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SYNTHESEN MIT KOHLENMONOXID-XIII*!

HYDROFORMYLIERUNG IN GEGENWART VON DERIVATEN DES
1,2-DIPHOSPHACYCLOPENTEN-5-ON4 ALS
KATALYSATORMODIFIZIERUNGSMITTEL

J. FaLee. H. Tummes, J. WeBER und W. WerskerT T
Mitteilung aus der Ruhrchemie AG, Oberhausen-Holten

(Received in Germany 24 February 1971 ; Received in the UK for publication 22 March 1971)

Abstract—The hydroformylation of olefins in presence of cobalt complexes modified by derivatives of
1.2-diphosphacyclopent-5-en-4-one has been investigated. High yields of aldehydes are obtained together
with very smalil amounts of alcohols. formates and higher boiling by-products even when these complexes
are used at high reaction temperatures. Hydrogenation of the olefins occurs only to a very limited extent.

Zusammenfassmg—Die Hydroformylierung von Olefinen in Gegenwart von Kobaltkomplexen, die durch
Derivate des 1,2-Diphosphacyclopenten-5-on-4 substituiert sind, wurde untersucht. Selbst bei hohen
Reaktionstemperaturen werden bei Einsatz dieser Komplexe nahezu ausschlieBlich Aldehyde neben nur
geringen Mengen an Alkoholen, Ameisensiureestern sowie hohersiedenden Nebenprodukten gebildet.
Eine Hydrierung der eingesetzten Olefine tritt nur in untergeordnetem MaBe auf.

EINLEITUNG

Die von Roelen bei der Ruhrchemie AG gefundene Hydroformylierung von olefini-
schen Verbindungen zu Aldehyden (Oxo-Synthese) wird durch Kobalthydrocarbonyl
(HCo(CO),) katalysiert.!"?

Der Katalysator kann durch Substitution eines oder mehrerer CO-Molekiile durch
Verbindungen des dreiwertigen Stickstoffs. Phosphors. Arsens oder Antimons modi-
fiziert werden, wodurch sich die Zusammensetzung der Hydroformylierungsprodukte
merklich beinflussen 1d8t. Von besonderem Interesse sind Liganden mit dreiwerti
gem Phosphor.>2

Phosphin-modifizierte Kobaltkatalysatoren sind nicht nur Hydroformylierungs-,
sondern auch gute Hydrierkatalysatoren.

Bei héherer Temperatur. aber geringerem Druck als bei der iiblichen Oxo-Synthese.
konnen mit ihnen in einer Stufe bei der Hydroformylierung Alkohole erhalten
werden, da die primir entstehenden Aldehyde in situ sofort hydriert werden. Bei
Finsatz geradkettiger Olefine entstehen ferner hohere Anteile der im allgemeinen
gewiinschten geradkettigen Alkohole. (Das Verhiltnis an n:iso-Produkten bei der
Propylenhydroformylierung betrigt mit Tributylphosphin-substituiertem Kobalt-
hydrocarbonyl 88:12 gegeniiber 76-81:24-19 mit unsubstituiertem Kobaltkataly-
sator.” Weiterhin werden nur sehr geringe Mengen der iiblichen Nebenprodukte der
Oxo-Synthese wie Ameisensidureester, Aldolkondensationsprodukte und sonstige
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Hohersieder gebildet. Als Nachteil des Phosphin-modifizierten Katalysatorsystems
ist die gegeniiber reinem Kobalthydrocarbonyl erheblich geringere Reaktions-
geschwindigkeit anzusehen. Bei gleicher Konzentration erzielt man selbst bei
Reaktionstemperaturen von 180° etwa nur 15 bis 1/6 der mit HCo(CO), schon bei
145° erreichbaren Reaktionsgeschwindigkeit. Grossere Anteile (10-15%) des
eingesetzten Olefins werden ferner zu dem unerwiinschten Paraffin hydriert. Diese
Nebenreaktion spielt bei der iiblichen Oxo-Synthese. bei der lediglich bis zu 2%
hydriert werden. praktisch keine Rolle.®

Eine weitere Ligandenklasse stellen spezielle Phosphite. wie etwa Triphenyl-
phosphit> oder das mehrcyclische 4-Methyl-2.6.7-trioxa-1-phosphabicyclo[2.2.2]-
octan'®. dar. Unter den angewandten Reaktionsbedingungen katalysieren sie
die Hydrierung kaum. so daB hohe Aldehydausbeuten erhalten werden. Allergings
wird auch mit diesen Katalysatorsystemen nur eine Reaktionsgeschwindigkeit
erzielt, die deutlich geringer als die mit Kobaltcarbonyl ist.

ERGEBNISSE

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber neuartige Liganden fanden wir nun mit
den Derivaten des 1,2-Diphosphacyclopenten-5-on-4'! einen heterocyclischen
Ligandentyp mit zwei Phosphoratomen im Ring.

Gegeniiber dem obengenannten Triphenylphosphit® und auch 4-Methyl-2,6,7-
trioxa-1-phospha-bicyclo[2.2.2]octan'® weisen Derivate des 1.2-Diphosphacyclo-
penten-5-on4 als Modifizierungsmittel in der Oxo-Synthese den Vorteil auf. daB
sie bei geringer Nebenprodukt- und Alkoholbildung gleichzeitig eine hohere
Reaktionsgeschwindigkeit zulassen.

Durch Umsetzung von Malonestern mit Dichloraryl- oder Dichloralkylphosphinen
werden Derivate des 1.2-Diphosphacyclopenten-5-on-4 nach folgender Reaktions-
gleichung erhalten:'!
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Mit Kobalthydrocarbonyl reagieren diese Derivate (I11I) schon bei Raumptemperatur
und Normaldruck unter Substitution von CO zu thermostabilen und wenig fliichtigen
Komplexverbindungen.

Die mit den in Tabelle 1 aufgefilhrten Phosphorverbindungen erhaltenen Kobalt-
carbonylverbindungen wurden unter verschiedenen Bedingungen als Katalysator-
zusiitze in der Oxo-Reaktion getestet. Wiahrend unsubstituiertes Kobaltcarbonyl bei
hoheren Temperaturen in kurzer Zeit unter Bildung von metallischem Kobalt
zerfillt, sofern kein hoher CO-Druck zur Stabilisierung angewandt wird, kann eine
Losung des aus Kobaltcarbonyl und 1-Athoxy-1,2-diphenyl (1,2-diphosphacyclo-
penten-5-on-4)tricarbonsdure[3.3.5Jtriathylester (Verb. 1, Tabelle 1) gebildeten
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Komplexes iiber lingere Zeit ohne Kohlenoxidiiberdruck auf 150°C erhitzt werden,
ohne daBl Zersetzung eintritt.
Setzt man diese Komplexe als Oxo-Katalysatoren ein, so entstehen selbst bei hohen

TABELLE 1. DERIVATE DES 1,2-DIPHOSPHACYCLOPENTEN-5-ON-4
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Reaktionstemperaturen nahezu ausschliesslich Aldehyde. Alkohole, Ameisen-
sdureester sowie hohersiedende Nebenprodukte werden nur in geringen Mengen
gebildet. Die Hydrierung der eingesetzten Olefine zu gesittigten Kohlenwasserstoffen,
die sich bei den Phosphinliganden so nachteilig bemerkbar macht, tritt ebenfalls nur
in sehr untergeordnetem MaBe auf.

Um exakte Vergleiche, vor allem mit dem nicht substituierten Katalysator
HCo(CO), sowie mit dem durch Triphenylphosphit* oder einem bicyclischen
Phosphit!® modifizierten Kobalthydrocarbonyl anstellen zu kénnen, wurde die
Hydroformylierung von Hexen-1 in Autoklavenversuchen sowohl mit HCo(CO), als
Katalysator als auch mit verschiedenartig substituierten Kobaltcarbonylen unter
sonst gleichen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt.

Eine Gegeniiberstellung der mit den neuen Katalysatoren erhaltenen Versuchser-
gebnisse mit denen der herkommlichten Katalysatoren ist in Tabelle 2 wieder-
gegeben.

Reaktionstemperatur. Wie auch beim klassischen Oxo-Verfahren mit Kobalt-
katalysatoren ohne Modifizierungsmittel wird bei der Hydroformylierung mit
Kobaltcarbonylkomplexen, die durch Derivate des 1,2-Diphosphacyclopenten-5-on-4
substituiert sind, mit steigender Temperatur cine Zunahme der Reaktionsge-
schwindigkeit festgestellt.

/s Umsatz
100
801
60-
40

20

90 10 130 1‘.'50 170 *C

ABB 1. Hydroformylierung von Hexen-1; Umsatz nach einer Stunde Reaktionszeit in
Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur

Reaktionsbedingungen 250 ati CO/H, 1:1: 0-8g Kobalt pro 100 g Olefin: Katalysator-
modifizierungsmittel: Verbindung 1 (Tabelle 1) Atomverhéltnis P:Co = 1.1:1; Lésungs-
mittel (Benzol): Olefin = 2:1 (Gew.-Verhiltnis)

Wie aus Abb 1 hervorgeht, in der der Umsatz von Hexen-1 nach einer Stunde
Reaktionszeit in Abhdngigkeit von der Reaktionstemperatur wiedergegeben wird.

Mit steigender Reaktionstemperatur wird. ebenso wie beim klassischen Oxo-
Verfahren. eine Abnahme der geradkettigen Isomeren im Reaktionsprodukt beob-
achtet. Wie aus Abbildung 2 hervorgeht, geht der Anteil an geradkettigem C,-
Reaktionsprodukt von 849, bei einer Reaktionstemperatur von 90° auf 687, bei
einer Temperatur von 175° zuriick.

Katalysatorkonzentration und Atom-Verhdltnis von Co:P im modifizierten Kobalt-
carbonylkomplex. Eine Erhdhung der Katalysatorkonzentration hat gleichzeitig eine
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge. Eine Abhingigkeit des n/iso-
Verhiltnisses von der Katalysatorkonzentration wird nicht beobachtet. Die
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*/s gradkettig
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ABB 2. Hydroformylierung von Hexen-1; n/i-Verhaltnis der Reaktionsprodukte in Abhingig-
keit von der Reaktionstemperatur. Reaktionsbedingungen wie in Abb 1

% Umsatz nach 30 Min Reaktionszeit

7001
801
60
401

201

ass 7,v1 2'2 ?3 P:Co-Verhaltris
ABB 3. Einfluss des P:Co-Verhiltnisses bei der Hexen-1-Hydrotormylierung auf die
Reaktionsgeschwindigkeit mit einem aus Co,(CO)y und Verbindung 1, Tabelle 1, herge-
stellten Komplex
Reaktionsbedingungen: 150°; 250 atm CO/H, (1:1); 0-8% Co/Olefin

Reaktionsgeschwindigkeit wird jedoch sehr wesentlich auch durch das Atom-
verhiltnis von Co:P im modifizierten Kobaltcarbonylkomplex bestimmt. Ein
Uberschuss von Co gegeniiber P hat eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit
zur Folge, wihrend Komplexe, die aus mehr als einem Mol der heterocyclischen
Phosphorverbindung pro Mol Co,(CO), erhalten werden, unter sonst gleichen
Reaktionsbedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit, wie Abbildung 3 zeigt, stark

herabsetzen.
.,.

+ *L Alkohole
QO Porattin

056 1 22 13 P Co-Verhaltmis

ABB 4. Abhangigkeit der Alkohol- und Paraffinbildung vom P:Co-Verhiltnis bei der
Hydroformylierung von Hexen-1 mit einem aus Co,(CO); und Verbindung 1, Tabelle 1,
hergesteliten Komplex
Versuchsbedingungen wie in Abb 3; die Alkohol- und Kohlenwasserstoffbildung wurde bei
einem Umsatz von mehr als 90% des Olefins bestimmt
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Parallel zu diesem Verhalten wird. wie aus Abb. 4 hervorgeht. eine Anderung
der Zusammensetzung der Reaktionsprodukte beobachtet. indem der Anteil an
Alkoholen im Reaktionsprodukt mit zunehmendem P:Co-Verhiltnis im
Kobaltcarbonylkomplex deutlich zunimmt. Ferner wird auch eine geringfiigige
Zunahme des Kohlenwasserstoffgehaltes im Reaktionsprodukt festgestellt.

Die naheliegende Vermutung. daB unter den Reaktionsbedingungen. bei denen
ein P:Co-Verhilltnis < 2 gewihlt wurde, neben dem modifizierten Kobalthydro-
carbonyl unsubstituiertes Kobalthydrotetracarbonyl vorliegt, wurde durch einen
Versuch iiberpriift.

Uberraschenderweise zeigte sich dabei. daB auch in einem Komplex. der aus
1 Mol Co,(CO)g und 0-5 Molen der Verbindung 1 (Tabelle 1), entsprechend einem
P:Co-Verhiltnis von 05, hergestellt wurde, mit grosser Wahrescheinlichkeit kein
freies Kobalthydrotetracarbonyl vorliegt.

Kobalthydrotetracarbonyl zeichnet sich gegeniiber Phosphor-substituierten
Kobaltcarbonylkomplexen durch eine hohe Fliichtigkeit aus und kann deshalb aus
einer benzolischen Losung, die sich unter Hydroformylierungsbedingungen (250 atm
CO/H, = 1:1) bei 150° in einem Autoklaven befindet, unter Durchleiten von
Synthesegas ausgetrieben und in einer Absorptionslosung aufgefangen werden.

Bei Einsatz des obengenannten Komplexes wurden dagegen nur Spuren an Kobalt
mit dem Gasstrom ausgetragen.

Weitere Untersuchungen werden kliren miissen, ob in diesem System mehr-
kernige Kobaltkomplexe vorliegen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Mitbearbeitet von A. Hack, K. Hobert, W. Kascha, H. Langwald, L. Mandelartz und K. Muth,

Die Reaktionen wurden in einem 2,1-1-V4A-Autoklaven mit Magpetrithrung durchgefiihrt. Eine
Tauchung bis auf den Boden des Autoklaven erméglichte Probenahmen wihrend des Versuches und die
sofortige Entleerung des noch heiBen Autoklaven am Ende der Reaktion.

300g Benzol wurden zusammen mit dem Katalysator, der vor jedem Versuch aus Dikobaltocta-
carbonyl'? sowie dem in Tabelle 2 angegebenen Modifizierungsmittel frisch hergestellt wurde, im
Autoklaven vorgelegt und in Gegenwart des angegebenen CO/H ,-Druckes auf die gewiinschte Reaktions-
temperatur erhitzt. Innerhalb von 30 Minuten wurden 150 g Hexen-1 ("*Ziegler”-Olefin von der Gulf Oil
Corp., Bayton, Texas) iiber eine Druck-Dosierpumpe in den Autoklaven cingefithrt. Eine durch die
Hydroformylierung verursachte Druckabnahme wurde durch Nachpressen des Ausgangsgasgemisches
(CO/H, = 1:1) iiber cine automatische Druckregelung kontinuierlich korrigiert. so dass im Autoklaven
kein Druckabfall eintrat. Der Verlauf der Reaktion wurde durch regelmissige Probenahme und gas-
chromatographische Analyse verfolgt. Sobald die Umsetzung beendet war. wurde der Autoklav entleert
und die Zusammensetzung des Reaktionsproduktes durch Vakuumdestillation sowie gaschromato-
graphische Analyse ermittelt.
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