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Hydro/ormylation o] Ole]ins with a new Rhodiumcarbonyl 
Complex o] Tribenzylamine 

Rh2(CO)4CI2 reacts with tribenzy]amine and NaBH4 form- 
ing a compound, which was characterized as hydridocarbonyl- 
tristri(benzylamine)rhodium(I). The complex catalyses the 
hydroformylation under mild conditions. Thus ~-olefins are 
converted predominantly into linear aldehydes. 

Rh2(CO)4CI2 reagiert mit Tribenzy]amin und ~J~aBI-I4 zu  
einer Verbindung, die als Tris-tribenzylaminrhodiumearbonyl- 
hydrid charakterisiert wurde. I)er Komplex katalysiert die 
Hydroformy]ierung bereits under milden Bedingungen. Aus 
~-O]efinen werden vorwiegend ]ineare Aldehyde gebildet. 

Bei der i938 yon Roelen gefundene• Hydroformylierungsreaktion 1, 2 
wird ein Olefin mit  Wasserstoff und Kohlenmonoxid in Anwesenheit 
eines Kobal tka ta lyss tors  nach 

CHO 
I 

S 1%1 CH CH~ R ~ 
R I CII--CH R ~ ~ I-I2 -F CO ( 

% R1 CH~--CH 

CHO 

zu Aldehyden umgesetzt. Die Reaktion liiult bei I)rucken yon i0 bis 

300 atii und Temloeraturen yon 80 his 200~ ab. 
1956 wurde yon Schiller 3 das Rhodium als Katalysator in die Hydro- 

formylierungsreak~ion eingefiihrt, dessen Aktivitat die des Kobalts um 
mehrere Zehnerpotenzen iibertrifft (vgl. z. B. 4). 

* Herrn Prof. I)r. F. Asinger in Verehrung zum 65. Geburtstag ge- 
widmet. 
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M/t Rhodiumcarbonylkatalysatoren liegen die Temperatur-  und 
Druckbedingungen ~hnlieh wie beim Kobalt.  

Fiihrt man die Hydroformy!ierung bei erh6htem Druek und erh6hter 
Temperatur  mi~ Rhodium und Zus~tzliehen Komptexliganden dtireh, so 
ver~ndern sieh~ die ~Eigensehaften des Katalysators  durehgreifend. 

Die Substitution eines CO-Liganden dureh ein terti/ires Phosphin 
erh6ht wegen des geringeren Riickbindungsbeitrages die Elektronen- 
diehte am Zentralatom. Dadureh wird umgekehrt  der Austauseh eines 
Phosphinliganden dureh CO oder der Ub6rgang in einen koordinativ 
unges~ttigten Komplex begiinstig~. Ei~e gesteigerte Elektronertdiehte 
am Zentral.atom vermehrt  den Hydridehar~kter des Wasserstoifatoms. 

Mit einem Ubersehug an tertigrem Phost0hi~ erreieht man, d~g die 
. " , : , ~ t  , . ' ,  ' 

I-tydrolormylierung ohne Isomerisierung: 'de~ Olefin s verl/~Uft s und dab 
die Kydroformylierungsgeschwindigkeitfi i~ ein c~-OIefhi v i e l  grdl3er 
wird als far ein Olefin mit  innenstKndigef Doppelbindung: 

Das System eignet sieh .besonders ftir Diene, bei denen wegen der 
sons~ vorh~ndenen Isomerisierung des Olefins und der leiehten Hydrie- 
rung der Doppelbindung in den intermedigr entstehenden ~,~-nnge- 
ss Aldehyden das zweifaeh hydroformylierte Produkt nicht 
erhalten werden k a n n !  

Willcinson et al, untersuchten die katalytisehen Eigensehaften dieser 
Rhodiumphosphinkatalysatoren eingehend ~-~. 

Modifiziert man den Rhodiumkatalysator  dutch einen Zusatz yon 
tertis Amin  z: B. N-Methylpyrrolidin/ so gelangt man zu eiaem 

. '  . . . .  

System, mit  dem bereits bei 70 ~ und 150 atii eine einstufige Oxo- 
alkoholsynthese in hoher Ausbeute abl~uft ~. Eia  Rhodiumearbonyl- 
komplex m i t  N-3Iethylpyrrolidin konnte nieht in Substanz isoliert 
werden. Dagegen gelang es uns, einen Komplex des Rhodiumearbonyl- 
hydrids mit  Tribenzylamin herzustellen nnd als Tris-tribenzylamin- 
rhodiumearbonylhydrid [IIRh(CO)(TBA)a] zu eharakterisieren. Der 
Komplex k~a lys ie r t  die /-Iydroformylierung bereigs unter milden 
Bedingungen. 

H e r s t e l l u n g  und E i g e n s c h a f ~ e n  yon  T r i s - t r i b e n z y l a m i n -  
r h o d i u m c a r b o n y l h y d r i  d, Ht~h(C0)(TBA)3 

Der Triphenylphosphinkomplex HI~h(CO)(PPh3)s wird dutch ]~eduktion 
mit N~BH4 aus ClRh(CO)(PPha)a hergestelI~; letz~ere Verbindu~g" entstehlb 
Ieieht dus l~hOta i~ Oegenwart yon Triphenylphosphin und Formaldehyd in 
Athanot s. 

Eine anaIoge Umse~zung mit Tribenzy]amin ffihrte nicht zum Erfolg, 
ebensowenig der Versuch, aus t~h2(C0)4C]2 mit Tribenzylamin das 
C1Rh(CO)(TBA)3 zu erhalten. 

SetZ~ man jedoeh Bh2(CO)4C12 gleichzei~ig mit einer L6sung yon NaBH4 
und Tribenzylamin urn, so erh/ilt man direkt in einer Ausbeute yon 90%: das 
Tris-tribenzylammrhodiumcarbony]hydrid. Die gelb e Verbindung 15st siCh 
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gu t  in Ar0maten ,  n icht  in H e x a n  und  schleeht in Athene1. Sie ist  bei Luft-  
zu t r i t t  in fes tem Zus tand  einige Tage best~indig. I n  L6sung  wird sie leicht 
oxydiert ,  b l e i b t  a b e t  un te r  CO/H~:Atmosph/ i re  stabil ,  D u t c h  Triphenyl-  
ph;Sphin: w!rd das ::Tribenzylamin, verdr~ng~: In: LSs~ng i igg t  der Komplex 
dissoziier~: vor  : ,  

11Rh(CO):(TBA)3 ~ HRh(OO)(TBA)2:  ~ :TBA, 

r 6 0  

='~ 40 

C3 

20 

I v  

i 

V 
48 5.0 5,2 5i4 5.6 /u 

Abb. i. Infrarotspektrum yon HRh(CO)(TBA)3 in p-Xylol. Konzentration: 
5 mMol q ; Sehiehtdieke:  0,1 mm kompensier t .  Ger~t : Leitz I I I  G mi~ Git ter  I I  

So f inder m a n  ffir des Molekulargewicht  nach  der kryoskopischen Methode 
in Benzol  einen W e f t  yon 490, de r  in Anwesenhei t  eines Mols .Tribenzylamin 
im ~lberschu2 a u f  780 steigt  und bei e inem dre imolaren  Uberschul3 den 
theoretisehen Weft yon 994 im l~ahmen der Mel3genauigkeit erreich?~. 

Im Infrarotspektrum zeig~ der Komplex zwei s~arke Absorptionen bei 
2010 em -1 bzw. 1970 cm-K Bei Begasung der Substanz mit Deuterium in 
p-Xy]ol verschwindet die Bande bei 2010 am-i; sie ist also als Rhodium- 
hydridsehwingung anzusehen. Die verbleibende Sehwingung bei 1970 em -I 
geh6rt ihrer Lage naeh zu einer ~erminalen Carbonylfunktion. 

l ~ e a k t i o n e n  d e s  T r i s - t r i b e n z y l a m i n r h o d i u m e a r b o n y l h y d r i d s  
m i t  K o h l e n m 0 n o x i d  u n d  W a s s e r s t o f f  

Begas~ m a n  eine L6sung des Komplexes  in p-Xylo l  mi t  Kohlenmonoxid ,  
so wird die urspri ingliehe Carbonylfrequenz bei 1970 em -1 zunehmend  
sehw/ieher, und es erseheint  eine Sehwingung bei 1795 em - i .  Weehsel~ man  
je~zt die Gasatmosph/~re gegen t12 aus, so versehwindet  die Bande  bei 
1795 cm - i  wieder  zuguns ten  der Sehwingung bM 1970 em -1. 

Im  K o m p ] e x  k o m m t  es also mi t  ~ o h l e n m o n o x i d  zur  Ausbi ldung yon  
Brt iekencarbonylfunkt ionen.  der Komplex  dimerisiert  (vgl. 9) und  wird der 
ungeraden  Elek t ronenzah l  im R h o d i u m  gerecht  : 



Hydrof0rmylierung yon 01efinen 1225 

H 
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H y d r o f o r m y l i e r u n g  y o n  n - l - O c t e n  mi t  T r i s - t r i b e n z y l -  
a m i n r h o d i u m c a r b o n y l h y d r i d  a ls  K a t a t y s a t o r  

HRh(CO)ITBA)a katalysiert die Hydroformylierung yon Olefinen 
bei einem Gesamtdruck yon 760 Torr schon bei Raumtempera~ur. Diese 
Bedingungen erlauben es, mit  einer relativ einfachen Apparatur  den 
zeitlichen Verlauf der Reaktion zu verfolgen. 

Temperaturabhgngigkeit  : Die Temperatur  wirkt sich auf die Produkt- 
zusammensetzung und ganz besonders auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
aus (s. Tab 1). 

Mit steigender Tempcratur  erhSht sich das Verhgltnis yon ver- 
zweigtem Aldehyd zu linearem Produkt. Gleichzeitig steigert sich der 
Anteil an Octan sowie die Menge der dutch Isomerisierung entstandenen 
Octene. 

Die Anfangsgeschwindigkeiten der Hydroformy]ierung yon 1-Octen 
in Abhgngigkeit yon der Temperatur  ergeben eine Aktivierungsenergie 
yon 24 kcal Mol. 

A b h g n g i g k e i t  y o r e  P a r t i a l d r u c k v e r h g l t n i s  H2/CO 

Die Aldehydansbeute der Hydroformylierung yon 1-0cten geht bei 
einem Partialdruckverh~ltnis H2/CO = 1,05 durch ein ausgeprggtes 
Optimum (s. Tab. 2): 

Beim Ubergang auf die CO-reichere Seite werden Anteile des X~taly- 
sators durch Dimerisierung auger Funktion gesetzt: Auf der H2-reicherea 
Seite steigt zwar die. Anfangsgeschwindigkeit (s: Abb. 2), aber durch 
Xonkurrenzreaktionen, wie Hydrierung und Isomerisierung des Olefins, 
fgllt die Aldehydausbeute ab. 
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Tabelle2.  I - I y d r o f o r m y l i e r u n g  y o n  1 - O c t e n  in  A b h ~ n g i g k e i t  v e t o  
P a r  t i a l d r u c k v e r h / ~ l ~ n i s  PH2/PeO 

Aldehyde Octan isom. Oetene 
Vers. 
Nr. PHJPco Ausb., Zusammensetzung Ausb., Ausb., %** 

% No .MO -~H P H *  %**  n---1 n 2 n 3t  

2rl 0.9 32 83 17 0,5 0,5 
2 ~2 0.95 47 85 15 1.5 1.5 
2/3 0,98 60 85 14 0,8 2,0 2,1 
2f4 1,0 64 87 12 1,0 3,1 2,9 
2/5 1,02 76 87 12 1,2 5,0 3,5 
2/6 1,05 78 86 13 1,8 7,0 5,0 
2~7 1,1 61 84 14 2,4 0,2 10,0 6,2 

0,2 
0,4 
0.7 
1,0 0,2 

Ansatz: 5 ml 1-OcVen (32 mMol), 10 ml Benzol, 40 mg Ht~h(CO)(TBA)3 
(0,04 mMol). 

Bedingungen : P~2/Pco ~ P~rameter : PH~ --  Peo -- 700 Torr; Re~ktions- 
~emp. 25 ~ ; Reaktionsdauer 24 Sfdn. 

* Siehe A~merkung zu Tab. 1. 
** Ausbeute bezogen auf das jeweils eingesetzte Oeren. 

+ n 1 - -1 -Octen ,  n 2 = 2-Octen, n 3 --  3-Oeten. 

E i n f l u B  w e i t e r e r  P a r a m e t e r  

Bei kons t an te r  Olef inkonzent ra t ion  is t  die Hydroformyl ie rungs -  
geschwindigkei t  der  K a t a l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n  im Bereich yon  2,5 bis 
20 mMol/1 propor t ional .  Gleichlaufend erh6ht  sich der  Ante i l  des Linear-  
p roduk te s  in der  A ldehydf r ak t i on  yon  79 auf 93%. B e i  kle inen Olefin- 
konzentra~ionen (in der  Gr6Benordnung der  K a t a l y s a t o r k o n z e n t r a t i o n )  
s t e i g t  d i e  Reak t ionsgeschwindigke i t  m i t  der  01ef inkonzentrat ion,  
n/ ihert  sieh aber  bei  gr6Beren Konzen t r a t i onen  einem k0ns t an t en  Wef t .  

Eine  Ste igerung des Gesamtdruckes  erh6ht  die Reakt ionsgesehwindig-  
keit .  Aus dem un te r sueh ten  Bereich yon 600 bis 900 Torr  extrapol ier~ 
m a n  auf eine Verdopplung  der Reakt ionsgesehwindigke i t  bei 3,5 afro. 
Die Reakt ionsgesehwindigke i t  der  Hydro fo rmyl i e rung  geht  durch  einen 
Zusa tz  yon Tr ibenzy lamin  s t a rk  zuri ick (s. Abb.  3) ; dies g ib t  zu erkennen,  
dab  im K a t a l y s a t o r s y s t e m  der dissoziierte K o m p l e x  t tRh(CO)(TBA)2  
ak t iv  bete i l ig t  ist, dessen K0nzen~rat ion  durch  einen Zusutz yon Tri- 
benzy lamin  zuriickgedri~ngt wird.  

E i a  Zusa tz  yon po]aren L6sungsmi t te ln  ver r inger t  ebenfal!s die 
Reakt ionsgeschwindigke i t .  W i r  f i ihren das auf  die in  polaren  L6su~gs- 
mi t t e ln  erh6hte  L6sl ichkei t  des CO zuriiek,  d u r c h  welehe das  H2/CO- 
Konzentrat ionsverhi~]tnis  in der  L6sung ver r inger t  wird.  
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Pere rne te r  PH2 / PCO 

""  I 05 ~+~______~+ 
�9 ~§ ~ +  
"~"':---.+.~ ' ~+-z., ,, ~ - - " - - - "  0,95 

" ' .~.. ,  ".~,+, ~ .  
R "~i +\\ \ 

r'ml/min \ \\ X~ 
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, ~. ,+ \ +  

"~, ~, k ~ :~. \ 
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Abb. 2. }Iydroformylierung yon t-Oeten. Gasaufna~megeschwindigkei~, R ~Is 
Funktion der Zeit mi t dem Par~iMdruekverh/~ltnis a ls  Parameter. Ansatz: 
~0 mg HI~h(CO)(~BA)~ l0  ml 1.Oeten, t 0  m l  Benzol. Bedingungen: 25 ~ 

PH~ 4- PCO = 700 Torr 

700 

RreL 

(o/.~ 

50 

\ 
�9 I 

~ 0,5 ' LO 1,5 

Hol TBA I Hoi HRh(Co)(TBA.13: 

Abb. 3" I-Iydroformylierung von 1-Oeten. l&elative t{eak~ionsgeschwindigkeit 
Rrel. als FUnkt~i0n eines Ubersehusses yon Tribenzylamin. A_usatz: 20 mg 
t-II~h(CO)(TBA~a, 5 ml: 1-Oeten, 5 ml Benzol  Bedingungen: 25 ~ 

P~{2 4- poe  ~ 700 Torr; PH~/PCo = 1,0 
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H y d r 0 f o r m y l i e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  v e r s e h i e d e n e r  
Ole f ine  

I n  Tab. 3 siad die r~iativen Reak~ionsgeschWindigkeiten verschie- 
deher o~efine wi~ergegeb~m 

Tab;lie 3. R e l a t i v e  R e a k g i o n s g ~ s e h w i n d i g k e i t e n  
t y p i s e h e r  Olef ine  

Nr. Olef:in ReiatiW ~eaktionsgesehW. ~Ters. 

3/2 
3/3 
3/4 
3/5 
3/6 
3/7 
3~8 
3/9 
3qo 
3 1 1  

Gasanfnahme (ml/min) 

1-Penten 6,5 
1-Hexen 6,7 
1-Hepten 6,9 
1-Oeten 6,8 
2-cis-Penten 0,7 
2-trans-Penten 0,3 
2-cis-Octen 0,8 
24rans-Oc~en 0,3 
2-Methyl-2-buten O,1 
Cyclohexen 0.1 
2,3-Dimethyl-2-buCen 0 

Konstante Bedingungen: Olefinkonzentration 3.2 Mol/l Benzol; L6sungs- 
volumen -- 10 In]; 20rag HRh(CO)(TBA)s;  25 ~ PH~ :Pco = 1,05; 
Pgesam~ - -  7 3 0  T o r t .  

Die experimentell gefundene Reihenfolge in der Reaktionsgeschwin- 
digkeit der Olefine weist eindeutig auf sterische Effekte hin. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeiten der ~-Olefine liegen um den Faktor 10 h6her als 
die der innenst~tndigen cis-Olefine. Bei trans-Olefinen ist die Reaktions- 
geschwindigkeit noch welter verringero, weil bei tier Reakti0n selbst tier 
Angriff des Komplexes an die Doppelbindung yon beiden Seiten er- 
schwert ist. Methylverzweigte Doppelbindungen bilden nur, noch ganz 
schwache =-Komplexe aus und verhindern so eine Weiterreaktion. 

Wir dankea dem Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein- 
Westfalen fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

Herstellung yon Tribenzylaminrhodiumcarbonylhydrid 

In einem 250 ml Zweihalskolben mii Tropftriehter, N2-Zuleitung und 
Teflonmagnetrfihrer ~vird eine LS.s.ung yon 400 mg (1,03 mMotl Rhodium- 
carbonylchlorid it in 1O0 ml absol. Athanol vorgelegv. Der mit Druckausgleich 
ausgestattete Tropftrichter wird mit einer L6sung yon 3,0 g (10,9 mMol) 
Tribenzylamin und 60 mg (1,6 mMol) NaB]-~4 in 50 ml J(thanol beschickt. 

Die Appara~ur wird unter Nu gesetzt und vorsichtig durch Anlegen emes 
leiehten Vakuums und erneutes Belfiften.mit N2 ausgegast. 

Monatshefte fga" Chemie, Bd. I03/5 78 
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In  einem Wasserbad von 20 ~ l/~13t man unter  kr/~ftigem lc~iihren im 
Verlauf yon 2 Stdn. die Amin/NaBH4-LSsung zu dem Ithodiumcarbonyl-  
ehlorid tropfen. Es f/illt ein gelber Niederschlag aus ; gegen Ende der Reakt ion 
Versehwindet die Fa rbe  des Carbonylehlorids vSllig. 

Nach wei terern 2stdgl l~iihren erSetzt man den Tropftriehter d u r e h  eine 
Glasfritte mit  beidseitigen Glasschliffen. D u t c h  Neigen der A p p a r a t u r  
bef6rdert man die I~eaktionsmischung in die Glasfritte und t rennt  die 
athanol. L~sung a b .  Der ge[i~e N~ed;rsehlag wird ~ t  5 0 " 7 0  ml Athanol  

| = =  

Kopillore 

5eptumkappe 
J 

~ Trockenrohr 

~ Niveeugefif/l 
Y 

--.--B(Jrette 
,"nit thermost. Mantel 

1 "  Glosgelonk 

thermostGt, Doppetwond gefS[J 
MagnotrOhrer 

Abb. 4. Versuchsapparatur  

zur~ckgespfilti nochmals durehgeriihrt  und das Athanol wie vorher abge- 
trennt.  I m  Stiekstoffstrom wird das HRh(CO)(TBA)a getroeknet;  Ausb. 
1,85 g (1,86 mMol) entspr. 90% d. Thl 

C64I-I64NaORh. Ber. C 77;3, H6,49,  N 4,23, Rh 10,35, Hydr id  0,100, 
Gel. C77,5, H6,47i  N4,08,  R h l 0 , 4 0 ,  Hydrid0;091.  

DurchJi~hrung der HydroJormylierung bei Normaldruclc 

Die ffir die Versuehe verwendete ApparatUr (s. Abbl 4) bestand aus 
einem thermostat ier ten Doppelwandgef/~l~ mit  Teflonmagnetrfihrer, Septum- 
verschlul~ und absperrbarer Kapil lar lei tung zu einer thermostat ier ten Glas- 
biirette. Der Katalysat0r wurde in fester Form in das N2-gespfilte Reaktions- 
gef~l~ gebracht. Nach dem Evakuieren wurde mit dem Reaktionsgas gespiilt 
und das LSsungsmittel durch die Septumkappe mit einer Injektionsspritze 
in das l~eaktionsgef/~l~ gebracht. Die Zugabe des Olefins erfolgte auf diese!be 
Weise. Mit dem Hahn an der Kapillarleitung wurde die Verbindung zur 
Glasbiirette jeweils nut kurzzeitig hergestellt. Dureh den Gasverbraueh im 
Reaktionsgef~l~ konnte so sichergestellt werden, daI3 die SgrSmungsgesehwin- 
digkeit zum Reaktionsgef/bg einen Dampft ranspor t  in die G!asb:iirette ver-  
hinderte. 
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Durch die Septumkappe war die M6g]ichkeit gegeben, w/~hrend einer 
Reaktion mit einer Injektionsspritze Probcn zu ziehen. Als Sperrfliissigkeit 
wurde in der Glasbfiret~e normalerweise getrocknctes BenzOl verwendet. 
Bei der Untersuehung der Druekabhgngigkeit wurde ~das Benzol durch 
Quecksilber ersetzt. 

Ftir die Analyse der Proben war es erforderlich, den KatMysar bei 
tiefen Tempera~uren abzutrennen. Das wurde durch eine Vakuumdestillation 
lm geseh]ossenen System bei minimalem Substanzverlust erreicht. Die 
kata]ysatorhaltige L6sung wurde dabei in emem Destilliergef/~B auf 78 ~ 
abgekfihlt und die Vorlage nach dem Evakuieren auf 0,5 Torr und dem 
Absperren der Vakuumlei~ung auf - -  78 ~ abgekfihlt. Beim Erw~rmen des 
Des~illationsgefgl3es auf Raumtemp. sammelten sieh in der Vorlage das 
L6s,angsmittet sowie die empfindlichen Olefine. w/~hrend ffir die Aldehyde 
di(~" Temp. des Destillationsgef/~l~es au~'~:35 bis 40 ~ ges~ werden mul3te. 

Die Octan--Octen-Antei le  wurden ~o:r der GC-Ahalyse  mit einem 
praparati~zen Gasei~romatoiraph v0m Benzo} und ~en Aldehyden ;bge- 
trennt. Dnrch den Vergleich mit  Tes)gemischen wurde siehergestellt~, dat3 die 
un~ersehiedIiehen t%etentionszeiten des Oceans und der einzelner~ Oc~ene 
keine Selektion verursaehten. 
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