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Summary

Hydroformylation of 1-hexene in the gas phase has been carried out at
120°C and 3 to 9 bar pressure with solution of the homogeneous catalyst
RhHCO(PPh;); in molten PPh;, which was dispersed into the pores of the
carrier Chromosorb. Above a critical gas flow no condensation of product
heptanal (b.p. 155°C) was observed. Conversion of 1-hexene to heptanal is
a function of reactor length, gas flow and pressure of CO/H,. The ratio of
n/iso-aldehyde can be adjusted to 45/1 and is much higher than in iquid bulk
hydroformylation.

Zusammenfassung

Gasphasen-Hydroformylierung von 1-Hexen wurde mit der Losung des
homogenen Katalysators RhHCO(PPhs); in geschmolzenem PPh,, welche in
den Poren des Trigers Chromosorb verteilt war, bei 120°C und 3 bis 9 bar
durchgefiihrt. Oberhalb eines kritischen Gasflusses wurde keine Kondensa-
tion des Produktes Heptanal (Sdp. 155°C) beobachtet. Der Umsatz von
1-Hexen zu Heptanal ist eine Funktion der Reaktorlinge, des Gasflusses und
des CO/H; Druckes. Das Verhiltnis von n/iso-Aldehyd kann auf 45/1 eingestellt
werden und ist somit wesentlich héher als in der fliissigen Bulk-Hydroformylie-

rung.

Einleitende Bemerkungen

Um die Vorteile der homogenen Katalyse mit denien der heterogenen Katalyse
zu kombinieren, schlugen Rony [1] und Acres et al. [2] unabhiingig voneinander
vor, den homogenen Katalysator in einem hochsiedenden Losungsmittel zu
16sen, diese Katalysatorlosung auf einen pordsen oder nicht porésen Triger
aufzuziehen und diesen “Supported Liquid Phase Catalyst’’ (SLPC) als Festbett
in einem Gasphasenreaktor einzusetzen.
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Erste Versuche zur Isomerisierung von 1-Penten [2] und zur Hydroformylie-
rung von Propen [3] mit SLPC zeigten, dass dies im Prinzip moglich ist. Wegen
der kurzen Verweilzeit der gasformigen Reaktanden im Reaktor miissen homo-
gene Katalysatoren hoher Aktivitit a (Mol Produkt/Mol Ka - min) eingesetzt
werden. So ist der Umsatz bei der Hydroformylierung von Propen mit dem
SLPC RhHCO(PPh,); wesentlich hoher [4] als mit RhCI(CO)(PPhs), [3], und
unter geeigneten Bedingungen arbeitet der SLPC RhHCO(PPh;); liber 800
Stunden ohne Desaktivierung [5]. Da bei diesen Versuchen der Siedepunkt des
Produktes unterhalb der Reaktionstemperatur lag, interessierte uns die Frage,
ob eine Gasphasen-Hydroformylierung mit SLPC auch maoglich ist, wenn der
Siedepunkt der Produkte oberhalb der Reaktortemperatur liegt. Dies wiirde die
Anwendungsmoglichkeit der Gasphasen-Katalyse mit SLPC auf eine wesentlich
breitere Basis stellen. Unsere ersten orientierenden Versuche zur Gasphasen-
Hydrierung von Ketonen und Aldehyden mit SLPC RuCl,(CO),(PPhs), ergaben
Umsitze bis zu 98% [6] und bel der Hydroformylierung von 1-Hexen (Sdp.
63.5°C) zu Heptanal (Sdp. 155°C) bei 120°C mit SLPC RhHCO(PPh3); wurden
sehr gute Selektivititen S = n/iso-Aldehyd von 13 bis 46 erhalten [6,7]. Wir
haben daher die Gasphasen-Hydroformylierung von 1-Hexen mit diesem Kataly-
sator detaillierter untersucht.

Versuchsapparatur

Die verwendete Versuchsapparatur ist schematisch in Fig. 1 dargestellt. Als
Reaktionsofen diente ein umgebauter Gaschromatograph. Das fliissige 1-Hexen
wurde mit einer Syringe-Pumpe kontinuierlich in den auf 250°C aufgeheizten
Injektorblock eingespritzt, verdampft und vom Synthesegas (CO/H; 1/1) in
den Reaktor transportiert. Als Reaktionsrohre wurden dickwandige Glasrohre
verwendet, welche iiber 3-Wegehihne einzeln oder hintereinander geschaltet
werden konnten. Durch eine 90°-Drehung des 6-Wegehahnes wurden 0.2 ml
der gasformigen Reaktionsprodukte in den Gaschromatographen zur Analyse
iUiberfiihrt, ohne dass der Gasstrom in den Reaktorrohren unterbrochen wurde.
Die Trennleistung der Sdule konnte am Schreiber iiberpriift werden, wihrend
der Peak-Integrator (Varian CDS 111) die Flachenprozente als Funktion der
Retentionszeit ausdruckte.
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Fig. 1. Versuchsapparatur fiir Gasphasen-Katalyse mit SLPC. I: Reaktionsofen (umgebauter Gaschroma-
tograph);: 1 und 2: Reduzierventil (Milli-Mite, Fa. Hoke); 3: 6-Wege Ventil (Varian); S3. S2. S3: Segmente
des Reaktionsrohres; F = Falle, J = Injektionsblock, S = Syringe-Pumpe: II: Gaschromatograph; D =
FID-Detektor: III: Schreiber; IV: Peak Integrator (Varian CDM 111).
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Auf dem Triiger Chromosorb war eine Losung von RhHCO(PPh;); in PPh;
aufgezogen. Der Gasfluss F (ml/min) wurde nach der Falle F gemessen. Unterx-
sucht wurde der Umsatz U und die Selektivitit S als Funktion der Reaktorlinge
{, des Druckes P und des Gasflusses F bei konstanter [Ka] im Losungsmittel
PPh,.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der Tab. 1 zusammengefasst.
Bei der Hydroformylierung von Propen mit RhHCOL; wurde beobachtet,
dass je nach Triger und Katalysator konstante Umsitze erst nach ldngeren
Reaktionszeiten erhalten werden [4]. Wie Fig. 2 zeigt, wurde auch bei der
Hydroformylierung von 1-Hexen der gleiche Effekt gefunden. Bei einem Gesamt-
druck von 3 bar (Fig. 2, Nr. 1, 4 und 5) geht der Umsatz als Funktion der Zeit
durch ein Maximum. Nach 5 Stunden ist der Reaktor im Gleichgewicht und der
Katalysator arbeitet bei konstanten Umsitzen. Erhohung des Druckes auf 6
bzw. 9 bar (Fig. 2, Nr. 6 und 7) verkiirzt die Zeit fiir die Gleichgewichtsein-
stellung auf 3 bzw. 2 Stunden, die Zeit-Umsatzkurven zeigen kein Maximum.

TABELLE 1
EXPERIMENTELLE DATEN DER GASPHASEN-HYDROFORMYLIERUNG VON 1-HEXEN MIT
SLPC RhHCO(PPh3)3 bei 120°C mit Synthesegas CO/H3 = 1/1; kontinuierliche Einspritzung von 14
ul/min; I = Reaktorlinge: innerer Rohrdurchmesser: 0.4 cm. Umsatz U = 100 - Mol% Aldehyde/(Mol%
Aldehyd + Mol% 1-Hexen); [Ka] = 0.1 mMol pro 1 g PPh3 = 0.112 mMol pro 1 ml PPh3 (bei 120°C):
Vliq = Volumen der Katalysatorlosung: Vp = Porenvolumen (1.1 ml pro 1 g Tridger).

Nrx g Triger mMol I F P U nfiso
Ka {m) {ml/min) (bar) (%)

8 = Vijq/Vp = 0.34

1 2.9 0.12 0.6 30 3 45 45/1
2 2.9 0.12 0.6 45 3 33 45/1
3 2.9 0.12 0.6 60 3 25 45/1
4 2.9 0.12 0.6 90 3 15 43/1
5 8.7 0.36 1.8 20 3 35 a5/1
6 8.7 0.36 1.8 90 6 72 3311
7 8.7 0.36 1.8 90 9 82 2571
g8a @ 2.9 0.12 0.6 90 3 15 45/1
8kt 5.8 0.24 1.2 90 3 25 45/1
8c 8.7 0.36 1.8 90 3 35 45/1
9a 2.9 0.12 0.6 90 6 45 331
9b 5.8 0.24 1.2 90 6 60 33an
9c¢ 8.7 0.36 1.8 90 6 72 331
10a 1.45 0.06 0.3 90 9 45 2571
10b 2.9 0.12 0.6 20 9 60 25/1
10¢c 5.8 0.24 1.2 90 9 75 25/1
10d 8.7 0.36 1.8 90 9 84 25/1
5§ =0.68
11a 1.45 0.12 0.3 90 6 43 331
11b 2.90 0.24 0.6 90 6 62 331
ile 4.35 0.36 0.9 90 6 70 33/1

¢ a: 1. Segment: b, c, d: 2., 3., und 4. Reaktionssegment dazugeschaltet.
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Fig. 2. Zeit-Umsatz-Kurven der Gasphasen-Hydroformylierung von 1-Hexen mit SLPC RhHCO(PPh3)3
bei 120°C als Funktion des Druckes p des Synthesegases. : 3 bar; ———: 6 bar; — - — - —: 9 bar;
Kurven Nrn. sind identisch den Versuchs Nrn.der Tab., dort Details.
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Der Umsatz mit ““supported-liquid-phase catalyst’’ (SLPC) kann auf Grund
einer theoretischen Ableitung [1] nach GIl. 1 berechnet werden, mit F = Gasfluss

(ml/min),
—F -Inpy/p; =K-k-E- Vj,=F-In{(100— U)/100}

p; und po = Partialdruck des Reaktanden bei Ein- und Auslass, K = gas-fliissig
Verteillungskoeffizient, k = Geschwindigkeitskonstante pseudo 1. Ordnung, £ =
Faktor fiir den Wirkungsgrad, Vi;, = Volumen der Katalysatorlésung im Reak-
tor und Umsatz U = Prozent Heptanal gebildet. Hilt man wie in den Versuchen
Nr. 1—4 das Volumen V);, der Katalysatorlosung konstant, so sollte In{(100 —
U)/100} linear mit 1/F sein, was, wie Fig. 3 zeigt, fir F = 30-bis 90 ml/min der
Fall ist. Der Umsatz steigt mit fallendem Gasfluss, der jedoch nicht unter einen
kritischen Wert F = 20 ml/min eingestellt werden darf, da sonst das Produkt im
Reaktor kendensiert, das Katalysatorbett wird feucht.

Im Bereich von F = 30 bis 90 ml/min und p = 3 bar ist die Selektivitit S =
n/iso-Aldehyd mit 45/1 extrem hoch und praktisch vom Gasfluss ¥ unabhingig
(Tab. 1, Nr. 1—5 und 8). Erh6hung des Synthesegasdruckes von 3 auf 6 und 9
bar steigert bei sonst gleichbleibenden Bedingungen den Umsatz von 35 auf 65
und 82%, erniedrigt jedoch die Selektivitit S von 45/1 auf 33/1 und 25/1
(Tab. 1, Nr. 5, 6 und 7). Der gleiche Effekt wurde bei der homogenen, 16sungs-
mittelfreien Bulk-Hydroformylierung von 1-Hexen gefunden [8]. In der Gas-
phasen-Hydroformylierung von Propen mit SLPC RhHCO(PPh;); nimmt die
Selektivitit ebenfalls mit steigendem Partialdruck des CO ab, wihrend die
Variation des Partialdruckes des H, die Selektivitit kaum indert [9]. Erh6hung
des Gesamtdruckes P bei CO/H, = 1/1 erniedrigt die Selektivitdt und erhoht die
Reaktionsgeschwindigkeit [10]. Bei den Versuchen der Tab. 1 wurde die Konzen-
tration des Katalysators in dem Ldsungsmittel PPh; und die Porenbeladung 6
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Fig. 3. Umsatz (—In {(100 — U)IIOO)} als Funktion des reziproken Gasflusses 1 /F; Versuch Nr. 1—4 Tab. 1.

Fig. 4. Umsatz (—In {(100 — ©/)/100)} als Funktion der mMole Katalysator fiir die Versuch. Nr. 8, 9, 10
und 11 der Tab.

konstant gehalten. Somit ist V};, proportional der Reaktorlinge und In{(100 —
U)/100} sollte nach Gl. 1 linear mit der Reaktorlinge bzw. den mMolen Kata-
lysator sein. Figur 4 zeigt fiir die Versuche Nr. 8—10, dass innerhalb der experi-
mentellen Messgenauigkeit diese Beziehung bis zu Umsitzen U = 82% gilt. Im
Versuch Nr. 11 wurde die Porenbeladung von 0.34 auf 0.68 erh6ht und die
jeweilige Reaktorlidnge halbiert, so dass z.B. im Reaktorsegment / = 0.6 m
bereits 0.24 mMol Katalysator waren (Nr. 11b). Die Umsidtze in den Versuchen
Nr. 8 mit 8 = 0.34 und Nr. 11 mit § = 0.68 sind praktisch identisch. In der
Gasphasen-Hydroformylierung von Propen war der Umsatz bis zu 6 ~ 0.5 [3]
ebenfalls proportional der Beladung.

Bei den Versuchen Nr. 8—11 wurden die einzelnen Reaktorsegmente jeweils
hintereinander geschaltet. Die Selektivitidt S ist unabhingig von der Reaktor-
linge und somit auch vom Umsatz. Dies ist ein wesentlicher Vorteil gegentiber
der losungsmittelfreien Fliissigphasen-Hydroformylierung von 1-Hexen, bei
welcher die Selektivitit mit steigendem Umsatz abnimmt [11]. Wie ein Vergleich
des Versuchs Nr. 9 und 11 zeigt hat die Erh6hung der Porenbeladung keinen
Einfluss auf die Selektivitat. ’

Mit diesen Versuchen zur Gasphasen-Hydroformylierung von 1-Hexen mit
SLPC konnte gezeigt werden, dass dieses Katalysatorverfahren nicht auf Reak-
tanden beschrinkt ist, deren Produkte unterhalb der Reaktionstemperatur
sieden. Wird der Gasfluss F' auf einen Wert eingestellt, der die Kondensation
der Reaktionsprodukte im Reaktfor verhindert, so kann der Umsatz angendhert
mit der GL. 1 berechnet werden. Langzeitversuche iiber 50 Stunden ergaben
keine Desaktivierung des Katalysators. Bei der analogen Hydroformylierung
von Propen wurde sogar iiber einen Zeitraum von 800 Studen keine Desakti-
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vierung des Katalysators beobachtet [5]. In unseren Versuchen mit 1-Hexen
wurden Raum-Zeit-Ausbeuten von 0.39 (kg Produkt pro Liter pro Stunde)
mit 10 mMol Katalysator pro Liter erhalten [6].

Versuchsteil

Die Priparation des Katalysators wurde bereits mitgeteilt [6]. Der hier ver-
wendete Triger Chromosorb PAW-DMCS hatte jedoch einen mittleren Poren-
durchmesser von 2000 nm. Der priparierte ““frei fliessende’’ Katalysator wurde
im Vakuum in die dickwandigen Reaktionsrohre gefiillt. Ein Vibrator sorgte
fiir eine maglichst dichte Packung des Festbettes. Die Verbindung der Glasrohre
mit den Metallventilen erfolgte durch O-Ringe und Schraubverbindungen.

Zur Produkttrennung im Gaschromatographen wurde ein 3 m Siule, (Apiezon
auf Chromosorb) verwendet. Der Nachweis des 2-Hexens neben dem 1-Hexen
geschah separat unter Verwendung einer Kapillarsidule. Sein Anteil war <1 Mol-
prozent.

Um das Austragen des Solvens PPh; zu bestimmen, wurde *C markiertes
PPh; als Losungsmittel eingesetzt, und jeweils 2 ml Produkt, ausgefroren in der
Falle, auf seine Aktivitidt untersucht. Bei P 3 bar, 7" 120°C und einem Gasfluss
von F 90 ml/min wurden pro Stunde 0.02 Gewichtsprozent PPh; ausgetragen.
Bei T 150°C erhohte sich dieser Wert auf 0.3% pro Stunde. Der Gasfluss F
wurde bei Normaldruck nach der Falle gemessen und ist auf NTP gezogen.

Die in Tab. 1 angegebenen Umsitze sind die Mittelwerte aus jeweils mindes-
tens 5 Versuchen. Die Schwankungsbreite der einzelnen Versuche ist in den
Figuren durch Pfeile angedeutet.
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