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Bei der durch Kobalt- oder Rhodiumverbindungen katalysierten Hydroformylie-
rung von Olefinen findet wdhrend der Reaktion eine Isomerisierung der Doppeil-
bindung statt, so daf ein aus praktisch allen theoretisch mdoglichen Stellungs~
isomeren bestehendes Aldehyd- bzw. Alkoholgemisch gebildet wird, auch wenn
man von Olefinen mit definierter Lage der Doppelbindung ausgeht1_3). bie Bil-
dung verzweigter Isomerer ist wesentlich st@rker ausgepré@gt bei Verwendung
von Rhodiumkatalysatoren als bei Kobaltkatalysatoren.

Bei letzteren bilden sich unabhdngig davon, ob man von a~0Olefinen oder Ole-
fingemischen mit verschiedener Stellung der Doppelbindung ausgeht, praktisch
immer etwa 60 % unverzweigte Aldehyde, wahrend der Rest Isomerengemische
darstellt, bei denen die Formylgruppe {ber die C-Kette so verteilt ist, daB
Isomere in umso geringerer Konzentration vorhanden sind, je weiter die
funktionelle Gruppe gegen die Mitte des Molekils vorrickt. Mit Rhodium als
Katalysator erh&lt man dagegen unter vergleichbaren Bedingungen aus a-0le-
finen etwa 40 % und aus innenstindigen Olefinen noch erheblich weniger unver-
zweigte Aldehyde bzw. Alkohole.

Diese Isomerenbildung ist nur geringfigig durch die allgemeinen Reaktions-
bedingungen beeinfluBbar. Tiefere Temperaturen bei der Hydroformylierung
eines Olefins begqgiinstigen z.B. die Bildung der dem eingesetzten Olefiniso=-
meren direkt entsprechenden Aldehyde, drdngen also die Bindungsisomerisierung
etwas zurick., Die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung zeigt eine deutli-
chere Temperaturabhéngigkeit der Isomerisierung als die kobaltkatalysierte
Reaktion.

Stdrker als die Reaktionsbedingungen wirkt sich ein Zusatz von tertidren
Alkylphosphinen auf die Isomerenbildung aus. Dieser bereits aus der Litera-
tur4 bekannte, bisher nur beim Kobalt und anhand von niedrigmolekularen
Olefinen studierte Effekt wurde von uns auch bei héhermolekularen Olefinen
bestédtigt. So erhdlt man, ausgehend von trans-n-Octen-4 in Gegenwart von
25 Mol-% Tricyclohexylphosphin, bez. auf Olefin, bei der Hydroformylierung

und anschlieBender Hydrierung des Aldehyds etwa 80 % unverzweigten Nonanols
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wdhrend ohne Cokatalysator mit nur 55-60 % unverzweigtem Alkohol gerechnet
werden kann. Das gleiche gilt auch fiir Octen-(1), wie die Tabelle 1 aus-

weist,

TABELLE 1

Isomerenbildung bei der kobaltcarbonyl-katalysierten Hydroformylierung

stellungsisomerer n-Octene in Gegenwart von tertidren Phosphinen*)

Vers. n-Octen- PR **) Zusammensetzung des C9—Aldehyd—
Nr. [mo1-%] bzw. Alkocholgemisches in [£]
n-Nonanal a-Methyl- a-Athyl- a-Propyl-
n-octanal n-heptanal n-hexanal
1/1 -(1) - 65 22 7
/2 -{(1) 12,5 76 13 7
/3 -{1) 25 80 12 4
/4 trans- -(4) - 55 22 11 12
/5 trans- -(4) 12.5 72 12 8
/6 trans- -(4) 25 78 10 6

*) Konstante Versuchsbedingungen: 150°C; 200 at Kaltdruck CO+H, (1:1);
Ansatz: 0.33 Mol (38 g) Octen, 2.5 Mol-% COZ(CD)B’ 100 ccm Benzolj
Phosphin- und Katalysatormenge bez. auf Olefin; 0.5 1-Schittel-
autoklav; Ausbeute 80~85 % d.Th. Aldehyd-Alkoholgemisch

**) Tricyclohexylphosphin

Bei der durch Rhodium katalysierten Reaktion wirkt dagegen, wie wir jetzt
fanden, ein Zusatz von Trialkylphosphinen in bestimmter Konzentration voll-
stdndig hemmend auf die Bindungsisomerisierung, ochne die Hydroformylierung
zu unterbinden, Dadurch kommt es nur noch zur Bildung des dem jeweiligen
Olefinisomeren direkt entsprechenden Hydroformylierungsproduktes (vgl.
Tahelle 2).
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TABELLE 2

Isomerenbildung bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung

)

*
stellungsisomerer n-Octene in Gegenwart von tertidren Phosphinen

Vers., n-0Octen- PR **) Temp. Zusammensetzung des C,-Aldehyd-
Nr. : [mol-%] [OC] bzw. Alkoholgemisches in [%]

n-Nonanal a-Methyl- a-Athyle a-Propyl-
n-octanal n-heptanal. n~hexanal

2/1 -(1) - 100 52 40 5 3
/2 -(1) 10 140 59 40 1 -
/3 trans- -(4) - 100 4 23 28 45
/4 trans- -(4) 12 140 - < 0.5 1 99

#) Konstante Versuchsbedingungen: 200 at Kaltdruck CO+H, (1:1);
Ansatz: 0,33 Mol (38 g) Octen, 0.1 Mol-% Rh203, 100 ccm Benzol;
Katalysator~ und Phosphinmenge, bez. auf 0lefin; 0.5 l-Schittel-
autoklav; Ausbeute > G0 % d.Th., Aldehyd-Alkoholgemisch

»#) Tricyclohexylphosphin bei Vers. 2/2 u. Tri-n-butylphosphin bei Vers. 2/4

Die Unterdriickung der Doppelbindungsiscmerisierung bei der rhodiumkataly-
sierten Hydroformylierung durch Trialkylphosphine geht auch sehr deutlich
aus Versuchen herver, bei denen n-Octen-(1) einmal durch den aktiven
Rhodiumcarbonyl-Katalysator allein und einmal durch ein Rhodiumcarbonyl-
Trialkylphosphin-Gemisch einer reinen Doppelbindungsiscmerisierung unter-
worfen wurde.

Hierzu wurde in einem 0.5 l-Autoklaven aus 0.1 g Rh203 bzw. 0.1 g Rh203
und 10 g Tri-n-butylphosphin sowie jeweils 200 ccm Hexan als Ldsungsmittel
durch finfstindiges Erhitzen auf 150°C bei einem Kaltdruck von 200 at

CD+H2 (1:1) eine Lbsung des aktiven Rhodiumcarbonyl-Katalysators herge-
stellt. Nach dem Abkiihlen und Entspannen des Autoklaven wurde noch mehrmals
mit Kohlenoxid zur Entfernung letzter Reste von Wasserstoff gespilt, 20 g
n-Octen-(1) zur Katalysatorldsung gegeben und nach dem Aufpressen von

100 at CO 4 Stdn. auf 140°C erhitzt. Das Octen wurde destillativ zurlick=-
gewonnen und gaschromatographisch auf Stellungsisomere untersucht. Die
Ergebnisse der Versuche zeigt die Tabelle 3.
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TRBELLE 3

Doppelbindungsisomerisierung von n-Octen-{1) durch einen Rhodiumcarbonyl-

Katalysator allein und in Gegenwart von Tri-n-butylphosphin *

Vers. Kataly- Zusammensetzung des isomerisierten n-Octens [%]
Nr. sator -{1) cis-(2) trans={2) Sum- cis<(3) trans-(3) Sum- cis-(4) trans-4) Sum-
me me me
3/1 Rh203 1 10 29 39 7 28 35 5 19 24
/2 Rh, 0
23 g4 2 4 6 - - - - - -
+ PR3

*) bzgl. der Versuchsbedingungen und der Versuchsdurchfiihrung vgl. den
vorhergehenden Text.

Wahrend unter den angegebenen Bedingungen der Rhodiumcarbonyl-Katalysator
allein n-Octen-(1) in das thermodynamisch stabile Gleichgewichtsgemisch der
Stellungs- und Konfigurationsisomeren lberfihrt, unterdriickt der Zusatz einer
gréBeren Menge an Trialkylphosphin die Doppelbindungsisomerisierung im Olefin
nahezu vollstsndig. Ahnliche Ergebnisse erhielten Wilkinson und Mitarbb.S)auch

bei der homogen katalysierten Hydrierung von Olefinen.

Fir eine "isomerisierungsfreie” Hydroformylierung mit dem Rhodium-Trialkyl-
phosphin-Katalysator ist die Einhaltung eines bestimmten, u.a. von der Re-
aktionstemperatur und dem Olefintyp abh&ngigen minimalen Trialkylphosphin-
Rhodium-Verh&ltnisses erforderlich. Dies geht aus den in Tabelle 4 zusammen-
gefaBten Hydroformylierungsversuchen mit cis-Buten-(2) unter Verwendung von
Rhodium(IIl)-oxid als Katalysator und steigenden Mengen an Tributylphosphin
deutlich hervor.
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TABELLE 4

EinfluB des Trialkylphosphin-Rhodium-Verh&ltnisses auf die Isomerenbil-
*
dung bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von cis-Buten-(2)

Vers. Katalysator Mol-Verh. Reakt.- n-Valer~ iso=-Valer-
Nr. PR3 temp, aldehyd aldehyd
RR, 03 [°c] (%] (%]
4/1 Rh,05 - 100 49 51
/2 Rh203+pn3**) 32 130 22 78
/3 Rh203+pR3**) 62 130 1 99
/4 Rh203+pR3**) 124 130 0 100

*) Konstante Versuchsbedingungen: Ansatz 0.45 Mol (25 g) cis-Buten-(2),
0.09 Mol-% (0.1 g) Rh203, 200 ml Pentan; 200 at Kaltdruck CO+H, (121);
Aldehydausbeute 90-95 %; 0.5-1-Schiittelautoklav

#*) Tri-n-butylphosphin

Auch bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung eines ungesattigten
Esters 188t sich durch einen Trialkylphosphinzusatz eine isomerisierungs-
freie Umsetzung erreichen. In der Tabelle 5 sind die Ergebnisse von Hydro-
formylierungsversuchen mit zwei stellungsisomeren n-Hexensd@uremethylestern
unter Verwendung von Rhodium(IlII)-oxid allein und in Kombination mit
Tri-n-butylphosphin zusammengefaBt. Bei der Reaktion mit Rhodium(III)-oxid
als Katalysator allein werden alle finf theoretisch mdglichen stellungs~

isomeren Formylcapronsduremethylester gebildet:

l:U/H2
CH3CH CH=CH-CH,-COO0CH; ~————=—> Isomerengemisch (1) - (v)

Rh203

CHSCHZCHZCHZCH(CHD)CDUCH3 (1) CHBCHZCHZCH(CHD)CHZCUDCHB (11)
CHBCHZCH(CHD)CHZCHZCDDCHB (I11) CH3CH(CHU)CHZCHZCHZCUUCHB (1v)
CH2(CHD)CHZCHZCHZCHZCDUCH3 (v)

Ein Trialkylphosphinzusatz unterdriickt die Isomerisierungsreaktion prak-
tisch vollsténdig, so daB durch Hydroformylierung des n-Hexen-{3)-s3ure-
(1)-methylesters 2.8. nur die Formylcapronsduremethylester (II) und (III)
und bei der Reaktion mit n-Hexen-(5)-sdure-(1)-methylester nur die Isomere
(Iv) und (V) gebildet werden.
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TABELLE 5

Isomerenbildung bei der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung stellungs-

isomerer n-Hexensd@ureester ohne und mit Trialkylphosphinen als Cokataly-

sator *
Vers. n-Hexen-(x)- Reakt.- Kataly=- Zusammensetzung d.Reakt.-produktes
NE sdure-(1)=- temp. sator [%]
* methylester [°c) I Il Il 1v v
5/1 n-Hexen-(3)- 120 Rh203 1 36 28 28 8
/2 n-Hexen-(3)- 160  Rhy0; + PRB*') - 66 34 - -
/3 n-Hexen-(3)= 120 Rh,05 + pR3**’) 1 66 32 1 -
/4 n-Hexen-(5)- 120 Rh, 05 Spur 3 12 41 44
/5 n-Hexen-(5)- 160  Rh,0; + pRB'*) - - - 39 61

*) Konstante Versuchsbedingungen: Ansatz 43 g (0.33 Mol) Hexensduremethyl-
ester, 0.24 Mol-% (0.2 g) Rh203, 7.7 Mol-% pn3 {mol-verh. PRB/Rh203 = 30),
200 at Kaltdruck Co+H, (1:1), 200 ccm Benzol als Ldsungsmittel;
0.5-1-Schiittelautoklav; Ausbeute an Formylcapronsdureestern >90 %
*%) PR3 = Tri-n-butylphosphin
*x) PR3 = Tricyclohexylphosphin

Wir fihren unsere Untersuchungen, insbesondere im Hinblick auf eine prakti-

sche Nutzanwendung der isomerisierungsfreien Hydroformylierung weiter.
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