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Hydroformylation of Olefins with a new Rhodiumcarbonyl
Complex of Tribenzylamine

Rh3(C0O)4Cle reacts with tribenzylamine and NaBHy form-
ing a compound, which was characterized as hydridocarbonyl-
tristri(benzylamine)rhodium(I). The complex catalyses the
hydroformylation under mild conditions. Thus w-olefins are
converted predominantly into linear aldehydes.

Rhs(CO)4Cly reagiert mit Tribenzylamin und NaBH4 zu
einer Verbindung, die als Tris-tribenzylaminrhodiumecarbonyl-
hydrid charakterisiert wurde. Der Komplex katalysiert die
Hydroformylierung bereits unter milden Bedingungen. Aus
«-Olefinen werden vorwiegend lineare Aldehyde gebildet.

Bei der 1938 von Roelen gefundenen Hydroformylierungsreaktion®s 2
wird ein ‘Olefin mit Wasserstoff und Kohlenmonoxid in Anwesenheit
eines Kobaltkatalysators nach
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CHO
zu Aldehyden umgesetzt. Die Reaktion lauft bei Drucken von 10 bis
300 atii und Temperaturen von 80 bis 200 °C ab.
1956 wurde von. Schiller® das Rhodium als Katalysator in die Hydro-

formylierungsreaktion eingefithrt, dessen Aktivitat die des Kobalts um
mehrere Zehnerpotenzen tibertrifft (vgl. z. B.4).

* Herrn Prof. Dr. F. Asinger in Vershrung zum 65. Geburtstag ge-
widmet.
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Mit Rhodiumearbonylkatalysatoren liegen die Temperatur- und
Druckbedingungen: dhnlich wie beim Kobalt.

- Fithrt man die Hydroformyherung bei erhéhtem Druck und erhohter
Temperatur Thit Riiodium und zusitzlichen Komplexhganden durch; so.
verandern sich die- Elgenschaften des Katalysators durchgreifend.

Die Substitution eines CO-Liganden durch ein tertiires Phosphin
erhoht wegen des geringeren Riickbindungsbeitrages die Elektronen-
dichte am Zentralatom. Dadurch wird umgekehrt der Austausch eines
Phosphinliganden durch CO oder der Ubergang in einen koordinativ
ungesattigten Komplex begiinstigt. Eine gestelgerte ‘Elektronendichte
am Zentralatom vermehrt den Hydndehamkter des Wasserstoffatoms.

Mit einem UberschuB an tertirem Phosphln erreicht-man, dafl die
Hydroformylierung ohne Tsomerisierung, ek Oleflns verlaufts und daB
die Hydroformylierangsgeschwindigheit’ fi# ein - ¢-Olefin viel gréfer
* wird als fiir ein Olefin mit mnensbandlger Doppelbmdung

Das System -eignet sich besonders fiir Diene, bei denen wegen der
sonst vorhandenén Isomerisierung des Olefins und der leichten Hydrie-
rung  der Doppelbindung in den intermediir entstehenden o,B-unge-
sattigten Aldehyden das zweifach hydroformylierte Produkt nicht
erhalten werden kann®.

Wilkinson et al. untersuchten die katalytischen Eigenschaften dieser
Rhodiumphosphinkatalysatoren eingehend 7112,

Modifiziert, man den Rhodinmkatalysator durch einen Zusatz von
tertidrem Amin, z. B. N-Methylpyrrolidin, so gelangt man zu einem
System, mit dem bereits bei 70 °C und 150 atii eine einstufige Oxo-
alkoholsynthese in hoher Ausbeute ablauft?®. Ein Rhodiumecarbonyl-
komplex mit N-Methylpyrrolidin konnte nicht in Substanz isoliert
werden. Dagegen gelang es uns, einen Komplex des Rhodiumcarbonyl-
hydrids mit Tribenzylamin herzustellen und als Tris-tribenzylamin-
rhodiumearbonylhydrid [HRh(CO)(T'BA)s] zu charakterisieren. Der
Komplex katalysiert die Hydroformylierung bereits unter milden
Bedingungen.

Herstellung und Eigenschaften von Tris-tribenzylamin-
rhodiumcarbonylhydrid, HRh(CO)(T'BA)s

Der Triphenylphosphinkomplex HRh(CO)(PPhs)s wird durch Reduktion
mit NaBHy aus CIRR(CO)(PPhs); hergestellt; lotztere Verbindung entsteht
leicht. aus RhCls in Gegenwart von Triphenylphosphin und Formaldehyd in
Athanol®.

‘Eine analoge Umsetzung mit Tribenzylamin fithrte hicht zum Erfolg,
ebensowenig der Versuch, aus Rhz(C0)4Cle mit Tribenzylamin das
CIRh(CO)(TBA)3 zu erhalten. )

Setzt man jedoch Rhs(CO)4Cls gleichzeitig mit einer Losung von NaBHy
und Tribenzylamin ur, so erhélt man direkt in einer Ausbeute von 909, das
Tris-tribenzylaminrhodiumcarbonylhydrid. Die gelbe Verbindung lost sich
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gut in Aromaten, nicht in Hexan und schlecht in Athanol. Sie ist bei Luft-
zutritt in festem Zustand einige Tage besténdig. In Losung wird sie leicht
oxydiert, bleibt aber unter CO/Ha- Atmosphére. stabil. Durch Triphenyl-
phosphin: wird das Tribenzylamin. verdrangt. Th' Losung hegt der Koriplex
dissoziiert-vor:

HRh(CO)TBA)s o« HRh(CO)(TBA)s - TBA.
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Abb. 1. Infrarotspektrum von HRh(CO)(TBA)3 in p- Xylol Konzentration:
5 mMol/1; Schichtdicke: 0,1 mm kompenSIert Geriit: Leitz 111 G mit Gitter [T

So findet man fiir das Molekulargewiclit' nach der’ kryoskopischen Methode
in Benzol einen Wert von 490, der in-Anwesenheit éines Mols Tribenzylamin
im UberschuB "auf 780 steigt und bei einem dreimolaren Uberschuf den
theoretischen Wert von 994 im Rahmen der MeBgenauigkeit erreicht.

Im Infrarotspektrum zeigh der Komplex zwei starke. Absorptionen bei
2010 em—1 bzw. 1970 cm—L. Bei Bégasung der Substanz mit Deuterium in
p-Xylol verschwindet die Bande bei 2010 em~1;'sie ist also als Rhodium-
hydridschwingung anzusehen. Die verbleibende Schwingung bei 1970 cin—1
gehort ihrer Lage nach zu einer terminalen Carbonylfunktion.

Reaktionen dés Tris-tribenzylaminrhodiumecarbonylhydrids
mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff

‘Begast man eine Losung des Komplexes in p-Xylol mit Kohlenmonoxid,
so wird die urspriingliche Carbonylfrequenz bei 1970 em~! zunehmend
schwicher, und es erscheint eine Schwingung bei 1795 cm~1. Wechselt man
jetzt die - Gasatmosphére gegenn Hz aus, so verschwindet die Bande bei
1795 em—1 wieder zugunsten der Schwingung bei 1970 em—1.

Im Komplex. kommt es also mit Kohlenmonoxid zur Ausbildung . von
Briickencarbonylfunktionen, der Komplex dimerisiert (vgl. ®) und wird der
ungeraden Elektronénzahl imm Rhodium gerecht:
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Hydroformylierung von mn-1-Octen mit Tris-tribenzyl-
aminrhodiumcarbonylhydrid als Katalysator ‘

HRh(CO)(TBA)s katalysiert die Hydroformylierung von Olefinen
bei einem Gesamtdruck von 760 Torr schon bei Raumtemperatur. Diese
Bedingungen erlauben es, mit einer relativ einfachen Apparatur den
zeitlichen Verlauf der Reaktion zu verfolgen.

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

Mit steigender Temperatur erhéht sich das Verhdltnis von ver-
zweigtem Aldehyd zu linearem Produkt. Gleichzeitig steigert sich der
Anteil an Octan sowie die Menge der durch Isomerisierung entstandenen
Octene.

Die Anfangsgeschwindigkeiten der Hydroformylierung von 1-Octen
in Abhéngigkeit von der Temperatur ergeben eine Aktivierungsenergie
von 24 keal/Mol.

Abhéngigkeit vom Partialdruckverhaltnis Hy/CO

Die Aldehydausbeute der Hydroformylierung von 1-Octen geht bei
einem Partialdruckverhaltnis Hy/CO = 1,05 durch ein ausgeprégtes
Opti_:mum (s. Tab. 2).

Beim Ubergang auf die CO-reichere Seite werden Anteile des Kataly-
sators durch Dimerisierung auller Funktion gesetzt. Auf der Hy-reicheren
Seite steigt zwar die' Anfangsgeschwindigkeit (s. Abb. 2), aber durch
Konkurrenzreaktionen, wie Hydrierung und Isomerisierung des Olefins,
falit die Aldehydausbeute ab.
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Tabelle 2. Hydroformylierung von 1-Octen in Abhédngigkeit vom
Partialdruckverhéltnis pm,/pco

Aldehyde Octan  isbm. Octene
Vl?f' PHy/Pco Ausb:,  Zusammensetzung Ausb., Augb.,” 9 **
’ % No MO AH  PH* 9** n—1 n—2 n—3%
2/1 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 8 14 038 2,0 2,1
2/4 1,0 64 87 12° 1,0 3,1 2,9: 0,2
2/5 1,02 76 87 12 1,2 5,0 35 04
2/6 1,05 78 86 13 1,8 7,0 5,0 0,7
2/ 1,1 61 84 14 24 0,2 10,0 62 1,0 02

Ansatz: 5 ml 1-Octen (32 mMol), 10 mi Benzol, 40 mg HRh(CO)(TBA)3
(0,04 mMol). i

Bedingungen: pu,/rco = Parameter; pu, + pco = 700 Torr; Reaktions-
temp. 25.°C; Reaktionsdauer 24 Stdn.

* Siebe Anmerkung zu Tab. 1.
**- Ausbeute bezogen auf das jeweils eingesetzte Octen.
t n—1 = 1-Octen, n—2 = 2-Octen, n—3 = 3-Octen.

EinfluB weiterer Parameter

Bei konstanter Olefinkonzentration ist die Hydroformylierungs-
geschwindigkeit der Katalysatorkonzentration im Bereich von 2,5 bis
20 mMol/l proportional. Gleichlaufend erh6ht sich der Anteil des Linear-
produktes in der Aldehydfraktion von 79 auf 939%,. Bei kleinen Olefin-
konzentrationen (in der GréBenordnung der Katalysatorkonzentration)
steigt - die. Reaktionsgeschwindigkeit mit der Olefinkonzentration,
nihert sich aber bei groBeren Konzentrationen einem konstanten Wert.

Eine Steigerung des Gesamtdruckes erhoht die Reaktionsgeschwindig-
keit. Auns dem untersuchten Bereich von 600 bis 900 Torr extrapoliert
man auf eine Verdopplung der Reaktionsgeschwindigkeit bei 3,5 atm.
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydroformylierung geht durch einen
Zusatz von Tribenzylamin stark zurtick (s. Abb. 3); dies gibt zu erkennen,
daB im Katalysatorsystem der dissoziierte Komplex HRh(CO)YTBA)e
aktiv beteiligt ist, dessen Konzentration durch einen Zusatz von Tri-
benzylamin zuriickgedrangt wird.

Ein Zusatz von polaren Ldosungsmitteln verringert ebenfalls die
Reaktionsgeschwindigkeit. Wir filhren das auf die in polaren Loésungs-
mitteln erhdhte Loslichkeit des CO zuriick, durch. welche das Hy/CO-
Konzentrationsverhiltnis in der Lésung verringert wird.
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Abb. 2. Hydroformylierung von 1-Octen. Gasaufnahmegeschwindigkeit R als

Funktion der Zeit mit dem Partialdruckverhdltnis als Parameter. Ansatz:

40 mg HRh(CO)(T'BA)s, 10ml 1-Oc¢ten, 10 ml Benzol. Bedingungen: 25 °C;
‘pH, + Poo = 700 Torr )
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Abb. 3. Hydroformylierung von 1-Oecten. Relative Reaktionsgeschwindigkeit

Rye1, als Funktion eines Uberschusses von Tribenzylamin. Ansatz: 20 mg

HRR(COYTBA)s, 5ml 1-Octen, 5ml Benzol. Bedingungen: 25 °C;
" pu,s + peo = T00 Torr; pmy/péo = 1,0
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Hydroformylierungsgeschwindigkeiten verschiedener
Olefine
In Tab. 3 sind die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten verschie-
dener Olefine wiedergegeben,

Tabelle 3. Relative Reaktionsgeschwindigkeiten
typischer Olefine

Rolative Reaktionsgesehi.

Vers. Nr. Olefin Gasaufnalime (mlfmin)
3/1 1-Penten 6,5
3/2 1-Hexen 6,7
3/3 1-Hepten 6,9
3/4 1-Octen 6,8
3/5 2-cis-Penten 0,7
3/6 2-trans-Penten 0,3
3/7 2-¢18-Octen 0,8
3/8 2-trans-Octen 0,3
3/9 2-Methyl-2-buten 0,1
3/10 Cyelohexen 0,1
3/11 2,3-Dimethyl-2-buten 0

Konstante Bedingungen: Olefinkonzentration 3,2 Mol/l Benzol; Lésungs-
volumen = 10ml; 20mg HRR(COWTBA)s; 25°C; pu,:pco = 1,05;
Peesamt = 7130 Torr.

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 hoher als
die der innenstindigen cis-Olefine. Bei {rans-Olefinen ist die Reaktions-
geschwindigkeit noch weiter verringert, weil bei der Reaktion selbst: der
Angriff des Komplexes an die Doppelbindung von beiden Seiten er-
schwert ist. Methylverzweigte Doppelbindungen bilden nurnoch ganz
schwache w-Komplexe aus und verhindern so eine Weiterreaktion.

Wir danken dem Landesamt fiir Forschungvdes Landes' Nordrhein-
Westfalen fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeéit.

Experimenteller Teil
Herstellung von Tribenzylaminrhodiumearbonylhydrid

In emnem 250 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter, Ng-Zuleitung und
Teflonmagnetriihrer wird eine Losung von 400mg (1,03 mMol) Rhodium-
carbonylchlorid % in 100 ml absol. Athanol vorgelegt. Der mit Druckausgleich
ausgestattete - Tropftrichter wird mit einer Losung .von 3,0 g (10,9 mMol)
Tribenzylamin und 60 mg (1,6 mMol) NaBHy in 50 ml Athanol beschickt.

Die Apparatur wird unter Ng gesetzt und vorsichtig durch Anlegen eines
leichten Vakuums und erneutes Beliiften mit N ausgegast.

Moznatshefte fiir Chemie, Bd. 103/5 78
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In einem Wasserbad von 20 °C laBt man unter kriftigem Riihren im
Verlauf von 2 Stdn. die Amin/NaBHj4-Lésung zu dem Rhodiumecarbonyl-
chlorid tropfen. Es fallt ein gelber Niederschlag aus; gegen Ende der Reaktion
verschwindet:die Farbe des Carbonylchlorids véllig.

Nach weiterern 2stdg. Rilhren ersetzt man den Tropftrichter durch eine
Glasfritte mit beidseitigen Glasschliffen. Durch” Neigen der  Apparatur
befordert man die Reaktionsmischung jn die Glasfritte und trennt die
dthanol. Losung ‘ab. Der gelbe Niedérschlag wird mif 50—70 ml Athanol

‘ <— Trockenrchr

Niveaugefil

Kapillare ———— rl

| r Birette
o L mit thermost. Mantael

Seplumkappe

“|«— Glasgelenk

thermostat. Doppelwand gefafd
ﬁ Magnetrihrer

Abb. 4. Versuchsapparatur

zuriickgespiilt, nochmals durchgerithrt und das Athanol wie vorher abge-
trennt. Im Stickstoffstrom wird das HRh(CO)(TBA)s getrocknet; Ausb.
1,85 g (1,86 mMol) entspr. 909, d. Th.

CeaHesN3ORh., Ber. C 77,3, H 6,49, N 4,23, Rh 10,35, Hydrid 0,100.
Gef. C 77,5, H 6,47, N 4,08, Rh 10,40, Hydrid 0,091.

Durchfihrung der Hydroformylierung bet N ormaldruck

Die fiir die Versuche verwendete Apparatur (s. Abb. 4) bestand aus
einem thermostatierten Doppelwandgefa mit Teflonmagnetrithrer, Septum-
verschluB und absperrbarer Kapillarleitung zu einer thermostatierten Glas-
biirette. Der Katalysator wurde in fester Form in das Np-gesptilte Reaktions-
gefil gebracht. Nach dem Evakuieren wurde mit dem Reaktionsgas gespiilt
und das Lésungsmittel durch die Septumkappe mit einer Injektionsspritze
in das Reaktionsgefd gebracht. Die Zugabe des Olefins erfolgte auf dieselbe
Weise. Mit dem Hahn an der Kapillarleitung wurde die Verbindung zur
Glasbiirette jeweils nur kurzzeitig hergestellt. Durch den Gasverbrauch im
Reaktionsgefa konnte so sichergestellt werden, daf3 die Strémungsgeschwir-
digkeit zum Reaktionsgefd einen Dampftransport in die. Glasbiirette ver-
hinderte.
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Durch die Septumkappe war die. Moglichkeit gegeben, wihrend einer
Reaktion mit einer Injektionsspritze Proben zu ziehen. Als Sperrflissigkeit
wurde in der Glasbiirette normalerweise getrocknetes Benzol verwendet.
Bei der: Untersuchung der Druckabhingigkeit wurde .das Benzol durch
Quecksilber. ersetzb.

Far die Analyse der Proben war es erforderlich, den Katalysator bei
tiefen Températureén abzutrennen. Das wurde durch eine Vakuumdestillation
im - geschlossenen System bei minimalem Substanzverlust erreicht. Die
katalysatorhaltige Losung wurde dabei in einem Destilliergefa auf — 78 °C
abgekithly und die” Vorlage nach dem Evakuleren auf 0,5 Tort und dem’
Absperren der Vaekuumleitung auf — 78.2C abgekuhlt Beim Erwérmen des
Destillationsgefafes auf Raumtemp, sammelten sich in dér Vorlage das
Lésungsmittel sowie die empfindlichen Oleéfine, wihrend fir die Aldehyde
dic Temp. des DestillationsgefsBes auf 35 bis:40 °C gesteigert werden muBte.

Die Octan——Octen-Anteile wurden . vor der GC- Analyse it einem
praparativen Gaschromatograph vom Benzol und den Aldehyden abge-
trennt. Durch den Vergleich mitb Testgemwchen wurde sichergestellt, daBl die
untetschiedlichen  Retentionszeiten des Octans und der einzelnen Octene
keine Selektion verursachten.

Literatar

1 0. Roelen, D.R.-Pat. 849 548 (1938), Chem. Zbl. 1953, 927; US-Pat.
2327 060 (1943), Chem. Abstr. 38, 550 (1944); Belg. Pat. 436 625 (1939),
Chem. Zbl. 1941, I, 1354; Fr. Pat. 860.289 (1939), Chem. Zbl. 1941, IT, 536.

2 0. Roelen, Angew. Chem. A 60, 213 (1948).

3 @. Schiller, D.B.-Pat. 953 605 vom 6. Dez. 1956 (Chem. Verwertungsges.
Oberhausen); Chem. Abstr. 53, 11 226 (1959).

4 B. Heil und . Marko; Chem. Ber. 101, 2209 (1968)

5 B. Fell, W. Rupilius und F. Asinger, Tetrahedron Letters 1968 3261 ;
vgl. auch W. Rupilius, Dissertation Techn. Hochschule Aachen 1969.

8 B. Fell und W. Bupilius, Tetrahedron Letters 1969, 2731, vgl. auch
W. Boll, Dissertation Techn. Hochschule Aachen, voraussichtlich 1972.

7 Q. Wilkinson, Bull. Soc. Chim. Fr. 1968, 5055.

8 D. Bvans, I. A. Osborn und Q. Wilkinson, J. Chem. Soc. A 1968, 3133.

S D. Bvans, Q. Yagupsky und G. Willinson, J. Chem. Soc. A 1968, 2660.

10 . K. Brown und Q. Wilkinson, Tetrahedron Letters 1969, 1725,

1 @&, Yagupsky, C. K. Brown und G. Wilkinson, J. Chem. Soc. A 1970,
1392.

12 M. Yagupsky, C. K. Brown, C. Yagupsky und G. Wilkinson, J. Chem,
Soc. A 1970, 537.

13 B. Fell und A. Geurts, Chem. Ing. Techn., im Druck; vgl. auch 4.
Geurits, Dlssertatlon Techn. Hochsehule Aachen 1970.

u K S Bremzer, E. Q. Fischer, H. P. Fritzund C. G. Kreiter, Chem. Ber.
96, 2632 (1963).

78%



