®
DE84770269 NTls

One Source. One Search. One Solution.

HOMOGENOUS HIGH PRESSURE HYDROGENATION OF
CARBON MONOXIDE USING COBALT, RUTHENIUM
AND [RIDIUM CATALYST

TECHNISCHE HOCHSCHULE, AACHEN (GERMANY,
F.R.).
MATHEMATISCH-NATURWISSENSCHAFTLICHE
FAKULTAET ,

30 NOV 1982

U.S. Department of Commerce
National Technical Information Service




One Source. One Search. One Solution.

Providing Permanent, Easy Access
to U.S. Government Information

National Technical Information Service is the nation’s
largest repository and disseminator of government-
initiated scientific, technical, engineering, and related
business information. The NTIS collection includes

almost 3,000,000 information products in a variety of
formats: electronic download, online access, CD-
ROM, magnetic tape, diskette, multimedia, microfiche

and paper.

Search the NTIS Database from 1990 forward
NTIS has upgraded its bibliographic database system and has made all entries since
1990 searchable on www.ntis.gov. You now have access to information on more than
600,000 government research information products from this web site.

Link to Full Text Documents at Government Web Sites -
Because many Government agencies have their most recent reports available on their
own web site, we have added links directly to these reports. When available, you will
see a link on the right side of the bibliographic screen.

Download Publications (1997 - Present)
NTIS can now provides the full text of reports as downloadable PDF files. This means
that when an agency stops maintaining a report on the web, NTIS will offer a
downloadable version. There is a nominal fee for each download for most publications.

For more information visit our website;

www.ntis.gov

€O
f ’g‘\ﬁ U.S. DEPARTMENT OF COMMERCE
by * Technology Administration
%“ j’ National Technical information Service
Py Springfield, VA 22161




§p--477026
DE84 770269

2UR HOMOGENEN HOCHDRUCKHYDRIERUNG
VON ROHLENMONOXID MIT
COBALT~, RUTHENIUM- UND XRIDIUM~KATALYSATOREN

Von der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultdt
der Rheinisch~Westfdlischen Technischen Hochschule Aachen
genehmigte Dissertation
zur Exlaigung des akademischen Grades eines
Doktors der Naturwissenschaften

vorgelegt von
Diplom~Chemiker Martin Anstock
aus Bonn

Refexent: Professor Dr. Wilhelm Keim
Korreferent: Professor Dr.-~Ing. Helmut 2ahn

Tag der mindlichen Priifung: 30. November 1982

REPRODUCED BY: m
U.S. Department of Commerce
National Technical Informalion Service
Springfield, Virginia 22161



-y

Die vorliegende Arbeit wurde im Institut fUr Technische
Chenile und Petrolchemie der Rheinisch-Westf&lischen
Technischen Hochschule Aachen durxchgefiihrt.

Mainem geschitzten Lehrer, Herrn Professor Dr. rer. nat.
wWilhelm Kelm, danke ich herzlich fiir die interessante
Themenstellung, fiir zahlreiche Anregungen und Diskussionen
sowie fir die groBziigige Gewdhrung ausgezeichneter Arbeits-—
bedingungen. .

Herrn Prof. Dr.-Ing. Dr. l:n.-c. mult. Helmut Zahn danke ich
vielmals fir die freundliche Ubernahme des Korreferates.

Herxn Dr. Michael Réper mdchte ich fiix die vielen frucht-
baren Diskussionen Dank sagen. .

Allen Institutsangehdrigen, die zum Gelingen dieser Arbeit
beigetragen haben, insbesondere den Damen der gaschromato-
graphischen Abteilung unter dex Leitung von Hexrxn Dx. W.
Meltzow sowie Herrn H. Olbrich, .mchte ich an dieser Stelle
meinen Dank aussprechen.

Der Union Rheinische Braunkohlen Kraftstoff AG danke ich Eiir
die Bereitstellung veon Sachmitteln.



Gr

Inhaltsverzeichnis

1. Einleitung und Aufgabenstellung

2. Allgemeiner Teil

2.1 Heterogene Kohlenmonoxidhy-
drierung

2,2 Homogenkatalytische Kohlenmonoxid-~
hydrierung .

2.2.1 Die rhodiumkatalysierte homogene
CO-Hydriexung

2.2.2 Die cobaltkatalysierte homogene
CO-Hydrierung .

2.2.3 Die rutheniumkatalysierte homogene
CO-Hydrierung

2.2.4 Die CO-Hydrieruny mit weiteren
Ubexgangsmetallcarbonylen

2.3 Mechanistische Aspekte der homogen-
katalytischen Kohlenmonoxidhy-
drierung zu sauerstoffhaltigen
Produkten

2.3.1 Formylkomplexe

2.3.2 Hydroxymethyl- und Methoxy-
Komplexe .

2.3.3 Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungsbildung

2.4 Syntheseméiglichkeiten von Ethylen-—
glykol aus Synthesegas

3. Versuchsergebnisse und Diskussion

3.1 Cobaltkatalysierte Versuche

3.1.1 BinfluB dexr Reaktionstemperatur

3.1.2 EinfluB des Kohlenmonoxid/Wassex-—
stoff-verhdltnisses

3.1.3 Einfluf von Wasser als Cokataly-

sator

Seite

10

14

17

19

19
20

24

27

31

34
34
34
41

45



3.7.4.1

3.1.4.2

3.1.4.3

3.2
3.2.1
3.2.2
3.2.3
3.2.3.1
3.2.3.2

3.2.3.3
3.2.3.4
3.2.4
3.3

3.3.1
3.3.2

Versuche mit phosphinmodifizierten
Cobaltkatalysatoren

EinfluB verschiedener phosphor-
haltiger Liganden .
Variation des Phosphin/Cobalt-
Verh&ltnisses

Variation der Temperatur im System
P (n-Bu) 5/Co, (€O)
Cobaltkatalysierte Versuche mit
sauerstoff- und stickstoffhaltigen
Verbindungan

Einsatz von O O-Verbindungen
Einsatz von Aminen

Einsatz von N O-Verbindungen
Vergleich zwischen struktur-
gleichen G b~, N 0~ und N N-Ver-
bindangen

versuche mit anionischen Ccbalt-
clustern

Iridinmkatalysierte Versuche
Einfluf des Losungsmittels

Binflud P-haltiger Liganden
EinfluB von Aminen

EinfluB verschiedener Amine
EinfluB des n-Octylamin/Iridium-~
Verhdltnisses

Einfluﬁ-ﬁes Reaktionsdruckes im
System n-Octylamin/Ir,(CO),,
EinfluB der Reaktionstemperatur im
System n-Octylamin/Iz, (CO),,
Irc13- 3 H,0 als Katalysator
Rutheniumkatalysierte Versuche
Einfluf des Losungsmittels
EinfluB von 2-Hydroxypyridin als
Ligand

Seite
49
49
54

37

59
59
60
64

66

68
73
75
78
79
80

82
83
87
89

90
91



5.7.2.3
5.1.2.4
5.2
5.3
5.4

' 5.4.1

5.4.2
5.4.3
5.5
5.5.1
5.5.2
5.5.2.1
5,5.2.2

5.5.3
5.5.4
5.G

5.6.1
5.6.2

III

Seite
versuche mit Dicobaltoctacarbonyl
und Trirutheniumdodecacarbonyl als
bimetallischem Xatalysatorsystem 94
Mechanisnus der cobaltkatalysierten
hemog Kohl yxidhydrierung 95
Zusammenfassung 103
Bxperinenteller Teil 108
Analytik 106
Infraxotaufnahmen 106
* Gaschiomatographische.analysen ... _ 106
Gaschronatographische Analyse der
Gasphase 106
Gaschromatographische Analyse der
Flissigphase 108
Bestimmung der Korrekturfaktoren 108
Gaschromatographische Auswertung 109
Umsatzbestinmung - 111
Allgemeine Arbeitstechnik 111
Ausgangsverbindungen 112
Losungsmittel 112
Gase 112
Bendtigte Chemikalien 112
Darstellung der Kakalysatoren 114
Darstellung von Co2 (CO) 8 114
Darstellung der Hexacobaltclustey 114
Darstellung von K, [Cog{CO) 5] 114
Darstellung weiterer [Cog(£0) 15]2--
Cluster 115
Darstellung von Ix 4 (co) 12 116
Darstellung von Rug {co) 12 117
Versuchsdurchfithrung 117
Beschreibung der Hochdruckanlage 117

Durchfiihrung der Hochdruckver-
suche 120



6. Anhang

7. Literaturverzeichnis

Iv

Seite
"122

155



-”
7

Abklrzungen

Ac hcetyl

acac - Acetylacetonat

AFE , Aameisensdureethylester
AME Ameisenstiuremethylester
AFE Ameisensiurepropylester
8 Butyl

" Bz Benzyl
ChN Chinolin
cy Cyclohexyl
E, Aktivierungsenexgie
EG Ethylenglykol

EGmF Ethylenglykolmonoformiat
Et Ethyl
Gly Glycerin

k Geschwindigkeitskonstante
Kat Kation

L Ligand

M Metall

Me Hethyl .

NMP N-Methylpyrrolidon

oc Octyl

P bruck

Pey Produkt (flilssig)

Pg Produkt (gasfdrmiqg)

Py Partialdruck der Xomponente i
Pd-1,2 Propandiol-1i,2

Ph Phenyl

2 4 Propyl

R organischer Rest

s Selektivitit

T Temperatur

t Reaktionszeit

TEG Tetraethylenglykol
THF Tetrahydrofuran

tr Spuren

V.-Nr. Versuchsnummer

X Halogen )



Ta Einleitung und Aufgabenstellung

Bis vor 20 Jahren war Kohle dE: wichtigste Chemieroh-
sto£f1).

i
Durch die Umstellung von Kohle auf Erdél wurde jedoch
_ die seit Beginn der 60er Jahxe erzielte Ausweitung der
pProduktion von chemischen Grundstoffén zur Herstellung
organischer Folgeprodukte erst exméglicht. In der Folge
sank der Anteil der auf, Xohle basierenden Primirchemi-

kalien auf 5 2.

Aufgrund der Preisentwicklung auf dem Erdsl- und Exdgas-
sektor3) selt der Erddlkrise 1973 und wegen ihxer sehr
viel grdferen Verfﬂgbarkeitq'S) wird der Kohle neuverdings
wieder griBere Aufmerksamkeit gewidmets) {Abb. 1).

(RN TR S NS S SR 2T

ABBAURATE (1091 SKE/a}—

1500 2090 2100 2200 2300
JAHRE -~

Abb. 1: Prognostizierte Entwicklung der Abbauraten dex
Weltvorrdte an Kohle und ErdslV

BEs ist davon auszugehen, daB man zumindest bei den Pri-
mirenexgietridgern verstirkt auf Kohle zurlickgreifen wird
7'8). Gute Chancen fir die Verwendung von Kohle als Basis
fiir chemische Rolistoffe werden der Vergasung zu Synthesegas
eingeraumt9—11). Neben der Umwandlung von CO/H2 zu nlederen



Olefinen erscheint insbesondere die Darstellung sauer-
stoffhaltiger Produkte wirtschaftlich interessant.

Hethanol wird zur Zeit fast ausschlieBlich aus gasfor-
migen oder flidssigen Kohlemwasserstoffen erzeugt12’. Je~-
doch ist bei weiter steigenden Erddl- und Erdgaspreisen
eine kostenmdBige Uberlegenheit der Methanolerzeugung
auf Kohlebasis erkennbar13). So wird bereits heuhe in
Hiirth-Berrenrath bei K8ln eine Anlage zur Erzeugung van
Synthesegas mit einer Produktionskapazitdt yon ca. 1 Mrd.

3/a CO/H2 aus ca. 2 Mio t/a Braunkohle erst‘llt. bas
synthesegas wird {iber eine Pipeline zur Union Rheinische
Braunkohlen Kraftstoff AG in Wesseling transpcrtlert und
dort in Methanol umgawandelt14

Von wachsendem Interesse ist auch die Darstellung sauer—
stoffhaltiger cz-Produkte wile Ethanol, Acetaldehyd. Essig-
sfure und Ethylenglykol aus Synthesegas 5

Die direkte Umwandlung von Synthesegas zu éthylenglykol
wurde erstmals von der Du Pont Comp.16'17) vor 30 Jahren
beschrieben und in den 70er Jahren vor allem veon dex
Union Carbide co:p.18) weiterentwickelt,

2 C? + 3 HZ HOCHZCHZOH (1)

In unserem Arbeitskreis gelang es M. Berger19), duxch
Einsatz unpolarer Losungsmitiel Kohlenmonoxid mittels
homogenexr Cobalt-Katalyse in gquten Ausbeuten zun sauer-
stoffhaltigen Verbindungen zu hydrieren. J. SchluppZO)
untersuchte die katalytischen Eigenschaften der Elemente

der 8. Nebengruppe des Periodensystems.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollten die homggenkata-
lytischen Eigenschaften der Elemente Cobalt, Rutn€nium
und Iridium, Synthesegas zu sauerstoffhaltigen Ve%bin-
dungen umzusetzen, sysbematisch untersucht wekrden/ Es

N
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sollté ermittelt werden, inwiewelt der Einsatz insbeson-
dere von P~ und N-haltigen Liganden die Produktsg-,-’lektivi-
titen beeinflubt. Darlber hinaus sollten anhand vin ki-
netischen Messungen weitere Informationen ilber die homo-
genkatalysierte Koixl'enmonoxidhydrierung gewonnen werden.



2. Allgemeiner Teil

2.1 Heterogene Kohlenmonoxidhydrierung

Zu den seit langer 2eit bekannten Reaktionen gehdxt die
katalytische Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Wasserstoff
an heterogenen Kontakten zu einer Palette von Kohlen-
wasserstoffen..

Durch Reduktion des Xohlenmonoxids iiber einem Nickelkon-
takt bei 200-300°C und Atmo:pharend?uck entdeckten bareits
1902 P. Sabatier und J. Senderens3!’ die klassische Me-
thansynthese. -

Im Jahre 1913 meldets die BASF ein Fatent??) zn, in dem
die Darstellung saverstoffhaltiger Verbindungen wie Alko-
hole, Aiﬁehyde, Ketone und S&uren unter Verwendung ves-
schiedaner Ubergangsmetalle bzw. dexren Oxide besch-ieben
wurde.

Im Zuge der weiterfllrenden Arbeiten von M. Pier konnte
von der BASF im Jahre 1923 eine grofStechnische Anlage zur
selektiven Synthese von Methanol errichtet werden23), die
mit Hilfe von Zink-Chromoxid-Katalysatoren arbeitete. Auf
dieser Grundlage wurden die bei 250-350 bar und 300-400°C
betriebene Hochdrucksynthese des Methanols. und. das auf
Kupferbasis in einem Druckbereich von 40~16€”§ar bei 220-
270°C arbeitende Niederdruckverfahren antwi. nelt. Die
Weltproduktion von Methanol ist seidem auf ca. 10 Mio t/a
angestiegen24).

Gleichzeitig mit der bei der BASPF sntwickelten Methanol-
synthesé besch&ftigten sich F. Fischer und H. Tropsch am
Kaisex-Wilhelm~Institut fiir Kohlenforschung in Miitheim/Ruhr
ebenfalls mit der katalytischer Keohlenmonoxidhydrierung.

An alkalisiexten Eisenkontakten gelang es ihnen im Jahre
1922, sogenanntes "Synthol" herzustellenZS), das weit~
gehend aus sauerstaffifhaltigen VErhindungen'bestand.



Systematische Untersuchungen der Reaktionsbedingungen
fithrten F. Fischer und H. Tropsch ) im Zuge einer Drucker-
niedrigung bis herab zu 7 bar zu der Entdeckung der Syn-
these hthermolekularer Kohlenwasserstoffe aus Kohlen—
monoxid und Wasserstoff - der Fischexr-Tropsch-Synthese.
Somit war es gelungen, Kohlenwasserstoffe auf Basis von
Kohle herznstellen??).

Die in den folgenden Jahren einsetzende inténsive Kataly-
satorforschung fiihrte 2u einem Pischer-Tropsch-Kataly-
sator folgender Zusammensetzungza):

100 Co : 5 ThO, : B MgO : 200 Kieselgur

Mit diesem Standardkatalysator arbedteten die im Deuk-
schen Reich erxichteten Normaldruck-Eischer-Tropsch-An-
lagen, die 1939 eine Gesamtkapazitit von 600.000 t/a
Syntheseprodukt erxeichten .

Heute wird die Fischer~Tropsch-Synthese groStechnisch unter
Druck mit Eisen-Katalysatoren in Sasolburg (Sudafrika) be-
trieben. Die Rentabilitdt des Verfahzens wird durch die
billig zur Verfigung stehende ¥ohle gewdhrleistet O,

In seiner Anwendung ist das Fischer-Tropsch-Verfahren
durch die breite Produktpalette einer Schulz-Flory~Ver-
teilung beschrﬁnkt31). Erwinscht ist eine Verschiebung
des Produktspektrums zu kurzkettigen sauerstoff- oder .
olefinreichen Fraktionen32'33). Zuxr Lisung dieses Pro-
blems befaBt sich die aktuelle Forschung neben der Opti-
mierung bestimmter verfahrensschritte34) einerseits mit
der Entwicklung neuartiger Katalysator-Systeme, anderer-
seits aber auch mit reaktionsmechanistischen Fraqenss’as).

Die Vielseitigkeit der mSglichen Synthesen mit Kohlen-
monoxid und Wasserstoff in Abhlngigkeit der Reaktionspara-
meter Druck und Temperatur ist in Abb. 2 aufgezeigt37’:
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Abb. 2: Katalysatoren, Reaktionsbedingungen und Produkte
bei der Kohlenmonoxidhydrierung

Der Reaktionsmechanismus der katalytischen Xohlenmonoxid-
hydrierung ist seit ihrer Entdeckung Gegenstand zahlreicher
wissenschaftlicher Untersuchungen gewesen und bis heute
nicht aufgeklért. Die vorgeschlagenen Mechanismen lassen
sich gr&Btentejls nach den in Abb. 3 angedeuteten vier
Kettenaufbau-Kriterien prinzipiell ur;terscheiden:
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Abb. 3: Mechanismen zur Fischer-Tropsch-Synthese

1. Der bereits von den Entdeckern der Fischer-Tropsch-
Synthese selbst postulierte Mechanismus38) geht da-
von aus, daB Kohlenmonoxid an heterogenen Kontakten
unter Ausbildung von Oberflichen-Carbid-Verbindungen
dissoziativ zexrf#llt. Nach teilweiser Reaktion mit
Wasserstoff kdnnte das Kettenwachstum als Polymeri-
satien von Methylengruppen angesehen werden.



2. Nach dem von H.H. Storch, N. Golumbic und R.B. Anderson

39) antwickelten Vorschlag findet das Kettenwachstum

nach partieller Hydrierung des Kohlenmonoxids zu Hydro-
carboxycarben-Zwischenstufen durch intermolekulare
Polykondensationsreaktionen statt.

Ausgehend von den Uberlegungen, daB unter Reaktions-
bedingungen der Fischer-Tropsch-Synthese Metallcarbo-

. nyia gebildet werden k¥nnen und aufgrund der Entwick-

lung der Carbonylchemie und der Komplexkatalyse, stell-
ten H. Pichler und H. Schulz4°) einen Mechanismus auf,
bei dem dar Start durch CO~Insertion in eine Metall-
Wasserstof£~Bindung und der Kettenaufbau durch CO-In-
sertion in eine Metall-Alkyl-Bindung erfolgt; Metall—
Acyl—xémplexe werden dabei unter Wassereliminicrung
reduziert.

Die Grundlage der Hypothese von R.S. Sapienza41) be-
steht in der Annahme, daB chemisorbiertes XKohlen-
monoxid mit Wasserstoff an Metalloberflichen eher eine
iiber Sauverstoff als iiber Kohlenstoff gebundene Zwischen-
étufe ausbildet. Das Kettenwachstum findet an der °*
Metalloxid-Oberfléche statt, ohne dad die zu verkniipfen-
den Kohlenstoffatome nit den Metallzentren in Verbin-
dung stehen.

Nicht zuletzt duxch die Synthese von Carbid~Clustern baw.

42,43)

Clusteranionen.” {wie 1) und deren schrittweiser Hy-
drierung44’45) (2) und durch das Auffinden von Ubergangs-
metall-Komplexen mit endstdndigen und verbriickenden Methy-

* lengruppen (3, 4)%%7%7) steht die carbidtheorie zur Zeit
erneut im Mittelpunkt derEMechanismen-Diskussionas).

D
[F64C (co} 121

RgBF, /B
2 wpe, (4°-cH) (CO) 4, 2)

a 2
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2.2 Homogenkatalytische Kohlenmonoxidhydrierung

Seit geraumer Zeit werden Versuche unternommen, durch

Binsatz geldster Ubergangsmetallkomplexe eine homogene
Kohlenmonoxidhydrierung zu ermbglichen und selektiv zu
wirtschaftlich interessanten Produkten zu lenken.

Es sind nur wenige Beispiele bekannt, in denen Kohlen- .
monoxid homogenkatalytisch bis zu Kohlenwasserctoffen
reduziert wird.

So gelang es exstmals im Jahre 1976 E.D. Muetterties?S)

nachzuweisen, daB bei der Umsetzung von Synthesegas mit
Iridium~ und Osmiumcarbonylclustern bei einem Druck von
nur 2 bar und 140-180°C in Toluol als LYsungsmittel
Methan neben geringen Mengen an Ethan und Propan gebildet
wird.

Der Umsatz ist mit 175 in 3~5 Tagen jedoch sehr bescheiden;
durch Arbeiten in NaCl/AlCly-Salzschmelzen kann eine leich-
te Erhdhung des Umsatzes erzielt Hezden49’5°).

Die Homogenitit dieses Systems wurde angezwelfelt51).
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0ft wird die Auffassung vertreten, dafi die Beobachtung
von Kohlenwasserstoffen in einem scheinbar homogenen
System miglicherweise eher auf Metallabscheidung duxch
Xatalysatorzersetzung hindeutetsz’. Bin welteres Beaispiel,
wie leicht irrtiimliche Interpretationen entstehen, ist
die Arbeit von G. Henrici-Olivé und 5. 0pdve =239},

2.2.1 Die rhodiumkatalysierte homogene CO~Hydrierung

In zahlreichen Patenten, die von der Union Carbide Core
poration‘s) seit Beginn der 70er Jahre verdffentlicht
wurden, wird die Darstellung polyfunktioneller sauerstoff-
haltiger Produkte aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff mit
Hilfe von Rhodiumverbindungen beschrieben. In einer Hoch-
druckreaktion von iiber 1000 bar und bel Temperaturen
zwischen 210%¢ und 250% entstehen baverzugt Ethylen-
glykol, Methanol, Glyzerin und Propandiol-1,2, whhrend
ameisensdureester, Ethanol und Exythritol als Nebenpro-
dukte auftreten. Die Bildung von Methan wird nicht beob-
achtet55 . Tabelle 1 enthdlt einige charakteristische
Versucbsezgebnisse15).
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Untexr 'optimulen Reaktionsbedingungen £iir die Ethylen~
glvkol-Bildung wird eine Selektivitdt bis zu 70 Gewichts-
prozent erzielt., Wirde der ProzeB dhnlich wie die Fischer-
Tropsch-Synthese der schulz-rlory—Verteilung31) gehor=
chen, wire die Bildung von cz—Brodukten jedoch auf 30
Gewichtsprozent begranz t9 l

Von der Union Carbide Corporation wurden anionische
Rhodium-Cluster als aktive Ka'talysatoren postuliert. So
reagiert beilspielsweise das wohlbekannte Dianion 255'57’
bei Raumtemperatur mit Kohlenmonoxid reversibel zu einer
katalytisch aktiven,labilen Verbindung "€ n58) (3) ._'Diese
fand Eingang in die UCC-Patente und in die wisschenschaft-
liche Literatur +39

co
[Rhy,(c0) 33 %" SLEBEL. v mn, (01 4,17 " (3
EL s
{ 5 )
850 bar -
s —_—~ [Rhs[CO)15] (41
7

Erst durch neuere Untersuchungen konnte die Struktur von
"6" aufgekldrt wexden. Es zeigte sich, daB bei 850 bar
CO/H,"(2.1:1) dexr Cluster 5 uneingeschrinkt in den anio-
nischen Cluster 7, einem Schliisselprodukt in der Rhodium-
carboi\yl—chemie, umgewandelt wirdeo) 4).

Durch Hochdruck-IR-3pektroskopie konnten Vidal et a1.81-
§5) yexschiedene anionische Rhodiumearbonyl= (7-12) und
Hydridorhodiumcarbonylcluster {13,14} beli Driicken bis
7000 bar und Temperaturen bis 210°C nachweisen und einige
als Ammonium~ bzw. Caesiumsalze isolieren“-“) (5).
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Base - . .
Rh({CO)} jacac (®h(cO) 4] 8 (5
60~1000 bar .
CO/H, [Rbg (€O} 453 A
polares Lo~ -
sungsmittel mh& (CO)'!S] 4 2
{8h, , (€0} 551 Jg
2..
{Rhy, (COYy41 n
3_
N {Rhyg(COY 51" - 12
. 3-
{Rh, 5 (CO) 54Hp) as
2_
{Rh ;5 (C0) 5 4H41 4

Hohe Aktivititen und Selektivititen zu Ethylenglykol
werden insbesondere in Gegenwart grofer Katdonen wie cs*
und (PhaElz‘N* in dexr Reaktionsldsung erzielt, wobei der
Kationenkonzentration ein entscheidender EinfluB zukommt.
pie hdchste Ethylenglykolausbeute wird bel einem Caesium/
Rhodium-Verhdltnis von 1:6 erzie1t>! s

pem L¥sungsmittel wird dle Funktion zugeschrieben, den
Rhodium-Katalysator in einer aktiven freien anionischen
Form za halten67) . Daher sind rdsungsmittel mit hoher
Dielektrizititskonstante wie Sulfolan oder y~Butyrolacton
und diejenigen, die wie Tetraethylenglykoldimethylether
ader Kronenether Kationen komplexieren kdnnen, hesonders
gute Reaktionsmedien. Besser noch sind Mischungen dieser
belden chppen“).

i ‘:.?stinunte anionische Spezies zn stabilisiexen, wurden
auch interstitielle Rhodium-~Cluster mit einem Hauptaruppen-—
element im Zentrum als Xatalysatoren eingesetztﬂ'sa’sa'ﬂ) .
Inshesondere der Schwefel enthaltende Cluster 17 exwies
sich als duBerst stabil unter Reaktionsbedingungen; seine
katalytische Aktivitit war aber geringer als der aus 15

in situ gebildete Xatalysator, was auf eine Katalysator-
vergiftung durch Schwefel schlieBen 14Bt oder bedeutet,

dzB die gewihlte Cluster-Struktur nicht optimal war (6).

»
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Rh(CO) jacac > [Rhg (00) 158127 > 1Rhy75,4000 35037 D trhgricol 513" 16)
i as 1 .

Die Beschriinkung der rhodiumkatalysierten Ethylenglykol-
synthese liegt neben den hohen Katalysatorkosten in dex
geringen Reaktionsgeschwindigkeit und im exforderlichen

- hohen Druck. Dariiber hinaus sind aufwendige Trennverfahren
notwendig, um die Reinheit des Rohproduktes auf Faser-
gqualitdt 2u bringen. Sollte es jedoch gelingen, den Druck
bis auf 400 bar zu senken, so kénnte dieses Verfahren der
Glykolsynthese beil steigenden Ethylenpreisen wirtschaft-~
lich interessanter sein als der herkdmmliche Weg iiber
Ethylenoxid72—74).

2.2.2 bile cobaltkatalysierte homogene CO-Hydrierung

Die Direktsynthese von Ethylenglykol aus Synthesegas ge-
lang erstmals im Jahre 1948 der E.I. Du Pont de Nemours
and €0,"%""", In wasser odex Essigsdure als Losungs-—
mibtel katalysieren dabei Cobaltvexbindungen'®! bei
Driicken zwischen 2000 und 5000 bar die Bildung von Diolen
und Triolen bzw. deren Ester, widhrend bel Driicken unter-

halb von 1500 bar haupts&chlich Methanol gebildet wird.

Die Anwesenheit von Wasser oder Alkoholen wird fiir er-
forderlich gehalten, da in Abwesenheit von Wasser, Driicken
von 3000 bar und einer Temperatur von 275°C kein Ethylen—~
glykol bzw. héhersiedende Produkte gefunden werdenTGb).

Bel der cobaltkatalysierten Umwandlung von ARlkoholen in
die nichsthoheren Homologen mit Kohlenmeonoxid und Wasser-
stoff beobachtete bereits K.-H. ziesecke75) bei Driicken
bis 1000 bar und Temperaturen um 225°C die Bildung von
Ethylenglykolmonoethern, die exr dexr Hydrcformylierung
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von Formaldehyd, das aus der nebenher verlaufendén Metha~-
nolsynthese entstanden sein sollte, zuschrieb.

1977 wies M. Betger19) in seiner Dissertation erstmals

nach, daB Cobaltverbindungen auch und insbesondere imr
unpolaren L&sungsmitteln wie n-Pentan die Bildung sauer-
stoffﬁhltiqer Produkte aus Synthesegas katalysieren. Beil
2000 bar Reaktionsdruck (CO/H,=1) und 230°C.wurden Selek-
tivitdten von 33 % Bthylenglykol, 44 ¥ Ameisensduremethyl-
ester und 9 % Methanol erzielt.

Der Anteil der Polyole konnte durch Erhthung des Synthese-
gasdruckes betridchtlich gesteigert werden, widhrend eine
Temperaturerhthung von 236%¢ auf 280°C verstirkt zu c1l
Produkten fﬁhrte2°’76). Insbesondere aufqiund dex beob-
achteten Zunahme der Ethylenglykol-Selektivitidt bei
steigender Katalysatorkonzenﬁxation wurde die bimetallische
Spezies 21 nach Gleichung (7) als wichtige Zwischenstufe
postuliert15'2°'76’77'.

(CO)nCo-CHO + HCD(CO)4

(co)nco-cnz-o-co (co) , (7)
i) 2 21

J.W. Rathke und HiM. Feder'®) berichteten, daB primfre
Alkohole und deren Ameisensiureester schon bei wesentlich
geringeren Driicken mit Dicobaltoctacarbonyl als Kataly-
sator gebildet werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
bei 300 bar und 200°C mit ca. 10 Katalyse-2zyklen pro Woche
jedoch Huferst gering7a'79).

Die gleichen Autoren beobachteten in polaren Reaktions-—
medien eine vexstirkte Ethylengiykol-Bildung79). Dariiber
hinaus kann mit zunehmender Polaritdt des LOsungsmittels
die Geschwindigkeitskonstante der homogenen CO-Hydriexung
in der Reihenfolge



- 16 -

Heptan < Benzol < p-Diocxan £ p-Dioxan/wWasser < 2.2.2-Triflusrethanol
um-das 20fache gesteigert werden79). Sie nehmen an, dad
Lésungsmittelmolekille wichtige polare Zwischenstufen in
einem allgemeinen dipolaren Mechanismus stabilisieren
kénnen und postulieren im Gegensatz zur rhodiumkataly-
sierten Reaktion mononukleare Cobaltverbindungen als ak-
tive Zentren79’8°).

D.-R. Fahey81’82) beschreibt ebenfalls cobaltkatalysilerte
Versuche, in denen bei Temperaturen oberhalb von 190%

und einem CO/HZ—Druck tiber 126 bar in Tetraethylenglykol-
dimethylether als Ldsungsmittel Ethanol neben geringen
Mengen an Methanol, Propanol und Ethylenglykol zum Haupt-
produkt wird. Diese und dhnliche Exgebnisse von G. Wilkinson
et 31‘83,84)' die mit 2-Methoxycthanol als Reaktionsmedium
arbeiteten, miissen jedoch nach T.E. Paxsonss) stark in
2veifel gezogen werden, der nachwelst, dal mehr als 90 %
des gebildeten Ethanols aus dem Losungsmittel stammen. Nux
ca. 5 % der Produkte sind auf die Umsetzung von Synthese-
gas zurlickzufiihren.

Dariiber hinaus beobachtete D.R. Paheysz’ in der rhodium-
katalysiexten CO-Hydrierung bei ca. 2000 barx in geringen
Mengen die Ethylenglykolacetale des Formaldehyds und Gly-
kolaldehyds, 1,3-Dioxolan und 2-Hydroxymethyl-1,3-dioxolan,
und schlieBt daraus auf die Bildung von Formaldehyd als
Primdrschritt der cobaltkatalysierten Reaktion.

Verschiedene mono- und polynukleare Cobaltverbindungen
sind von R.B. King et al.as) auf ihre katalytischen Eigen—
schaften hin untersucht worden. Sie stellten fest, daB nur
Verbindungen, die unter Reaktionsbedi‘ngungen':intus:o(co)4
umgesetzt werden kdnnen, katalytisch aktiv sind; stabile
Komplexe erwiesen sich als inaktiv. *
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2.2.3 Die rutheniumkatalysierte homogene CO~Hydrierung

Lange Zeit herrschte in der Literatur Unklarheit iiber die
tatsédchliche Leistung von Rutheniumverbindungen als homo-
gene Katalysatoren fiix die Kohlenmonoxidhydrierung.

So wurde in einem Patent der Shell von C. Masters und
J. van Doorn87) der Einsatz von Ru3(c0)12 bei 100 bar
Co/H, {1/1) und 300°C in Solventien wie n-Heptan, THF
oder Methanol als homogener Fischer-Tropsch-Xatalysator
beschrieben.

Spdter wurde allerdings von M.J. Doylé et al.aB) nachge-

wiesen, daB die Bildung von Kohlenwasserstoffen erst mit
beginnender Zersetzung der Ruthenlumcarbonyle in unlés-—
liche Rutheniumverbindungen einsetzt., Die Entstehung

der Pradukte war folglich auf heteragene Katalyse zuridck-
zufthren.

Auch die von A. Deluzarche et al.ag) gefundenen Ethylen-

glykol~Selektivitéten von iber 20 % mit Ru3(co)12 als
Katalysator muBten von den Autoren kurze Zeit sp¥ter wider-
rufen werdengo’. Damit bestitigten sie Ergebnisse, die un-
abhinglg voneinander von W. Xeim, M. Berger und J. Schlupp
6) bei 2000 bar und 230°C mit Taluol bzw. NMP, von J.S.
pradley®") bei 1300 bar und ca. 270°C mit THF und von R.B.
King et at.®%) nei 200 bar und 180°C mit Diowan als Lisungs-
mittel qualitativ erhalten wurden. Danach katalysiexen die
Ausgangsverbindungen Ru3(co)12 baw. Ru(acac)3 nahezu aus-—
schl@eﬂlich die Bildung der C1-Produkte Ameisensiureme—
thylester und Methanol. Bei Anwendung h&herer Driicke wurden
von W. Keim, M, Berger und J. Schlupp’s) auch geringe
Mengen an Ethylenglykol und Produkten der Methanolhomo-
logisierung beobachtet.
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Angezwelfelt werden miissen danazh auch die jlingst ven
R.C. Williamson und T.P. Kobylinski mit Ru(acac)3 in
n-propanol bei ca. 1800 bar und 230°C in einem Patent®2)
beanspruchten hohen Glykol-Selektivitdten von iiber GO
Mol-%.

Nahezu gleichzeitig entdeckten J.F. Knifton93'94) und

B.D. Dombek95’9 ! bei Einsatz wvon Rutheniumkomplexen in
aliphatischen Carbonsiuren als Lb%ungsmittel die Bildung
von Glykolestern neben Methyl- und Ethylestern. Die Reak-
tionsbedingungen kdnnen durch Arbeiten in salzschmelzen93)
varliert wegden. Die benétigten Temperaturen liegen bei
iiber 220°C und es werden Driicke vorzugsweise zwischan 340
und 430 bar gewihlt. Die Bildung von Ethylenglykoldiacetat
soll dabei gegeniiber der direkten Ethylenglykolbildung
thermodynamisch begilinstigt sein. Beide Autoren.formulieren
die Bildung eines Acyloxymethyl-Komplexes 22, der eine
weitere CO-Insertion zu 23 ermédglichen soll:

"Ru"-CH,-0-C-R 2 "Ru"-C-CH,-0-C-R (8)
i X i
o]
22 23

In polaren L&sungsmitteln kann nach B.D. Domhek97'93) aber
auch die Bildung von Ethylenglykel becbachtet werden, wenn
'in einem bezogen auf Ruthenium 3-20 fachen Uberschuf an
Iodiden bei B50 bar Synthesegasdruck und 230°% gearbeitet
wird. Das Optimum der Ethylenglykol-Bildungsgeschwindig-—
keit wird erreicht, wenn die anicnischen Rutheaiumver-

bindungen [HRu,(CO}11]” und [R1(CO) ;X517 in einem Verhdltnis
von 2:1 vorliegengs).
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2.2.4 Die CO-Hydrierunq mit weiteren Ubergangsmetall-
carbonylen

Uber die katalytischen Eigenschaften anderer Ubergangs-—
metallelemente als Rhodium, Cobalt und Ruthenium ist in
der homogenen Kohlenmonoxidhydrierung nux wenig bekannt.

So sollen Mangan- unter gleichzeitiger Einwirkung von
Chromverbindungen Synthesegas u.a. 2u Ethylénglykol um=
setzen17). Uber die mit Iridiumverbindungen erzielten Er~
gebnisse liegen sehr unterschiedliche Ergebnisse vorZ0
76'82'99). Weiterhin werden im allgemeinen nur sehr ge-
ringe aktivititen fiir Eisen-2°'7%), Dsmium-20778), Nickel-
20,76)' chrom-ez'TOD),,Molyhdﬁn-82'1°°), WOlfram~1°°), -
Hangan-78’79'82). Rhenium-az) und VanadiumverbindungenBZ)
heschrieben, die meist als Carbonyle eingesetzt wurden.

Bs ist nicht bekannt, ob die £iix die Reproduzierbarkeit
unerliBliche vollstidndige Reinigung 3Jer Au:oklavena?)
(vg1.9°)) immer erfolgte. i :

2,3 Mechanistische Aspekte der homogenkatalytischen

Kohlenmonoxidhydrierung zu sauerstoffhaltigen
Produkten

Die heterogen katalysierte Hydrierung von Kohlenmonoxid
kann bei geeigneten Reaktionsbedingungen zu so unter-
schiedlichen Produkten wie Methanol und Methan sowie
einer unbegrenzten Anzahl von Alkanen, Olefinen oder
sauerstoffhaltigen Verbindungen filihren. Die mechanisti-
schen Teilschritte dieser Reaktion sind jedoch umstritten’
35'35). Unklar ist insbesondere, ob es an der Metallcber-
fli8che direkt zum C-O-Bindungsbruch kommt oder obh das
Kohlenmonoxid exst schrittweise hydriert wird, bevor Eli-
minierung von Wasser oder Kohlendioxid erfolgt {vgl. Kap.
2.1).
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zur Rlirung dieses Sachverhaltes sind zahlreiche stichio-
metrische Reaktionen untersucht worden. Im folgenden
sollen Beispiele der stiichiometrischén Reduktion von Car~
bonylliganden und der C-C-Bindungsbildung vorgestellt .
werden, die auch fiix die homogene Kohlenmonoxidhydriexung
von Bedeutung sein diirften.

2.3.1 Formylkomplexe

Die Bildung von Formylkomplexen nach Gleichung (9) wird
von zahlireichen i\utoren31'4°' 101,102} als Primirschritt

z. B. der Methanisierungsreaktion und der Fischer-Tropsch-~
Synthese angenommen.

[¢]

1/2 H, co ¥ -
HCH (cO} (9)

Hn (CO) o HHn {co} m

24 25 2
Zu dieser Wasserstoffiibertragung auf den Kohlenstoff des
Kohlenmonoxids existiert mit der Bildung eines Acylkom-
plexes (28) aus einem Alkylmetallcarbonylkomplex (27)
"ein wohlbekanntes.analogon'©3"105), gem in vielen Reak-

tionen wie der Hydrofomylierungws) und der Homologi-
sierung1°7'1°9’ eine bedeutende Rolle zukommt.
co a
R—M(CO)x R—C—H(Colx (10)
21 28

Bei der erstmals von P.M. Treichel und R.L. Shubkin"m
beobachteten Reduktion eines “:arbonyl_ligandeh {29) zur
Methylgruppe (32) wurde ein Formylkomplex 30 postuliert,
der jedoch nicht isoliert werden konnte (11).
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® H®
L ey N AN —— M (11)
7 Seo 7 Newo 7 Neu,0n 7 Nen,

So blieb es J.P. Collman und S.R. Winter'l1! vorbehalten,

den ersten Formylkomplex aufzufinden. Sie setzten Na,Fe(CO) ,
mit_ dem gemischten Ameisensiure-~Essigsiure-Anhydrid bei

25°¢ in THF zu dem gewtinschten Formyltetracarbonylferrat

-34 um (12). Der durch (PhgP),N" stabilisierte anionische
Romplex zersetzte sich in Lsung langsam untex CO~Eli-
minierung (13).

00
. | o)
- HCOCCH, T B _
[Fe(CO) 41% ———=— [HCFe(CD) ;) —g5—~ [HFe(CO), 1" (12,13)
(12) (13)
33 3 s
Dank der grundlegenden Arbsiten von C.P. Caseyl12_114) und

Juhe Gladysz115'121) konnte bislang eine groBSe Anzahl
veiterer Formylkomplexe mit Hilfe von Hydridionen-Transfer-
Reagentien nach Gleichung (14) isoliert und charakteri-
siert werden.

ocH . OCH
a/ '3 o ’0 3

(CO} _M(CO) + H-B S {co) o -c\H *+ CH 0-B (14)
'ocH OCH4

3
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Neben anionischen Foxmylkomplexen sind auch. neutraie' s
118-121) P xationische!?2:123) yna mehrmetal lische!1?)
Formylverbindungen sowie biformylkomplexe 114,118,127 ge—
funden worden.

Erst vor kurzer Zeit wurde das erste Beisplel im Sinne von
Gleichung (9), der Bildung eines Formylkomplexes aus-einem
Hydridometallkomplex, von B.B. Wayland und B.A. Hoodsu"
125} peschrieben:

HRh(OCep) + €O

Rh (Qep) (CHO) (15)

Oep = Octaethylporphyrin

BEs muB allerdings angenommen werden, daB die Wasserstoff-—
tihertraqung intermolekular verlﬂu£t1 26) ; da vom Porphyrin-—
system ein planarer Ring aufgespannt wird.

Vorher schon konnte ein bimetallischer Komplex mit einem
rlz-l-'ormyl-l.iganden von R.R. Schrock‘zn durch Wasserstoff-
und CO-Addition nach Gleichung (16) synthetisiert und von
M.R. Chm:chillns) charakterisiert werden.

2 (7°-C Me,Et) Ta (CH,CHe,) ,Cl,

S y
- t16)
+ BZ C.He4 /‘I:
()
[(7°-C e (L) TaCl,] , (H) £0 N
AN
37 s

M= (7°-CgHe, Bt) TaCl,

Seit dem Auffinden von Formylkomplexen ist auch deren De—
carbonylierung, die Rilckreaktion von Gleichung (9), auf~
grund ihrer thermodynamischen Instabilitdit bestens bekannt.
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Die rasch verlaufende CO-Substitutlon bei einigen Bydrido-
metallkomélexen129’ spricht nach R.G. Pearson13°) £lir éas
Vorhandensein eines Hydridometallcarbonyl/Formylmetall—
Gleichgewichts, das nur auf geringe Konzentrationen der
Formylmetall-Zwischenstufe angewiesen ist.

113,114) 131}

C.P. Casey und J.A. Gladysz zeigten, daB For-
mylkomplexanionen auch als Hydrid-Donatoren auf Ketone,
Aldehyde, Alkylhalogenide und Metallcarbonylkomplexe fun-
gieren kdnnen. So reagiert dex Komplex [[(CH,CH,),N]
[(PhO) 4P) (CO) yFe(CHO)]] 2. B. mit 2-Butanon zu einer

95 g~igen Ausbeute an 2-Butanol und mit n~Heptyliodid

zu einer 71 %-igen Ausbeute an n-Heptan 1 N

EBine weltere interessante Reaktion stellt die Disproportio-
nierung von Formylkomplexen dar, wie sie ebenfalls durch
c.P. Casey114’132'133) und J.A. Gladysz11a’134) bekannt .
gewoxrden ist. Wird dexr als oranges Ul isolierte reine
Rheniumformylkomplex 32 iiber Nacht stehengelassen, so bil-
det sich ein roter Feststoff, der als dimerer Metallo-

ester 40 charakterisiert werden konnte' 144132}
L
0\c
e e —_—
o >e\uo R A0 Aoome )
oc i ~¢ oc Ny 1 0
. H 1 0
o]

29 E 40
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5. Berke und G. Weiler'?®! vernuten, das dle Reaktion einer

Formylmang n(1)-—Verhindux{é zu einer dimeren p~Methylen-
verbindung ‘ebenfalls Gber eine Claisen-Tischtschanko~ihn-
liche Disproportionierung zum p-Methylenoxycarbonylkom-
plex 41, der jedoch nicht isoliert werden konnhte, ver-

liugt, .,
I o I
[ /CO il ] _CO
QoC = Mn=—CE,— O0— C —M¥n=—CO 41
“1 2 -1
oc” 4 oc”

2.3.2 Hydroxymethyl— und Methoxy-Komplexe

llydroxyalkylkomplexe wexden in dex cobalt- 36) und ruthe-
niumkatalysierten13ﬂ Hydrierung von Aldehyden zu Alko-
holen und in der vitamin By z—chcmie”m als Zwischen-
stufen angenommen. Von R.L. P:uettss) werden Hydroxy-
nat‘lf{ylkomplexe in dexr rhodiumkatalysierten Ethylenglykol-
Synthese, von H.M. Feder'?*®® una p.R. Faney®® in der
cobaltkatplysierten Umsetzung von Synthesegas zu sauex-
s{:oEEhal*l:.igen Verbindungen und von A. sPencer”g) und H.
Orchinuo) in der Formaldehyd-Hydroformylierung als
Zwischenstufen postuliert.

Erst im Jahre 1979 konnten unabhingig voneipander W.A.G.
Gt:aham“” mit ’NExBl-I4 und C.P. Caseyuz'ua'uz) mit Alu-
miniumhydriden als Reduktionsmittel den ersten stabilen
Hydroxymethylkomplex 43 isolieren:
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® 2 NapH 4 odexr |

Re Re
/
ou// Nco Nai,AlR, oN” / \CHZOH
oc
. (18)
12 a3
NaBH 4 NaBH4 oder
oder LiHB(OR), / o © iR,
/ c?
] )
H 39

Hydroxymethyl-Komplexe (wie 43) konnen wie auch Carbonyl-
und Formyl-Komplexe (wie 42 und 39) mit Hilfe von Hydrid-
Reagentien zum entsprechenden Methylkomplex (wie 44) redu-

133,342 und reagieren mit Methanol zum Methoxy-
114,133,142)

142)

zlert werden
methylkomplex (45)
verlief bislang erfolglos

. Die Carbonylierung von 43

BH.

JRe 43 e o
on / \ca -By0 o / cn,” e
3

(19)

44 45

143) 123}

Heitere Hydroxymethylkomplexe des Osmiums » Iridiums
una Eisens'¥?) sina bisher aufgefunden Worden. Durch kon-
sekutive Hydrid-Ubertragungs— und Protonierungsreaktionen
konnte am Beispiel des Os (CO)12—ClustersMS, die schr:.tt-—
weise Hydrierung 46-50 spektroskap:.sch und durch { H]-Mar-
kierund wahrscheinlich gemacht werden.
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o~ @ om
M-cz0 ~IBHR31 [H-cf :] B M=c’
H
16 1 41 " o)
= u=cH, L [m—cnzou:l
M = 0s4(C0) 50 9

Mechanistiseh bislang ungeklirt ist die Reduktion carhonyl-
haltiger 2irconiumkomplexe. So entsteht bel der Carkonylierung
von 51 ein Methoxy-Zirconiumkomplex 55, der sich bei Sdure-
einwirkung quantitativ unter Bildung von Methanol zersetzt
146,147) . Als Zwischenstufen werden u.a. ein Formyl- {vgl.

53) und ein bimetallischer Methoxy-Komplex 54 diskutiert:

H i 1 " o
2x] 4+ €0 === 2r-co == | 2xle—ic] ir
B i1 H “HH

(21)

H OCH " CH. O
zr: + zr: 3 2 r/ 2 \/

H H “H H
51 53 54

Dieser Vorschlag wird erhidrtet durch die Beobachtung von

C. Floriani”e) , dex die Umsetzung von (ns-csﬂs)zzr {R)CL

mit Kohlenmonoxid bei Raumtemperatur ‘und Atmosphirendruck
zu dem dinuklearen Xomplex 56a beschreibt. Eine analoge
hetero-bimetallische Vexbindung 56b wurde von J.E. Bercaw
149} mit 95 $iger Ausbeute gefunden. Das Auffinden von
Xomplexen wie 56a und 56b kann als Bestitigung fiix den
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von W. Keim, M. Berger und J. sahlupp76)

Mechanismus angesehen werden, nach dem die cobaltkataly-~
sierte homogene Kohlenmonoxidhydriexung iber Zwischen-
stufe 21 verliuft. Dariber hinaus wird eine zu 56 ana-
loge Nb-Verbindung als Zv.'ischenst_l'zfe bei der selektiven

CO-Reduzierung zu Ethan diskutierti 20,

voxgeschlagenen

M, =CH,-0-M, 56
= (7w
56 a: MM, = (97=CgHg) 52xCL
= (a5 o B
56 b: M, = {7°=CgHg) Nb(CO), M, = (7 -Cgleg) ,ixH

Die Reduktion von 52 zu 55 ist auf den oxophilen Charakter
des Zentralatoms zuriickzufiihren, wie er insbesondere bei
den’friihen Ubergangsmetallen beobachtet wird. aber auch
bei Elementen der 8. Nebengruppe wird beispielsweise bei
der Hydroformylierung von Fomaldehyé mit Rhodiumverbin-
dungen”'g) (22) oder bei der cobaltkatalysierten homogenen
CO-Hydrierung79'82 ) eine Koordination-sowchl iiber Sauer=-
stoff als auch iiber das Kohlenstoffatom ftir méglich ge-
halten. ’

! I 0 {
ZRh = OCH; == —Rh%—| === —Fh= CH,0H (22)
.1 ! CH, |

2.3.3 Dig_Xohlenstoff~Kohlenstoff-Bindungsbildung
151)

Als einer der ersten versuchte I. Wender den Aufbau
von Ethylenglykol bei der homogenen Kohlenmonoxidhydrierung
zu erkléren. Zu der von ihm postulierten Dimerisierung (23)
zweier Hydroxymethylkomplexe machte er, jedoch keine néheren
aAngaben. ’

2 HOCH,~Rh (CO} ,; + H, HOCHZ-CHZOH + 2 HRh(CO)A (23)
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Der von H.M. Feder und J.W. Rathke78) gefuBerte Verdacht,

die Produkte der homogenen CO-Hydrierung kdnnten tber Radi-
kale nach Gleichung (24) entstehen, wurde von ihnen selbst
79) nit Hilfe kinetischer Messungen widerlegt.

HCO(CO)4 + CO

HEC + Co{(CO) ' (24)

Die Dimerisierung zweier an ein Metallatom gebundenez Li-
ganden kann zur C~C-Verkniipfung beitragen. So konnte bei
der Carbonylierung von EtZNi(dipy) in geringen Mengen
3,4~Hexandlon als Produkt nachgewiesen werden77’152). Auch
die Palladium-katalysierte oxidierende Dimerisierxung von
CO in Gegenwart von Alkoholen zu Oxalsdureestern verlduft
nach F. Rivetti153) und R. Ugo154) wahrscheinlich iiber
eine von einer Xopplung zweier COOR-Liganden begleiteten
reduktiven Eliminierung.

i
Onc L C-OR

T €O, ROR ~p PaL,
LU “HOAC ~PaL — + (25)
T oac L G-OR RO-g~G-OR
0 00

Eine weitere C-C~Verkniipfung von benachbharten Acylliganden
ist von C.M. Lukehardt155) beschrieben worden.

Die Carbonylierung von 51 liefert einen Endiolat~Zirconium-
komplex 57, dessen Bildung J.E. Bercaw146'147) u.a. ilber
die Dimerisierung zweier Zirconiumformyl-Komplexe erklirt
(26) . Analoge Beispiele sind aus der Chemie der Seltenen
Erden bekannt155). »
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2 r( + CO0 = Zr/—\§0 --—Zr‘-(—>0
H S ]
51 [ (26)
o P
5 N N,
Zy = (9" -CcMe.).Zr Zr. C=C zr
5 5°2 \H E/ \\Ozr

pie Bildung von Ethylenglykol in der homogenen CO-Hydrierung
ist aber eher auf die Carbonyllerung einex Hydroxymethyl-~
Metall-Spezies zuriickzufilhren als auf eine Dimerisierung
}weier Formyl- oder Hydroxymethylliganden.

Die Carbonylierung von Metall—~alkyl-Verbindungen zu Metall-
Acyl-Komplexen ist wohlbekannt 1937105} | yur wenige Beispiele
sind hingegen fiir die CO-Ingertion in M—CHZOR-Bindungen (27)
beschxieben. .

. 0
M-CH,OR + CO ——r M-E—CHZOR (27}

R = Ac, a1k, H

B.D. Dombek 37’ konnte die st®chiometrische Umwandlung der
Hydroxymethyl-analogen Manganpentacarbonyle mit Wasserstoff
zu den entsprechenden Methyl- und Ethylenglykolestern und
-ethern nachweisen. Avch G. Fachinetti158) konnte bei der
Umsetzung eihes Methoxymethylidin (nonacarbonyl)tricobalt-
Clusters mit Synthesegas Produkte auffinden, die eine Car-
bonylierung der Methoxymethylidin~Metall-Bindung nahelegen.

Die Hypothese der "CO-Insertionsreaktien™ in eine Hydroxy~
methyl-Metall~Spezies als einer der Elementarschritte der
homogenen RKohlenmonoxidhydrierung wird von H. Berke144)
bekrdftigt. Ausgehend von einem Formaldehyd-Kowplex des
Eisens (58) legen die entstandenen Produkte eine Wanderung
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der Methoxymethyl- bzw. Hydroxymethylgruppe auf koordi-
niertes Kohlenmonoxid nahe (28).

L
o]
| o | cajocn n o] co
oc—peTen, 1oCH080F. ocpely? 3 SO cp,ocm,C—FeieI
oc”| 2. 17, oc”| oc” |
—ep - L L
58 SO03F - 59 80
HCL/EE,0 (28)
L . § o b
| cmpon g | cCen,on i | co
oc—Fe—cl S0 . oc—Fe—Cl * HOCH,C—Fe~C1
oc” | oc”] oc” |
L L L
81 62 §3

J.E. Bercaw'4?) halt es ebenfalls Fiir mdglich, daB die
Bildung des Endiolat—-Zirconiumkomplexes 57 anstatt iiber
eine Dimerisierung durch CO-Einschub in die bimetallische
Zvischenstufe 54 erfolgt. Diese Annahme wird durch Reak-
ticnen von CO mit 2r~Alkyl-Komplexen untermaue:t‘sg).

_CH,O._ co ol cuzo\,zr e CHZO\/Z:
2z peid zrl_ "o B — 20 H

H H 1

54 {29)
0

2 ~gae” BN, B-B-Eli- e} EN
Sy 5 O 2T “hinjerung Ay P

H H o 1’ cH,0

57
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2.4 Synthesemdiglichkeiten von Ethylenglykol aus Synthesegas

In jiingerer Zeit wurden verschiedene Prozesse entwickelt,
die zumeist homogenkatalysiert ablaufend die direkte oder
indirekte Umsetzung von Synthésegas zu Ethylenglykol zum
2iele haben. Abb. 4 faBt einige dieser Synthesemdglich-
keiten von Ethylenglykol aus CO/H, zusammen.

pie einstufige Synthese kann, wie in Kapitel 2.2 beschrie-
ben, mit geldsten Cobalt~ oder Rhodium-Katalysatoren durch-
gefilhrt werden. Die Variationsmiglichkeiten sind in Patenten
der Du Pont COmp.16'17, und der Union Carbide c0rp.1a) be-
schrieben., Neue Patente der Gulf Research and Development
c°.92,99) beanspruchen Ruthenium- und Iridiumverbindungen
als- Katalysatoren.

Auch die MSglichkei®, unter Zuhilfenahme von aliphatischen
Carbonsduren Glykolester zu erhalten, wurde bereits ange-
sprochen.

Die rutheniumkatalysierte Reaktion wird von der Union Car-
bide CQrp.97) und der Texacao Development Corp}94) bear-
beitet. anschlieBende Verseifung fiihrt zu Ethylenglykol
und der Riickgewinnung der eingesetzten S&ure.

Als weitere Moglichkeit kann der Umweg iiber Oxalsdureester
eingeschlagen wexden, die nach einer bereits von Ube In-

dustries160'

praktizierten Technologie aus Alkoholen,
Kohlenmonoxkid und Saverstoff unter Druck hergestellt wer-
" den. Der Katalysator besteht in Analogie zum Acetaldehyd-
prozeB nach Wacker/Hoechst aus einem PuC12/CuClz-5ystem.
Dle oOxidation kann auch mit Chinon durchgefiihrt werden.
Aufbavend auf diesem Prozef entwickelt Ube Industries in
Zusammenarxbelt mit der Unilon Carbide Coxp. in Japan eine
Bthylenglykol—Synthese161), wobei im zweiten Schritt die
Oxalsdureester hydriert werden. Atlantic Rich£1e1d162)

scheint ein #hnliches Verfahren zu entwickeln.
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i 41,
2 CHaOH + €0, Oy — Hy0 H3C0—(|2=0 }
3 Ube Inti.;zt':réi? H3C0-C=0

Monsanto [MeOSiMe 3] \

2 RCODH
| RC00-CHy

Texaco [Ru] RC00-CH,
Union Carbide [Ru] . 2 azo

€0/H,

CH,~CH.
1272
Du Pont [Co} oH ol
uUnion Carbide [Rh)

Gulf Research [Ru, Ix]

.+ Co, HZ

Chevron Research {Co, Rh}
National Distillers [Rh}

+ €O, H
HCHO 2

L

HOCHZ—C\
Ajinomoto [Col H
Monsanto [Rh]

1. ~ROH, -H,0
2. + Hz
+ COo, 520

0
Chevron Research HOCHZ'CfOH
{’h, 1}, [8F] .

Abb. 4: Synthesembglichkeiten fiix Ethylenglykol aus CQIH2
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Eine oxidative Verkniipfung von Methanol wird auch von der
Monsanto c°_163) beansprucht, die mit Silamen und Peroxi-
den arbeitet. Allerdings ist unklar, ob dieser ProzeB tat~
sichlich katalytisch ablaugt?) .

Die Hydroformylierung von Formaldehyd er&ffnet eine weitexe
interessante Variante zur Darstellung von Ethylenglykol. ,
Die Ajinomoto co. 154} und die Monsanto Co. . erhalten

bei Einsatz von Cobalt~ bzw. Rhodiumverbindungen Glykol-
aldehyd. Nach Patenten der Chrevron Research Co.156) und
der National Distillers and Chemical carp.167) kann mit
Rhodiumverbindungen unter geeigneten Reaktionsbedingungen
aber auch direkt Ethylenglykol erhalten wexden.

Ebenfalls ilber die Formaldehyd-Vorstufe vexlaufen paten-
tiexrte Verfahren der Chevron Research 00.168’ zur Dar-
stellung ven Glykolsdure. biese kann nach Veresterung

mit Methanol durch anschlieB8ende Hydrierung des Methyl=-
esters zu Ethylenglykol umgesetzt werden. Diese Rrute

ist in den sechzigexr Jahren von Du P&nt praktiziert wor-
den. Durch die Entwicklung der Chevron konnte eine erhdhte
Ausbeute bei niedrigeren Driicken erzielt werden169’. Da
dieses Verfahren auch ohne tevre Edelmetallkatalysatoren
durchgefihrt werden kann, ist es bei veridnderter Rohstoff-
situation trotz seiner vielen Stufen nicht uninterxessant.

AbschlieBend s2i noch die von A.H. Weiss17°) vorgeschlagene

Route erwidhnt, nach der Formaldehyd mit Natronlauge an
Zeolithen zu Glykolaldehyd und Ethylenglykol umgesetzt
werden kann.

anhand der genannten Beispiele wird das grobe Interesse
vieler FPirmen deutlich, auf Synthesegas beruhende Alter-
nativen zur Darstellung von Ethylenglykol aufzuzeigen.
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3. Versuchsergebnisse und Diskussion

Die Versuche wurden in der im experimentellen Teil ndhex
beschriebenen Hochdruckanlage mit Schiittelautoklaven dis-
kontinuierlich ﬁurchgefﬁhrt. Die Anlage ist so gebant, »
da8 unter Reaktionshedingungen bei Druckabfall mit Syn~
thesegas nachgeprest werden konnte. Der Reaktionsdruck
konnte daher zwischen 1850 und 2000 bar konstant gehal-
ten werden. Im allgemeinen wurde ein Reaktionsdruck von
2000 bar nicht iiberschritten.

3.1 Cobaltkatalysierte Versuche

" per Einsaéz von Cobaltverbindungen, die bei hohen Driicken
dic Umsetzung von Synthesegas zu Methanol und Sthylengly-
kol sowie ihrer Formiate katalysieren, ist schon seit
langem aus der Patentlite:atgr bekannt16 -

M. Berger19'76' und J. Schlupp2°’76] konnten diese Ergeb-
nisse in bezug auf Ausbeute und Selektivitit durch Ver-
wendung unpolarer L#sungsmittel betridchtlich verbessern.
Ais Hauptprodukte erhielten sie 10-20 % Methanol, 20-40 %
Ameisensduremethylestexr und bis 2u 45 % Ethylenglykol.
Die Produktzusammensetzung konnte durch Variation von
bDruck, Temperatur und Katalysatorkonzentration beeinfluBt
werden.

3.1.1 Einfluf der Reaktionstemperatur

Die Stabilit#t von Hydridocobalttetracarbonyl, das unter
Synthesegasdruck im Gleichgewicht mit Dicobaltoctacarbonyl
steht171), ist nach J. Falbe172) abhingig von der Tempe-
ratuxr, dem CO~Partialdruck und dex Cobalt-Xonzentration.
So muB bei einer Lisung, die 0.2 Gewichtsprozent Cobalt
enthdlt, mindestens ein CO-Partialdruck von 150 bar bei
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200°¢ und von 400 bar bei 230°C vorliegen, da sonst Kata-
lysatorzersetzung stattfindet172].

Die im folgenden beschriebenen Versuche enthielten Reak-
tionsldsungen mic ca. 1.4 Gewichtsprozent Cobalt. 2Zur
Stabilisierung des Hydridocobalttetracarbonyls ist bei
230°¢ Gann ein Kohlenmonoxid-Partialdruck von iiber 800
bar erforderlich, damit keine Cobaltabscheidung auftritt.
Bei allen durchgefiihrten Versuchen wurde der Gesamtdruck
zwischen 2000 und 1850 bar gehalten. Dadurch konnte auch
bei ldngeren Versuchszelten eine Katalysatoxrzersetzung
verhindert werden.

Abb, 5 verdeutlicht, daB der Synthesegasverbrauch pro

Zeit beil einer Versuchsdauer bis 2u einer Stunde in einem
‘femperaturbereich bis 255°C konstant ist. Erst wenn eine
Reaktionstemperatur von f{iber 255% gewdhlt wird, kann mit °
fortschreitender Reaktionsdauer eine Katalysatordesakti-
vierung festgestellt wexrden. .

Diese Beobachtung kann jedoch nicht durch eine ¥ataly-
satorzersetzung erklirt werden. Vielmehr nimmt die pro-
zentuale Cobaltkonzentration im Reaktionsmedium durch die
Produkthildung ab. Da im Verh&dltnis mehr Wasserstoff als
Kohlenmonoxid verbraucht wird (vgl. Gleichungen (30)-{32)},
steigt auBerdem der CO-Partialdruck im Reaktor mit zu-~
nehmender Reaktionszeit stdndig an, was ebenfalls zu einer
Stabilisierung des XKatalysators beitrdgt,

Eine.Zunahme der Polaritit des Lésungsmittels wirkt sich
auf die cobaltkatalysierte homogene Kohlenmonoxidhydrierung
negativ aus’s). Bs wird deutlich, daB die entstehenden
saverstoffhaltigen Produkte bei erhhtem synthesegasum-
satz die Polaritit des Reaktionsmediums beeinflussen, wo-
durch die Aktivitit des Katalysators vermindert wird.
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Abb. 8: Druckabfall in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit
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Tabelle 2 {Anhang S. 125).gibt die Selektivititen der ent-—
standenen Produkte wieder;ébanach hat die geudhlte Tempe~
ratur auch einen entscheidenden EinfluB auf die Produkt-
verteilung.

Um in einer angemessenen Reaktionszeit einen Druckabfall
und damit eine Produktzunahme beobachten zu konnen, muB
eine Temperatur von mehr als 220% gewdhlt wexrden. An
dleser Stelle sei daran erinnert, daB nahezu alie Autoren,
die sich mit der homogenkatalytischen Kohlenmonoxidhy-

drierung beschiftigten, mit Temperaturen iber 200°¢ ar-
beiten52,55,76,89,93,95,98)_ '

Ameisensduremethylester, Methanol und Ethylenglykol sind
bei niedrigen Temperaturen die Hauptprodukte. Thre Bil-
dung wird von den Brutto-Gleichungen (30)-(32) beschrie-
ben.

cCo + 2H, CH40H (30)
2¢0 + 28, ——— HCOOCH, {31)
2c0 + 3 H, ———= (cx-x‘.‘,cu-l)2 (32)

Mit steigender Reaktionstemperatur nimmt nach M. Bergex
13.76) bei kiirzer werdenden Reaktionszeiten der Methanol~
Anteil konstant zu, wdhrend die Selektivitdten an Ameisen-
siuremethylester und Ethylenglykol abnehmen.

Wie'eigene Versuche zeigen, nimmt die Methanol-Selektivi-
tdt nur bis zu einer Temperatur von 250°C zu {vgl. Abb. 6).
Abb. 6 b verdeutlicht, daB bei welter steigender Reak-
tilonstemperatur die bei 230°% nur in Spuxen auftretenden
Nebenprodukte Ethanol und n-Propanol zunehmend an Gewicht
gewinnen. Bei 265°C und einer stunde Reaktionszeit sind
die Methanol~ und Ethanol-Selektivititen anndhernd gleich
hoch.
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Diese Beobachtung stéht nicht im Gegensatz zu den von
M. Bergcrw’- gewonnenen Erkenntnissen. Vielmehr zeigt
sich, da8 die Summe dex primiren Monoalkohole konstant
ansteigﬁ. Durch die bei hohen Temperatuxen im Vexrgleich
2u M. Bergexw) Hngez; gawidhlten Reaktionszeiten nehmen
die Polgereaktionen an Bedeuktung zv.

Mbb, 6 b zeigt den typischen Verlauf einexr Konsekutiv-
raaktion, so daB die Bildung des Ethanols und n-Propanols
am besten durch die Homologisierung des Methanols er-
klirt wird. Es kann ausgeschlosgen werden, daB diese Ver-
bindungen zu den PrimSrprodukten der homogenen CO-Hy-~
drierung gehbtren.

Die Entdeckung, daB unter Synthesegas primére aliphatische
Alkohole in die ndchst hdheren Alkohole umgewandelt warx-
den k&nnen, wurde erstmals in Patenten der BASFﬂ?') be-
schrieben. Von I. Nenaerw‘” wurde diese Reaktion auf se-
kundére und tertiire Alkohole sowie Benzylalkohole Hber-
tragen und der Begriff der Homologisierung gepragt. Seit-
dem ist bekannt, daB inshesondere Cobaltverbindungen 2zu
den aktivsten Katalysatoren der Homologisierung gehdren.

Die Bildung von Ethanol und n-Propanol wird durch die all-~

gemeinen Brutto~Gleichungern £32} und (34) wicdergegeben:
ge! geg

CKBOH + nCO + 2n “2
CHBOH +2n CO + =n Hy

CHj{CH) 08 + n B0 (33)
CH3(CH2)n°H + x1.CD2 (34}

Mit Cobaltkatalysatoren werden in der homogenen CO-Hy~
drierung erhebliche Mengen an Wasser gebildec, widhrend
eine Kohlendioxidbildung nicht bzw. kaum beohachtet wird.
Daher wird die Bildung von Homologisierxungsprodukten
besser durch Gleichung (33) beschrieben. Es sei darauf
hingewisen, daf auch bei der FPischer-Tropsch-Synthese die
coz-g)ildung mit Cobaltkatalysatoren vernachlissigbar klein
ise™ 7.
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Abb. 6: Temperaturabhéngigkeit der Produktselektivi-
titen bei gleich langen Reaktionszeiten
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Die Reaktionsgeschwindigkeit der Umwandlung von Synthese-
gas in sauerstoffhaltige Produkte lst proportional zum
CO/Hz-Druckabfall pro Zeit. Durch die Kenntnis der An-
fangsreaktionsgeschwindigkeit nmach der dp/dt-Methode bei
vorgegebener Reaktionstemperatur 1l&Bt sich mit Hilfe des
arrhenius-Diagrammes, das in Abb. 7 wiedergegaben ist, dia
Brutto-Aktivierungsanergie EZA abschidtzen. Sie betrdgt fur
die bei 2000 bar c4:)1ﬂ2 {1:1) ablaufende homogene cobalt-~
katalysierte Kohlenmonoxidhydriarung in r-Pentan als
Losungsmittel demnach 105 kJ mol™! % 10 % ( 25 kcal mol™ !
+ 10 3}, bestimmt in einem Temperaturbereich zwischen
220% ung 265°.

4

An{k/k'T

504 )
™TT"T 1ﬁx‘l T 1'90' T 1]35: T lm‘ T
o k s
1073

Abb. 7=z Arrhenius-Diagramm zur Bestimmung der Aktiviarungs-
energie der coz(cm B-katalysierten t.omogaenen co-
. + -1
Hydrierung; k = bar h
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. Angaben liber die Aktivierungsenergie fiir die libergangs-
metallkatalysierte CO-Hydrierung sind bisher kaum be-
kannt. Nach H.M. Federn) betrigt sie bei Reaktionsbe-
dingungen von 300 bar CO/H; in Tolucl bzw. p-Dioxan ca.
172 k3 mol”! (41 keal mol™'), wihrend sie im System
Ru(acac) 5 /THF/1300 bar mit ca. 134 kJ mol”! (32 keal
mo1~ ') angegeben wira32-91)

3.1.2 Einflu8 des Kohlenmonoxid/Wasserstoff-Verhiltnisses

Bei Reaktionen mit Synthesegas spielt die Gaszusammen-—
setzung eine wichtige Rolle.

Die Produktbildungsrate der Hydroformylierung wird nach
G. Natta”s) durch Gleichung (35) wiedergegeben:

P
d(aldehyd) _ k [Olefin] [Co) H (35)
at Peo

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei CO/H, = 1:1 unab-
hingig vom Gesamtdruck. Sie nimmt durch die ErhShung des
Wasserstoffpartialdrucks zu und durch einen CO-Partial-
druckanstieg ab.

Obwohl die St&chiometrie d’er Homologisierung ein CO/HZ-
Varhéiltnis von 1:2 erfordert, wird die héchste Reaktions-
geschwindigkelt bei einem Verh&ltnis von 1:1 erzieltns) .
Co~reiche Gaszusammensetzungen fiihren verstirkt zur Bil-
" dung von Essigsidure und jhrer Derivate, wdhrend Hz-reiche
Synthesegase zur geringfilyigen Steigerung der Ethanol-

?elektivitat bei gleichzeitigem Umsatzriickgang beitragen
77)

In der ilbergangsmetallkatalysierten Kohlenmonoxidhydrierung
wird sowohl die Aktivitat des Katalysators als auch dle
Selektivitdt der Produkte durch den Gesamtdruck beein-
flust. ‘



- 42 -

Rus den Ergebnissen von J. Schluppzo), H.M. Eeder79) und
D-R. Faheyaz' geht iibereinstimmend hervor, daB bei sonst
konstanten Reaktionsbedingungen in der cobaltkatalysierten
CO-Hydrierung die Produktzunahme pxo Zeit anndhernd pro-
portional zum Synthesegasdruck ansteigk, cbwohl die ge-
nannten Autoren unterschiedliche Reaktionsbedingungen
wdhlten (36).

d(Pgy)

dt

x Ecglﬂz {a=1) (36)

In Tabelle 3 (Anhang S. 126) sind die bei unterschied-
lichen co/Hz-VerhSIhnisscn erzielten Ergebnisse zusammen-—
gefaBt.

Die in Abb. 8 gezeigte Abhﬁngigkéit der Reaktionsgeschwin-
digkeit {(dp/dt-Methode} vom HZ— bzw. CO-Partialdruck ver-
deutlicht, daB zwischen einem Wasserstoffpartialdruck von
SO0 bis 1400 bar bei einem gleichbleibenden Gesamtdruck
von 2000 bar die Reaktionsgeschwindigkeit ungefihr pro-
portional mit dem Hz- bzw. CO-Partialdruck zu- bzw. ab-
nimmt. Unter Beriicksichtigung von Gleichung (36) ergibt
sich, daB der Wasserstoffpartialdruck bestimmend Eiir die
Produktbildungsrate ist. Die Reaktion verlduit nach an-
nihernd 1. Ordnung beziiglich des Wasserstoff- und 0. Ord-
nung beztiglich des Kohlenmonoxid-Partialdrucks {37).

atey)
— £ . g,

(a=1 (37)
at Hy !

Diese Gleichung kann nach H.M. Fede:7;'8°) auvch auf Ver-
suche mit p-Dioxan als Losungsmittel bei 182°C und einem
Gesamtdruck < 370 bar tibertragen werden.
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Abb. 8: Abhangigkeit der Produktbildungsrate vom H,-
bzw. CO-Partialdruck bei konstantem Reaktions-~
druck von 2000 baxr

Nach M. Berger15) &ndert sich die Produktzusammensetzung
bei Variation des CO/H,-Verhdltnisses von 132 bis 2:1 nuz
unwesentlich.

Dagegen #ndern sich die Selektivitéten nach H.M. Federao)

in Abhdngigkeit von den CO- bazw. HZ-Partialaxucken wie
folgts:
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[HCOOCH., )
3 a o
= k Pco PH (1=a=2) {38}
lcu,0H] + [(CH,0H),) 2
{ (CH.,O0H) ,]
22 sk pgo 2§ {b,c=1) (39)
{CH,0H] 2

Nach den von J. schluppzo1 beschriebenen Ergebnissen gilt
in einem Druckbereich zwischen 900 und 2000 bar Gleichung
(39) ‘mit (b+c) = 3.

Aus Abb. 9 wird die Produktverteilung in Abh&ngigkeit vom
Kohlenstoff /Wasserstoff~Verhdltnis ersichtlich. Danach
wird bei hohem CO-Partialdruck Ameisensiuremethylester
zum Hauptprodukt. Die Ethylenglykol-Selektivitdt erreicht
zwischen einem Colﬂz-ve:hﬁltni§ von 2:1 bis 1:2 ihren
Héhepunkt.

Fiir die Bildung von Ameisensduremethylester ist ein Mol
H, weniger erforderlich als fiir die Bildung von Ethylen-
glykol. Folglich ist die Produktverteilung das Resultat
der Hydrieraktivitit des Katalysators, der bel niedrigem
Hz—Partiald:uck nur m&Big, bei hohem Hz—Partialdruck hin-
gegen stark hydrierend wirkt.

Diese Ergebnisse stimmen mit dexr von J.S. Bradley52’91)
gezeigten Tendenz iiberein, wonach mit Rutheniumverbin-—
dungen als Katalysatoren durch Erh&hung des Hz-Partial-
drucks eine Steigerung des Methanolanteils zuungunsten
des Ameisensduremethylesteranteils erzielt werden konnte.

Gleichzeitig kann Gleichung (38) tendenziell ocestidtigt
wexden.
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Abb. 9: Abhlingigkeit der Produktselektivitliten vom CO/H,-
Verhdltnis bei konstantem Reaktionsdruck von
2000 bar

3.1.3 EinfluB von Wasser als Cokatalysator .

Die Zugabe von Wasser fiihrt bei der Hydroformylierung
durch die Hydrolyse von gebildeten Estern zu erhdhten
Korrosionsproblemen1 . Dariber hinaus nimmt der Alko-
holanteil der Oxoprodukte auf Kosten der Aldehyde zuﬂa) .
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Die von der BASF entwickelte cobaltkatalysierte Methanol-
Carhonylisrung zur Essigsdure wird in Gegenwart von Wasser
durchgefiihrt, um das Essigsiurxemethylester-Gleichgewicht
in Richtung Essigsdure und Methanol zu vcr:chiebenﬂg).

Bei der Hcmolog:f.‘sierunq entstecht pro Mol Syntheseprodukt
ein Mol Wasser, das die adktivitdt des Katalysators kaum
beeinf lust.

Die Hydrierung zu Xohlenwasserstoffen wird bei der Homo-
logisierung von aromatischen primiren Alkoholen zur Laupt-
:eakt:i.onmm . Nach neueren Untersuchungen kann dle Hydrier-
rate bei Einsatz von Benzylalkoheol von 70 § auf etwa 16 ¢
reduziert warden, wenn Wasser zugesetzt wizdm” .

Gewmidll Gleichung {33) entsteht bei der homogenen Xohlen-
monoxldhydrierung Wasser durch die als Konsekutivreak-
tion ablaufende Homologisierung.

»

Dia RAusbeute an sacerstoffhaltigen Verbindungen wizd auf
die Hilfte erniedrigt, wenn Wasser anstelle von n~Pentan
als Ldsungsmittel eingesetzt wird; gleichzeitig nimmt dann
auch der aAnteil der Homologisierungsprodukte zu‘g) .

Tabrlle 4 (Anbang S. 127) gibt die Ergebrnisse wieder, die
durch Zugabe von Wasser zur Reaktionslisung var Versuchs-~
beginn erzielt worden sind. Ankand der dp/dt - Werte und
der nach Vexsuchsende isclierten Produktmenge ist exsicht-~
lich, daB die Aktivitdt des Katalysators kaun beein-
tridchtigt wird, venn der Reaktionsldsung his zu 10 %
Wasser hinzugegehen wixd.

Wie Abb. 10 verdeutlicht, sinkt mit vor Versucksbeginn
zugesetzter H,0-Menge der Anteil an Ameisensduremsthyl-~
ester. Obwohl der Ameisensidureethylesteranteil davon pro-
fitiert, sinkt auch die Summe der Formiate.
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Deutlich nimmt die Summe der Cz-uomolog:Lsierungsprodukte
zu. Dieses steht in Ubereinstimmung mit der sonst bei
griberen Umsitzen beobachteten Zunahme an Ethanol und
Ameisensdureethylester.

Wenig beeinflubt wird der Anteil an Ethylenglykol und
seiner Homologisierungsprodukte, deren Bildungsgeschwin-
digkeit auch um ein Vielfaches geringer ist als die der
Methanolhomologisierungsprodukte (5:58)182). Aus der
Homologisierung von Methanol ist bekannt, daB Propandiol-
1,2 ebenfalls nur als Nebenprodukt gebildet‘wird.

Auch A. Kiennemanngo) stellt fest, daB im System Ru(acac) 3/

Propanol/1100 bar/205°C die Propylformiatbildung durch
Zusatz von Wasser unterdriickt wird.

Die Ergebnisse von H.M. I?eder79) , der durch Zugabe von
Wasser zum Losungsmittel p-Dioxan einen drastischen Riick-—
gang von Methanol, keine Ester, aber einen deutlichen
Anstieg der Coz-Bildung, der Homologisierungsprodukte und
des Ethylenglykols beobachtet, sind nur schwer mit den o.a.
Versuchen in Einklang zu bringen. Allerdings stehen als
Beweis dafir, daB die entstandenen Produkte tatsidchlich aus
elner CO-Hydrierung und nicht aus einer wasserkatalysierten
Unsetzung des p~Dioxans resultieren, 13C-—Ha:ki.erungsexperi—
mente noch aus.

Eine geringe 7Zunahme der sonst kaum beobachteten Coz—Bil-
dung 148t darauf schliefen, daB Wassgr neben der Homologi-
sierung auch zu: Esterspaltung (40) beitrdgt. Anschliesend
wird die Axueiser‘upséiure tbergangsmetallkatalysiert zu coz
und H, zersetzv (vg1-183)).

HCOOCH, + H,0 HCOOH + CH,OH (40

HCOOB

g -+ Hy (41)
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Abb., 10: Abhiingigkeit der Droduktselektivitdten von

einer der Reaktionsl¥sung vor Versuchsbeginn
zugesetzten Wassermenge

In polaren Lisungsmitteln ist 4as Verhiltnis der Primir-
produkte Methanol, Ameisensiuremcthylester und Ethylen-—
glykol zueinander unabhingig von der zeitvgj - Tm Gegen-~
satz dazu steht die Beaobachtung, daB bei Toluol als
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L6sungsmittel im kontinuiexlich durchstr&mten Reaktor bei
einer geringen Verweillzeit fast ausschlieBlich Ameisen-
siuremethylester gebildet wird, w8hrend die Ethylenglykol-~
selektivitit mit zunehmender Verwellzeit ansteigt184).'

Wasser wie auch andere polare Verbindungen stabilisieren
demzufolge eine 2wischenstufe, die zur Bildung von Metha-
nol und Ethylenglykol filhrt bzw. die Entstehung von Amel~
sensduremethylester unterdriickt.

3.7.4 Versuche mit phosphinmodifizierten Cobaltkataly-
satoren

Eine gezielte Steuerung homogen katalysierter Reaktionen
ist durch die Modifizierung des Ubergangsmetallkatalysa-
tors mit Liganden maglich155), da diese die sterische

und elektronische Umgebung des 2entralatoms beeinflussen.

3.1.4.1 EinfluB verschiedener phosphorhaltiger Liganden

Phosphinmodifizierte Cobaltkatalysatoren werden in der
Hydroformylierung im Shell-Proze8 verwendet178). Sie
zeichnen sich durch eine grdsere Stabjlitidt aufgrund der
besseren g-bonoreigenschaften dex Liganden gegeniiber
Kohlenmonoxid aus, weshalb bel niedrigeren Drilcken gear-
beitet werden kann. Positiv macht sich auch die Exh&hung

des n:iso-Verhdltnisses der gebildeten Aldehyde bemerkbar.

Die Hydrieraktivitdt der modifizierten Cobaltkatalysatoren
héngt stark von der Basizit#t der Liganden ab. Der alde~
hyd-Anteil im Produktspektrum der Hydroformylierung liegt
daher bei Einsatz von Arylphosphinen héher als bei Ver-
wendung von Alkylphosphinen186'137); im Gegensatz dazu ver-
h&lt sich die Aktivitus!%6),
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In der homogenen Kohlenmonoxidhydrierung ist dexr EinfluB
von Phosphinen nur selten untersucht worden.

J.8. B:adJ,‘eysz’g" beschraibt, daB durch Zugabe von Tri-
phenylphosphin zum System Ru(acac) 3/THI_; bei 275°C und

1200 bar die Methanol~Selektivitit auf Xosten des Amelsen-—
s&ure.methylester—lmt:eils van 65 % auf 90 § gesteigert werden
kann.

Im System Ct:o2 {Co) B/'.t‘etraglyme/IBoo bax:/ZBOac konnte D.R.
rahey®!) zeigen, dad in der Reihe P(cyl, - P(0-o-tolyl), -
P(Ph)3 die Selektivitét an Ethanol zuungunsten von Matha-
nol und Ethylenglykol zunimmt. Der co/Hz-Umsatz liegt nur
bei Einsatz von P(cy)3 héher als im ligandenfreien Versuch.

Tabelle 5 (Anhang S. 128) gibt die mit phosphorhaltigen
Liganden modifizierten Versuche wieder, wobei die Experi-
mante nach fallender Basizltdt geordnet sind. Die Bagsi-
zitdt des Liganden bestimmt die Elektronendichte am Car-
bonylmetallatom, die ihrerseits wiederum den Grad der Rick-
bindung zwischen dem Zentralatom und den CO-Liganden be-
einfinot '8},

Abb. 11 verdeutlicht, da8 die eingesetzten Alkylphosphine
zu einer Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit (dp/dt-
Methode) beitragen, wihrend Arylphosphine und Phosphite
di@ Katalyse inhibieren. Der CO/HZ-Umatz war bei Verwen-—
dung von Phosphiten so gering, daB eine qualitative und
gquantitative Auswertung nicht vorgenommen werden konnte;
dariiber hinaus mub die Homogenitdt dieser Lsungen stark
bezweifelt werden.
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Abb. 11: Rbhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit der
homogenen CO-Hydrierung von der Basizitdt der
eingesetzten Liganden ([ Ex; = Charakterisierung
der Basizitdt von Phosphinen nach C.A. Tolman,
J. Amer. Chem. Soc., 1970, 92, 2353)

Es muf angenommen werden, daB unter Reaktionsbedingungen in
analogie zur ligandenmodifizierten Hydroformylierung189’

- ein Gleichgewicht zwischen verschiedenen Cobaltkomplexen
voxrliegt (42]:
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+ 2 PR, - Co

[Co(Col 41, {20(C0)  (PRy1 51 [CO(CO) ]
HZ - CO
2 BCo{co) , T ICo(co)4(BRy) ], (42)
+ 2 PRa HZ
- 2Co

=0 2 HCo (CO} 3 (PR3)

Die Ergebnisse k&nnen dann iiber die elektronischen Eilgen=
schaften von Komplex 64 erklirt werden.

Cc
0

abb. 12: pPostulierter aktiver Komplex 64 in der phosphin-
modifizierten cobaltkatalysierten aomogenen
CO-Mydrierung
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Alkylphosphine besitzen gutae g-Donor~, aber nur schlechte
n-Aéceptoreigenschaften. Dadurch wird die C-0-Bindung be-
sonders geschwﬁcht, was mit einer CO-Ak'tivierung iiberein-
stimmt. . -

Nach den vorliegenden Ergebnissen nimmt die Hydrieraktivi-
tit des Katalysators duxch Einsatz insbesondere von Alkyl-
phosphinen zu. Gleichzeitig wird die Homoleogisierungsre-
aktion zu Produkten wie Ameisensiureethylester, Ethanol,
n-propanol und Propandiol-1,2 gefiirdert. Der Anteil der
C,-Produkte Ethyliormiat und Ethanol erhdht sich. von 2 auf

ca. 30 Gewichtsprozent. yIee

Der Einsatz von ¥ P-Verbindungen ist in Abb.. 13 und Tabelle
6 {anhang S. 129} dargestellt.

Mit 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan als Ligand wird die
Produktbildung drastisch her#ébgesenkt. In diesem Fall konn-
te wie auch bei Einsatz von Triphenylphosphin und Ethyl-
diphenylphosphin die Bildung ven Cyclohexan nachgewiesen
werden, was auf eine Zersetzung der aromatischen Phosphine
schlieBen 1H8t. .

Die eingesetzten Alkyldiphosphine sind in ihrer Aktivitidt
den Alkylphosphinen vergleichbar. Neben einem hohen Syn—
thesegasumsatz f8rdern sie ebenfalls die Bildung von cz-
Homologisierungsprodukten. Ein spezieller Chelataffekt
konnte mit den eingesetzten PAP—Liganden nicht beobachtet
werden.
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Abb. 13: Einflub von F P-Liganden auf die Produktver-
teilung

J.1.4.2 Variation des Phosphin/Cobalt-Verhiltnisses

In der Hydroformylierung kann durch eine Erhdhung des
Ligand/Cobalt-Verhdltnisses die n:iso~Rate der entstehen-

den Aldehyde und Alkohole erheblich gesteigert werden'8%¢
190)

auch J.S. B:adleygn kann in der rutheniumkatalysierten
homogenen Kohlenmonoxidhydrierung die durch Zugabe von
Triphenylphosphin erzielte Zunahme des Methznol/Ameisen-
sduremethylester-Verhédltnisses weiter erhdhen, wenn er
griBere Mengen P(Ph)a hinzusetzt.

Die Ergebnisse der eigenen Versuche, in denen das P({n~Bu) 3/
Co-Verhdltnis von O bis 4 gesteigert wurde, sind in Ta=-
belle 7 (anhang S. 130) wiedergegeben. Dabe: erweist sich
bereits ein 'E‘R3/Co-Verh§1tnis von 4 als stark reaktiocns-
hemrend. Es muB daher angenommen werden, dali die Bildung
mehrfach~phosphinsubstituierter Cobaltcarbonyl-Komplexe
die Addition von CO und H, an das Zentralatom zu sehx er-
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schwert. Deshalb wurde dieses Ergebnis nicht in Abb, 14
aufgenommen.

. Abb. 14 verdeutlicht, daB die durch 2Zugabe dquimolarer
Mengen Phosphin e.rzielte Steigerung der Ethanol-Selek-
tivitit weiter erhht werden kann. Die Summe der primdren
Alkohole konnte auf 60 Gewichtsprozent auf Kosten der
Ester und des Ethylenglykols gesteigert werden. Folglich
wurde di.v_:c_h Exrhdhung des Ligandenanteils die Hydrierak-
tivitdt a;s Katalysators positiv beeinflu8t.

a

- GHH
O~ tH;04
- 5 (08,
) HLODCHy
c L l T I
0 1 2
P(n-Bu)3/Co—

Abb. 14: Abhingigkeit der Produktselektivitdten vom
P (n-Bu) 3/Co-Verhiltnis
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Die Steigerung des Ethanolanteils von 1 auf 37 Gewichts~
prozent verdgubtlicht, dal der in situ hergestellte Kata-
lysator zwei Funktionen erfallt: zum einen beschlennigt
er die homogene g von Synth s zu sauerstoff-
haltigen Verbindungen, zum anderen trigt er zur Synthese
héherer Alkohole bei.

91)

In Geg tz zum Ruthend stem . in dem das Phosphin/
Ruthenium-Verhdltnis ohne wesentliche Umsatzverminderung
bis zu einem Wert von 24 gesteigert werden konnte, wird
bei dexr cobaltkatalysierten homogenen CU-Hydrierung dex
gridfte Synthesegasverbrauch bei einem PRSICQ-Verhﬁltnis
von 1 erzielt. Wie Abb. 15 veranschaulicht, fithrt eine
weiters Stejgerung der Phosphin/Cobalt-Rate zur Umsatz-
mindexung.

. N

] f | I
t 1 2 3 &

Pin-Busky/Co —

2bb, 15; Abhidngigkeit dex Reaktionsgeschwindigkeit dexr
’ homogenen CO-Hydrierung vom P(n-BuY,/Co-Ver-
h¥ltnis
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3.1.4.3 Variation der Temperatur im System P(n-Bu),/
Co,(CO) g

Phosphine als Liganden tragen durch Bildung dgs in situ
gebildeten Hydriéocobaltcarbonylphosphin-Komplexes 64 zur
Stabilisierung des Katalysators bei. Daher muB im Hydro-
formylierungs-Prozes$ deg7she11 die Temperatur erhtht wer-
den1?8), was einerseits zur Hydrierung der gebildeten
Aldehyde 2zu Alkoholen beitrdgt, andererseits das n:iso-
Verhdltnis der Produkte negativ beeinf1u8t1g°).

In der Homologisierung tridgt eine Temperaturerhdhung Gber
200°C bei 300 bar CO/H, zur verstirkten Bildung von Methan
181 und zuxr sdurekatalysierten Etherbildung bei.

ple bel variation der Temperatur in der phosphinmodifi-
zierten cobaltkatalysierten homogenen CO~Hydrierung ge-
fundenen Ergebnisse werden von Tabelle 8 (Anhang 5. 131)
wicdergegeben. Im Gegensatz zu ligandenfreien Versuchen
zeigt sich, daB die Homologisierung auch schon bei nie-
drigen Temperaturen abliuft. Durch die Zunahme der Tempe-
ratur wird die Hydrieraktivitidt des Katalysators verstirkt,
wovon die Methanoi- und Ethanol-Selektivitdten profitieren;
die Ethylenglykol-Selektivitdt ist bei ligandenfreien Ver-
suchen bei niedrigen Temperaturen am gr&fiten.

pie Bestimmung der Brutto-Aktivierungsenergie wird dadurch
erschwert, daB der Synthesegasverbrauch sich nicht pro-
portional zur Reaktionszeit verkilt. So nimmt die Reaktions-
geschwindigkeit (dp/dt-Methode) bei den bei 220% und 230°¢
durchgefiihrten Versuchen mit der Zeit zu, wihrend sie bei
dem bei 250°C durchgefiihrten Versuch langsam abnimmt.

Wird nach Arrhenius der natiirliche Logarithmus der tempe-—
raturabhénglgen Reaktionsgeschwinﬂigkeitskonstante iiber
1/T aufgetxagen, so erxhdlt man einen Wert fiir die Akti-
vierungsenergie der Reaktion.
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Im niedrigen Temperaturbereich 1&Bt uich sine Brustto-ak-
tivierungsenergie der Reakticnen won 102 x5 mol™! (26
Xcal mol” Y} abschitzen, wenn unter Bericksichtigqung der

g heinlich auftretenden Pri3formierphase die Reak~
tionsgeschwindigkeit (dp/dt-sethode) zu Reaktionszende als
BezugsgrbSe gewdhlt wird.

Der Kurvenverlauf im Axrhenius-Diagraxm der Abbh. 16 ist
auf eine Desaktiviernng des Ratalysatorsvstems bei ex-
hohten Texperaturen zurickzufithren.

4
I 20 ] Ep=109 ki mol’
In{k/K" - ~.
q \\‘ ‘\
\\
i
x
60- \
] ~,
| ~
b I N e e —
190 155 200
17T —
1073 k1 ;

Fbb, 16: Arrhenius-Diagramm zor Bestimmung der akti~
vierungsenergie der Pln—m)31c02 {co) s-kata-
lysierten homogenen CO~Bydrierung;: x* = bar h"’
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3.1.5 Cobaltkatalysierte Versuche mit saverstoff-
und stickstoffhaltigen Verbindungen

purch den Einsatz sauerstoff- und stickstoffhaltiger Ver-
bindungen sollte geklirt werden, welchen EinfluB diese
auf die Aktivitit und Produktverteilung der cobaltkataly-
sierten homogenen CO-Hydrierung ausiiben. .

3.1.5.1 Einsatz von O O-Verbindungen

Die nickelkatalysierte homogene Dimerisierung von c-Ole-
finen konnte durch Verwendung von Diketonen als zwei-
zdhnige Liganden zu weitgehend linearen Olefinen gesteuert

werden192).

Patente beschreiben den 2Zusatz von sauverstoffhaltigen Ver-
193)

a)

und der rho-
als aktivierend.

bindungen such in der Hydrofarmylierung
diumkatalysierten Ethylenglykolsynthese

Nie in Tabelle 9 (Anhang S. 132) dargestellt, wurden nur
solche 0 0-Verbindungen eingesetzt, die als potentialle
Chelatliganden wirksam werden kénnten. Auf den Einsatz von
Diketonen wurde verzichtet, da angenommen werden muB, da
sie unter den eingehaltenen Reaktionsbedingungen hydriert
werden,

Wie auch Abb. 17 verdeutlicht, wérden die Produktselektivi-
titen zu den Hauptprodukten fast nur durch die -Nebenreak-
tionen beeinflust, die die zugesetzten sauerstoffhaltigen
Verbindungen selbst eingehen. Auch die Homologisierung
wird kaum geférdert. .

Diese Ergebnisse deuten auf eine geringe Neigung der ein-
gesetzten Verbindungen hin, mit dem Xatalysator im Sinne
einer Ligandensubstitution oder einer Basenreaktion, wie
sie insbesonder= von Aminen hexr bekannt ist, zu reagieren.
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Abb, 17: Binfluf sauverstcffhaltiges Verbindungen auf
die Produktverteilung

3.1.5.2 Einsatz von Aminen

Bai der cobaltkatalysierten Hydrocarboxylierung bzw. Hydro-
carbalkoxylierung von Monoenen l¥Bt sich durch Zusatz von
Pyridin oder anderen tertifren Aminen zur Reaktionsldsung
sawohl eine Auabcuteverhesserungw“ als auch eine Steiga-
rung der Raaktionsgeschwindigkeix:‘95' exzielen; eine Um~-
setzung von konjugierten Dienen zu Cartonsiureestern wird
durch Zusatz von Pyridin oder anderer Basen erst ermdg-
1iche196)
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Anine werden in der Homologisierung einerseits als Pro-
motoren beansprucht197’, andererseits wird eine totale
Inhibierung bei Zugabe von Tri-n-butylamin zu Co{acac).,/
1, schon bei einem N/Co-Verh&ltnis von 1 beobachtet198 .
Die Hydroformylierung wird bei Einsatz von Aminen als
Losungsmittel vollstdndig inhibiert199). Dagegen kdénnen
bestimmte Amine die Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigen,
wenn sie in stéchiometrischen Mengen bezogen auf die Co~
baltkonzentration eingesetzt werden 00 .

Ruch die cobaltkatalysierte homogene Kohlenmonoxid-Hy-
drierunyg wird unter Verwendung von aliphatischen und aro~
matischen Aminen als L&sungsmittel nach M. Berger19)
v8llig inhibiert.

Abb, 18 und Tabelle 0 (Anhang S. 133) geben die Ergeb-
nisse wieder, die durch Einsatz von Aminen in einem N/Co-
Verh#ltnis von 1 gefunden wurden. Es zeigt sich, daB die
Reaktionsgeschwindigkeit im Durchschnitt auf etwa 1/4 des
Wertes gesenkt wird, der mit dem unmodifizierten System
erzielt wird. Dariiber hinaus nimmt der Anteil der Homo~
logisierungsprodukte AmeisensHureethylester und Ethanol
2u.

Die Wirkungsvweise der Amine kann einerseits iiber die soge-
nannte Basenreaktion exkldxt werden. Die in Gleichung (43)
dargestellte Reaktion wurde von W. Hieber entdeckt2°1) und
in der Folgezeit mit O~ und N-Basen genauer untersucht.

3 Co, (COYg + 12 NR, 2 [Co(NR4)lICa(CO) 41, + 8 CO
(43)

Es handelt sich hierbei um eine Disproportionierung, da
des formal nullwertige Cobalt in Co®' und Co” Hhergeht.
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ohne Liand

n-Butylamin

n=0ctylamin
&40 Pycidin
3,5-Lutidin

3-Ethyloyridin

L-Ethylpyritin

£oHgOH

HCOOCHy P ChyOH e, 28 ' [ sowstiges

Abb. i8: EinfluB von Aminen auf die Produktvertellung

Fiir Alkohole als Basen koante A. Bortingerzoz’ zeigen, daB
es sich dabei tatsdchlich um eine Gleichgewichtsreaktion
handelt. Wihrend die Hinreaktion schon bei Reumfemperatunr
drucklos abliuft, kann durch die Riickreaktion bei 175°¢
und 100 bar CO-Druck im Falle des Methanols 60 & des ein-
gesetzten Co, (colg zuriickgewennen werden.

Bariicksichtigt man, da8 es sich bei Aminen um e¢ine den

Phosphinen vergleichbare Substanzklasse handelt, liegt in
der Analogie 2u Verbindung 64 der SchluB nate, als aktive
Xatalysatorspezies bei der aminmodifizierten cobaltkataly-
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sierten CO-Hydrierung den Komplex [Hca(co)aNR3] Zu postu-
lieren. Die geringere Rktivitdt der Amine wire dann auf

éie zum disproportionierten Komplex hin verschobene Gleich-
gewichtslage (44} zuriickzufiihren.

2 [ColNRy) ¢ ICO(CO) 41,

|

3 Co, (CO) ¢ (NRy), (44)

T, €O

Hy

6 HCo(CO) 4 (NR3)

Andererseits kdnnen Amine aber auch von HCO(CO)4 proto-
niert werdenzoa), und die verminderte Aktivitdt kann
durch die verringerte Menge an Hydridocobalttetracar-
bonyl erklirt werden {45).

NR3 + HCO(C0)4 —— [NR3H] [CO(CO)4] {45)

Nach abb. 19 und Tabelle 11 {anhang S. 134) kann durch Er-
hthung des Amin/Cobalt-Verhdltnisses der Ethanol-anteil
weiter gesteigert werden. Verbunden damit ist ein drasti-
scher Rickgang der Selektivitdten dex Primirprodukte
Ameisensduremethylester, Methanol und Ethylenglykol. Durch
Reaktion der Amine mit (:0/1-12 (vgl. Kap. 3.2.1) nimmt die
Nebenproduktbildung zu.

Der Trend der Ergebnisse dieser Versuche wird durxch den
Einsatz von Diaminen bestdtigt.
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abb. 19: Einfluf des Amin/Cobalt-Verhiltnisses auf die
Produktverteilung

3.1.5.3 Einsatz von ﬂﬁb-Vétbinﬂungen

In den Patenten der Union Carbide Corp. wird heschrieben,
daf der Einsatz von Promotoren wie 2-Hydroxypyridin, o-
Phenanthrolin oder Pyridin sich ginstig auf die Produkt-

bildungsrate und die Ethylenglykol-Selektivitit auswirkt
18,55)
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A. Deluzarcheag) untersuchte diesen Effekt genauer; es

zeigte sich, daB beim ligandepfreién Rh(co)z(acac)—kata-
lysierten Versuch nur 5,2 % Ethylenglykol gebildet wurden.
Die Ethylenglykol-se1ektifit§t konnte durch 2-Hydroxy-
pyridin auf 67,9 %, durch 3-Hydroxypyridin auf 91,2 %

und durch 4-Hydroxypyridin aunf 82,4 3 gesteigert werden.

In Tabelle 12 (Anhang S. 135) sind die Daten der mit Cobalt
unter Zusatz von N O-Verbindungen durchgefilhrten Versuche
aufgelistet, Die Selektivititen zu den Primirprodukten

sind drastisch reduziert worden.

Wie auch aus Abb. 20 hervorgeht, kann durch 2usatz molarer
Mengen an N 0-Verbindungen der Ethanol~ und Ameisensdure-
ethylester-anteil im Produktgemisch erheblich gesteigert
werden. So filhrt beispielsweise der Einsatz verschiedener
Aminophenole im System Coz(co)8 / Toluol / 2000 bar CO/H7 /
250°C unter Berlicksichtigung, daB 60,8 Gewichtsprozent

des Ameisensiureethylesters in Ethanol Uberfilhrt werden
kénnte, bis zu 47 und von 8-Hydroxychinolin zu 50 Ge-
wichtsprozent Ethanol. Das Verhiiltnis der C2/c1-Produkte
{chne Diolanteil)j nahm bis auf einen Wert von 6:1 2zu.

Die Tatsache, daB mit p-Aminophenol ein zu o-Aminophenol
vergleichbares Ergebnis erzielt werden kann, verbietet
es, von zweizdhnigen Liganden zu sprechen.

Hingegen wird das Gleichgewicht (44) bel ﬁ”b-Verbindungen
mehr auf der Seite des Substitutionsproduktes liegen, als
es bei Verwendung von Aminen der Fall ist. Damit besitzen
die ¥ O-Verbindungen bifunktionelle Eigenschaften: der
sauverstoffhaltige Teil bewirkt eine erhdhte Konzentration
des Substitutionsproduktes; der stickstoffhaltige Teil
trégt, dhnlich wie bei Alkylphosphinen beobachtet werden
konnte, zur o-Donorfihigkeit des Liganden bei und f&xdert
damit die Homologisierungsreaktion.
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ohne Ligand
3-Aminopropanal-1

8-Hydroxychinolin

m-Aminophens(

p-Aminophenol

Heoat; 7 Chgh @»EE:%‘;:HS W g, [ sonsmies

Abb. 20: EinfluB von ¥ O-Verbindungen auf die Produkt-
verteilung

3.1.5.4 Vergleich 2wischen strokturgleichen OAO—, Nho—
und NAN-Verbindungen

Wie aus der vergleichenden Ubersicht der abb. 21 hervor-
geht, wird die Aktivitét des Katalysatorsystems durch den
stickstoff-anteil im DLiganden beeintrichtigt. Diese Des-
aktivierung ist bel Zusatz von aliphatischen Verbinéungen
grisBer als bel Verwendung von aromatischen Substanzen,
was auf eine geringere Basizjtdt der letzteren zuriickge-
fihrt werden kann.
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Stickstoffhaltige Verbindungen tragen verstirkt zur Homo-
logisierung bhei. Jedoch darf der Katalysator durch einen
N-UberschuB nicht so sehr in seiner Wirkungsweise gehemmt
werden, daf es weder zux Bildung dexr Primdrprodukte noch
zu Folgereaktionen kommt.Diese Anforderung k@nnen entweder
aliphatische Phasphine oder als einzihnige Liganden wir-
kende fo-Ve:bmdungen erfiillen.

ohne tigand
Propandiol«1,3
3-Aminopropanol-}

1,3-Diaminopropan

] Brenzcatechin

o=-Aminophenol

o-Phenylendiamin

P GHOH g
HO0OCH; CHyOH @»J&QHS icH,oH), [ SoNSTIGES

Abb. 21: EinfluB strukturgleichexr 6 o=, ¥ 0= und N k-
Verbindungen auf die Produktverteilung



- 68 -

3.1.6 Versuche mit anionischen Ccbaltclustern

Seit der Weiterentwicklung der homogenen Ethylenglykol-
Direktsynthese durch die Union Carbide Corp.z werden
anionische Cluster als aktive Speziles der rhodiumkataly-
sierten Kohlenmonoxidhydrierung angenommen. Nach H.M.
Feder78) und J.S. Bradleysz'gn liegen bel der cobalt~
bzw. rutheniumkatalysierten homogenen CO~Reduktion nur
mononukleare Verbindungen als katalytisch aktive Teil-
chen vor.

Seit den grundlegenden Arheiten von D.F. Shriver204208)

ist bekannt, daB Kohlenmonoxid in Metallecarbonylen mic
niedriger CO-Streckschwingung durch Lewls-Sduren aktiviext
werden kann. Dieses chemische Verhalten kann auf eine

o
~
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N o BX: Ty 3
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€-0-Bindungsoerdnung

Abb. 22: CO-Streckschwingung in Abh#ngigkeit. von der C-0-
’ Bindungsordnungzoe)
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hohe Elektronendichte am CO-Liganden zurlickgefiihrt werden
2071 , die mit einer erniedrigten Co-—streckschwinguné im
IR-Spektrum koxreliext, Durch diesc Aktiviexung kann bei-
spielgweise auvch die CO-Insertion in den Komplex Mn(co)s(CH3}
beschleunigt werdenzog) , indem sie zur weiteren Verringe-~
rung der CO-Bindungsordnung beitrdgt.

Clustar besitzen hiufig neben endstindigen auch kanten-
und £ldchenitiberbriickende CO-Liganden, deremn CQO-Streck-
schwingungen ebenfalls zu niedrigeren Wellenzahlen hin
verschoben sind, wie Abb. 22208} veranschaul‘i.cht.

Bei Reaktion der dreikernigen anionischen Eisen—zog) bzw.
Rutheniumeluster?'®) 63 mit Protonensiuren wird der am
Saverstoff protonierte Komplex 66 gebildet (46).

(co)

RG]
+ |
- N LN
{45 (€O) ;4] (c0) H —Hico) 3 146)
i
65 66 ¢}
22 22 \H
M = Fe, Ru

purch thermische 2ersetzung von Hydridocobalttetracarbo-
nyl in n-Pentan entsteht neben Dicobaltoctacarbonyl der
dreikernige, elektronisch ungesiittigte Hydrido-Cluster
87 47)211).

-3¢0
HCcHCO)‘l + Co.‘,lcolE ElCcn:‘((:O)9
67 “n
220, (o, (cO) gc-0H} ~—58
68
211}

Als Zwischenstufe wird Komplex 68 vermutet + Un diesen
Mechanismas zu untermavexrn, wurde Hydridocobalttetracar-
bonyl mit der Hquimolaren Menge Triethylamin und tber-
schilssigen Dicobhaltoctacarbonyl umgesetzt. Das Triethyl-
amin-pddukt 69 entstand als Hauptprodukt (48).
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NEL

-2co 0K -
3 HEolCO), + Co,iCDlg Gy (CO) 4C~OH « NEt,

(1] (48

Die C-0O-Bindungslinge von 68 besitzt den gr&ften bisher

gefundenen Abstand in metallkoordinierten Kohlenmonoxid
212)

Dieser Befund und die beobachtete Produktbildung bei dex
Umsetzung von Alkylidin-Cobaltearbonylclustern mit Syn—
thesegas veranlaBten G. Fachinetti et al.’sa), die Gegen-
wart des Cobaltclusterxs §8 bei der Hydrierung von CO in
howmogener BPhase anzanchmen.

Aus diesen Grilnden wurden verschisdene Hexacobaltpenta-
decacarbonylat-Cluster (70) in die homogere CO-Hydrierung
eingesetzt.

Die Grundstruktur diesexr Cluster ist in Abb. 23 angege-
ben?13?, per cluster enthilt neben 9 terminal gebundenen
CO-Liganden je 3 weitere uz-co- und ua-co-gebundene Li-
ganden.

Abb.”23: Struktur von [Coﬁlc0)15]2- 70213
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IR-Messungen unter Reaktionsbedingungeﬁ konnten nicht vor-
genommen werden. Dennoch muB angenommen wexden, daB die
Cluster bereilts vor oder widhrend der Prdformierphase zer-—
fallen., Es kann nicht ausgeschlossen werden, dal exrneut
Cluster bei steigender Temperatur gebildet werden.

Die nach dexr Methode von P. Ch1n1214) dargestellten
Cluster erBffneten aber auch die Mdglichkeit, dem System
Kationen ohne die Gegenwart eines zusdtzlichen anionischen
Restes hinzuzufihren.

Die bei untexschiedlichen Temperaturen' erzielten Ergeb-
nisse sind in den abb. 24, 25 und den Tabaellen 13, 14
{Anhang s. 136, 137} zusammengefalbt.

0 500 100 1500 2000 mg

| S SRS TN NS SN ST ST SN J ST S VT O SN ST S W A
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In-ButgB2Nl,(Cog My5)

[BzCh Nhl(vs(mlsl
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HCOOCHS tigd  BR-Z Ogtzﬂs {CH0ny, [ ] SONSTIGES

Abh. 24: Beeinflussung der Produktverteilung durch Einsatz

von Cobaltclustexn bei einer Reaktionstemperatur
von 235°%
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Abb. 25: Beeinflussung der Produktverteilung durch Ein-
satz von Cobaltclustern bel einer Reaktions-
tempexatur von 260°¢

Den erhaltenen Ergebnissen kann entnommen werden, da8 sich
Ammoniuncobaltcluster dhnlich wie ein in siku aus (:oz(col8
und Aminen hergestelltes Katalysatorsystem verbalten. Die
Versuche bestitigen die in Xap. 3.1.5.2 gemachte Annahme,

da8 Amine unter Reaktionshedingungen hauptsiichlich in ihrer

protonierten Form vorliegen. .
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So verdeutlichen die Abb. 24 und 25 erneut, daB8 stick-
stoffhaltige Verbindungen verstdrkt zur Homologisierung
der primir gebildeten Produkte beitragen. Bei hdheren
Temperaturen wird die Formiat-Bildung stark zuriickge-
dréingt. Auch hier wird dann Ethanol mit bis {iber 38 Ge-
wichtsprozent zum Hauptprodukt dex Reaktion.

In beiden F&dllen zelgt sich die vom (Ph3P)2N+ als Kation
ausgehende Desaktivierung des Katalysatorsystems. Parallel-
versuche zeigten, daB auch ein aus 002(00)8 und den Salzen
(Ph3P)2Ncl bzw. MedPCl in situ hergestelltes Katalysator-
system:stark in seiner Aktivitit eingeschrdnkt wurde.

3.2 Iridiumkatalysierte Versuche

Seit 1976 haben E.L. Muetterties et a1.48'4?'50) die homo-
genkatalytischen Fdhigkeiten von Ird(CO)12 in der Xohlen-~
monoxid~Hydrierung zu Kohlenwasserstoffen wie Methan,
Ethan, Propan und Isobutan beschrieben. Unklar ist jedoch,
ob aufgrund der hohen Temperaturen, dem niedrigen Synthese-
gasdruck und den geringen Umstitzen nicht eine Komplexzer-
setzung stattfand. Sauerstoffhaltige Produkte konnten nicht
nachgewiesen werden.

Ausgezeichnete Ergebnisse beziiglich der Bildung sauerstoff-
haltiger Produkte, insbesondere auch hinsichtlich der
Bildung von Ethylenglykol, haben sich 1979 R.C. Williamson
und T. Kobylinskigg) von der Gulf Research and Development
nit Ir(CO),acac als Katalysator patentieren lassen. Sie
beanspruchen unter Héchstdruckbedingungen Selektivitdten
(Mol-~Prozent) von 30 % Methanol, 44 % Ethylenglykol und

26 % Ameisensiureester.
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Die Korrektheit dieser Ergebnisse muBte jedech aus fol-
genden Griinden bezweifelt werden:

1. Die Autoren erzielten in Vexrgleichsversuchen schlech~
terc Selektivitdten hinsichtlich Ethylenglykol (13
Mol-Prozent) mit Rhodiuvmverbindungen, dem in zahl-
reicken Patenten der Union Carbide CQrp.1B) beschrie-
benen wohl aktivsten und selektivsten System.

2. Auch mit Rutheniumverbindungen fanden die Autorengz'
bis zu 66 Mal-Prozent Ethylenglykal, obwohl sich Ru-
theniumverbindungen hisher nicht86'9°’91) bzw. kaum
16.77) als Ethylenglykol-bildend erwiesen haben, wenn
ohne Zusatz von Sduren oder Iodiden gearheites: wurde.

Dariiber hinaus ist in dem Huflerst knapp gehaltenen Patent
Jediylich ein einziger mit Iridium durchgefiihrter versuch
beschrieben.

Daher wurde das Ergebnis des Patentversuchesgg) vnter ver-—
gleichbaren Reaktionsbedingungen in unserer Hechdruckan-~
lage iliberprift. Es konnte jedoch nur eine Ethylenglykocl-
Selektivitit von € 1 Gewichtsprozent festgestellt werden.
Methanol und Ameisensdurcpropylester ergaben sich als
Hauptprodukte bei Verwenduny von n-Propancl als LEsungs-
mittel. Somit wird das Ergebnis des Patentversuches von
iiber 40 Gewichtcprozent Ethylenglykol unwahrscheinlich.

In diesem Zusammenhang sei nochmals darauf hingewiesan,
daB bereits frither irrtiimliche Ergebnisse verffentlicht
worden sindag), die auf dis Anwesenheit von Rhodiumspuren
im schlecht gereinigten Autoklaven zuriickzufthren wa:enSO).

Neben vereinzelten Anmerkungen, daf Iridiumverbindungen
nur sehr gering aktiv in der homogenkatalysiextan CO~Hy-
drierung seienaZ), muf auf die Ergebnisse von J. Schlupp
20,76} hingewiesen werden. Danach lag der Svathesegasum-
satz in N-Methylpyrrolidon als Losungsmittel um das Sieben-
fache iiber dem mit Toluol als LSsungsmittel exrzielten Wert,
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Auch konnte er bis zu knapp 5 & Ethylenglykol unter den
Produkten nachweisen. Diese unterschiedlichen Versuchs-
ergebnisse waren AnlaB, die iridiumkatalysierte CO-Hy-
drierung erneut zu untersuchen.

3.2.1 EinfluB des Lisungsmittels

Da die Polaritit des Ldsungsmittels oft einen entschei-
denden Einflu8 auf die homogene CO-Hydrierung ausﬁbt76’79).
wurden verschiedene Losungsmittel getestet. In den Ta~
bellen 35 und 16 (Anhang S. 138 - 141) sind diese nach
steigender Polaritit, gemessen als BT-Wert215), angeord-
net.

Der Diuckabfall d4p ist im allgemeinen ein direktes MaB
fixr den Synthesegasverbrauch; er hdngt nach Abb. 26 nicht
von der Polaritdt des Ldsungsmittels, sondern eher von
dessen Beschaffenheit ab, Neben der Bildung der erwiinsch-
ten saverstoffhaltigen Kohlenwasserstoffe kann z, B. eine
Beteiligung des L¥sungsmittels an der Produktbildung zum
CO/HZ—Verbrauch beitragen. Durch GC/MS-Aufkl&rung konnten
beispielsweise nach Versuchen mit Coz(co)B/Toluol minde—
stens 6 verschicdene Methyleyclohexylcarbinole, dexen
Ameisensdureester sowie Methylcyclohexan nachgewiesen
werden.

Die Solventien THF, NMP uné Tetraethylenglykol werden unter
den extremen Reaktionsbedingungen stark angegriffen und
gréBtenteils zersetzt; n~Propanol ist zum Teil instabil
(Bildung von Di-n-propylether), wird teilweise zu n-Butanol
homologisiert und reagiert auch ‘mit entstehenden Produkten
(Transesterifizierung mit Ameisensiiuremethylester zu
Ameisensiurepropylester, Bildung von Methyl-n-propylethur).
Nur in den unpolaren L&sungsmitteln n-Pentan, Dekalin und
Tolunl kann die Bildung von Ethylenglykol nachgewiesen
werden.
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Abb. . 26: EinfluB der Polaritit des L'c}sungsmittelSZ’S)
apf die Reaktionsgeschwindigkeit

Ein stark exhdhter Synthesegasverbrauch wird nur bei
Aminen als LSsungsmittel beobachtet. Die Selektivitidten
an sauerstoffhaltigen Produkten kdnnen jedoch kaum quanti-
tativ bestimmt werden, da durch Reaktion der Amine mit

dem Synthesegas zahlreiche Verbindungen entstehen. Seit
langem ist beispielsweise die Carbonylierung von Aminen
mit Cobalt—zw) bzw. Eisanva:bindungenzn) bekannt (49,50).

Co, (CO} g oder
RZNH Fe (CO) 5 RzNCHO (49)

Co, (Ol g
2 RNH T, - E;  RyNC(OINE, (50)
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Bine Hydrierung der gebildeten Amide 2u Anminen ist sehr
wahrscheinlich, da dadurch auch der exhthte CO,-Anteil
erklir: werden kénnte, der im Restgas nachgewiesen wird
(vgl. Tabelle 16)..

Im Falle des N-Methylpyrrolidons kann tatsdchlich N-Methyl-
pyrrolidin und co2 nachgewiesen werden {51).

@0 + co o+ H, £z§) * co, (51)
CH3 .

én
3

Diese Reduktion ist ein Beisplel fiir eine integrierte

Wascergasreaktion. Es ist bekannt, daB Ir4(co)12£?gi§;9’

Systeme die Reduktion von Nitrobenzol 2zu Anilin ‘

und die Hydroformylierung von Alkenen219’22°) mit CO/H,0

katalysieren. Dariiber hinaus werden Iridiumverbindungen

in alkalischer Ethoxyethanol-~Ldsung als Katalysatoren

fiir die homogene Wassexrgasreaktion (52) beschrieben?21,222)

Cco + Hzo COz + H2 {52}
Nach Tabelle 16 (Anhang S. 140,141) besteht der Hauptteil der
gasfdrmigen Produkte aus CQZ' wdhrend in der Regel der An-
teil der Kohlenwasserstoffe (Methan, Ethan) 3 % an den Pro-
dukten der Gagphase nicht Tibersteigt. Ein hoher Synthese-
gasumsatz tritt immer dann anf, wenn eine gréfere Bildung

an CO, beobachtet werden kann.

Das Losungsmittel n-Pentan hat trotz der geringen Bildungs-
geschwindigkeit sauerstoffhaltiger Verbindungen aus COIH2
und dex exrschwerten Produktisolierung - ein sehr langsames
und vorsichtiges Entspannen des Autoklaven ist absolut
notwendig, da nur dann die Leichtsieder quantitativ erfalt
werden kdnnen ~ folgende vorteilhafte Eigenschaften:
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- Die CO-Bydrieruny verlaunfi homosen.

- Bs wird weder eine Umsetzung von Synthesegas mit
dem ISsungsmittel noch LBesungsmittelzexrsetzung
beobachtet.

- Die Bildung sauerstoffhaltiger Xohleawasserstoffe
aus CO/N, verliuft sehr selektiv:; der Anteil an
co, bzw €8 4» Cofg ist sehr gering bzw. Oft nicht
nachweisbar.

~ Auforund der Bildung von zwei Plussigphasen ist
die Bildung von Ethylengl§k01 guantitativ bestinm-
bar.

- Die Trennung der unpolaren Lisungsmittelphase
(mit geringen Mengen Ester) von der polaren
Phase (insbesondere Methanol) wird durch einen
relativ groBen Dichteunterschied der beiden
Phasen erleichtert.

Daher wurden die im folgenden beschrieb yersuche zur
iridiumkatalysierten homogenen Xohlenwonoxidhydrierung
voxzugsweise in n~Pentan als Liésungsmittel durchgesiihrt.

3.2.2 Einflud P-hajtigexr Liganden

Wie die exsten in Tabelle 17a [Anhang 5. 142} zusammenge-—
EaBten Versuche zeigen, steigexn das Tripheaylohosphin ’
und das Triethylphosphit zwar das Methanol/A¥E-Verhiltnis,
beschleunigen die Reaktion ven C0/B, zu sauerstoffhaltigen
Produkten abexr kaum. Mit dea eingesetzten Alkylphosphin
kann uicht nur die Methanol-Selektivitit noch weiter ge—
steigert werden. auch die Bildungsgeschwindigkeit sauer—
stoffhaltiger Verbindungen (dp/dt—Methode) nimmt hetricht-—
lich zu.
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Unter etwas abgewandelten Reaktionsbedingungen filhrt auch
der Einsatz weiterer Alkylphosphine, wie aus Tabelle 17 b
(Anhang S. 142) exsichtlich, zu einer 2unahme der Reak-—
tionsprodukte pro Zeit. Bis zu 99 % der nachgewiesenen
Produkte sind C4~Bausteine, wobei Methanol mit einer Selek-
tivitdt bis zu 90 % als Hauptprodukt gebildet wird.

Analog zu den phosphinmodifizierten cobaltkatalysierten
Varsuchen kann die Bildung von 73 als katalytisch aktive
Spezies angenommen wexden. Unter Hochdruckbedingungen
aufgenommene IR-Spektren zeigen, daB der vierfach sub-
stituierte Iridiumcluster 71 unter Druck zerga11e223),

400 bar co/H2

Ir, (CO) gL, Ir,(CO) gL,

90~100%¢
7 72 (53)
' 425 bar CO/H
72 — HIr(CO),L
200%
3

Die durch zusatz von Alkylphosphinen verbessarte Hydrier-
aktivitdt des Katalysators trigt dann zur bevorzugten
Bildung von Methanol bei.

3.2.3 Einfluf von Aminen

Bei der Variation der L®sungsmittel Konnte festgestellt
werden, daB der Synthesegasverbrauch besonders hoch lag,
venn Amine als Reaktionsmedium eingesetzt wurden. Daher
war es naheliegend, das Katalysatorsystem ebenfalls nur
durch katalytische Mengen an Aminen zu modifizieren.
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3.2.3.1 Einfluf verschiedener Amine

Die in Tabelle 18 (Anhang S. 143) aufgelisteten Ergebnisse
sind zusammen nit den durch Zusatz von Phosphinen erhal~
tenen in Abb. 27 graphisch dargestellt. Die Ausbeute an
savaxstoffhaltigen Produkten erhthte sich durch Zusatz,
v-on Aminen bei gleicher Reaktionsdauer betr#chtlich. -
Gleichzeitig konnte eine Selektivitdtsverbesserung des
Hauptproduktes Methanol ven 53 Gewichitsprozent auf 76 Ge-
wichtsprozent auf Kosten des Ameisensiduremethylester—-An-—

0., 8w L Zw W e | Mm

ohee Ligand
B Pleyly
EERYMNIN: Pu-Buly
ﬁl Pli-Prly
Brpzzzz) Pin-Buly

Pyridin

&-Etyipyridin

n-Butylamin

n-Octyl-
amin

Oé-n-butrlain

Di-n-0c-
tylamin

HCODCHy CHyOH E«;ﬂg‘:;% wiony, [ sowses

Abb. 27: EinfluB verschiedener Phosphine und Amine anl
die Produktbildung iridiumkatalysiexrtsr %ersuche
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teils exzielt werden. Spiirbar nahm auch der Anteil an
Bthanol zu, dessen Bildung durch Homologisierung von Metha-
nol erklédrt werden kann, wihrend der Ethylenglykolanteil
relativ konstant blieb.

Tabelle 19 (Anhang 5. 144) enthilt dariber hinaus Daten
iber die Zusammensetzung der Gasphase nach Reaktionsende.
aufgrund des hohen Methanolanteils unter den sauerstoff-
haltigen Verbindungen fand widhrend der Reaktion eine Ex~
hdhung des co/HZ-verhaltnisses statt. Welterhin fallt

der hohe Coz-Anteil und das Vorhandensein von Kohlen-
wasserstoffen mit Methan als Hauptprodukt im Reaktionsgas
auf.

Die ‘Bildung vor Kohlendioxid kann iiber die iridiumkataly-
sierte homogene Wassergasreaktion (52) erklart werden221'
222). Da die Homoleogisierung von Methanocl zu Ethanol nurx
in untergeordnetem MaBe verlduft, muB im System eine
weitere Mdglichkeit der Wasserbildung existieren. Als
Grundlage hierfiir kann die als Nebenreaktion ablaufende
Carbonylierung von Aminen nach Gleichung (49) herange-
zogen wexden. Reduktion des Amids zum Amin, wie sie nach
Gleichung {51) bei N-Methylpyrrcolidon beobachtet wird,
liefert das fiir die Wassergasreaktion benttigte Wasser.
Diese Annahme wixd nach Tabelle 19 (Anhang S. 144} von
der Beobachtung unterstiitzt, das der COZ—Anteil bei den
primfiren Aminen sehr viel hther liegt als bei den einge-
setzten sekundiren und tertidren Aminen.

Weiterhin 148t Tabelle 19 den SchluB8 zu, daB die Kohlen-

wasserstoffbildung in Xorrelation steht‘zur Coz-Bildung.

Eine Co-untF;stﬁtzte hydrierende Spaltung dex nach CO-In-~
sertion (49)' und Reduktion (51) entstandenen Methylamine

wilrde eine Beziechung zwischen coz- und Methanbildung her-
stellen (54).

" o
RZN-CH3 + €0 + H, —— R2N~é-H + CH, {(54)
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Die En hung ven F iden aus Echienmonaxic noed ter—
tidren Aminen ist bekzmntn" . Somac isc die Xohlenwasser—
stoffbildung ibey eine homogene CO-Hydriermmg exklirbar,
auch wenn eine heterngene Reaktion nickt ausgeschlossen
verden kann.

Da mit Hilfe von Aminen die Aktiwvitit der iridimnkataly-
sierten Versuche gesteigert warden koonte. wuxce sim in
situ aus n-Octylanmin und Ir,{CO},, bergestelltes Xataly—
satorsystem niher untersucht.

3.2.3.2 EinfluB des n-octylanin/Iridium—Verhbaitnisses

Weitere vVersuche solltem klaren, inwieweil sich eime Per—
dnderung des Amin/Iridivm-Verbilinisses amf die Bildumg
sauvexrstoffhaltiger Produkte auswirkt.

Abb. 28 und Tabelle 20 (Anbany S. 145) vexrdeukliches, dad
durch weitere 2ugabe von n-Octylamin nnr noch sine geriog-
fuigige Verbesseruny der Ausbeute an sawrersicrfhaiticen Ver—
bindungen erzielt werden kcante. Gleichzeitia warde dic
Homologisierung von Methanol zu Ethanol geffadert. Bei
Verwendung von un-Octylamin als LSsungsnaitiel W/Ix = ca.
120) nahm die dex d Rahewprcdakte oin

so hohes Ausmaf an, daB eioe eindeutine Zcordnumg Ton acs
Synthesegas entstandenen IProdukten nicht mebhr miglich warc.

Durch die Emiedrigung der Tewmperatar gegesitber der bis—
hexr beschriebenen iridivmkatalysierten Verseochen komate
auch die coz—nildung 2urickgedringt werden, wis aus Ta—
helle 21 (Anhang S. 146) hervorgeht. Ym dGie 3w Ligunden
ausgehenden Nebenreakticnen ei gen, wardcn Gie wei-
teren Versuche mit 2inem n-Octylamin/Ixidiuvw—‘Yerhiltmis
von 1 durchgefihrt.
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Abb. 28B: Abhdngigkeit der Produktverteilung vom
n=0Oc¢tylamin/Iridium-vVerhdltnis

3.2.3.3 Einfluf des Reaktionsdruckes im System
n-Octylamin/Ir, {CO) 12

In der cobaltkatalysiexten homogenen Kohlenmonoxid-Hy-
drierung kann die Produktselektivitlit maBgeblich durch den
Reaktionsdruck beeinflufit werden’e'sz) . Die bei verschie-
denen Driicken mit dem aus n=Octylamin und Ir s ((:0)1 2 in
situ dargestellten Katalysatorsystem erhaltenen Ergebnisse
sind in den Tabellen 22 und 23 (Anhang S. 147, 148) aufge-
fiihrt.

Abb. 29a verdeutlicht den EinfluB.des Reaktionsdruckes auf
die Selektivitdten der sauerstoffhaltigen Produkte. Mit
steigenden Druck sinkt der Methanolanteil, wshrend die An-
teile von Ameisensiuxemethylester, Ethylenglykol und Ethanol
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zunehmen. Die Beobachtung steht im Einklang mit der Exr-
wartung, dad bei steigendem Druck die Produkte, die sich
durch CO-Insertion erkldren lassen, in verstdrktem MaB
gebildet werden.

Bes der cobaltkatalysierten CO-Bydriexung durchlduft der
ameisensfuremethylesteranteil bei ca. 1500 bar ein Maxi-
mum76). Hingegen wird ein vom Reaktionsdruck abhingiges
Methylformiat~Maximum im n-Octylamin/Irq(c0)12~system bis
2500 bar nicht beobachtet.

In Abb., 30 ist die Abh3ngigkeit der Bildungsgeschwindig-
keit der sauerstoffhaltigen Verbindungen vom Reaktions-
druck aufgetragen,

} 82)

Nach den Ergebnissen von J. sahlupp2° und D.R. Fahey
wichst der Synthesegasumsatz der cobaltkatalysiexten
Kohlenmonoxidhydrierung proportional zum Reaktionsdruck.
Hingegen besteht zwischen Umsatz und Reaktionsdruck der
rhodiumkatalysierten CO-Reduktion eine exponentielle Ab-
hingigkeit®?) . Diese Baziehung Eihrt D.R. Fahey®2! auf
ein druckabhiingiges Glelchgewicht zwischen in Liisung vor-
liecgenden Rhodiumclustern zuriick, so daf die Zusammen-
setzung der Rhodiumkomplexe vom gewdhlten Reaktionsdruck
bestimmt w}:d.

Die nach Abb. 30 im System n-Octylamin/Iridium ebenfalls
vorliegende exponentielle Abhdingigkeit der Katalysator-~

aktivitdit vom Druck wire demnach ebenfalls ein Indiz da-
£Ur, daf Iridiumecluster unter Reaktionshedingungen vor-

liegen.
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Abb. 30: Abhingigkeit der Katalysatoraktivitdt des Sys-
tems n-Octylamin/Ix, (c°)12 vom Gesamtdruck
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3.2.3.4 EinfluB der Reaktionstemperatur im System
n-Octylamin/Iz, (CO},

Bei cobaltkatalysierten Versuchen lassen sich die Selek-~
tivitdten derientstandenen Produkte dwrch Xnderung der
Tenperatur erheblich beeinflussen (vgl. Kap. 3.1(1];
wihrend bei erhShter Temperatur bevorzugt primire Alko-
hole gebildet werden, treten bei niedxiger Temperatur
verstirkt Ameisensiuremethylester und Bthylenglykol auf.

Die Selektivititen dieser drei Hauptprodukte lassen sich,
wie Abh. 29b und die Tabellen 24 und 25 {Anhang S. 149,
150) verdeuntlichen, bei der iridiumkatalysierten homo-
genen Kohlenmonoxid~Hydrierung durch variation der Tempe-
ratur in &inem Bereich von 230-260°C kaum beeinflussen,
wenn die Versuche nach vergluichbarem Synthesegasver-
brauch abgebrochen werden. Wird hingegen bei einer Tempe-
ratur von 260°C eine lingere Reaktionszeit gewdhlt, so
kann auch hier verstirkt eine Homoloc tsierung der primir
gabildeten c1-Produkte beobachtet werden.

Wie auch bei den-vorher beschriebenen iridiumkatalysierten Lo
Versuchen warde beobachtet, dal bei konstanten Reaktions-$.¢5”:
bedingungen die Reaktionsgeschwindéigkeit (dp/dt-Methode) )
mit der Zeit zunimmt. Diese Erscheinung ldBt den Schluf

2u, dal durch Bildung der sauerstoffhaltigen Produkte die
Polaritdt des Losungsmittels im Hinblick auf die Aktivitit
des Katalysators beeinfluBt wurde. Dahgg_yurde in einem
Vergleichsvexrsuch der anfanglichen K;Eéi§§atorlﬁsung
Methaneol, das als Hauptprodukt der géaktion gebildet wird,
hinzugesetzt. Doch auch in diesem Versuch konnte eine In-
duktionsphase beobachtet werden. Ste war jedoch kiirzer

als in den Versuchen ohne Methanol-Zugabe.

baher muB angenommen werden, daB trotz der Priformier-
phase der Katalysatorlosung bei 150°C bei Erreichen der
Reaktionstemperatur die katalytisch aktive Spezies nicht
in vollem Umfang vorliegt.
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Die Bestimmung der Aktivierungsenergie wird durch die
zeitabhiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten erschwert. Der Synthesegasverbrauch pro Zelt
nimmt erst nach einem Druckabfall von ca. 350 baxr einen
konstanten Wert an. Trigt man nach Arrhenius diesen Wert
als natiirlichen Logarithmus liber 1/T auf, so ergibt sich
nach 2Abb. 31 fiir die Bruttoaktivierungsenergie Ep ein
ungefiihrer Wert von 102 kJ mol™' £ 10 % (24.kcal mol™! =
10 %). Die Bru:‘:toaktivierungsenergie fir das System n-
Octylamih/Irq ((20)12 liegt somit in der gleichen GrdBen-
orc}_m_mg wie fr Co, (ct)l8 als Katalysator.

tnlk/KY T \,

e \ E, =102 kJ mol”"
] x N
1

- \ |'[

“1 x

3 \

X\

T T T

. L] ‘ T
150 190

]
200
]

— ™. "1 i
7110 3K

Abb. 31: Arrhenius-Diagramm zur Bestimmung der Akti-
vier\'-.ngsenergie des Systems n-Octylamin/Ir4 (CO)12:
k* .= par n7V



- 89 =

3.2.4 IrCl.+ 3 H,0 als Katalysator

Halogenverbindungen als Promotoren sind in zahlreichen
Reaktionen mit Synthesegas wvon groBSer Bedeutung. So konnte
in dar cobaltkatalysiexten Homologisierung von Alkoholen
elne drastische Aktivitdtssteigerung durch Idﬂpromoto:en
erzielt werdenzzs’. Auch in der ilbergangsmetallkataly-
sierten Carbonylieruny von Methanol zur Eséigsﬁure sind
Halogenverbindungen ein wesentlicher Bestandteil des
Katalysatorsystemszzsl. HI odexr Alkyliodide katalysiexren
in Verbindung mit Rutheniuvmverbindungen ebepfalls die in
jingster Zeit verstirkt untersuchte Homologislerung von
Carbonsduren2277229)

Auch in die homogene Hydrierung von Kohlenmonoxid sind
Halogenverbindungen eingesctzt warden. Es gelang B.D. Dom—
bekga‘ durch 2Zusatz von Xaliumhalogeniden zu Rutheniumver-
bindungen, Synthesegas hauptsichlich zu Methanol, Ethanol
und Ethylenglykol umzusetzen. In der cobaltkatalysiexten
Reaktion fihrte der Zusatz von Nal zu einem starken An-
stieqg des Bssigsduremethylesteranteils bei gleichzeitiger
Aktivitﬂtsminde:unQZO).

aus diesen Griindén war es naheliegend, Iridiumhalogenide
einzusetzen. Abb. 32 und Tabelle 26 (anhang S. 151) geben
den Einflul der Temperatur auf die Produktselektivititen
bei Verwendung von I:Cl3- 3 H20 als Katalysator wiedex.
Niedrige Temperaturen begiinstigen die Bildung von Ethylen—
glykol. In dieser Reihe konnte die Ethylenglyhkol-Selek-
tivitit gegeniiber den bisher beschriebenen Versuchsergeb~
nissen bis auf 11,3 Gewichtsprozent gesteigert werden. Wie
agch bei den cobaltkatalysierten Verquchen nimmt dex Metha-
‘nolanteil mit steigender Temperatur zu.
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Abb. 32: Abhingigkeit der Produktverteilung von dexr Re-
aktionstemperatur bei Einsatz von IxCly - 3 Hy0
als Katalysatorkomponente

3.3 Rutheniumkatalysierte Versuche

2Zu Beginn der vorliegenden Dissertation lagen aehr unter-
schiedliche Ergebnisse {iber die mit Rutheniumverbindungen
durchgefithrten Versuche vor.
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A. Deluzazchesg’ beschrieb Selektivitiiten von fher 24 §
Ethylenglykel, widhrend J.S. Bradley52’9" bei niedrigeren
briicken nur die Bildung ven C1-Proquten bsgbgg?ten konnte.
Auch von W. Keim, M. Berger und J. Schlupp ~’ wurde
fast ausschlieBlich die Bildung von Methanol und Ameisen-—
siuremethylester mit Ru, (CO),, als Katalysatorkomponente
beschrieben.

Diese unterschiedlichen Ergebnisse waren anlaB, die ru-
thenilumkatalysierte CO-Hydriexung erpeut zu untersuchen.

3.3.1 Pinfiui.Yes Lisungsmittels

Der BinfluB der Polaritit bzw. der Beschaffenheit des
Ldsungsmittels auf die {ibexgangsmetallkatalysierte
Kohlenmonoxid-Hydrierung ist von einigen Autorenm'
beschrieben worden {vgl. auch Kap. 3.2.1).

79)

In Tabelle 27 (Anhang S. 152) und abb. 33 sind die bei
Einsatz von ‘Ldsungsmitteln unterschiedlicher Polaritit
erhaltenen Versuchsergebnisse aufgezeigt. Danach ist es
ﬁﬁglich, durch Erhthung der Polaritdt des Reaktionsme-
diums das Methanol/Ameisensduremethylester~Verhdltnis

zu steigern. Gleichzeitig nimmt die Aktivitdt des Kata-
lysatcrsy.stems mit steigendem ET-Wertzw z1;1.' Unter Re-
aktionsbedingungen liegt nach J.S. Bradleys‘ 91} und

R.B. King 6) aie moncnukieare Verbindung Ru{CO) g vor,
deren Bildung von R. thman23°) unter- einen Druck von

80 bar CO bei 150°C aus Ru, (€0, beschrieben wird.

Es zeigte sich ermeut, daB die gewdhlten polaren Lisungs-
mittel den extremen Reaktionsbedingungen kaum standhalten.
Aufler den Produkten, die auf eine Reaktion des Ldsungs-
mittels zuriickzufiihren waren, entstanden fast nur die
C.‘—Verbindungen Methanol und Arelsensiuremethylester.

is
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Damit konnten die vorher von W. Keim76'77). J.S. Bradley

52,91 und R.B. R:LngBG) erzielten Ergebnisse bestitigt
werden, nach denen Rutheniumverbindungen bei Abwesenheit

von Halogenen und Carbonsduren kaum zur C,-Blldung bei-
tragen. :

| “\'A /a__ :@H
o 5/,,0
AN
\

T T —
30 Lo 50
N-Me!hyl- .
Totuol pyrrolidon Tetraethylen-
Diethyt- Diethylenglykol- glykol
ether diethylether

“—— HIOOCHy

Ey

Abb. 33: EinfiuB der Polaritidt des Losungsmittels auf
die Produktbildung rutheniumkatalysierter
Versuche

31.3.2 Einflu8 von 2-Hydroxypyridin als Ligand

A. Déluzarche hatte seine inzwischen widerrufenen Ver-
suche mit Ruy{CO),, und 2-Hydroxypyridin als Ligand in
Tetraethylenglykoldimethylether als Lbsungsmittel durch-
gefuhrtas) .

In Anlehnung an diese Versuche wurde im 2uge dieser Ar-
beit nu3(c0)12 ebenfalls mit 2-Hydroxypyridin in Diethy~-
lenglykoldiethylether als Ldsungsmitte® eingesetzt. Das
Ergebnis verdeutlichen Abb. 34 und Tabelle 28 (Anhang

5. 153).
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Abb. 34: Einflus8 des 2-Hydroxypyridin/Ruthenium-ver-
hiltnisses auf die Produktbildung

Durch Erhdhung des Ligand/Ruthenium-Verhiltnisses konnte
eine Steigerung der Selektivitdt an Methanol auf Kosten
des Ameisensduremethylesters erzielt werden. Das Verhdlt-
nis dieser beiden c.‘-Produkte zueinander konnte in der
gleichen Richtung von J.S. Bradleygn‘durch Zusatz von
Triphenylphosphin beeinfluBt werden.
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Weitere Versuche mit Rutheniumverbindungen als Kataly-
satoren wuzden qufgruna der verdffentlichungen von J.S.
Braﬂleyngn upd R.B. King“) nicht durchgefiihrt.

d i .

i
3.4 versuche mit Dicobaltoctacarbonyl und Triruthenium-
dodecacazhonyl als bimetallischem Katalysatorsystem

Cobalthaltige gemischtmetallische Cluster sind in letater
Zelt verstirkt bei der Homelogisierung von Methanol zu
Rthanol untersucht werden.

So konnte die Selextivit¥t an Ethanol erhebkich durch Ein-
gatz von gemischtmetallischen Cobalt-Ruthenium-Carbonyl-
clustarnzan vnd der Hethanolumsatz dureh Eisen~Cobalt-
carhanylclusterzsm gesteigert warden. IR-spektroskopische
Daten weisen darauf Bin, daf zumindest dex zulotzt ge-
nannte Cluster unter Resktionsbedingungen zexfallt.

In Tabelle 29 (Anhang S. 154) und Abb.’ 35 sind die unter
gleichzeitigem Einsatz von (:':xz(cm8 und Rug (co)12 er-
zielten Ergebnisce wiedergegeben. Auf die Darstellung ge~
mischtmetallischer Cluster wurde verzichtet, da bukannt
ist, daB sie sich bei Temperaturen bis 50°C und 1 bar €O
zexrsetzen

Abb. 35 legt die Vermutung nahe, da$ die entstandenen Pro-
duktselektivititen auf die Wirkungsweise: der einzelnen
Ubergangsmetallcarbonyle zuriickgefithrt werden kpnen. Auch
dieses Ergebnis ist somit ein Hinweis darauf, daB bei Ver-
wendung von Ruthenium~ und Cobaltverbindungen als Kataly-
satoren die Aktivit¥t pickt auf dem Varliegen von Clustern
baruht. -
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Abb. 35: Beeinflussung dex Produktbildung durch bi—-.
metallische Cobalt/Ruthenium~Katalyse

3.5 Mechanismus der cobaltkatalysierten homogenen
Kohlenmonoxidhydrierung .

Fundamenta:Ie Unterschiede bestehen zwischen der homogen
und der heterogen ablaufenden Kohlenmonoxidhydrierung.
Belspielsweise kénnen “heterogene Rutheniumkontakte Syn-—
thesegas zu Polymethylen umwandeln234) » wihrend bei Ein-
satz von geldsten Rutheniumverbindungen fast nur die c1-
Produkte Methanol und Ameisensduremethylester gebildet
werden (vgl. Kap. 3.3}. ' Y

Bzi der homogenen Umsetzung von Synthesegas zu saverstoff-
haltigen Produkten wurden bisher die héchsten Reaktions-
geschwindigkeitsraten und besten Selektivitlten an Ethy-
lenglykol bei Ve:wendu'ng von Rhodiumverbindungenm)erzielt.
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Von R.L. Pru‘e-.;tss’ wird fiir diese Reaktion ein Cluster-

Mechanismus p&stuliggfj“siabgnnahme wird durch IR-spek-
troskopische USEEE?Gchungen ‘Jestlitzt, nach denen zahl-
reiche anionische Cluster (vgl. {7)~(14)) unter hohen
Synthesegasdriicken nachgewiesen werden konnten.

.Paher wurden auch:in dieser Arbeit anionische Cobalt-
Cluster synthetisiert und als Katalysatoren in die homo-
gene CO-Hydrierung eingesetzt, Die Ergebnisse legen nahe,
daB die Cluster unter Reaktionshedingungen zerfallen (55):

lcog (€0),51%7 + 9 co + 2 B, 2B 4 HCo(CO), + 2 [colco),)”

{55)

Diese Vermutung wird auch von den durch gleichzeitigen
Einsatz von 602((:0)8 und Ru3(co)12 als Katalysatorkom-
ponenten erzielten Ergebnissen gestiibzt.

Unter den fiir die homogene CO-Hydrierung vorgeschlagenen
Mechanismen seien zwei nur am Rande erwdhnt:

Ein auf der Bildung von Radikalen beruhender Vorschlag

wurde auf Grund von kinetischen Baetrachtungen zuriickge-
zogen®®) ., per von 1. wénder'®?) vorgeschlagene Dimeri-

sierungs-Mechanismus (vgl. Kap. 2.3.3) beschreibt zwar

die Bildung von Ethylenglykol, versagt aber bei der Ex-
klirung der anderen Produkte.

Weitere Varschlige befassen sich mit Formaldehyd-~Zwischen-
stufen. von D.R. Eaheyazlxwirﬁ angenoﬁmen, daB freies
Formaldehyd in gexingen Mengen unter Reaktionsbedingungen
vorliegt, wihrend nach H.M. Feder und J.W. Rathke79'8°)
nz—gehundenes Formaldehyd in einem monometallischen Cobalt-
komplex vorliegt. Schlie8lich postulieren W. Kelm, M. Berger
und J. Schlupp76'7 ) eine bimetallische Zwischenstufe mit
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einem (u-CH,0)-Liganden (21).

Der von W. Keim, M. Berger und J. Schlupp7s’77) aufge-

stellte Mechanismus beruht auf der Beobachtuné, dag bed
Erhthung der Katalysatorkonzentration die Selektivitdten
an Methanol und Ethylenglykol auf Kosten des Ameisensiure-
methylester-Anteils zunehmen. Dabhei wurden bei gleich
langen Reaktlonszeiten unterschiedliche Synthesegasum—
sdtze in Kauf genommen. Spitere Zrgebnisse, die exst
durch die Inbetriebnahme einer kontinuierlich durche-
strimten Anlage erzielt werden konn}en, Zeigen eine ana-
loge Abhingigkeit der 5e3ektivitstéﬁ von der Verweilzeit.
N .
Um den Zusammenhang zwischen Produktbildung und Kataly-
satorkonzentration zu ﬁbéiprﬂfen, wurden Versuche mit
unterschiedlichen Mengen ﬁaq;lysator nach vergleichbaren
Umsktzen abgebrochen. Y

Tabelle 30 f£faBt das Brgebnis, zusammens:

Tabelle 30: Abhingigkeit der Selektivitdten der Haupt-
produkte von der Katalysatorkonzentration
nach vergleichbaren Synthesegasumsdtzen

Versuch| Katalysator- 2eit | AME | MeOH | EG Pfl
konzentration
R mmol’ Coz(co)8 h Gewichtsprozent mg
30/1. 1 - 1 41.9 | 23.1 [ 24.9 | 1650
30/2 0.25 3.8 44.8} 21.8 | 21.1 1550

Tabelle 30 verdeutlicht, daB bei annihernd gleichen Um-
sdtzen dhnliche Selektivititen £iir die drei Hauptpro-
dukte erhalten werden. Bei Einsatz von 1/4 der Kataly-
satorkonzentration muB. f£iir das Erreichen des gleichen
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Umsatzes die Reaktionszeit ungefihr vervierfacht werden.
Daraus geht hervor, daf die cobaltkatalysierte Xohlen-
monoxidhydrierung annghernd eine Reaktion erster Ordnung
beziiglich des Katalysators ist. Gleichung {37) kann so-
mit um den Term der Katalysatorkonzentration erweitert
werden (56):

4 {Pgy)

= k [co1? o0
2

{a,be1) (56)
at

Der von H.M. Feder und J.W. Ra.thkeeo) pastulierte Reak—
tionsmechanismus geht davon aus, daB im ersten Schritt
der Reaktion der Formylkomplex 75 gebildet wird (57). Im
geschwindigkeitshestimnenden Schritt wird dann Wasser-
stoff oxidativ an Komplex 175 addiexrt (58).

foc) 4('.'Cﬂ{ o= (CO) 3Co [ (94: (e} {57}
u [
5+ 8, {oc) 3 (1) ,Co (CHO) (58)
LA

Dieser Vorschlag ist in guter Ubereinstimmung mit dem
reaktionskinetischen Ansatz (56). Er 1ldst jedoch die CO-
unterstiitzte Formylkomplexbildung (59), wie sie im ana-
logen Fall der Acylkomplexbildung aus einem Alkylkomplex

bestens bekannt ist (vgl. Kap. 2.3 und Gleichung (10}},
" aufer acht.

Dieser Sachverhalt wirxd besonders im Mechanismus von W.
Keim, M. Berger und J. Schlupp“’ beriicksichtigt. Danach
wird im Priwmdrschritt der Reaktion ein Formylkomplex 77
gebildet, der mit Hydridocobalttetracarbonyl im Sinne

einer bimolekularen Reaktion zu Komplex 21 reagiert (53,60).
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{ac) JCoH + CO s======== {OC) ;Co(CHO} ° (59)
4 7
31 0+ 74 ————+ (0C) 4CO~CH,~0-Co(CO) ,  (60)
21

Als Hauptprpdukte der cobaltkatalysierten xohienmonoxid—
hydrierung werden Ameisensiuremethylester, Methanol ung’
Ethylenglykol gebildet. Sie sind als Primdrprodukte der
Reaktion anzusehen. Ihre Bildung kann auf Hydrierungs-
und Carbonylierungsschritte an Komplex 21 ‘zuriickgefiihrt
werden. ’

Das Verhd#ltnis der Hauptreaktionsprodukte zueinande;

. dndert sich mit zunehmender Reaktionszeit bei Verwendung
von polaren Lisungsmitteln kaumao’, wenn die Sekundar-
reaktionen vernachlissigt werden. In unpolaren Reaktlons-
medien hingegen sind die Produktselektivitditen abhingig
von dex Verweilzeit184), was auf eine Anderung der Polari-
tit der Fliissigphase durch Bildung sauerstoffhaltiger Pro-
dukte zuriickgefithrt werden kann. Diese Beobachtung deutet
darauf hin, daB8 je nach dex Polaritit des Raaktionsmedi&ms
eine CO-Insertion bzw. ein Hydrierung entweder dar Cobalt-
Kohlenstoff-Bindung oder der Cobalt-Sauerstoff-~Bindung
erfolgt, wie von Abb. 36 veranschaulicht wird:

~
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. Q

; 3
+in unpolaren. <0 MrCHy=0=C~M' 78 ——— AME
Reaktionsmedien | ,.
bevorzugte é’é‘ H4C-0-M 78 HeOH, AME
Reaktion
- MeCH,~0-M: 21 — Hz Co(CONy
in. polaren i
Reaktionsmedien |f—-3i-— M-CH,OH 30 NeOH,. EG
-bevorzugte ?
‘Reaktion o H-C-CH,-0-# 81 —— EG

‘s

Abb, 36: Erkl&runy der Abhﬁngi{gkéit der Froduktselektivi-
titen von. der Polaritit des Reaktionsmediums

Da bei. geringen. Verwaeilzeiten. in unpolaren Ldsungsmitteln
fast ausschlieBlich die Bildung von Ameisensduremethyl-—
ester beobachtet wird, kann die Bildung von Komplex. 73
via. Hydrierunyg von 21 vexnachliéssigt werden.. Die durch
Zusatz geringer Mengen Wasser nach Abb.. 10 erzielten. Ex—
gebnisse bestd@tigen ebenfalls diese. Annahme.

Dariiber hinaus. ktnnen' die Einfllisse der weiteren Reaktions-
paraneter vorteilhaft {iber die Entstehung der Primdrpro-
dukte via einer einzigen zwischenstufe interpretiert wer-
den:

Die duxch ErhShung das Reaktionsdruckes bevorzugt ablau-—
fende Carbonylierung von 27 erkliart die' festgestellte Zu-
nahme der Anteile an Ameisensiuremethylester und Ethylen-
glykol.. Im Binklang. mit dexr beobachteten Abnahme der Metha-
nol~Selektivitat bei Druckerhdhung steht die dann in Xoa~
kurrenz zur Carbonylierung geschwidchte Hydrierung von 21.
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Die Steigerung der Reaktionstemperatur bewirkt wie auch
der 2Zusatz von Dbiganden wie Alkylphosphinen eine Zunahme
der Produkte, die auf die Bil&hng von Methanol zurtickge-
fihrt werden kénnen. Nach Abb. 36 wird durch diese Para-
meter die Hydrierung von 21 erleichtert, was ebenfalls
die dana in den Hintergrund tretende Bildung von Ameisen-
sduremethylester und Ethylenglykol exrklirt.

Die bei Erniedrigung des CO/H,-Verhiltnisses bei konstan-
tem Reaktionsdruck beobachtete Zunahme von Methanol 1l&8t
sich ebenfalls auf die dann gesteigexte Hydrieraktivitdt
des Katalysators zuriickfiihren.

Die bei der CO-Hydrierung auftretenden Produkte kdnnen

nur zum Téil {iber weitere Carbonylierungs— und Hydrierungs-
schritte gebildet werden, so z. B. das Glycerin. Dariiber
hinaus entstehen zhhlreiche Nebenprodukte iiber folgende
Konsekutivreaktionen:

1. Die am stdrksten beobachtete Folgereaktion ist die
Alkohol-Homologisierung. Durch sie kann die Bildung
von Ethanol, n~Propanol und Propandiol-1,2 aus Metha-
nol erklért werden (61):

0
]
CHLOH + M cimion) <2 cu,-C-M{OH) B2
M=CoL ; L =CO, H (61)
. n H
ol 2 Ethanol,
i n-Propanol
Bz + H, CH,~CH-M(OH)  —

(TO_,'}TZ—' Propandiol-1,2
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2, Die Transcsterifizierung (62} trigt neben der Bildung
von Ameisensiureethylester insbesondere auch zur Ent-
stehung von Ethylenglykolmonoformiat hei. Die haupt-
stichliche Bildung von Ethylenglykolmonoformiat {ber
Carbonylierung und Hydrierung von 78 cder 81 kann aus~
geschlossen werden, da dann ein dhnliches Verhdltnis
von Methanol zu. Methylformiat und Ethylenglykel zu
Ethylenglykolmonoformiat zu exwarten wive.

O [+]
HE—OCH3 + ROH HI':-OR +* CH3OH (62)

3. Weiterhin entstehen Produkte wie 2-Methoxy- und 2-
Ethexyethanol durch Veretherung von Methanol, Ethancl
und Ethylenglykol (63):

RIOH + RZOH R.‘-O—Rz + Hzo {631
4. bie homogene Wassergélsreaktion (52} trdgt zur Bildung
von Xohlendioxid bedl. .

5. Die Bildung von Alkanen ist nur selten nachweisbar. Sie
wird aber auch bei der Alkohol~Homologisierung bezob-~
achtet und kanrn daher ilber hydrisrende Spaltung eines
Blkylkamplexes erklirt werden (64):

Hy

R-OH + M R~M{OH) === RB + M + Hzo (64)

¥ = Co(Co),

Die beobachtete Bildung von Wasser kann demzufolge sowohl
auf die Homologisierungsreaktion als auch auf die in ge-
ringem MafBe beobachtete Etherbildung zuriickgefthrt werden.

Die Entstehung aller Produkte kann somit tiber die primixe
Bildung von Komplex 21 erkldrt werden. Erwdhnt sei, das
Shnliche Uberlegungen auch auf den von H.M. Feder und J.W.

Rathke’ >80 postulierten Mechanismus {ibertragen werden kénnen.
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4. Zusammenfassung

’ Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde versucht, mittels
homogener Katalysatoren Synthesegas zu niedermolekularen
saverstoffhaltigen Verbindungen umzusetzen.

Je nach Reaktionsbaéingungen konnten als Hauptprodukte
Ameisensduremethylester, Methanol, Ethanol oder Ethylen~
glykol gewonnen werden, wédhrend als Nebenprodukte Ameisen~
sdureethylester, Essigsduremethylester, n-Propanol, Ethy-
lenglykoXformiate, Progandiolf1,2 und Glyzerin entstanden.

Unter den £ir diese Syntheses notwendigen Driicken von 2000
bar kamen Verbindungen des Cobalts, Xridiums und Rutheniums
als Katalysatoren zum Einsatz.

Cobaltverbindungen als Katalysatoren fithrten zur Bildung
einer groBen Anzahl sauerstoffhaltiger Produkte aus Syn~
thesegas. Untersucht wurde der Einflull verschiedener Re-
aktionsparameter und der Einsatz von Liganden auf die
Produktbildung. Ein besonderes Augenmerk wurdec der Steue~
rung der Produktzusammensetzung gewidmet.

Die Etnylenglykol-selektivitﬁt betrug bis 2u 36 3%, wenn Re-
aktionstemperaturen zwischen 220°%¢ una 240°C und Ein CO/Hé—
Verhdltnis zwischen 2:1 und 1:2 eingehalten wurden. Die Re-
aktionslésung konnte bis zu 10 % mit Wasser angerelchert
werden, ohne daB der Ethllenglykol-nnteil beeinfluBt wurde.
Hingegen wurde die Diol-Selektivitit durch Modifizierung
des Katalysatorsyscems mit Aminen und Phosphinen” stark ver-
mnindert.

Niedrige Temperaturen und eir. hohes COIH2—Verh51tnis £ithr-
ten zu einem Ameisensluremethylester-Anteil von lUber 52 %.
Seine Bildung lieB sich jedoch auch unterdriicken,.wenn Re-
aktionsbedingungen wie hohe Temperaturen, ein niedriges

co/Hz-Verhﬁltnis und die Anwesenheit von Wasser in der Re-
aktionslésung gewdhlt wurden. Dartiber hinaus sank.sein an-
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teil durch Zusatz von Liganden wie Alkylphosphine und
Amine bis unter 5 2.

Buxch die Echdhung des Wasserstoffpartialdrucks wuxrde
Kethanol mit ther 63 % als Hauptprodukt dex Reaktion er-
halten, Dieses 2iel konnts auch durch hohe Temperaturen
bai kurzen Reaktionszelten vaerfolgt warden.

Bei Temperaturen um 230 entstand Ethanol nur in geringen
Mengen, Intevessant war, daf durch Zusatz von Liganden die
Bildung von Ethanol und seinem Aneisensiureester erheblich
gesteigert werden konnte. S0 wuxde beispielsweise mit al~
kylphosphinen eine Bthanol-Selektivitit von Gber 20 3 bei
gleichzeitiger Umsatzsteilgerung gegenilber dem liganden-
frei‘.en Versuch erzielt. Dar Einsatz von Nr\O-Verbindungen
fiihrte bei geringfiigigem Aktivitdtsverlust zu einexr Zunahne
der Selektivitdt an C,H-OR {R = H, CHO) bis auf 50 %,

Es wurde eine Reihe in der Literatur bisher zum Teil nicht
beschriebener anionischer Cobaltcluster als Ammoniumsalze
synthetisiert und als Katalysatoresn untersucht. Sie verx-
hielten sich &hnlich wie aus Aminen und CDZ(CO)S in situ
hergestellte Katalysatorsysteme. Anhand der in der vor-
liegenden Arbeit durchgefiihzten Versuche gab es keine Hin-
welse auf die Anwesenheit von Cobaltclustern als kataly~
tisch aktive Spezies unter Reaktionsbedingungen, wie sie
E{ir die rhodiumkatalysiarte.Reaktion postuliert werden.

Iridinmcarbonyle erwiesen sich als nur miBige Katalysataren
£ir die homogene Kohlenmonoxidhydriervng., Mit Hilfe von
Amindn konnte dim Aktivitdt bel gleichzeitiger Erhéhung
der Hethanol-Selektivitit verdreifacht werden. Bis zu 90 §
Hethanol wurde bei Einsatz von Alkylphosphinen erzielt.
Der Ethylenglykol-Anteil war bhel iridiumkatalysierten ver-
suchen mit 2-5 % erstaunlich niedrig, konnte jedoch durch
Verwendung von Irc13~ 3 1,0 als Katalysator auf Uber 11 &
gesteigert warden.
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Rutheniumverbindungen katalysiexrten unter den gewdhiten
Reaktionsbeding lediglich die Bildung der C.l-Pro—
Qukte Methanol und Ameisensiuremethylester. Bin entschei-
dender Einfluf auf die Produktzusammensetzung ging von dexr
Polaritét des L#sungsmittels und vom eing ten Ligand
aus. Durch die Wahl von polaren ISsungsmitteln konnte der
Methanol-Anteil von 20 $ auf 55 % gestelgert werden, wih-
rend &{e Selektivitit des Ameisens'a‘uremethylesiers von

- 61 % auf 12 % sank. Diese Steuerung koante auch Gurch Ein~
satz von 2-Hydroxypyridin als Ligand verfolgt werden.

Dex Vexgleich zwischen den Katalysatormetallen Cobalt, Iri-
dium und Ruthenium ergab die hichste Aktivitit hei Ruthe-
niumverbindungen. Das auf Cobalt basierende System fllhrte
hingegen zu den gréBten Ausbeuten an Ethylenglykol. /
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5. Experimenteller Teil
5.1 Analytik

5.1.1 Infrarotaufnahmen -

Die Infrarotaufnahmen wurden unter folgenden Eedingungen
aufgenommen:

Gerdt’ . . : Perkin Elmer 577
Bandbreite : 200-4000 cm !
Registrierxdauer : 1 5' min
Spaltprogramm : SLIT N
Probenpridparation: KBr-PreBling

5.1.2 Gaschromatographische Analysen”

5.1.2.1 Gaschromatographische aAnalyse -der Gasphase

a) co, C02, Nz', 02, CHA' CZ-C4:

Gexrdt :+ Fischer Gas Partitioner
Modell 1200
Sdule I : 5,5m x 1/8"

37,5 % OV 101 auf Chromosorh
P-AW 60/80 mesh

3,15 m x 3/16" Molekularsieb 133,
60/80 mesh (WGA}
Shulentemperatur : 55°¢

Sdule II

Trigergas ¢ Helium
Sdulenvordruck : 4 bar
Einspritzmenge : 250 pl

*) pur die Durchfilhrung der analysen gilt den Ramen der
gaschromatographischen Abteilung mein herzlicher Dank.



Detektor
Brlickenstrom
Signalabschwidchung
Papierxrvorschub
Integration
Korrekturfaktoren
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WLD

230 ma

2x 4

2 on min~!

Spectra Physics hAutolab System I
Co 0.855; CZHG 0.750
co, 1.172; C,H, 0.750
o, 1.024; CjHg  0.850
N, 0.815; C,H,  0.850
CH4 0.570; C4H.'D 0.873

b) Wasserstoffbestimmung:

Gerdt
Sdule

Sadulentamperatur
Trigexrgas
Saulenvordruck
Einspritzwenge
Detektor
Brickenstron
Signalabschwichung
Paplervorschub
Auswertung
Mathode

P Y

2erograph Madell 2-700

2mx 1/4" stahl, Molsieb 53,
60/80 mesh

3s°%

Stickstoff

1,5 bar

250 pl

WLD

150 ma

4

2 cm min"!

spectra Physics Autolab System I

Abgsoluteichung



- 108 -

5.1.2.2 Ghaschromatographische Analyse der Fliissigphase

v

Gexit : CARLC ERBA 2500

Detektor 1+ FID

Sdule : 50 m WG 11 Glaskapillare, 0,25 mm
’ Innendurchmesser (HGA Diisseldorf)

siulentemperatur : 30-~230%;

3 min isotherm bei 30°C; dann mik

einer Autheizrate vém 8°C/min bis

2309, dann weiter isotherm
Verdampfertemperatur : 300°c

Trigergas :  Stickstoff
Triagergasvordruck 1 2.0 bar

Einspritzmenge r 0.5 ul

Splitverhdltnis : 1:100

DampEung ’ : 160

Papiervorschub : 1 cu/min

Integrator : Spectra Physics SP 4000

5.1.2.3 Bestimmung der Korrekturfaktoren

Bei der gaschromatographischen Analyse der Flilssigkeits-
produkte wurde Diglywe als innerer Standard verwendet.

Folgende KOIIEkt\l:faktox:enzas) wurden ermittelt:
Amelsensduremethylestex r 2.9
Areigsens8ureethylester s 1.4
Ameisens#urepropylester : 1.0

HMethanol : 1.2
Ethanol : 1.0
n-Propanol + 0.8
n-Butanol i 0.7
Ethylenglykol s 1.4
Bthylenglykolmonoformiat : 2.2
Propandiol~1,2 T 1.2

Glyzerin t 1.7
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5.1.2.4 Gaschromatographische Auswertung

Die Verteilung der einzelnen Produkte in den fliissigen
Phasen wurde gaschromatographisch bestimmt. Die einzel-
nen Produktmengen konnten mit Hilfe des inneren Standards
unter Beriicksichtigung der XKorrekturfaktoren ermittelt
werden. Die angegebenen Selektivititen beziehen sich auf
die Produktverteilung dex Gesamtf].u'ssigphase ohne Bexiick=~
sichtigung der Peaks, die auf das L¥sungsmittel und die
eingesetzten Liganden zuriickzufiihren waren:

Px:odukth {ng) - 100

SEJ.ek‘I'_:I.v.‘I.i:éﬂ:A R =
Zprodukte (mg)
E\.
1 l2 E12
H . ' :
it {
b
¥
i{
_.//
3
E]
-
P . L
3]

5 10 5 20 min

Abb. 37: Gaschromatogramm der Ldsungsmittelphase
{L8sungsmittel: n-Pentan) eines cobaltkataly-
sierten Versuches  (Bezeichnungen vgl. abb. 38)
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5.2 Umsatzbestimuung

Die angegebenen Umsitze beziehen sich auf den Gesamtum-
satz an Synthesegas. Sie wurden indirekt iiher das Volumen
der Gasphase und deren Verteilung sowie, ilber die Produkt-
menge der Flilssigphase bestimmt:

P {mg}) + P., (mg)
Unsatz (%) = g £1 x 100

€
Pg {mg) + Pgy (mg) + ECO/HZ (ng)

EgOIH {mg) : Restgehalt an Synthesegas im Autoklaven
2 nach Versuchsende

5.3 Allgemeine Arbeitstechnik

Zur purchfiihrung der in dieser Arbeit beschriebenen Ver-
suche wurden u.a. oxidationsempfindliche Katalysatoxr-
systeme elngesetzt, deren Heistellung unter Strengem
LuftausschluB erfolgte. Das als Schutzgas verwendetu
Axgon wurde zuxr geiniéung von Sauerstoffspuren bei 120%
tber den BaSF~Katalysator R 3-11 und zuxr Trocknung durch
einen Turm mit Rd-Molsieben geleitet. '

"
Es wurden die in der anaercben Arbeitsweise iiblichen
Schlenk-GefaBe, Milheimer Fritten sowie Glaskolben und
Lisungsmittelflaschen mit Schwanzhahnansatz verwendet;
vor ihrer Benutzung wurden sie mehrmals evakuiert, aus-
geheizt und mit Schutzgas beschickt. Die Dosierung von
Flissigkeiten und Ldsungen erfolgte mit handelsiiblichen
Einmalspritzen aus Polyethylen mit Edelstahlkantilen.
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5.4 Ausgangsverbindungen

5.4.1 Losungsmittel

Die verwendeten L¥sungsmittel wurden nach Vorschriitzaﬂ
absolutiert, im Argonstrom destilliert und unter Schutz-~
gas aufbewahrt.

5.4.2 Gase . )

Kohlenmonoxid und synthésegas, bestehend Sus Kohlennonoxid
und Wasserstoff in Verhdltnls von etwa 1:1 (der Antell
einex einzelnen Komponente schwankt von 48-52 Vol.-%;

lt. Auskunft der BASF enthilt das Genmisch 250 vpm Sauer-
stoff, 1000 vpm Stickstoff nund 500 vpm Methan}, wurden

von der BASF zur Verflgung gestellt. Wasserstoff wurde
von Messer~Griesheim und Argon von der Linda AG bezogen.

5.4.3 Bendtigte Chemikalien

Zur Herstellung dexr Katalysatoren verwendetes Cobpalt {II)-
acetat~Hydrat war k#uflich (Mexck), Ruthenium{III)- und
Iridinm{III)chlorid-Hydrat wuxde von der DEGUSSAH zZur
Veriligung gestellt.

Die zur Dai:stellung der Cobaltcluster henbitigten Salze

Tetramethylammoniumbromid, Tetraethylammoniumbromid, Tri-
n-butylmethylanmoniumbromid (alle Fluka), Bis{triphenyl-
phosphin) imminiumchlorid {ventron), Trimethylbenzyliammo-
niumchlorid++l ’ Tr:Lethy].henzylanmoniumchlorid“) , Tri=n=-
butyl‘benzylammoniunbromi.d'“ wnd Benzylchinoliniumﬂ.hlor1d*'++)

wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt.

+ Der DEGUSSA AG, Hanau, wird fir die Bereitstellung
der Edelmaetallsalze gedankt;

++) Diese Ammoniumsalze wurden freundlicherweise von der
Knoll AG, Ludwigshafen,zur Verfiigung gestellt;

+4+) 237)

Herrn Dr. B. Olbertz gilt mein hexzlicher Dank.
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Die Herkunft der in dieser Arbeit eingesetzten'Phosphor—‘Q‘
Liganden ist Tabelle 31 2zu entnehmen. Sie wurden gegahenegt
falls durch Destillation bzw. Umkristallisation gereinigt'

und unter Schutzgasatmosphiire gelagert.

Als Cokaltalysatoren wurden in dieser Arbeit Propandiol-
1,3, Brenzcatechin, o,o'~-Dihydroxybiphenyl, 2-Hydroxy-
pyridin, 3-Aminopropanol-1, Pyridin, 1,3-Dlaminopropan
(alle Fluka), Diglyme, n~Octylamin, 3-Ethylpyridin,
4=-Ethylpyridin, 3,5-Lutidin (alle EGA}, o~Aminophenol,
m-Aminophencl, p-Aminophenol {alle Riedel-de Haen), 8-
Hydroxychinolin, o~Phenylendiamin (beide Mexck), Di-n-
butylamin, Di~n-octylamin (beide ﬁoechst AG) , Cyclahexan-
dial~-1,2 (Payer AG) und n~Butylamin (BASF) eingesetzt.

Tabelle 31: Herkunft der in dieser AcBeit eingesetzten
Phosphor~Liganden

Ligand Hersteller

P(t—Bu)3 H. Bahrmann238)
P(n—Bu)3 Ciba-Geigy Lt
P(n-Pr)3 Ventron GmbH, Karlsruhe
P(i—Pr)3 DAP-GmbH, Maxrienburg
P(n—Oc)3 EGA-Chemie, Steinheim
P(cy)q stand zur Verfiiqung
Ethylphospholan H. Bahrmann238)
Cyclohexylphospholan H. Eahrmann238)
P(Ph)zEt Ventron GmbH, Karlsruhe
P(Ph)3 Bayer AG, Leverkusen
P(OBt)3 EGA-Chemie, Steinheim
P(OPh)3 Schuchardt, Miinchen

(Ph,P-CH,) ,
(EtZP—(CHz)Z)z
(Et,p),

stand zur' Verfiigung
stand zur Verfiigung
H. Bahrmannzas)
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5.5 Darstellung der Katalysatoren *

5.5.1 Darstellung von Co,{CO}.

Dicobaltoctacarbonyl wurde nach dexr Methode von P. Szabé
23'9) hergestellt:

2 Co(OAc)z- 4 Hzo + R Aczo + 8 CO + 2 HZ
——— C°2(C0)8 -+ 20 AcOH
Ansatz- : 200 g Cobalt{II)acetat~Rydrat

300 g Essigsdureanhydrid
19 Co, (co)a als Starter

Ausbeute : 109 g {80 % der Theorie}

5.5.2 Darstellung der Hexacobaltcluster

5.5.2.1 Darstellung von K, [Cog (CO),SI (83)

Das Kaliumsalz des Hexacobaltclusters wurde nach der voxr-
schrift von P. Chini und V. Albanozu) hergestellt:

a) 3 COZ(CO)B + 12 B —— [ccna‘;]lCo(co;,,l2 + 8 co

b) 7 [CoBG][Cc)(C!C>)4]2 —— 3 [COBGl [COG(CG).‘SJ + 11 CO

c) lCoBGI [Cos (CO).‘SJ + 2 KX KZ[C°S(C°)151 + 6B

+ CQXZ
B = Base, 2.B. Ethanol

Ansatz : 17.6 g C02 {CQO) ]

Ausbeute : 11.0 g (88.3 $ der Theorie)
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5.5.2.2  parstellung weiterer [Co.(CO) .l 2~ _causter

Die Cluster 84 — 91 wurden durch Kati ust hreak
tionen gewonnens

mtz[CoG(CO) 15] + 2 KX

R, [Cog (C0) 4] + 2 Ratx

Die Verbinjungen 86 - 91 sind in der Literxatuxr bisher
nicht beschrieben. In abwandlung von der v0rschri£t214’
wurde zur Darstelluny dex Komplexe 88 - 31 Methanol als
Lésungsmittel verwendet. Die auf den Ansbeutever-
luste wurden in Xauf genommen, um,. diese Verbindungen in
reiner, feinkristalliner Form zu gewinnen.

Es wurden jeweils ca. 2 g des Kaliumclusters in ca. 45 m}
I8sungsmittel geldst und Uber eine Pritte eine gesittigte
IGsung {(ca. 15 ml) des Salzes zugetropft. Der Niederschlag
wuarde abfiltriext, mit Hzo hzw. Methanol gewascnen und im
Ylpurpenvakuum getrocknet. Taselle 32 enthilt Angaben {iber
die erzielten Ausheuten. Die fiir Carbonylcluster interes—
santen Teilbexeiche zwischen 1600~2200 e ger IR-Spektren
sind im Anhang wiedergegeben.
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Tabelle 32: ° Ubersicht iibexr die durch Xationenaustausch- '
reaktionen mit K,[Cog(CO) 5] hergestellten

Cluster
eingesetz~ | erhaltenex Komplex Farbe Ausbeute
tes Salz %
NMe, Bx [NMe, 1, {Cog (CO) 4 51 84 | elivgriin 100
NEt,Br [NEE,] 5 [Cog:iCO) 4 5] 85 | oldvgriin 100
NBu,NeBr [NBuyMe], [Cog (CO) 151 86 | schwarz 31
NMe, B2C1 [NMe,Bz],[Cog (CO) 451  B7 schwarz 90
NEt3Bzcl [NEt3BZ]2[COS(CO)15] 88 | schwarz 85
NBu3BzBr [NBu33212[C06(c0)15] 89 | dunkelgriin 73
ChNBzCL IChNBz],[CoS(CO)ls] 90 | schwarz B3
(Ph,P) ,NCL| [(Ph,P} N], [Cog (CO) 5] 91 | schwarz 92

5.8.3 Dparstellung von Ir, {CO)

12

In Abwandlung einexr Vorschrift von R. Whyman24°) wurde
Tetrairidiumdodecacarbonyl durch Reaktion von Iridium{IXI)-
chlorid~Hydrat mit Kohlenmonoxid in Anwesenheit von Kupfer-
brénze und mit Methoxyethanol als Lisungsmittel bei 100°¢C
und 220 bar CO (Reaktionszeit 18 h) gewonnen:

.. + Cu
4 IxCl, + 12 CO -—~————— Ir,I(CO)
3 R 4 12
Mnsatz : 1.7 g IrCls- 3 B,0 (53.2 &% Ir)

1.2 g Kupferbronze
70 ml Methoxyethanol

Ausbeute : 1.19 g 114(C°)12 {89.0 % der Theorie}
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5,5.4 Darstellung von Ru,(co).l2

Die barstellung von Trirutheniumdodecacarbonyl erfolgte
nach der Methode von J.C. Dawes und J.D. Holmes231):

EtOC,H,OH
a)-RuCl, * 3 H,0 Ru(co)_ci1,
.2 3 ) n-m
co
. Et002H4OH + EtOH

b) Ru{cc) cl Ru, (CO)

n-m co, zn 3 12
Ansatz : 5g Rucl3- 3 Hzo

100 ml 2-Ethoxyethanol
150 m)l Ethanol
5 g 2Zn-Spine

Ausbeute : 3.35 g (79.2 % der Theoriej

5.6 Versuchsdurchfithrung

5.6.1 Baschreibung der Hochdruckanlage

Abb. 39 zeigt das FlieBschema, Abb. 40 die Vorder- und
Riickansicht der Hochdruckapparatur, mit deren Hilfe die
beschriebenen Versuche durchgefihrt wurden. Die Hochdruck-
anlage besteht im wesentlichen aus folgenden Elementen:

a) einem 1000 ml Gasvorratsbehilter;

b) einem elektrisch angetriebenen Membrankompressor mit
einem maximalen Betriebsdruck von 3000 bar der Firma
Nova Swiss;

c) einem Autoklaven &, = 59 mm, d = 14 mm) mit 25 ml
Volumen aus Nimonic 90, Werkstoff-Nr. 2.4969, der fir
Betriebswerte bis zu 4000 bar und 350°C ausgelegt ist;
als VerschluB dient das System Konusdichtung und Vex-
schluBmutter;
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Abb. 40: vorder- und Rickansicht der Hochdruckanlage

Reproduced from
best available copy
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d) einer elektrisch angetriebenen Schiittelvorrichtung
(schiff:chaukelprinzip) mit integrierter Reaktor-
heizung; !

e) einem elektronischen Temperaturregler mit Schreiber
(System Versapack mit Leistungstell, Fa. Honeywell-
Brown) .

5.6.2 Durchfiihrung der Hochdruckversuche

Der Autoklav wixd mit Argon durchspiilt und mit den Kata-
lysatorkomponenten und 10 ml Losungswittel unter Schutz-
gas beschickt. Nach dem VerschlieSen mit der Konusdich~
tung wird der VerschluBstopfen mit 200 Nm angezogen. Dexr
Reaktoxr wird in dexi.\‘;g_!o/chd:uckstand eingeschraubt, der
Motor der Schiittelvorrichtung eingeschaltet und Kohlen-
monoxid und Wasserstoff im gewiinschten Verhiltnis his zu
einem bestimmten Kaltdruck (in dexr Regel 1600 bar bei
2000 bar Reaktionsdruck) aufgepreBt. :

Dann erfolgt innerhalb von 15 min das Aufheizen bis zu
einer Priformationstemperatur von 150%. Bei cobalt— und
rutheniumkatalysierten Versuchen wurde eine Priformier~
zeit von einer Stunde eingehaltén, bei iridiumkataly-
sierten Versuchen wurde fiber Nacht {ca. 14 h} pridformiert.
Lediglich bei den Versuchen 15/13 und 15/14 konnte ein re-
aktionsbedingter Druckabfall widhrend dieser Zeit festge-
stellt werden.

Im Anschlu8 an die Praformierphasc:wird auf Reaktionstempe-
ratur aufgeheizt, wobei fiir eine Ten;beraturerhﬁhung von
150°¢ auf 230°C ca. 15 min benécigt wei:_den.

Die Anlage ist so konzipiert, daB bei Druckabfall ( in der
Regel nach 4p = 150 baxr ) unter Reaktionsbedingungen mit
Synthesegas nachgepreft werden kann.
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Nach beendeter Reaktion wird der Reaktor zuerst im PreB-
luftstrom und nach seinem Ausbau aus der, Hochdruckanlage
mit einexr Aceton/Trockeneis-Kiltemischung abgekithlt.

Der Autoklav wird vorsichtig entspannt, die Gasmenge
volumetrisch mittels Gasuhr bestimmt und eine Gasprobe
gaschromatographisch untersucht. Die Fliissigkeit wird dem
Reaktor mit einer Spritze entnommen. Beim Auftreten von -
zwel f£liissigen phasexy werden dlese mit einem Scheide-
trichtex getrennt, jeweils mit innerem Standard versetzt
und gaschromatographisch analysiert.

Die genauen Ansitze und Reaktionsbedingungen sind den
Tabellen im Anhang zu entnehmen.
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