekiile 
pro Molekiil Katalysator bezeichnet werden. 

Experimentel.le Ergebnisse der Hydroformylierung von 1-Hexen 

(I) Ohne und mit PPh,-Zusatz bei Ii2 : CO = 50 _- 50 
Die Standardansgtze bestanden aus 12.5 ml = 100 mMoie 1-Hexen und 0.025 

mMolen RhHCO(PPh3)3. In Fig. la und lb ist die Zeit-Umsatzkurve der Hydro- 
formylierung ohne PPh, -Zusatz dargestellt (Kurve 1). Die Reaktion verhiuft 
zu Beginn sehr schnell mit UZ/min 6, wird aber mit zunehmender Reaktionszeit 
immer langsamer. Die Zeit-Umsatzkurve flacht ab.. Es wurde nur eine maximale 
Umsatzzahl von UZ,,, 400 erreicht, danach war der Katalysator desaktiviert. 
Theoretisch hgtte eine UZ von 100 : 0.025 4000 erreicht werden miissen. Das 
Produktverhztnis n : i war 80 : 20. (Siehe Tab. 1, Nr. 1). 

Wird zum Reaktionsansatz PPhs bei PPhs : Ka 5 : 1 gegeben, so erhGht sich die 
UZ/min auf 7.5, UZ,,, 

-b zeigt, verhiuft jetzt die 
auf 900 und n : i auf 90 : 1. Wie Kurve 2 der Fig. la und 
Zeit-Umsatzkurve steiler, die theoretische UZ 4000 

wird nicht erreicht. Bei weiterer Erhiihung von PPh, : Ka auf 30 : 1 startet die 
Hydroformylierung zunGchst mit UZ/min 2.5 langsamer. Kurve 3 zeigt jedoch, 
dass sich die Reaktion beschleunigt und nach 10% Umsatz ist UZ/min 5.0. Es 
wurde eine UZ,,, von 2900 erreicht, was einem Umsatz von 72% entspricht 
(Kurve 3, Fig. lb). Das Verhztnis n : i steigerte sich auf 93 : 7 (Tab. 1, Nr_ 3). 
Wird die Hydroformylierung bei PPh, : Ka 150 : 1 durchgefiihrt, so f%.llt UZ/ 
min auf 0.6 ab (Kurve 4, Fig. la), steigert sich nach 10% Umsatz aber auf UZ/ 
min 1.9. Diese Reaktionsgeschwindigkeit wird iiber 10 Stunden beibehalten, 
dann nimmt sie mit zunehmendem Umsatz Iangsam ab (Kurve 4, Fig. lb). Nach- 
dem der Ansatz zu 88% hydroformyliert war, wurden nochmals 12.5 ml l-Hexen 
zum Ansatz gegeben, wodurch UZ/min wieder zunahm. Nach 55 h Reaktionszeit 
war UZ 4560. Der Versuch wurde abgebrochen, die Produktanalyse ergab n : i 
98:2. 

Da der Katalysator noch aktiv wti, wurde in einem weiteren Ansatz die 
Hydroformylierung von 300 mMo1 l-Hexen mit nur 0.025 mMo1 HRhCO(PPh,), 
untersucht. Urn die gleiche Konzentration von PPh, imReaktionsansatz wie im 
Versuch Nr_ 4 der Tab. 1 zu haben, wurde PPh, : Ka 450 : I etigestelit. Der An- 
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Fig. 1. Zeit-Umsatzkurven der HydroformyIierung van 12.5 ml E 100 mMole 1-Hexen mit 0.025 mMo1 

HRhCO(PPh,), bei 45% und dem Gesamtdruck 1 atm als Funktion des zugesetzten PPh3: PPh3 : Ka 0 : 1 

<Kurve 1); 5 t 1 (Kurve 2); 30 : 1 (Kwe 3): 150 : 1 (Kurve 4); 450 : 1 mit 300 ml Mel 1-Hexen (Kurve 5 
und 6): Fig. la zu Beginn. Fig. lb fiir mittlere Reaktionszeiten (0 E Zugabe van 100 mMo1 1-Hexen). 

satz wurde bis zum Ende der Gasaufnahme (Reaktionszeit tR 210 Stdn.) durch- 
gefiihrt (Fig. 1 und 2, Kurve 5). Bei UZ,,, 9 900 war wieder n : i 99 1. Das 
Reaktionsprodukt 

TABELLE 1 

UZlmin. UZmax. REAKTIONSZEIT tR UND n : i SOWIE DIE MOL%.AN GEBILDETEM 2-HEXEN UND 
HEXAN BE1 DER KATALYTISCHEN HYDROFORMYLIERUNG VON l-HEXEN MIT 0.025 IIIMOIFZ 
HRhCO(PPh3)3 BE1 45% ALS FUNKTION DES VERHALTNISSES PPh3 : Ka (GAS Hz : CO 1: 1) 

NC PPh3 : Ka UZ1 UZ’I 
b 

[R UZ,, n:i 2-Hexen cHexan c 

mina min (Stdn.) 

Eingesetz t: 100 mMo1.e 1 -Hexen 

1 0:l 6 - 7 400 80:20 0 0 

2 5: 1 7.5 4.5 10 900 so:10 0 0 

3 3O:l 2.5 5 40 2 900 93:7 3 3 

4 15O:l 0.6 1.9 55d 4 560 98:2 3 3 

Eingesetztr 300 mMole I-Hexen 

5 450: 1 1.1 1.6 210 9 900 99:1 16 2 

52 4 500 99 : 1 5 2 

120 8 600 99~1 16 2 

6 450: 1 1.3 1.8 17od 10 500 98:2 16 2.5 

215 e 13 000 98x2 13 2 

475 28000- 98:2 25 4 

o In den ersten 20 Min. b Bei 10% Umsatz. c MO% bezogen auf gebildeten AIdebud. d Zugabe van weiteren. 

100 mMoL e Zugabe van 300 mMo1. nachdem Produkt abgezogen war. 



-Hydrofo&ylierung konstant zunimmt, wurde der Versuch Nr. 5, Tab. 1 noch- 
mals wiederholt, und zu den in Tab. 1, Nr_ 6 angegebenen Zeiten eine Produkt- 
analyse durchgefiihrt. Nach 52 Stunden wurden 5 Mel% 2-Hexen gefunden. Der 
Anteil stieg auf $6 Mel% nach 120 Stunden und blieb dann konstant. Da nach 
170 Stdn. nur noch i Mel% 1-Hexen vorhanden waren, wurden 100 mMole l-Hexen 
zum An&z gegeben. Wie Kurve 6, Fig. 2 zeigt, stieg die Hydroformyherungs- 
geschwindigkeit sofort auf den Wert beim Start der Reaktion an. Bei UZ 13 000 
wurden die Produkte bei 20 Torr aus dem ReaktionsgefEss bis auf 5 ml abge- 
zogen (Produktanalyse siehe Tab. 1, Nr. 6), und nochmals 300 mMole l-Hexen 
in den Kolben gegeben (unter Hz : CO Gas)_ Die Hydroformylierung startete 
wieder sofort. Nachdem UZ 23 500 erreicht war, wurden nochmals 200 mMole 
l-Hexen dazugegeben, die bis zu einer totalen UZ,,, 28 000 umgesetzt wurden. 
Der Katalysator war nun inaktiv. 

I-Hexeu kann somit in Substanz mit HRhCO(PPh3)3 .bei milden Bedingungen 
hydroformyliert werden. Der Katalysator ist iiber 400 Stunden aktiv und wird 
durch das zwischenzeitliche Abziehen der Produkte nicht desaktiviert. Durch 
Zusatz von PPh3 werden hohe UZ bei dem sehr giinstigen n : i 99 I 1 erhalten, 
ohne dass die UF/min zu klein werden. Diese Steigerung des n : i Verhgtnisses 
durch PPh,-Zusatz wurde such bei der Hydroformylierung von 1-Hexen im 
SoIvens Benz01 beobachtet [Z) . 
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kig. 2. Zeit-Uxnsatzkurven der Hydrofonnyliertzng van 37.5 ml 3 300 mM01 I-Hexen mit 0.025 mM01 

-HFtbCO(PPh3)3 bei 45°C. 1 atm Gesamtdruck und PPh3 I Ka 450 : 1. Kurve 5. Ansatz durcbbydroformy- 
fiefi;-K-e 6.0 s Zugabe van 100 mM?l 1-Hexen. @E Produkt abgezogen und 300 mMo1 1-Hexen dazu; 
@= 200 lmMo1 l-Hexen zum Ansatz. 

_gg. 3.,2&t-~Ums&zkurw~n der Hydroformylierung van 12.5 ml s 100 mMole 1-Hexen mit 0.025 mMo1 
HI?$tCO(PPh3)3 bei.45% und dem Gesamtdruck. 1 atin a.ls hrnktiozi &es Verhfiltnisscs H2 rC0. Ohne 

.~ PPhs-Z&z&z < -) amd mit PPhg-Zusatz bei PPh3 i Ka 30 : 1 (- - -)_ VerhZitnis H2 : CO 25 L 75 @tie 1). 
-50 :-50 .@u&ye’2). 65 : 35 _(Kurve 3). 75 : 25 <Kurv~ 4). Kurve 3’. der Ansatz der Kurv& 3 iL - l) wurde 
&&I Umsafz ” entgast, und~f+cbesH2 : CO &i’: 35 aufgegebeti. 

] :: -_ _’ _. : : 
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(2) Mit und ohne~PPh,-Zusatz bei Variation von Hz : CO 
Urn den Einfluss des Verh%nisses von Hz I CO auf die UZ/min, UZ,,, und 

n I i festzustellen, wurden Hydroformylierungen von l-Hexen bei 45°C ohne 
Solvens bei H, : CO 27 : 75; 50 : 50; 65 : 35 und 75 : 25 durchgefiihrt. Die Er- 
gebnisse sind in der Tab. 2 zusammengefasst. 

(a) OIzne PPh,-Zusatz Die Versuche Nr. 1, 3, 5 und 8 der Tab. 2 zeigen, dass 
mit abnehmendem CO-Gehalt des Gases die Geschwindigkeit der Hydroformy- 
lierung gemessen an der Gasaufnahme von UZ/min 3.2 bis auf 8.2 zunimmt. Die- 
ser Effekt wurde such bei der Hydroformylierung von I-Hexen in Benz01 be- 
obachtet [2]. Das Verhaltnis von n : i erhoht sich mit abnehmenden CO-Gehalt 
des Gases von 80 : 20 auf 90 : 10. Die erreichbaren UZ,,, liegen jedoch nur 
zwischen 140-470, wie aus den Zeit-Umsatzkurven der Fig. 3 zu ersehen ist. 

Arbeitete man bei CO-Uberschuss oder H, : CO 50 : 50 (Nr. 1 und 3, Tab. 2), 
so konnte im Produkt kein Z-Hexen und Hexan nachgewiesen werden. Bei 
H,-Uberschuss im Hydroformylierungsgas tritt jedoch gleichzeitig Isomerisierung 
des 1-Hexens zu 2-Hexen und Hydrierung zu Hexan auf (Nr. 5 und 8, Tab. 2). 

(b) Mit PPit3-Zusatz. Hydroformyliert man bei PPh, -Zusatz und variablem 
H2 : CO-Verhi-iltnis, so ist bei Hz : CO 50 : 50,65 : 35 und 75 : 25 UZ/min immer 
kleiner (Nr. 4, 6 und 9, Tab. 2), als in den entsprechenden Versuchen ohne 
PPh3-Zusatz, und die maximalen Umsatzzahlen UZ,,, sind klein (siehe Zeit- 
Umsatzkurven der Fig. 3). Nur bei Hz : CO 50 : 50 wird bei PPh3-Zusatz mit 
UZ max 2 9.90 ein hoher Umsatz erhalten (Nr. 4, Tab. 2): Dass die kleinen UZ,,, 
Werte bei Uberschuss von Hz-Gas nicht durch eine Desaktivierung des Kataly- 
sators bedingt sind, zeigt Nr. 7 der Tab. 2. Nachdem eine UZ 150 erreicht war 
und die Reaktionsgeschwindigkeit abnahm, wurde das Gas iiber dem Reaktions- 
ansatz, das jetzt stark an Hz-Gas angereichert war, abgepumpt und wieder 1 
frisches Gas mit dem Verhatnis H t : CO 65 : 35 aufgegeben. Wie Kurve 3’ der 
Fig. 3 zeigt, wird der Ansatz sofort mit der Startgeschwindigkeit von UZ/min 

TABELLE 2 

UZ/min. UZ,, UND n : i SOWIE DIE Mel% AN 2-HEXEN UND HEXAN BE1 DER KATALYTISCHEN 
HYDROFORMYLIERUNG VON 12.5 ml l-HEXEN (100 mhiole) MIT 0.025 mMo1 RhHCO(PPhs)s bei 

45% ALS FUNKTION DES VERHALTNISSES Hz : CO OHNE UND MIT PPHs-ZUSATZ (Ge-tdruck 

1 atm) 

Nr. Ht : CO PPh3 : Ka UZ/min UZ,, n : i 2-Hexen bHexan ’ 

1 0:l 3.2 140 80:20 0 0 
2 25: 75 30tl 3.2 300 95r5 0 0 

3 400 80:20 0 0 
4 2 900 93:7 <3 <3 

.5 0:l 8.5 470 9O:lO 90 45 
6 65135 30: 1 2.8 500 98:2 0 0 

7 30x1 2.8. 2520= 98:2 <3 <3 
*. 

.. 



: - 2.8.we+ hydroformyhert. .Der Effekt konnte reproduzieit werden, man erhieit 
in+1-_StXmden eine UZ,,, 2 520, was einer mittleren UZ/min von -1 entspricht. 
-.. .Ein wichtiger Effekt des PPh,-Zusatzes ist weiterhin die Unterdtickung der; -I 

.Isomerisiening’von 1-Hexen zu 2-Hexen und der Hydrierung des 1-Hexen zu 
Hexan, die bei Uberschuss von H,-Gas oh& PPh,-Zusatz beobachtetwurden 
(Vergleich Nr. 5 und 6 sowie 8 und 9 der Tab. 2); 

Diese vorkiufigen Versuche zejgen, dass man bei der Hydroformylierung von 
1-Hexen in- Substanz mit dem Katalysator RhHCO(PPhs )s bei milden Beding- 
ungen optimale Umsatzzahlen beim Verhatnis H, : CO 50 : 50 und Zusatz von 
PPh3, erh&, wobei das sehr giinstige Verhiiltnis n : i 99 : 1 erreicht werden kann. 

ExperimentelIer Teil 

Die Hydroformylierung wurde in der schon beschriebenen Hydrierungsappa- 
ratur durchgefiihrt [ 3) _ Der Katalysator wurde in das Reaktionsgefass einge- 
wogen, das System evakuiert, Argon aufgegeben, das frische destillierte und 
entgaste I-Hexen dazugegeben, nochmals evakuiert und das Gas zur Hydro- 
formylierung aufgegeben. Das Gasgemisch H2 : CO 50 : 50 wurde einer Stahl- 
flasche entnommen, die anderen Gasgemische wurden in einem Biirettensystem 
aus Ht und CO hergestellt. Gemessen wurde die Gasaufnahme -a (Hz + CO)/a t. 
Der Umsatz wurde berechnet nach: -A(Ht + CO)/2 At (ml min-’ ) und die 
Werte auf mMole Substrat hydroformyliert, umgerechnet. Die Produktanalyse 
erfolgte durch GLC (Varian 2800) mit einer Carbowax oder Kapillars~ule. 
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