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I. Einleitunq und Auf~abenstellung 

Bis vor 20 Jahren war Kohle ~e= wlohtlgste Chemieroh- 

stoffl}. 

Dutch die Umstellung yon Kohle auf ErdSl wurde je~och 

die seit Beginn der 6Oar Jahre erzialte Ausweltung der 

Pzoduktlon yon shemIschen Grundstoffen zur Herstellun 9 

organischer Folgeprodukte erst e=m~gllch~. ~n der Folg~ 

sank der Antell dar auf. Xohle basierenden Prlm~rchemi- 

kalien auf 5 %2) 

Au£gruna der Preisentwlcklung auf dem ErdSl- und Erdga~- 

sektor 3} salt der ErdSlkrisa 1973 und wegan lhrer sehr 

vlel grSBsren VerfUgbarkelt 4'5} wlrd der Kohle ~eu~rdlngs 
d ~6) wleder 9r58ere Aufaerksamkeiu gew£ ae= {Abb. 1). 

. :  ..', 

I 

m < : (  

J , = , i = i t i - 

1~C0 2NO 2100 ~ 21~ 

JAHRE 

Abb. I: Prognostizierte EnEwlcklung der Abbauraten der 

Neltvorr~te an Kohle und ErdSl I] 

Es ist ~avon auszugehen, da6 man zumindest be~ den Pri- 

m~renergietr~gern verst~rkt auf Koh~e zurUskgrei£en wird 

7,8}. Guts choncan fur die V~rwendung yon Eohle ale Basks 

f~r chemische Ro~stoffe warden der Vergasung zu Synthesegas 

einger~umt 9-11|. Nebea der Dmwandlung yon CO/H 2 zu nlederen 
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Olsflnen erscheint insbesondere die Darstsllung sauer- 

stoffhaltlger Produkte wlrtschaftllch interessant. 

Hethanol wird zur Zelt fast ausschlieSlich aus gasf~r- 
migen o~sr fIQsslgen Xohlenwasssrstoffen erzeugt 12} . Je- 

dooh ist bei welter steigenden ErdSl- und Erdgaspreisan 

cine kostenm~BigQ 8bgrlegenheih der Me~hanolerzeugung 

auf Kohlebasls erkennbar 13) . So wlrd bers£ts h~u~c_ in 

HUr~h-Berrenrath bsi K51n elne A~lage zur Erzeuguh~ yon 
/! 

Synthesegas mit einer Produk~ionskapazit~t ,ion ca. I Mrd. 

m3/a CO/H 2 aus ca. 2 Nio t/a Braun~ohl~ erst',?!it. Das 

Synthesegas wlrd Qber sine Pipeline zur Unlo~ Rhelnlsche 

Braunkohlen I~raftstoff AG in Wesse~llng transporhiert und 

dort in Methanol umgawand81t14) ° 

Von wachsendem Interesse ist auch die Darstellung sauer- 

stoffh~itiger C2-Produkte wie Ethanol, Acetaldahyd, Essig- 

s~urc und Ethylenglykol aus Synthesegas 15} . 

Die direkte Umwandlung yon Synthssegas zu Ethylenglykol 

wurde erstmals yon der Du Pont Comp. 16'17) vor 30 Jahren 

beschrieben und in den 7Oct Jahren vor allem yon der 

Union Carbide Corp. ~8) welterentwlckalt. 

2 CO ÷ 3 H 2 HOCH2CH2OH (I) 

In unserem Arbeitskreis 9clang os M. Berger 19) , durch 

Einsatz unpolarer LSsungsmittel Kohlenmonoxid mittels 

homogsner Cobalt-Katalyse in guten Ausbeuten zu sauer- 

stoffhalLigen Verblndungen zu hydrieren~ J. Schlupp 10) 

untersuchte die katalytischen Eigenschaften der Elemente 

der 8. Nebengruppe des P~rlodensystems. "' 

Im Rnhmen der vorliegenden Arbcit solltzn die hom~genknta- 

lytischen Eigenschaften dsr EleJente Cobalt, Ruth~nlmm 

und Iridium, Synthesegas zu sauerstoffhaltlg~n Ve~bin- 

dun~en umzusetzen, systematisch untersu=ht woOden,hi Es 
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sollt6 ermittelt werden, inwieweit der Einsa~z insbeson- 

dere yon 9- und N-haltigen Liganden die Produkts.elektivi- 

t~ten beelnflu~t. Dartlbe'r hinaus sollten anhand ~bn kl- 

netischen Messungen we£~ere Informationen fiber die homo- 

genkatalysierte Kohl'enmonoxiahydrierung gewonnen werden. 



2. Allgemelner Tail 

2.1 Hetero~ene Kehlenmonoxidhydrierung 

Zu den seit langer Ze£t bekann~an ~aktionen gehSrt die 

katalytls~he Umsetzung yen Kehlenmonoxid mit Wasserstoff 

an hetero~enen Kuntakten zu alner Palette yen Kohlen- 

wassers~o~fen.. 

Dutch Reduktion des Kohlenmonoxids ~her einem NickQikon- 

takt hal 200-300°c und Atmosph~rendruck entdackten berelts 

1902 P. Sabatier und J. Senderens 211 die hlassische Me- 

thnns~nthese. 

~m Jahre 1913 meldets die SAS~ ein Pa~ent 22} an, in dam 

d~e Dars~ellung sauerstoffhaltlger Verbindungen wie Alko- 

hole, Aldehyde, Ketene und Sauzen unter Verwendung ve:- 

schled~ner UhergangsmQ~alle bzw. deren Oxide hesch-iehen 

wurde. 

~m Zuge der weiterf~hrenden Arheiten yon M. Pier konnte 

yon dee B~SF im Jahze 7923 eine 9ToBtechnische Anlage zu= 

selekti~n Synthase yon Methanol errlehtet werden 23) , die 

mlt Hilfe yon Zink-Chromcxid-EatalysatOren arbeitete. Auf 

dieser Grundlage wurden die bei 250-350 ha~ und 300-400°C 

hetriebene Hochdruuksynthese des Methanols. uDd. das auf 

Kupferbasis in einem Druckbereich yon 40-1~"~az bei 220- 

270°c arbeitende NiederdruckverfahEQn antwg~'~kelS. Die 

Waltproduktlon von Methanol ist seidcm auf. ca. ]0 Mio t/a 

angestiegen 24) . 

Gleichzeitig mit der bei der BASP entwickelten Methanol- 

synthese hesehM£tigtcn sich F. Fischer end H. Tropsch am 

Kaiser-Wilhelm-lnstitut f~r Kohlenforschung in MUlheim/Ruhr 

ebenfalls mit der katelytischem Kohlenmonoxidhydrierung. 

An alknlisierten Eisenkontakten gelang as lhnen Im Jahre 

1922, segenanntes "Synthol" herzustellen 2S} , des wait- 

gahend aus sauersto~fhaltigen Verbind~ngen. bestand. 
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Systematlsche Untersuehungen der Reaktlonsbedingungen 

f~hrten F. Fischer und H. Taupsch 26) im Zuge einer Dru~ker- 

nledrlgung his herah zu 7 bar zu der Entdeckung der Syn- 

these h~hermolekularer Kohlenwassersto£fe aus Kohlen- 

menoxld und Wassers~off - der Fisuher-Tropsch-Synthese. 

Somit war es gelungen, Kohlenwasserstoffe aaf Basis yon 

Kohle herzustellen 27] . 

Die An den folgenden Jahren einee~zend~in~enslve Kataly- 

satorforsehung fUhrte zu einem Fiseher-Trepseh-Kataly- 

sator folgender Zusammensstzung28): 

100 Co : 5 ThO 2 : 8 MgO : 200 Eieselgar 

Mit.dlesem Standardkntnlysetor arbeiteten dig im Deu~- 

schen Reich errlchketen Normaldruek-~iseher-Tropsch-An- 

lagen, die 1939 elne Gesamtkapazit~t yen 600.000 t/a 

Syntheseprodukt erreichten 29) . 

Heave wlrd die Fischer-Tropsch-synthese groBtechnlsch unter 

Druuk mlt Eisen-Katalysateren in Sasolbur~ (S~dafrikn) be- 

trishan. Die Ren~abilit~t des Ver£ah=ens wird dutch die 
30) 

billig zur Verf~gung stehende Kohle gew~hrlels=et . 

In seinerAnwendung let das Fiseher-Tropsch-Verfahree 

durch die breite Produktpalette elmer Schulz-Flory-Ver- 

teilung beschr~nkt 31) . ErwUnscht let elne versch£ebung 

des Produktspek£rums zu kurzkettigen sauersteff- oder 

olefinreiehen Fraktienen 32'33} . Zhr L~sung dieses Pro- 

blems befaBt sieh die aktuelle Forsehung nehen der Opti- 

mlerung bestimmter Verfahrensschritte 34) einerseits mlt 

der Entw~e~lung neeartige£ Ka£alysa~or-Systeme, anderer- 

seits abet au=h mit reaktlonsmeehanlstlsehen Fragen 35"36) . 

Die Vielseitigkeit der mSgliehen Synthesen mlt Kohlen- 

monoxid end Wasserstoff in Abh~ngigkei% der Reaktionspara- 

meter Druek und Temperate r Ist in Abb. 2 aufgeze£gt37): 
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Abb. 2: Kata~ysatoren, Reaktionsbedingungen und Pr0dukte 

be£ der EohlenmonoxSdhydrierung 

Der Reaknionsmechanlsmus der katalytischen Kohlenmonoxid- 

hydrierung ist self lhrer Entdeckung Gegenstand zahlreicher 

wissenschaftlichGr Untersuchungen gawesen und his heute 

nicht ~ufgeklHrt. Die vorge~chlagenen MQchanismen lassen 

sich gr~Bt~nteils nach den in Abb. 3 angedeuheten vi~r 

Kettenaufbnu-Kriterien prinzipiell unterschelden: 
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H H H H H H 

I. kc / +" \c / + No / 
M M M 

2. 

OH H. .OH H OH 

\ e  / + \ e  / + • \e/ 
II II II 
M M M 

3. 
H R 

4. O + O ÷ O 

I I I 
M M M 

Abb. 3: M~chanlsmen zur Fisch~r-Tropsoh-S~nthese 

I. Der bereits von aen Entdeckern der Fischer-Tropsch- 

Synthese selbst postullerte Mechanismus 38} geht da- 

yon aus, dab Kohlenmonoxid an het~rogenen Kontakten 

unter Ausbildung won OherflMchen-Carbid-Verbindungen 

dissoziativ zerfallt. Nach teilweiser Reaktion mlt 

Wasserstoff k~nnte das Kettenwachstum als ~o!ymerl- 

sargon yon Mmthylengruppen angesehen werden° 
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2 .  Hach dem Yon H.H. S t o r c h 0  N. Go lumbic  und R.B. A n d e r s o n  

39)entwickelten Vo~schlag f£ndet des Kehtenwachstum 

nach partieller Hydrierung des Kohlenmonoxlds zu Hydro- 

carboxycarben-Zwischenstufen durch intermolekulare 
Polykondensationsreaktlonen start. 

3. Ausgehend yon den Uberlegungen, dab tufter Reaktions- 

hedingungen der Fischer-Tropsch-Sgnthese Metallcarbo- /, 
• ~i~ gebildet werden kSnnen und aufgrund der Entwick- 

lung der Carbonylchemie und dsr Komplexkatalyse, stell- 

ten H. Pichler und H. Schulz 40) eluen Meehanismu~ auf, 

bei dam der Start dutch C0-1nsertion in eine He~all- 

Wasserstoff-Bindtulg und de~ Xe~tenaufbau dutch CO-~n- 

sertlon in eln8 Mstall-Alkyl-Bindung erfolgt; Metall- 

Acyl-Komplexe werdem dahei unter Wassereliminierung 

reduziert. 

4. Die Grundlage der Hypothese von R.S. Sapienza 4~) be- 

steht in derAnnahme, de8 chemlsorhiertes Kohlen- 

monoxld m£t Wasserstoff an Metalloherfl~chen eher elne 

~her Sauerstoff als ~her Kohlenstoff gebundene Zwischen- 

stufe ausbildet. Das Ke%tenwachstum findet an der 

Metalloxid-Oberfl~che start, ohne da~ die zu verknOpfen- 

den Kohlenstoffatome mit den Metallzentren in Verbin- 

dung stehen. 

Hich% zuletzt du=ch die Synthese ~on Carbid-Clustsrn bzw. 

Clusteranionen~ 2'43} (wie I) und deren schrittweiser Hy- 

drierung 44'45} (2} und durch d~s Auffinden yen Ubergangs- 

metal1-Komplexen mit endst~ndlgen und verbrQckenden Methy- 

: lengruppen (3, 4}45,47) steht die Carbidthaorie zur Zeit 

erneut im Mittelpunkt der':MechanJ.smen-Diskussion 35] . 

AgBF4/H 2 
[Fe4C [CO~ 12 ] 2- HFe 4 [~2-CH} (CO) 12 {2} 

I 2 
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~/ ~C--H 

! 4_ 

2.2 Homo~enkataly~ischeKohlenmo,oxidhydrierung 

S~it geraumer Zalt Werden Versuche unternommen, dutch 

Einsatz gelSster Ubergangsmetallkomplexe elne homogene 

Kohlenmonoxldhydrierung zu ermSglichen und selektiv zu 

wlrtschaftlich /nteressanten Produkten zu lenken. 

Es slnd nut weniga Beisplele hekannt, ~n denen Kohlen- 

moaoxid homogenkatalytisch his zu Kohlenwasserstoffen 

reduziert wird. 

So gelang es ers~als im Jahre 1976 E.L. Muettertie548} 

nachzuweisen, da8 bei dQr Umsetzung Yon Synthesegas mit 

Trldlum- und Osmlum=arbonylclustern bei e/nam Druck yon 

nur 2 hat und 140-180°C ~n Toluol als LSsungsmlttel 

Methan neben geringen Mengen an Ethan und PEopan g~bildet 

wird. 

Der Umsatz ist mit I.~ in 3-5 TagQn ~edoch sehr hes=heiden~ 

dutch Arbeiten i~ NaCl/AlCl3-Salzschmelzen kann e~e leich- 

te ErhShung des Umsatzes erzielt werden 49'50) . 

Die Homogenit~t aieses Systems wurde ~ngQzw~Ifelt 51} . 
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Oft wird d~e Au~fassung vertreten, de8 dle Beoba=htung 

Yon Kohlenwasserstoffen in e~nem schelnhar hc~.ogenen 

System m~glicherweise eher auf Metallabscheidung dutch 

Katalysa~orzersetzung hindeutet 52) . Ein weiteres Beisplel, 

w~e lelcht IrrtUmliche Interpretatlonen en%stehen, ist 

die Arbeit yon G. Henrici-Oliv~ und S. 011v~ 53"54) . 

2.2.| Di~ rhodiurakatalyslerte homogene C0-Hydrierthng 

• n zahlrel=hen Patenten, die yon der Union Carbide Cor- 

poration 18) seit Beglnn der 7Oer Jahr~ uerbffennlieht 

wurden, wlrd die Darstellung poly~unktloneller snuerstoff- 

haltig~r Produkte aus Eohlenmonoxid und Wasserstoff mit 

Hilfe yon Rhodlum~erblndungen beschrieben. In einer Boch- 

druckreaktion yon ~her 1000 bar and bei Temperaturen 

zwischen 210°C und 250°C en~etehen bevorzugt Ethylen- 

glykol, Methanol, Glyzerln und Pro~andiol-1,2, w~hrend 

Ameisens~ureestcr, Ethanol und Erythritol" als Nebenpro- 

dukte auftreten- Die Bildun 9 Yon Me~han wlrd night beob- 

achier 55) . Tabelle I enth~it einige charakterisnische 

Versuchsergebnisse 15) . 
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Unter optlmalen Reaktlonshedlngungen f~r die Ethylen- 

glykol-Bildung w£rd elne Selektivlt~t bis zu 70 Gewlchts- 

prozent erzielt, W~rde der Pr0zeB ~Lhnlich wie die Fischer- 
e 31) Tropsch-Synthese der sch=Iz-Flory-V rteilung gehor- 

¢hen, w~re die Bildung yon C2-Produkten jedo=h auE 30 

Gewichtsprozent begrenzfc9 ! 

Von der Union Carbide Corporation wurden anionische 

Rhodium-Cluster als aktive Kataiysatoren postul~ert, So 

reaglert belspielsweise des wohlbekanl%te Dianlon 55 6°57) 

bei Raumtempez=tur miE" ~ohlenmonoxid reversihel zu einer 

katal~tisch akti~en, labilen Uerbi.ndung "6 "58) (3).'Diese 

land Eingang in die UcC-Patente und in die wi~sch6nschaft- 

liche 5iteratur 55"59| . 

CO 
~- (1 bar )  

[ I t h l2  (COl 30 ] "  , , 

CO 
(850 bar) 

" [Rh12(C0}=34 ] 2 "  " [3) 

6 

[P.h 5 [co) t5] (4) 

7 

Erst durch neuere Untersuchungen konnte die 8truktur yon 

"6" ~ufgekl~rt werden. Es zei~te sich, dab bei 850 bar 

C0/H2"(2.1:1) d~r Clus~er 5 uneingeschrankU in den aniQ- 

nls=hsn Cluster ~, einem Schl~sselprodukt in her Rhod£um- 

carbonyl-Chemie, umgewandelt wird 60| (4). 

Dutch Hochdruck-~R-Spektroskopie konn£en Vidal et el. 61- 

65) verschledene anionische RhcdiuT~carbonyl~ {[-12) end 

Hy~idorhodium=nrbonylcluster (13,14) b@i Dr0cken bls 

1ooo bar und Tempera£uren 5is 210°C nachweisen und ein~ge 

als Ammonium- bzw. Caesiemsalze i=olieren 64-65} (5) i 
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Base 
Rb (CO] 2aeec [Rh (CO) 4 ]- 8 [5) 

60-1000 bar 
CO/H2 [~5 (CO) 15]- ! 

polares Lb- 
s~gsmi~l [Rh 6 [CO) 15 ] 9 

[rib14 (CO) 2514- 1.~0 

[Rh14 (CO) 2612- 1 !  1 

[m;15 (CO! 27] 3- . 12 

IRhl 3 (co) 24S2] 3- I~3 

IRh13 (CO) 24R3 ] 2- 14 

Hohe Aktlvit.Wten und Sele~tivlt~ten zu E=hylenglykol 

werden insbesondere in Gegenwart grocer ~a'hion~ wie CS + 
und (Ph3P} 2 N+ ~n der Reak~IonslOsung erzlelt, wobei del 

Katlenenk~nzentrat~on sin entscheidender P.influ6 zuko~mt, . 

Die hOehste Ethylenqlykolausbeute wlrd bei einem Caesium/ 

Rhodlum-VerhHlhniA yon | :6 erzlelt 55) : 

Dam L~sungsmlttel wird die Funktion zugeschrieben, den 

Rhodium-Katalysato= in eider mktlven frelen ~nionlsohen 

FO~m zu balten 67} . Daher sind I~sungsmibtel mit hoher 

Dielektrizit~tskonstante wle Sulfolan o~er y-Butyrolaeton 

~d dlejenlgent die wl8 Tetraethylenglykoldimethylether 

eder Kronenether Kationen komplexieren kSnnen, besonders 

gute  Reaktionsmedlen. Besser nscb sind Mischungen diese= 

beiden G:Cuppeu 68) . 

U~. bastimmte anlonisehe Spezies zm stabilisier~, wuzden 

auoh interstltiel~e Rhodi~-Ciuster mit elnem Hauptgruppen- 

element im Zentrum als Xatalysatoren eingesetzt 61-63,69-71 }. 

Insbesondere der Schwefel enthaltende Cluster I~ erwies 

slch ale ~u~erst S~ahll un~r Reaktionsbedlngungen; seine 

katalMtische Aktlvit~t war abet gerlnger als der ass 15 

in sits gebildete Ka~lysator, was auf sine ~t~lys~tor- 

verg£ftung dutch schwefel sehlIQnen l~Bt oder bedeutet, 

dab die gew~hlte Ciuster-StEuktur nicht optimal war {6]. 
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~(Co)2aca¢ > t]1~6|~) 15C]2" > |1~17S2|CO)32 ]3" > [~'~91'(C0)21| 2- (E) 

Die Beschr~nkung der rhodlumkatalysierten Ethylenglykol- 

s~nthese liegh nehen den hohen Katalysatorkosten in der 

geringen Reak~ionsgeschwindlgkeit und Im erforderllchen 

hohen Dru=k. Dar£iber hinaus slnd aufwendiga Trennverfahren 

notwendlg, um die Reinhei5 des Rohproduktes auf Faser- 

qualit~t zu bringen, sollte es jedech gelingen, den Druck 

bls au£ 400 ba~ zu senken, so kSnnte diases Verfahren der 

Glykolsynthese bei steigenden Ethglenpreisen wir£sehaft- 

lich interessanter sein als der herkSmmliche Wag ~her 

Ethylenoxld 72-741 . 

2.2.2 Die cobaltkatalysierta homogen~ CO-|lydri~rung 

Die Direktsynthese YOn Ethylenglykol aus Synthesegas ge- 

lang erstmals im Jahre 1948 der E.I. D~ Pont de Nemours 

and Co. 16'17). In Wasser oder E§si~sHure als LSsungs- 

mittel katalysiere~ dabei Cobal£verblndungen 16) bei 

Dr~cksn zwls=hen 2000 und 5000 bar die Bildung rob DiQlen 

und Triolen bzw. der~n Ester, wMhrend hel DrUcken unter- 

halb yon 15oo bar haupts~chlich Methanol gebildet wird. 

Die Anwesenheit yon Wassar oder Alkoholen wird f~r e=- 

forderlich gehalten, da in Abwesenheit yon Wasser, Dr~cken 

von 3000 bar und einer Temperatur von 275°C keln Et.hylen- 

glykol bzw. h~hersled~nde Produkte g¢funden werden 16b) . 

Bei'der cohaltkatalysierten Umwandl~u~g Von Alkohelen in 

die n~chsthSheren Romolosen mit Kohlenmonoxid und Wasser- 

steff beobach~ete bereits K.-H. Zlesecke 75} hei Dr~cken 

bis 1000 bar ~nd Temperaturen um 225°C die Bildung von 

Ethylenglykoimonoethern, die er der HydrcEormyli~run~ 
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von Formaldehyd, das aus der nebenher verlaufenden Metha- 

nolsynthese entstanden seln sollte# zuschrieb. 

I$77 wles M. Berger 19} in ~elner Dissertation erstmals 

hath, dab Cobaltverbindungen auch und Insbesondere in 

unpolaren I~sun~smltteln wie n-Pentan die Rildung'sauer- 

stoff~altlger Produkte aus Synthesegas katalys~eren. Bei 

2000 bar Re~ktionsdruck (CO/H2=I} und 230°C.w~rden Selek- 

tlvit~en yon 33 % Ethylenglykol,. 44 $ Ameisens~uremethyl- 

ester und 9 % Methanol ~rzielt. 

Der Anteil ~er Polyole konnte dutch ErhShung des Synthese- 

g~sdruckes betr~chtlich ges~eigert werden, w~hrend eine 

Temper~tu~erhShung yon 230~C auf 280°C verst~rkt zu Cii 

Produkten fD/Irte 20'76) . Inshesondera au~grun~ der beob- 

achteten Zunahme der Ethylenglykol-Sele~tivit~t bei 

stei~ender Katalysatorkonze~tra~ion wur~= die b~etalllsche 

Spezie5 2_!hath Glelchnng (7~ als wichtige Zw±schenstufe 
postuliert15,20, ~6,77| " 

(CO)nCO-CHo + HCo(CO} 4 

Is z o 

- -  (CO) nCO-CH2-0-CO (C0) 4 (7) 

27 

J.W. R~thke und B;A. Feder 78} beri=htet~nr dab prlmHre 

Alkohol~ un~ deren Ameisens~ureester schon bei wesentlich 

geringeren Dr~cken mi~ Dicobaltoctacarbonyl als Eat~ly- 

~ator gebildet werden. Die Reaktionsges~hwindigkelt Ist 

bei 300 bar und 200°C mit ca. 10 Katalyse-Zyklen pro Woche 

jedoch ~uSerst gering 78'79| . 

Die gleichen Autoren beoba=hteten in polaren Reak~ions- 

medien elne verst~rkte Ethylenglykol-Bildung 79}. Dar~ber 

hlnaus kann mit zunehmender PolariE~t des L~sungsmittsis 

die Geschwlndigke~tskonstante der ho~ogenen CO-Hydricrung 

in d~r Relhenfolge 
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Heptan < lenzol < p-S$o~%~< p-DioxanjW|sser < 2.2.2-Tz~lugrethanol 

um.das 2Ofache gesteigert warden 79) . Sia nehman an, da5 

LSsungsmlt~elmolekUle wlchtige polare Zwischenstufen in 

einem allgemeinen dipolaren Mechanismus stabilisieren 

k~nnen und postulieren im Gegensatz zur rhodiumkataly- 

slerten Roak~£un mononukl~are Cobaltvarbindungen als ak- 

tire Zentren 79'80} . 

D.R. Fahey 81'62) bes~hreibt ebenfalls cobaltkatalyslerte 

Versuche, in denen he£ Temperaturen oberhalb yon 190°C 

und einem CO/H2-Druck 0bar 126 bar in Tetraethylenglykol- 

dimethylsther als L~sungsmittel Ethanol neben geringsn 

Mengen an.Methanol~ Propanol und Ethylenglykol zum Haupt- 

produkt wird. Diese und ~hnliohe Ergebnisse yon G. Wilkinson 

etal. 83'84} , die mit 2-Methoxy~thanol als Reaktionsmedium 

arbeiteten, m~ssen jedoch nach T.E. Paxson 85) stark in 

Zweifel gezogen warden, der nachwelst, da5 mshr als 90 % 

des gebildeten Ethanols aas dam LSsungsmittel stammen. Nut 

Ca. 5 % der Produkte slnd auf die Umsetzung yon Synthese- 

gas zurUskzufUhren. 

DarUher hinaus beobachtete D.R. Fahey 82) in dar rhodium- 

katalysierten CO-Hydrierung bei ca. 2OOObar in gerlngen 

Mengen die Ethylenglykolaoetale des Formaldehyds und Gly- 

kolaldehyds, 1,3-Dioxolan und 2-Hydroxymathyl-1,3-dioxolan, 

und schlie~t daraus auf die Bildung yon Formaldehyd als 

Prlmarschritt der cobaltkatalysierten Reaktion. 

Versohiedene mono- und polynukleare Cobaltverblndungen 

sind yon R.B. King etal. 86} auf ihre katalytischen Eigen- 

schaften bin untersucht worden. Sis stellten :~st, da~ nur 

Verbindungen, di~ utter Reaktic~sbed~ngungen in~co(co) 4 

umgesetzt weraen k~nnen, katalytisch aktiv sind; stabile 

Komplex~ erwlesen slch als in~ktiv.' 
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2.2.3 Die rutheniumkatalysierte hcm@~ene CO-Hydrierun~ 

Lange Zeit herr~chte in der Lj.t~ratur Unklarheltt%her die 

tats~ehllche Leistung yon Rutheniumverblndungen als homo- 

gene Katalysat0ren fU= die Kohlenmonoxldhydrierung. 

S@ wurde in einem ~atent der Shell yon C. ~lastera unfl 

J. van Doom 87) der E1nsatz yon RU3(CO) 12 bel 100 bar 

CO/H 2 (1/I} und 300OC in Solvan~ien wia n-H~ptan, THF 

oder M@thanol als hc~ggner Fischer-Tropsch-Katalys~tor 

beschrleben. 

Sp~ter wurde allerdings von M.J. Doyle at el. 88} nachge- 

wi~san, dab die Bildung uon Kohlenwassfirstoffen erst mlt 

beglnnender Zersetzun 9 der Rutheniumcarbonyle in unlS~- 

liehe Ruthenlumverbindungen einsetzt..Die Entstehung 

der Prcdukte war felglich auf heterogene Katalyse zurUek- 

zufUhren. 

Auch dis yon A. Deluzarche et el. 89) gefundenen Eth~l@n- 

glykol-Selektivih~ten yon ~er 20 % mit RU3(CO) 12 als 

Eatalysator muBten won den Autoren kurze Zeih sparer wider- 

rufen werden 90} . Damit hest~tigten sie Ergebnisse, die un- 

abh~nglg vonelnander yon N. Keim, M. Berger und 3. 8chlupp 

76} hei 2000 bar und 230°C mit Toluol bzw. NMP, yon J.S. 

Bradley 91) bei 1300 bar und ca. 270°C mit THF und yon R.B. 

King et el. 86] hei 200 bar und 18OOC mit Dioxan als L~sungs- 

mittel qumlitatlv erhalten wurden. Danach kataiysieren die 

Ausgangsverblndun~en Ru3(CO)12 bzw. Ru(acac) 3 nahezu aus- 

schlieBlich die Bilflung der Ci-Produkte Ameisens~ureme- 

thylester und Methanol. Bei Anwendung hSherer Dr~cke wurden 

yon W. Keim, M. Berger und J. Schlupp 76) auch geringe 

Mengen an Ethylenglykol und Produkten der Methanolhomo- 

loglsierung beo~chtet. 
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Angezweifelt werden m~ssen dan~¢h auch die jEngst von 

R,C. Willlamson und T,P. Kohylinski mit Ru(acac] 3 in 

n-Propanol bei ca. 18OO bar und 230°C in ~inem Patent 92} 

beanspruchten hohen Glykol-SelektlvitMten yon ~ber 60 

Mol--%. 

Nahezu gleichzeitlg entdeekten J.F. Knifton 93"94) und 

B.D, Dombek 95'96) bei Einsatzvon Rutheniumkomplexen in 

aliphatischen Carbons~uren ais L~ungsmittel die Bildung 

yon Glykolestern" neben Methyl- und Ethylestern. Die Reak- 

tionshedingungen k~nnen dutch Arbelten in Salzschmelzen 93) 

v~rliert~,3rden. Die hen~tigten Temperaturen liegen bei 

~ber 220°C und es werden Dr~cke uorzugsweise zwiscLen 340 

und 430 bar gewHhlt. Die Bildung yon Ethylenglykoldiacetat 

soll dabei gegen~ber der direkten Ethylenglykolbildung 

thermodynamisch begttnstigt sein. Heide Autoren formulieren 

die Bildung eines Acyloxymethyl-Komplexes 22, der eine 

weitere CO-Insertion zu 23 erm~glichen soll: 

. RU,,_CH2_O_~_R CO "Ru"-C-CH,-0-C-R (8) 
U ~ I 

O O O 

22 23 

In polaren LSsungsmitteln kann nach B.D. Domhek 97'98) aber 

auch die Bildung yon Ethylenglykol beobachtet werden, .aenn 

in einem bezogen auf Ruthenium 3-20 fachen 0berschu8 an 

Iodiden be± 850 bar Synthesegasdruck und 230°C gearbeitet 

wira. Das Optimum der Ethylenglykol-Bildungsgeschwindig- 

keit wird erreicht, wenn die anicnischen Ruthenlumver- 

bindun~en [HRu 3 (CO} 1 I]- und [RU (CO) 313 ]- in elnem Verh~Itnis 
von 2:1 vorliegen 98) " 
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2.2.4 Die CO-Hydrier'~n~ mlt weiteren 8her~an~smetall- 

oarbonylen 

0bar die katalytischen Eigenschaften anderer 0bergangs- 

metallelemente als Rhodium, Cobalt und Ruthenium ist in 

d~r homogenen Kohlenmonoxidhydr~erung nL1r wenig bekannt. 

So sollen Hangan- unter gleichzaitiger Einwirkung yon 

Chromverbindungen Synthesegas u.a. zu Ethylengly~ol um- 

satzen 17) . Uber die mlt Iridiumverbindungen erzlelten Er- 

gebnisse llegen sehr unterschiedliche Ergebnisse vor 20' 

76,82,99) Welterhin werden im allgemelnen nut sehr go- 

tinge Aktivit~ten fur Eisen -20'76) , 0smium -20'76} , Nickel- 

20,76] , Chrom_82, I00) ,. Molybd~n_82,100], Wolfram.100| , ~ 

Mangan -78'79'82) , Rheni%im -82) und Vanadlumverbindungen 82} 

beschrieben, die melst als Carbonyle elngesetzt wurden. 

Es ist nioht bekannt, ob die f~r die Reproduzlerbarke~t 

unerl~Bliche vollst~ndige Reinigun 9 ~er Auuoklaven 82) 

(vgl. 90) ) immer erfolgte. 

2.3 Meohanistischa Aspekte der ho~o~enkatalytisohen 

KohlenmonoxidhTdrierun q zu sP,zersto£fhalti~en 

Produkten 

Die heterogen katalyslerta Hydrierung von Eohlenmonuxid 

kann bel geelgneten Reaktionsbedingungen zu sO u~zter- 

schiedlichan Produkten w£e Methanol und Methan sowie 

airier unbegrenzten Anzahl yon Alkanen, Olefinen odor 

sauerstof£haltlgen Verblndungen fUhren. Die mechanlsti- 

schen TeiIschrltte dieser Reaktion sind jedoch umstrittan: 

35,36}. Unklar ist insbesondere, ob es an der Metallober- 

f1~che direkt zum C-O-Bindungsbruch kommt odor ob das 

Kohlenmonoxid erst schrittweise hydrlert wird, bevor Eli- 

minierung yon Wasser odor Kohlendloxld erf01gt (vgl. Kap. 

2.1}. 
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Zur Kl~rung dleses sachuerhaltes '--ind zahlre£che stSchlo- 

me~rische Reaktionen tuLtersuch~ worden. Im £olgenden 

sollen Belspiele der st~¢hiometrischen Reduktion yon Car- 

bonylilganden und der C-c-Bindungsbildung vorgestellt. 

werden, die auch f~r die homogene Kohlenmonoxidhydrierung 

yon Bedeutung seln dErften. 

2.3. I For~ikomplexe 

Die Bildung yon Formylkomplexen nach Gleichung (9} w~.rd 

Yon zah'~reichen Autoren 31'40' 101,102) als Prlm~rschritu 

z. B. d~r Methanis~erung=reaktion und der Fischer-Tropsch- 

Synthese angenommen. 

O 1/2 a 2 CO I 
Mn(CO]m HMn(CO) m - -  tICHn(CO) m (9) 

24 25 26 

Zu dieser WasserstoffEbertragung au£ den Kohlenstoff aes 

EohlenmonoxSds existiert mit der Bildung eines Acylkom- 

plexes (28) aus einem Alkylmetallcarbonylkcmplex (27) 

"ein wohlbekannt~s,~nalogon 103-I05) , d~m in vial~n Reak- 

tione~ wie der Hydroformylierung I06| und der Homolcgi- 

slerung 10?-109| eine bedeutende Rolle zuko~t. 

0 
CO II 

R-M {CO) X "- R-C-N(CO] x (10) 

27 28 

Bei der erstmals yon P.M. Treichel und R.L. Shubkin 110} 

beobacht~ten Reduktlon eines ~arbonylligandei~ {29) zur 

Methylgruppe (32} wurde e£n Fo=mylkomplex 30 postuliert, 

~er jedoch nicht isollert werden konnte (11). 
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M8 " H___~e 

~'CO 1 (11) 

29 3_o 3_1 32 

So blieh es J.P. Collman %u%d S.R. Winter 111) vorbehalten, 

den ersten Formylkomplex aufzufinden. Sie se%zken Na2Pe(CO) 4 

mit.dem gemischten Ameisens~ure-Esslgs~ure-Anhydr~d hei 

25°C in THF zu dam gewfinschten Formyltetracarbonylferrat 

• 34 um [12). Der dutch (Ph3P)2N ÷ stabillsierte anionische 

Eomplex zersetzte sich in LSsung langsam unter CO-Eli- 

minierung (13). 

OO 

2- HCOCCH3 
0 
! 

[Fe(C0) 4] [HCFe(C0} 4] ~ [HFe[CO)4]- (12.13} 

(12] (13) 

3_! 34 ~_5 

Dank der grundlegendan Arbsiten yon C.P- Casey [12-114| und 

J.A. G1adysz 115-121) konnte bislang eine groBe A~zahl 

weiterer Formylkomplexe mit Hilfe von Hydridionen-Transfer- 

Reagentien nach Gleichung (14} isoliert ond charak~eri- 

siert warden. 

0CH. 

(CO}riM(CO) + H-B~,,10CH 3 

"OCH 3 

(co) nMe-C .+. CH30-B \ 

OCH 3 

(14) 
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Neben anionischen Formylkomplexen sind auch" neutrale 114' 
118-121) katlonische122,123) und mehrmetallische 119} 

Formylverbindungen sowle Diformylkomplexe 114'118'121) ge- 

funden ~zden. 

Erst vor kurzer Zeitwurde das erste Belspiel im Sinne yon 

G1eichung (9), der Bildung eines Formylkomplexes aus-einem 

Hydrldometallkomplex , yon B.B. Wayland und B.A. Woods 124" 

125} beschrieban: 

HRh (Oep) ~ CO 

Oep = Octaethylparphyrin 

Rh (Oeg) (CliO) (15) 

Es muB a11erdings angenommen werd~n, daft die Wasserstoff- 

~hertragung intermolekular verl~uft 126} , da vom Porphyrin- 

system ein plannrer Ring aufgespannt wird. 

Vorher schon konnte ein bimetallischer Komp1ex mit einem 

~2-Formyl-Liganden Yon R.R. S=hrock 127) dutch Wasserstoff- 

tmd CO-Additlon nnch Glelchun 9 (16) synthatisiert und yon 

M.R. Churchill 128" ~ oharaktarIsiert werden. 

2 [~5-C5Me4Et) Ta (CH2CMe 312C12 

i 3_~ ,. 
+ B 2 -C.Me 4 / ~ \ C  [16'1, 

[ (~5-CsMe4Et} TaC12] 2 (R) 2 co //vk.k M 
: \./ 

3__~ 3. 
M= (~5-CsHe4Et } TaCI 2 

Seit dem Auf£inden yon Formylkumplexen ist auch deren De-- 
carbonyllerung, die R~=kreakt~n von GleichLtng (9}, auf- 

9fund ihrer khermud~namischen Instabili~it bestens bekannt. 
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Die rascb verlaufende CO-Substitutlon bel einlgen HydrS.do~ " 

me~allkomplexen 129} spriuht nauh R.G. Pearson 130} f~r ~as 

Vorhandense~n eines Hydridome~allcarhonyl/Pormylmetall- 

,, Gleichgewichtss das nut auf gering8 ~onzentrationen der 

Sorm~imetal1-Zwischenstufe angewiesen isto 

C.P. Casey 113'114) und J.A. G1adysz 131} zeigten, dab For- 

mylkoRplexanlone~ au~h als H~drld-Donatore~auf ~etone, 

Aldehyde, A1kylhalogenide und Metallcarbon~ikomplexe fun- 

gieren k~nnen. So reagiert der Xomplex [[(CHsCH2)~N] 

[(PhO}3P)(CO)3Ye(CHO}]] z. S. mit 2-Butano~ zu elner 

95 %-Igen Ausbeute an 2-Butanol und mlt ~-Heptyl~odid 

zu ~iner 71%-igen Ausbeute an n-~eptan ~14) • 

Bine we~tere interessante Reaktion stellt die Disproportio- 

nierung Yon Formylkomplexen dar, wle s~e ebenfalls dutch 
C.P. Casey 114'132'133} und J.A. Glad~sz 118'134} bekannt 

geworden ist. Wird der als oranges 01 Isolierte relne 

Rhenlumformylkomplex 39 tiber Na=ht stghengelassen, so bil- 

det sigh sin rotor Feststoff, der ~is d~rer Metallo- 

es~r 40 charakterislel-h werden konnte 114'132) . 

• 0 

oc e...~...e ~ "co 
, oi o 

3_~9 3 j  ~o  
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S. Berke und G. weilar 135| ~exmuten, dab die Reakt~on e.%ner 

Formylmang~n(1}-V~rhindu~g zu elner ai~ren D-Methyle/%- 
% 

vezbinaun~eben£all s ~ber eine Claisen-Tis=htschenko-~hn- 

lithe Dispr@portlonierung zum ~-Mathylenoxycarbonylkom- 

plex 4_~I," der jedoch nicht ~sollert w~ra~n komnte, ver- 

l~uft .__ -. 

II I ..CO 
IOC --Sn~--- C~ - O-- C --Mn-- CO 41 
L oc1/',. ~ OC"LI 

L = £(~CL~.~) 3 

2.3.2 H~oxymath¥1- ~nd ,Methoxy-Xomplexe 

nyaroxyalkylkompleze weaken in aer =obalt -13@] und ruthe- 

niumkatalysierten 137) ~ydzi~r~g yon Aldehyden zu Alko- 

holen und in der Vi~amln B12-Chc~le 138| als Zwischen- 

stuE~.% an~eno~,nen. Von R,L. Prueht 55} ~erden Hydroxy- 

met~ylkomplexe in der rhodiumkataiy~ierten E~hylenglykol- 

synthese, yon H,M. Feder 79'80| un~ D.R, ~ahey 82) in der 

cohaltkat~lyslerten Umsetzung yon Syntheseg~s zu sauer- 

~toFfhaltlgen Verbindun~en un~ yon A, Spencer ~39] und M. 

Orchin 140) in der Formaldehyd-Hydroformyl%erung als 

Zw£schenstufen p@stulierh. 

P.rst Im ~ahre 1979 konnten unabh~ngi~ uonelnander W.A.G. 
Graham 141) mit NaBH 4 und C.P. Casey 132'133'142] mit A1u- 

~tinlumhydriden als Reduktionsmiht=l den ersten s~bilen 

Hydrox-2m~thylkomple-% 43_ isolleren: 
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2 NaBH 4 oder 

oN~ ~" co NaHz~IR2 ON ~ \cH2oH 
0C 0C 

Na H 4 oder 
oder LIHB (OR) 3 ~ Re / "  ' HA3.R 2 

ON" ../ "~C '~ °  
0C ~ ". H 39 

(18) 

Hydroxymethyl-Komplexe (wie 43) k 6 n n e n  wie auch Carbonyl- 

und.Formy1-Kom91exe (wie 42und 39) mit Hilfe yon Hydrid- 

Reagentien zum entsprechenden Methylkomplex (wie 44) redu- 
ziert werden 133'142) und reagleren m£t Methanol zum Methoxy- 

methylkomplex (45) 114'133'142) . Die Carbonylierung yon 43 

verlief bislang erfol~los 142} . 

Re 

o~/\oH 3 
OC 

44 

BH 3 CH30H 
Re 

~_33 T ON// ~CH2~O'cH3 (19, 

0C 

~5 

Weitere Hydroxymethylkomplexe des 0smiums 143} , Iridiums 123~ 

und Eisens 144} slnd bisher .aufgefundenworden. Dutch kon- 

sekutive ~ydr~d-0bsrtragungs- undProtonierungsreaktlonen 

konnte am Beispiel des 0s3(C0}12-Clusters145) die schritt- 

weise Hydrierung 46-50 spektroskapisch und dutch [2H]-Mar- 

kierun~ wahrscheinlioh gemaoht werden. 
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F -'~J 

.'-~- M=CH 2 H ~ _CH20 
-H20 

a -= os 3 (co) ~ ~ 5 o  4.,.~9 

(20) 

Mechanishisch bislang ungeklHrt ist die Redukticn carhonyl- 

haltlger Zirconiumkomplexe. So ent~teht bel d~r Carhonylierung 

yon 5~lein Methoxy-Zirconiumkomplex 5~5, der slch bei S~ure- 

einwirkung quanti~ativ unter Bildung yon Methanol zersetzt 

146,1471. Als Zwischanstufen werden u.a. eln Formyl- [vgl. 

53) und ein bimsta111scher Me~hoxy-~ompl~x 5_~4diskutiert: 

/H 
Zr 

~H 

51 
-7- 5__2 II ,__3 

51 55 54 

Dieser Vorschlag wir~ ~rh~rtet dutch die B~obachtung yon 

C. F1orlan1148} , der dia Umsatzung yon (~5-CsH5)2Zr(H}CI 

mit Kohlenmonoxld hal Raumtemperatur'und Atmosph~rendruck 

zu dem dinuklearen EQmpl~x 56_.~abeschrelbt. Eina analog~ 

hetero-bim~talli~che V~rblndung 56bwurd~ yon J.E. Be/caw 

~49} mit 95 %iger Ausb~ute gefunden. Das Aufflnden yon " 

Eomplexen wie 56__aaund 56__~b kann ~is Be~t~tigun9 ~Ur den 
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yon W. Keim, M. Berger und J. Suhlupp 76) vozgesdhlagenen 

Mechanismus angesehen weraen, nach dam die cobaltkataly- 

sier£e homogene Kohlenmonoxidhydz~er%zng ~bcz Zwlsehen- 

stufe 21 verl~uft. Dar~lh~r hinaus wlrd eine zu 56 ana- 

loge Nb-Verbindung als Zwisohenstufe bel der selektiven 

CO-Reduzierung zu Ethan disku~le~ "~50) . 

M1-CH2-O-H 2 5f~ 

56 a: MI,M 2 = {~5-CsHs)2ZrCI 

56 b._.iM I = (W5-?SH5)2Nb(CO}, M 2 = (~5-CsMe5)2ZrH 

Die Reduk~ion yon 52 zu 55ist auf den o~ophilen Charak£er 

des Zentra~tom{ zur~ckzuf~hren, wie er insbesondere bei 

den'frUhen Ubergangsmetallen beobachtet w~rd. Aher auch 

bei Elementen der 8. Nebengruppe wlrd belsplelsweise bei 

der Hydroformylierung yon Pormaldehyd mlt Rhodiumverbln- 

dungen 139) (22) oder bei der =obaltkatalyslerten homogenen 

CO-Hydrierung 79'82} eine Koord~nation.sowohl ~ber Sauer- 

stoff als auch ~ber das Kohlenstoffabom for m~glich ge- 

halten. 

I I o I 
c .~  -~ OCH2~ ~ - - - I I  - - - - -  ~.z~z ~- CH20H (22) 

.1 I CH 2 

2.3.3 D~e Xohlenstof~=Kohlenstoff-Bindungsbilflun ~ 

AIs einer der ershen versucht~ I. W~nder 151) , den Aufbau 

yon Ethylenglykol bei der homogenen Kohlenmonoxidhydrlerung 

zu erkl~re~%. Zu der yon ihm postulierten Dimerlsierung (23) 

zweier Hydroxymethylkomplexe ma=hte er. jedoch keine n~heren 

Angaben. 

2 HOCH2-Rh(CO}4 • H 2 - -  HOCH2-CH20H + 2 HRh(co} 4 (23} 
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Der Yon H.M. Feder und J.W. Rathke 78) ge~uBerte Verdacht, 

die Prodnkte der homogenen CO-Hydrlerung kSnnten Uber Radi- 

kale nach Glelehung |24) entstehen, wurde yon ihnen selbst 

79) mlt Hilfe ki~etischer Messungen widerlegt. 

Rco(co} 4 + co H~o + ~o(co) 4 (24) 

Die DimerisieEung zweier ~n e~n Metallatom ~ebundener Li- 

gand@n kann zur C-C-Verkn~pfun 9 beitragen. So konn£e bei 

der Carhonylierung yon Et2Ni(dipy} in geringen,,Mengen 

3,4-Hexandion als Produkt nachgewiesen werden'" 152). Auch 

die Palladium-katalyslerte oxldierande Dimerisierung yon 

CO in Gegenwart yon Alkoholen zu OxalsHureestern verlMuft 

nach F. Rivetti 1532 " und R. Ugo 154} wahrschelnlleh ~ber 

eine yon einer Kopplung zweler C00R-Liganden be glelteten 

reduktlven ElimlnierGng. 

O 
II 

D ~. ~0Ac CO,ROH L.~ /C-OR I~+L 2 
- -  ( 2 5 )  

L~Pd~.0Rc "HOAc LIPd~-c_OR R0-C-C-OE 

O O0 

Eine weltere C-C-Verkn~pfung von benachbarten Acylliganden 

ist von C.M. Lukehardt I~5} beschr£eben worden. 

Die Carbonylierung Von 51 llefert einen Endiolat-Zirconium- 

komplex 5_/7, dessen Bildung J.E. Bercaw 146'147) u.a. @bet 

die Dimerisierung zweier Zirooniumformyl-Komplexe erkl~rt 

|26). Analoge Beispiele sina aus der ChRmle der Seltemen 

Erden bekannt 156] . 



- 29 - 

sH /H~ 

/H ÷ Izr/C_~O__Zrr_~ I 
2r\H CO L %H ~H 

/o~_ _~ .~_ 
Zr = (~5-CsMes]2Zr Y-r\ ~c=c~ /~r 

HH O. 

(26) 

57 

Die Bildung yon Ethylenglykol in ~er homogenen CO-Hydrierung 

ist abet eher auf die Carbonyl~erung einer H~droxymethyl- 

Metall-Spezies zurUcksuf~hren als auf eine Dimerlslerung 

zweier Formyl- oder Hydroxymethylllganden. 

Die Carbonylierung yon Metall-Alkyl-Verhindungen zu Meta~l- 

Acyl-Komplexen £st wohlbekannh IO3-IO5) • Nut wenige Beispie~e 

slnd hlngegen fur die CO-~nsertion in M-CH2OR-Bindungen (27) 

beschrieben. 

O 
U 

M-CH2OR + CO - -  M-C-CH2OR (27} 

R = Ac, Alk, H 

B.D. D0n%bek ~57} konnte die st~hlometrische Umwandlung der 

Hydroxymethyl-analogen Manganpentacarbonyle mit Wasserstoff 

zu den entspre=henden Methyl- und Ethylenglykolestern und 

-e~hern nachweisen. Auch G. Fachinetti ~58) konnte bel der 

Umsetzung ei~es Meth°xymethylldln(n°nacarb°nyl)trlc°halt- 

ClustGrs mit Synthesegas Produkt~ auffinden, die eine Car- 

honyllerung der Methoxyme~hyli~In-Metall-B1ndung nahelegen. 

Die Hypothese der "CO-Insertionsreaktlen" in elne Hydroxy- 

methyl-Metall-Spezies als einer der Elementarschritte aer 

homogenen Kohlenmonoxidhydrierun9 wlrd yon H. Berke 144} 

bekr~ftigt. Ausgehend yon elnem Form~ldehyd-Komplex des 

Eisens (58) legen die entstandenen Prcdukte eine Wanderung 
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der Methoxymethyl- bzw. Hydroxymethylgruppe auf koordi- 

niertes Kohlenmonoxid nahe (28}. 

L L 
I 1o I ~cn.oc'~i. 

OC_Fe 2_~H~ I. CH3OSO2F -- -- OC--Pe--i z 
oc ~j ~ 2. I , 0C~I 

L _SO3F- L 

HC Et20 

L ~ o 

t ~c.2oH I ~cc~oH 
OC--Fe--CI CO OC--Fe--CI- 

oc"l oc" I 
L L 

61 62 

L 
c o  ~ I f co  

- -  CH.OCH.C--Fe--~ 
~0c/j 

L 
60 

(28) 

0 L 
! I 2CO 

÷ HOCH,C--Fe--CI 
ZOC ~ 

L 
63 

J.E. Bercaw 147) hNlt es ebenfalls f~r mSglich, da~ die 

Bildung des Endiolat-Zirco,iumkomplexes 5/7 anstatt %iber 

eine Dimerisierung dutch CO-Einschub in die bimetallis=he 

Zwischenstufa 54 erfolgt. Diese Annahme wird dutch Reak- 

tionen yon CO mit Zr-Alkyl-Komplexen untermauert 159} . 

Z /C S20" ] CO 
r~, H H/ZrJ 

s4 

O H H 
Zr / ~C / ~" ~H H / =C~o/Zr 

s_7 

IZ /CH20~ /CH20" ] 
/C~ /Zr ~C~ /Zr I 
r\H 0 H -- Zr~--O H J 

I 1291 

/0 

B-.-~ll- I ~c.. /zr I 
mlniezung [ H CH20 J 
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2.4 Synthesem~lichkeiten yon Ethylenglykol aus Synthesega~ 

In jUngerer Zeit wurdan verschie~ene Pruzesse entwickelt, 

die zumeist homogenkatalysiert ablaufend die direkte oder 

Indlrekte Umsetzung yon Synthesegas zu Ethylenglykol zum 

Ziele haben. Abb. 4 fast einige dleser SynthesemSglleh- 

keiten yon Ethylenglykol aus C0/H 2 zusa~aen. 

Die einstufige Synthese kann, wie in Kapitel 2.2'beschrie- 

ben, mit gelSsten Cobalt- oder Rhodium-Eatalysatoren durch- 

gefUhrt warden. Die Variationsm~glichkeiten sind in Patenten 

der Du Pont Comp. 16'17| und der Union Carbide Corp. 18) be- 

schrieben. Neue Patents der Gulf Research and Development 

Co. 92"99) beanspruehen Ruthenium- und Irldlumverblndungen 

als-Katalysatoren. 

Auch die M@gllchka~t, unter Zuhilfenahme yon aliphatischen. 

Carbonsauren Glykolester zu erhalten, words bereits ange- 

sprechen. 

Die ruthenlumkatalysierte Reaktion ward yon der Union Car- 

bide Corp. 97| und der Texaco Development Corp294) bear- 

beitet. AnschlleSende Verselfung fUhrt zu Ethylsnglykol 

und der R~okgewinnung der eingesetzten S~ure. 

Als weitere M~glichkeit kann der Umweg ~ber Oxals~ureester 

eingeschlagen warden, die nach elner bereits yon Ube In- 

dustries 160) praktizierten Technologie aus Alkoholen, 

KohlenmonoKid und Sauerstoff ~ter Druck hergestellt war- 

den. Der Eatalysator besteht in Analogie zum Aeetaldehyd- 

prozeB nach Wacker/Hoechst aus einem P~Cl2/CuCl2-System. 

Die Oxidation kann ouch mit Chinon durchgef~hrt warden. 

Aufbauend auf diesem Proze~ entwickelt Uhe Industries in 

zusammenarbeit mat der Union Carbide Corp. An Japan eine 

Ethylenglykol-S~n~hese 161) , "  wobei im zweiten Schritt die 

Oxals~ureester hydriert warden. Atlantic Richfield 162) 

scheint sin ahnliches Verfahren zu entwickeln. 
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2 CH30H 
* co, 02, - x2o H3CO-C=O 

I ~ e  Industrle~ 
[Pd, Cu! HsCO'C=O 

2 ~COOH 
J RCOO-~H2 

Texaco [Ru] RCOO-CH 2 
Union C~=b£de [Ru] 

COIH 2 

/ 
HC~ 

.•Monsanto 
[~t] 

+ CO, H20 

"- Chevron R~sear=h- 
[~h, I ] ,  [ ~ ]  

\ 

CHc,-CHo 
i , - i  ~ 

Du Pont [co3 OH 

Un~on C a r b i d e  [Phl 
Gulf Research [Ha, I~] / /  

// 

Ch¢vron Ee.~earch [Co, Phi  / 
Rational Distil~ers [Rh] 

+ co, . 0 [ a/a z 
2 HOCH2.C~ H . . _ _ j  

A~inomoto [Col 

. ~EOB,-H20 
2- ÷ H  Z 

HOCH2-c~OoH 

01! 

~ b .  4 :  Synthmsem~l tchke i ten  ~ r  E thy lang lyko l  a u s  CO/E 2 
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Eine oxidative Verknfipftung yon Methanol wird auch van der . 

Monsanto Co. 163) heansprueht, die mlt S~lanen und Peroxi- 

den arbeitet. Allerdingslst unklar, ob dieser ProzeB tat- 

s~chllch katalytisch abl~uf59} . 

Die Hydroformylierung van Formaldehyd erSffnet sine welters 

interessante Varlante zur Darstellung yon Ethylenglykol.._, 

Die Ajinomoto Co. 164) und die Monsanto Co. 165} erhalten 

bel Einsatz van Cobalt- bzw. Rhodiumverbindungen Glykol- • 

aldehyd. Nach Patemten der Chrevron Research Co. 166) und 

der National Distillers and Chemical Corp. 167J " kann mlt 

Rhodiamverbindungen unter ge=igneten Reaktionsbedir~gungen 

abet such dlrekt Ethylenglykol erhalten werden. 

Ebenfalls ~ber die Formaldehyd-Vorstufe verlauEen paten- 

tierte Ver£ahren der Chevron Research Co. 168} zur Dar- 

stellung Yon G1ykolsMure. Diese kann nsch Veresterung 

mit Methanol d~rch anschlieBende Hydrierung des Methyl- 

esters zu Ethylenglykol umgeseSzt werden. Diese R~Ute 

ist in den sechziger Jahren van Du Pont praktiziert war- 

den. Durch die Entwieklung der Chevron konnte sine erhShte 

Ausbeute bei niedrigeren DrE=ken erz~el~ werden 169) . Da 

dieses Verfahren such ohne teams Edelmetallkatalysatoren 

aurchgef~hrt werden kann, ist es hei ver~hderter Rohsteff- 

situat/on trotz seiner vielen Stufen nicht uninteressant. 

AbschlleBend sal nech die v0n A.H. Weiss 170) vorgeschlagene 

Route erwahn~, nach der Formaldehyd mit Natronlauge an 

Zeolithen zu Glykolaldehyd ,nd Ethylenglykol umgesetzt 

werden kann. 

Anhand der genannten Beisplele wird das grebe Interesse 

vieler Firmen deutllch, auf Synthesegas heruhe/lae Alter- 

nativen zur Darstellung van Ethylenglykol aufzuzelgen. 
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3. versuchsergebnisse und Diskussion 

Die Versuche wurden in der im experlmentellen Toil nMher 

besehriebenen Hochdruckanlage mit SchUttelautoklaven dis- 

kontinuierl~.ch ~urchgef@hrt. Die Anl~ge ist so gebaut, , 

dab unter Reaktionsbedingungen bei Druckabfall mlt Syn- 

the~egas naehgepre~twerden konnte. Der Reaktionsdruck 

konnte daher zwlsehen Iss6.na 2000 bar konstant gehal- 
te~L warden. Im allgemelnen wurde ein Reaktionsdruek yon 

2000bar nIcht ~berschri£ten. 

3.1 Cobaltkatalysierte Versuche 

Der Einsatz yon Cobaltverbindungen, die bei hohen Dr~cken 

die Umsetzung yen Syn~he@egas zu Methanol und ~thylengly- 

kol sowie ihrer Formiate katalysieren, ist sehon salt 

langem aus der Patentliteratur bekannt 16} . 

M. Berger 19"76) und J. Schlupp 20"76| konnten diese Ergeb- 

nisse in bezug auf Ausbeute und Selek~ivit~t durch Vez- 

We.ndun~ unpolarar LSsungsmittel betrMchtlich verbessern. 

Als Hauptprodukte erhielten sie 10-20 % Methanol, 20-40 % 

Amelsens~uremethylester und his Zu 45 % Eth)'lenglykol. 

Die Produktzusammensetzun9 konnte duzch Variation yon 

Druck, Temperatur und Katalysatorkonzentratlon beeinfluBt 

warden. 

3.1.1 EinfluB.der Reaktionstemperatur 

Die stab£1it~t Yon Hydrldo¢obalttetracarbonyl, das unter 

Synthesegasdruuk im Gleichgewicht mi£ nicobaltoctacarbonyl 

steht 171] , ist nach J. Falbe 172) abh~ngig yon der Tempe- 

ratur, dam CO-Partialdruck und der Cobalt-Konzentration. 

So mu8 bei airier I~sung, die 0.2 Gewlchtsprozent Cobalt 

enth~i:, mlndestens eln CO-Partialdruck von 150 bar b~i 



- 35 - 

200°C und yon 400 b a r  b e i  230°c v o r l i e g e n ,  da s o n s t  Ka ta -  

lysatorzersetzung stattEindet 172) • 

Die im folgenden bes@hriebenen Versuahe enthlelten Reak- 

tionsl~sungen mih ca. 1.4 Gewichtsprozent Cobalt. Zur 

Stabil~sierung des Hydridocobalttetracarbonyls ist be9 

230°C dann ein Kohlenmonoxid-Partlaldruck yon ~iber 800 

bar erforderl~ch, damit keine Cobaltabscheidung auftritt. 

Bel allen durchgef~hrten Versuchen wurde der Gesamtdruck 

zwischen 2000 und 1850 bar gehalten. Dadurch konnte auch 

bei l~ngeren Versuchszelten elne Katalysatorzersetzung 

verhlndert werden. 

Abb~ 5 verdeutlicht, dab der L~nthesegasverbrauch pro 

Zeit b~i einer Versuchsdauer his zu elner Stunde in e~nem 

Temperaturbereich his 255°C konstant ist. Erst wenn eine 

Reaktlonstemperatur yon 0bet 255°C gew~hlt wird, kann mit " 

~orts=hreitender Reaktionsdauer eine ~talysatordesakti- 

vierung festgestellt werden. 

Diese Beobachtung kann jedoch nicht dutch elne Mataly- 

satorzersetzung erkl~rt werden. Vielmehr nimmt die pro- 

zentuale Cobaltkonzentratlon Sm Reaktlonsmedium dutch die 

Produktbildung ab. De imVerhaltnis m~hr Wasserstoff als 

Kohlenmonoxid verbraucht wird (vgl. Gleichungen {30)-(32)}, 

steigt ~uBerdem der CO-Partialdruck im Reaktor-mi~ zu- 

nehmender Reaktionszeit shindig an, was ebenfalls zu einer 

Stab£1isierung des Xatalysators beitr~gt, 

Eine.Zunahme der Polarit~t des I~sungsmittels wirkt sieh 

auf die cubaltkatalysierte homugene Kohlenmonoxidhydrierung 

negativ aus 19) . Es wird deutlleh, dan die entstehenden 

sauerstoffhaltigen Produkte bei erhSh{em Synthesegasum- 

satz die Polarit~t des Reaktionsmediums heeinflussen, wo- 

dutch die Aktivlt~t des Katalysators vermindert wird. 
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Abb. 5: Druckabfall in Abh~ngigkeit yon der Reakhionszeit 
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Tabelle 2 (Anhang S. 125).gibt die Selektivit~ten der ent- 

standenen Produkte wiedel".3Danaeh hat die geu~hlte Tempe- 

ratur auch elnen entsc~ei'denden EinfluB auf die Produkt- 

verteilung. 

Um in einer angemessenen Reaktionszeit einen Druckabfall 

und damit eine Produktzunahme beobachten zu k~nnen, mu8 

eine Temperatur yon mehr als 22oOc gew~hlt werden. An 

dieser Stelle sei daran erlnnert, da~ nahezu aiie Autoren, 

die sich mit der homogenkatalytls=hen Kohlenmonoxidhy- 

drierung hesch~ftigten, mit Temperaturen ~be= 20ooc ar- 
beiten52,55,76,89,93,95,98} I 

Ameisens~uremethylester, Methanol und Ethylenglykol sind 

bel niedrlgen Temperaturen die Hauptprodukte. Ihre Bil- 

dung wird von den Brutto-Glelehungen (30)-(32) besehrie- 

ben. 

CO + 2 H 2 CH3OH (30) 

2 CO + 2 H 2 HCOOCH 3 C31} 

2 CO + 3 H 2 (CH2OH} 2 (32) 

Mit steigender Reaktionstemperatur ni~unt nach M. Berger 

19,76) bei k~rzer werdenden Reaktionszeiten der Methanol- 

Anteil konstant zu, w~hrend die Selektivit~ten an Ameisen- 

s~uremethylester und Ethylenglykol ahnehmen. 

Wie'eig@ne Versuche zelgen, nimmt die Methanol-Selektlvl- 

t~t nur bis zu einer Temperatur yen 250°C zu {vgl. ~bb. 6). 

Abb. 6 b verdeutlieht, da~ bel welter steigender Reak- 

tionstemperatur die bei 23OOC nut in Spuren auft=etenden 

Nehenprodukte Ethanol und n-Propanol zunehmend an Gewicht 

gewinnen. Bei 2650C und einer Stagde Reaktienszeit slnd 

die Methanol- und Ethanol-Selektivit~ten ann~he~nd glelch 

both. 
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Diese Beoba=htung steht nlcht £m Ge~ensa~ zu den yon 

M. Berqer 19~- gewonnenen Erkenntnissen. Vielmehr zeigt 

slch, da~ die summa der prlm§ren Monoalkohole konstant 

ans£eig~. Dutch d~e bei hohen Temperaturen im Vergleich 

zu M. Be=gez 19) l~nger'gQw~hlten Raak£ionszeiten nehmen 

die Folgereaktionen an Bedeu~un~ zu. 

AbS. 6 b z~ist den typis~henVerlauZ einer Eonsekutiv- 

reaktion, so da~ die 5iZd~n~ des Ethanols und n-Propanols 

am besten durch die Romologislerung des Methanols er- 

kl~rt wird. Es kann ausgeschlos~en werden, de8 diese Ver- 

bindungen ~u den Pr~m~rprodukten der homogenen CO-Ky- 

drierun9 gehDren. 

Die En%deckun~, de8 unter Synthesegas primH=e allphatische 

Alkohole in die n~uhst hSh~en AlkohDl~ umgewandel~ war- 

den k~nnen, wurde erstmals in Pntenten der BASF ~7B) ha- 

schrieban. Yon ~. Wander 174) ~urde diese Reaktion auZ se- 

kand~re und terti~re Alkehole sowie Benzylalkohole ~beE- 

traqenund d~r B~rif~ de= HomoloSisierung gepr~gt, Salt- 

dam ist hekannt, dab Insbesondere Cobaltvnrblndung~n zu 

aen ak£ivsten Katalysstoren der Homologisiernng geh~ren. 

Die Bildang ~on Ethanol und n-Propanol wird dur=h die all- 

gemeinan Brutto-Gleich%~ngen ~Z| und (341 wi~dergegeben: 

ca3o~ * n co . 2n s 2 - -  C~(c~)nOH + n ~o |33) 

C}|3OH + 2n CO + n H 2 - -  CH3(CH2)nOH * n CO 2 (34j 

Mit Cobaltka%alysatoren warden in der homogenen CO-Hy- 

drierung erhebllche ~en~en an Wasser 9ebilde~, w~hrend 

nine Kohl~ndioxldbildung alcht b~w. kaum beobacht~t wird. 

naher wird die Bildun 9 yon Ho~ologisierungap~odukten 

hesser durnh Gleichung (35) beschrieben. Es sel darauf 

hlngewisen, des auch bei der Pischer-Tropsch-Synhhese die 

CO~-Bildung mit Cobaltkatalysatoren ~ernachl1~si~ba= kiein 
• ~59) IG~ ' • 
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Abb. 6: Temperaturabh~nglgkeit der Produktselektivi 

t~ten bei gleich langen Rea~tionszalten 
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Die Reak~£onsgeschwindlgkelt der Dmwandlung ~on S y n t h e 6 e -  

9n~ In ~auer~toffhaltise Produ~te Ist pcoportional zum 

co/H2-Druckabfall pro Zei~. Dutch die EGnntnis der An- 

fan~sreaktionsges~hwindigkeit nach der dp/dt-Methode hal 

vcrgegebener Re~ktionstemperatur last sich mit Hilfe des 

Arrhenius-Diagrammes, dam in Abh. 7 wiedergegQhen ist, die 

Brutto-Aktiv~erungsenergie E A absch~tzen. Sie betr~g~ f~r 

die bei 2000 bar CO~U 2 (1:1) ablau~end~ homogene cob~t- 

katKlysier~e Eohlenmonoxidhy~ri~rung in n-penman als 

L~sungsmittel demnach 105 kJ mol -~ ~ 10 % { 25 kcal mol -I 

! 10 %}, b~stlmmt in einem Temperaturber~i=h zwischen 

220°C und 265°C. 

!n(klk~ 

6n~ 
l 

I 

50- 

~ o , i l , , l ,  . , i , ~ , ~ . ~  i.| 

Abb, 7: Arrhenius-~iagra~m zur Besti~mung d(~r Aktivierungs- 

energla der Co~(co)~-kataly~ierten }.omogQnen CO- 
Hydrierung; K = par n 
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.Angaben ~ber die Aktivlerungsenergie f~r die Obergangs- 

metallkatalysierte CO-Hydrlerung slnd bisher kaum be- 

kannt. Na~h H.M. Feder 78) hetr~gt sie bei Reaktionsbe- 

dingungen yon 300 bar C0/H 2 in Toluol bzw. p-Dioxan ca. 

172 kJ mo1-1 (41 keal mol'l), w~brend sle im System 

Ru(aeae)3/THF/1300 barmit ca. 134 kJ m01-I"|32 k~al 

mol -I } angegeben wlrd 52"91) 

3.1.2 Einflu~ des Kohlenmonoxld/Wasserstoff-Verh~ltnisses 

Bei Reaktionen mit Synthesegas spielt die Gaszusammen- 

setzung dine wlehtige Rolle. 

Die Pro~uktbildungsrate der Hydroformylierung wird ~ach 

G. Natta 175} dutch Glelehung (35) w&edergegeben: 

d(A.!dehya), = k [01el i . - ]  [Co| PH2 (35) 
at PCO 

Die Reaktionsgeschwindigkeit isk bei CO/H 2 = 1:1 unab- 

h~ngig vom Gesamtdruck. Sie nimmt dutch die Erh6hung des 

Wasserstoffpartialdrucks zu und dutch einen CO-Partial- 

druckanstieg ab. 

Obwohl die StSchiometrie der Hemologlsierung din CO/H 2- 

Vorh~itnls yon 1:2 erforderk, wird die hSchste Reak~ions- 

geschwindigkelt bei einem Verh~Itnls yon 1:1 erzlelt 176) . 

C0-relehe Gaszusammensatzungen f~hren verst~rkt zu~ Bil- 

• dung v0n Essigs~ure und £hrer Derivate, w~hrend H2-reiche 

Synthesegase zur gerlngf~gigen Steigerung der Ethanol- 

Selektlvit~t hei gleiehzeitlgem Umsatzr~ckgang heitragen 
177) 

In der i~bergangsmetallkata~ysierten Kohlenmonoxldhydrierung 

wird sowohl die Aktivlt~t des Katalysators als auch die 

Selektivit~t der Produk%e dutch den Gesamtdruck beein- 

fluff. 
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Aus den EEgebnissQn uon J. Schlupp 20) , H.M. Pedez 79) und 

D.R. Fah~y 82| gehh ~hereinstimmend hervor, ~a5 bei sonst 

konstanten Reaktionsbedingungen in der cobai%katalysiQrten 

CO-Hydrlerung die Produktzunahmm p r o  Zei: aunahernd pro- 

portional zum Synthescgasdruck ansteigb, obwohl die ge- 

manntan Autoren unterschiedliche Reaktionsbedingun~en 

w~hlten (36). 

d(Pfl) a 
= k ~CO/H 2 (a ~ I} C36} 

dt 

~n Tabelle 3 [A~hang S. 126) sind die bei unte_rschied- 

li=hem CO/H2-Verh~l~nissQn Qrzielten Ergebnisse zusammen- 

gefaBt. 

Dis in Abb. 8 gezeigte Abh~ngigkeit der Paaktlonsgeschwin- 

digkei~ (dp/dt-Methode) vom H 2- bzw. CO-Partialdrock ver- 

dsutlicht, da~ zwlschen einem Wasserstoffpartialdruck yon 

500 his 1400 bar bei einem gleichb!eihenden Gesamtdruck 

vmn 2000 bar die Reaktionsgeschwindigkeit ungef~hr pro- 

portional mit ~em H 2- bzw. CO-ParkialdlnIck z~- bzw. ab- 

nlmmt. Unrer Ber~cksichtigun9 yon Gleichung |36) erglb~ 

sich, da~ der Wasserstoffp~rtialdruck hestlmmend ~r die 

Produktbildungsrate is~. Die RQakticn ~eE1~u£t nach an- 

n~hernd I. Ordnung bez~glich des Wasserstoff- und O. Ord- 

hung bez~glich des Kohlenm~noxid-PartialQru=ks (37}. 

a{P£1} = k P a (a = I) (3~) 
dt H2 

Diese Gleichung kann nach H.M. ?eder 79'80) auch au£ Ver- 

suche mlt p-Dloxan als LSsungsmi~tel bei 182°C und e~nem 

Gesamtdzuck<370 bar T3bertrag~n werden. 
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Abb. 8: Abh~ngigkeit der Produktbildungsrate vom H 2- 

bzw. CO-Pa~ialdlnlok bel kons~an~em Reaktions- 

d=uck yon 200obar 

Nach M. Berber 19) ~ndert slch die Prc~uktzusammensetzung 

bel Variation des CO/H2-Verh~Itnissea yon 1:2 bis 2:1 nut 
unwesen~llch. 

Dagegen ~ndern sich di~ Selektlvl~ten na~h H.M. Feder 80) 

in Abhansigkeit yon den CO- bzw. H2-Partlzl~rUcken wie 

£olgt: 
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| |-ICOOCH 3 ] 

[CtI3OH] + [ [CH2OH)2| 
= k P~O pO (lda~2) (38) 

H 2 

[(CH2OH) 2] 9b O~ pc (b ,c~ l )  (39) k H 2 [cH3oH] 

Nach den yon J. Schlupp 20] beschriebenen Ergebnissen gilt 

in einem Druckbereich zwischen 900 und 2000 bar Gleichung 

(39) mit (b+c) = 3. 

Aus Abb. 9 ~ird dig Produktverteilung in Abh~ngigkeit vom 

Kohlenstoff/Wasserstoff-Verh~itnis ersichtlich. Danach 

wird bel hohem C0-Partialdruck A~eisens~uremethylester 

zum Hauptprodukt. DiG Ethylenglykol-SelektivitHt erreicht 

zwischen elnem CO/H2-Ve~h~itni ~ yon 2:1 his 1:2 lhren 

HShepunkt. 

FUr die Bildung yon Ameisens~uremethylester ist Gin Mol 

H 2 weniger erforderlich als f~r die Bildung yon ~thylen- 

glykol. Folglich ist die Produktverteilung das Resultat 

der Hydrieraktivlt~t des Katalysators, der beL nledrigem 

H2-Paztialdruck nut m~ig, b~i hohem }12-Partialdruck hin- 

gegen stark hydrierend wirkt. 

Diese Ergebnisse stim~en mit der yon J.S. Bradley 52'91} 

gezeigten Tendenz Oberein, wonach mit Rutheniumverbin- 

dungen als Ka~alysatoren dutch ErhShung des H2-Partial- 

drucks eine Steigerung des Methanolanteils zuungunsten 

des Ameisens~uremethylesteranteils erzielt werden konnte. 

Gleichzeitig kann Gl~ich~ng (38} tendenziell oest~tigt 

werden. 
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Abb. 9: Abh~ngigkeit der Produktselek~ivit~ten vom CO/H 2- 

Verh~itnSs bei konstantem Reaktionsdruck yon 

2000 bar 

3.1.3 EinfluS Yon Wasser als CokatalTsator 

Die Zugabe yon Wasser f~hrt hei der Hydroformylierung 

dutch die Hydrolys~ yon gebildeten Estern zu erh~hten 

Korrosionsprahlemen 178) . - Dar~her hinaus nimmt der Alko- 

holanteil der Oxoprodukte au£ Mosten der Aldehyde zu 178) . 
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Die uon der BASF entwickelte cobaltkatalysi'erte Methanol- 

CarbonylIQrun~ z~r Essigs~ure wird in Geg~nwart yon Wasser 

durchgeE~hEt, %~m das EssigG~oxeme~,ylester-~leichgewiuht 

in Richtung Essigs~ure und Methanul zu ver~chieben 179} . 

Bei der Homolog'~ierumg entst~ht pro Mol Syntheseprodukt 

e£n Mol Wasser, d~s die Aktivltat des Katalysators kaum 

beeinf lust. 

Di~ Hydrlerung zu Kohle.nwassersteffen wird bei der Homo- 

!ogisierung yon mromatischen prim~ren Alkoholen zur ~upt- 

reakt.ios 180} . Nach neue~en Un~rsuchungen kann die Hydrier- 

rate 5ei Einsatz yon B~nzylalkohol yon 70 % nuf etwa 16 % 

reduziert werden, wenn Wasser zugesetzt wird 181} . 

Gcm~£ Gleiuhung (33] entsteht hei der ho~genen Kohlen- 

muaoxldhydri~r-ng Wasser durch dle als KonsekutivEeak- 

t±on ablaufende Homologislerung. 

Die Ausbeute an sa,:ersteffhaltigen Verb£ndungen w~rd auf 

die HNlfte ernledrig~, wenn Masser anstelle yen n-Pent~n 

als LSsungsmittel eingesetzt wlrd; gleichzei~ig ~immt dann 

auch der Anteil der Homologisierungsprodukte zu 19) . 

Tabr.lle 4 [Anhang S. 127) gibt die Ergebnisse wieder, die 

dutch Zugabe won Wasser zur ReaktionslSs"ng vsr Versuuhs- 

heginn erzielt worfen slnd. Anhand der dp/dt - Werte und 

der nach Versuchsende £solierten Produktmenge ist ersicht- 

lioh, da~ dis Aktivit~t d~s Kata~ysators kaum beein- 

£rHchtigt wlrd~ wenn der Reaktio~sl~sun~ his zu 10 % 

Wasser hinzuge~mben wlrd. 

Wi~ Abb. 10 ver~e%ttl~cht, sinkt sit ~or Versuchsbeginn 

zugesetzter H20-Menge der Ante~l an AmeisensHuremethyl- 

ester. Obwohl der Ameisens~reethyles%eranteil devon pro- 

fiti~r£, si~kt auch die Summe der ~ormiate. 
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Deutlich nimmh die Summ8 der C2-Homologisierungsprodukte 

zu. Dieses steht in 0hereinstimmung mit der sonst be£ 

gr~Beren Ums~tsen beobachteten Zunahme an Ethanol und 

Amelsens~ureethylester. 

Weni9 beelnfluBt wlrd der Anteil an Ethylenglykol ~und 

selner Eomologisiezungsprod~kte, deren Bildungsgeschwin- 

digkeit auch um eln Vielfaches geringer ist als dig der 

MethanolhomologSsierungsproaukte (5:58) 182). Aus der 
Homologlslerung yon Methanol ist bakannt, dab propand£ol- 

1,2 ebenfalls nut als Nebenpro~ukt gebildet ~ wirdo 

Auch A. Kiennemann 90} skellt lest, dab im System Ru(acac)3 / 

Propanol111OO bar/2OS°C die propylformiatbildung dutch 

Zusatz yon Wasser unterdr~ckt wird. 

Die Ergebnisse won H.M.  Feder 79| , der dutch Zngahe yon 

Wasser zom LSsungsmittel p-D£~xan einen drastischen R~ck- 

gang yon Methanol, keine Ester," abet einen deutliehen 

Anstieg der CO2-B$1du~g, der Homolcgislerungsprodukte und 

des Ethylenglykols heobaohtet, sind nut s=hwer mlt den o.a. 

Versuchen in E£nklang zu bringen. Allerdings stehen als 

Beweis darer, dab die entstandenen Produkte tatslchlieh aus 

elner CO-Hydrlerun 9 und nlcht aus einer w~sserkatalysierten 

Umsetzung des p-Dioxan~ resultieren, 13C-Markierungsexperi- 

m e n t e  noch aus. 

Eine geringe Zunahme der sonst kaum beobach%eten C02-Bil- 

dung l~Bt dara'~ schlieBen, d a b  Wasser neben der Homologi- 

sierung auch zu~ Esterspaltung (40) beitragt. Ansehl£eBend 

wird d~e /%meiser, sHure ~bergangsmetallkatalysiert zu CO 2 

und H 2 zersetz~' (vgl. 183) ) . 

HCOOCH 3 ÷ E20 I{COOH ÷ CH3OH (40) 

HCOOH CO 2 • ÷ H 2 {41) 
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zugesetzten Wassermenge 

~n p o l a r e n  ~ u n g s m i ~ . g l n  i s t  ~as  V e ~ s  d e r  P~im~r- 

prOdu~e Methanol, Amei~Qn~u~emcthyles~er und E~hy~en- 

glyko~ zuQinandar unabh~nglg yon der Zei~ 79] . l~n Ge~en- 

sa~z dazu s=eht die Be0bachhunga dab bei Toluol al~ 
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L0sungsmlttel im kontinuierlieh durehstrSm~en Reaktor b e i  

einer geringen Ve~weil~elt fast ausschlle01ich ~melsen- 

s~uremethylester geb£1det wird, w~hrend die Ethylenglykol- 

selektivlt~t mit zunehmender Verweilzeit ansteigt184). " 

~asser wie euch andere palate Verblndungen stabilisieren 

demzufolge elne Zwisehenstufe, die zur Bildun 9 yon Metha- 

nol und Ethylenglykol f~hrt bzw. die Entstehung Yon Amel- 

sens~uremethylester unterdr~ekt. 

3. i . 4  Versuche mlt.phosphlnmodiflzlerten cobaltkataly- 

satoren 

Eine gezielte Steuerung homegen katalysierter Reaktionen 

Ist dutch die Modi£izierung des Ubergangsmetallkatalysa- 

tors mit Liganden m~glieh 185} , da diese die sterlsehe 

end elektronlsehe Umgebung des Zentralatoms beelnflussen. 

3.1.4.1 EinfluB verschledener phosphorhaltiger Li~anden 

Phosphinmodifizierte Cobaltkatalysetoren warden in der 

Hydroformylierung im Shell-ProzeB verwendet 178) . Sie 

zeie]inen sich durch elne grS~ere stab~lit~t aufgrund der 

besseren o-DOnorelgensohaften dez Liganden 9egen~ber 

Kohlenmonoxid aus, weshalb bel nle~rlgeren DrUcken gear- 

heitet warden kann. Positiv macht sich auch die Erh~hung 

des n:ieo-Verh~l~nisses der gebildeten Aldehyde bemerkbar. 

Die Hydrieraktlvlt~t der modi£izierten Cobeltkatalysatoren 

hangt stark yon der Basizit~t der Liganden ab. Der ~Ide- 

hyd-Antell im ProauktspektEum der Hydroformylierung liegt 

daher bei Einsatz yon Arylphosphinen hSher als bei Ver- 

wendung yon Alkylphosphlnen186,18~); Im Gegensatz dazu ver- 
h~It sieh die Aktlvlt~t 185| . 
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in der homoqenen Eohlenaono~idh~dri~rung ish der EinfluB 

von Phosphinen nut sol~en untarsucht worden. 

J.S. 3r=dJ~ey 52'91} beschrelbt, dnS dutch Zugabe yon Tr£- 

phenylphosph~n zum System Ru(acac)3/T~F hal 275°C ~und 
12OOhnE die Methanol-SelektlvitHt due Kosten des Am~Isen- 

sauremethylester-Antells yon 65 ~ auf 90 % ge~teigert warden 

kann. 

Im System Co 2 |CO~8/Tetraglyme/1800 bar/230UC konnte D.R. 

Patsy B1) zeigen, da~ in dee Reihe P(cy| 3 - P{O-o-toly~} 3 - 

P{Ph) 3 dis Selektivitat an Ethanol zuungunsten yon M±tha- 

nol und Ethylenglykol zuni~t. Der CO/H2-Umsatz l~egt nut 

bel Einsatz yon P(cy] 3 hSher als im llgandenfreien versuch. 

Tabelle 5 [Anhan~ S. 1287 glbt die m~t phosphorhaltlgen 

Liganden mod£fi2ierten versuche ~leder, wobel d£e Experi- 

manta nach fallender Basizlt~t gsordne~ simd. Die Bas£- 

zi£~t des Liganden bestlmm~ die E!ek~ronendichte am Car- 

honylmat=~latom, die ihrerseits wiederum den Grad der R~ck- 

hindung zwischen dam Zentral~tom und den CO-Liganden be- 

elnflunt 188) . 

Abb. 11 verdeutlicht~ dab die e~ngesetzten Alkylphosphi~e 

zu einer ErhShung deE Reakt~onsgeschwlndigkelt (dp/dt- 

Methods} haitra~en, w~hrend Arylphosphine u~%d Phcsphite 

did Katalyse inhibiersn. Der C0/H2-Dmsat= war hei Vezwen- 

dung yon Phosph~ten so ger£ng, dab elna qualitative und 

quantitative Auswer~ung nicht vorgenommen wezden konnte; 

dar~ber hlnaus mu~ die HomogenitMt dieser L~ungen stark 

bezwalfelt warden, 
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Abb. 11: ~h~ngigkeit der Reaktionsgesehwindigkeit der 

homogenen CO-Hydrierung vonder Basizit~t der 

eingesetzten Liganden ( xx i = Charakterisierung 

der Baslzi£~t von Phosphinen naeh C.A. Tolman, 

J. Amer. Chem. Soc., 197___o0, 92, 2955} 

E~ muB angenommen wezden, dab unter Reaktionsbedlngungen in 

Analogie zur ligandenmedlfizierten Hydroformylierung 189) 

• e~n Gle~chgewicht zwlschen versch~edenen Cobaltkomplexen 

vorliegt (42]: 



~ 5 2  - 

+ 2 PR3, - CO 
[Co (CO} 4 ] 2 [Co (CO) 3 (PR3 ] 2 ] [CO [CO) 4 ] 

II I1-0o 
2. HColCO] 4 [ColCO) 3 (PP'3) ] 2 

,~, - 2 R C o l C O l 3 l P l ~ 3 )  . . . . .  

(4:,) 

Die Ergebnisse k6nnen ~ann ~bsr die ~lekEronlschen Eig~n- 

schaftenvon Xomple~ 64 erkl~rt werdsn. 

abb. 12: 9ostullerte~ aktiver Komplex 64 in der phosphin- 

modifizi~rten cobaltkatalysi=rten homo~enen 

C0-Mydrlerung 
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Alkylphosphine besitzen g~tm G-Donor-, aber nur schlechte 

n-A6ceptoreigenschaften. Dadurch wird die C-O-Bindung be- 

sanders $eschw~cht, was m£t elner CO-Aktivierung ~bereln- 

stist, c. 

Nach den vorllegenden Ergebnlssen nlmmt die Hydrieraktivi- 

t~t ass Katalysaeors dutch Einsatz insbesondere yon Alkyl- 
phosphlnen zu. Gleichzeitig wird die Homologisierungsre- 

aktlon za Produkten wle Amelsens~ureethyles~er, Ethanol, 

n-Propanol und Propandlol-le2 gef~rdert. Der ~nte~l der 

C2-Proaukts Ethylformiat und Ethansl erhtht sich. van 2 auf 

ca. 30 Gowichtsprozent. ~ ':""~t 

Der E~nsatz van P'~P-Vsrblndungen is£ in ASh. 13 und Tahelle 

6 (Auhang S. ]29) dargestellt. ~" 

Mit 1,2-Bis(diphenylphosphino}ethan als Ligand wlrd die 

Produktbildung drastlsch her&hgesenkt. In dlesem Fall konn- 

to wie auuh bsi Einsat~ van Triphsnylphosphln and Ethyl- 

diphenylphosphin d£s Bildung van C~clohoxan nachgewiesen 

werden, was auf eine Zersetzung der aromatischen Phosghine 

schlie~en IH8£. 

Die eingesetzten Alkyldlphosphine slnd in lhrer Aktlvi~Mt 

den Alkylphosphinen verglsluhbar. Neben einem hohen Syn- 
these~asumsatz f~r~ern sis eben£alls die Sildung van c 2- 

Homologi~lerungsprodukten. Ein spezieller Chelatsffekt 
kannte mit den e±ngesetzten P"P-Liganden nlcht beobachtet 

werden. 
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Abb. 13: Einflu~ von P~-Liganden auf die Produktver- 

teilun9 

3.1.4.2 Variation des Phosphin/Cobalt-VerhM%%nisses 

In der Hydroformylierung kann dutch eine Erh~hung des 

Ligand/Cobalt-Verh~itnisses die n:iso-Rate der entstehen- 

den Aldehyde und Alkohole erheblich gesteigert werden 189' 
190] 

Auch J.S. Bradley 91) kann in der ruthenlumkatalysierten 

homogenen Kohlenmonoxidhydrierung die dutch Zugabe yon 

Trlphenyiphosphin erzlelte Zunahme des Meth=nol/Amelsen- 

s~uremethylester-Verh~itnisses welter erhShen, wenn er 

gr~eere Mengen P {Ph) 3 hinzusetzt. 

Die Ergebn~sse der eigenen Versuche, in den~n des P(n-Bu)3/ 

Co-Verh~ltnis yon O his 4 gesteigert wurde, slnd in Ta- 

belle 7 (Anhang S. 130) wiedergegeben. Dabe::. erweist sich 

bereits eln PR3/Co-VerhMItnis yon 4 ale sta]:k reaktiens- 

he,mend. E= muff daher angeno~men werden, daJ; die B~Idung 

mehr fach-phoephineubstituiezter Cob~l tearbonyl-Komplexe 

die Addition yon CO und H 2 an des Z~ntralatc=m zu sehr er- 
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schwert° Deshalb wurde diesss Ergebnis nicht in Abb. 14 

aufqenommen. 

• Abb. 14 verdeu~licht, dab ale dutch Zugabe ~gulmolarer 

Mengen Phosphin erzielte Steigerung der Ethanol-Selek- 

tivlt~t welter erh~ht werden kann- Die Summe der prim~Een 

Alkohole kcnnte auE 60 Gewichtsprozent auf Kosten der 

Ester und des Eth~lenglykols gesteigert werden. Folglich 

wurde dutch ErhShung des Ligandenanteils die Hydrierak- 

tivit~t dss Katalysa%ors positiu beeinfluSt. 

;gob, 14; 

i 4o-~ __s 
O/o 

B0- 

2 0 -  

0 

/ %%0M 

(cN2ox h 
HCQOCH 3 

' { ' I 
1 2 

P(n-Bu)31£o---.,,- 

Abh~nglgkeit der Prcduktselektivit~ten vom 

P(n-Bu]3/Co-Verh~itnls 
% 
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Dis Steig~zung des Ethanolanteils yon I auf 37 GewlchtS- 

prolen~ verdeutl~ch~, da~ der ~n si~u hergestell~e Xata- 

lysntor zwa£ Funkkiunen erf~ll~: zum einen b~schleunigh 

~r die homo~ene i~satzun 8 won Synthes89as zu sauerstoff- 

haltlgen Varbindungen, zum an~eren tr~gt er zur synthes8 

h~he=e= Alkohole bel. 

Im Gegensatz z~m Rutheniumsys~em 91 ), in dem das Phosphin/ 

R~theui~m-Verhaltnls ohne wesentlicha 0msatzverminderung 

bis zu einem Weft yon 24 geskeigert werden konate, wird 

bei der c~altka~alxsierte~ humcgenen CO-~-drlerun 9 der 

gr~Ste Synthesegasverhrauch bel elnsm PR3/Co-Verh~itnls 

yon % erzlelt. Wie Abb. 15 veranschaullcht, fUhrt eine 

weltere Ste~gerung der Phosphi1%/Cobalt-Rate zur t~msa~.z- 

minderung. 

1 

1000- 

5OO- 

0 

x 

\ 

I I I I 
1 2 3 4 

PIn-B,,}.,IC,~ ...-,,- 

Abb. 15; Abh~ngigke£~ der  Reak~ion~geschwindigke~ der  

homogenen CO-Hyd.ci~L--ung yore P(n-13u':3/Co-Ver- 
h.~itn£s 
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3.1.4.3 Variation der Temperatur im System P(n-Bu)3L 

c_2o 2 (co___!] 8 

Phosphlne als Liganden tragen durch Bildung des in situ 

gebildeten Hydridocobaltcarbonylphosphln-Komplexes 6~4 zur 

Skabilisierung des Eatalysators bei. Daher ~uB im Hydro- 

formylierungs-ProzeB der~Shell die Temperatur erhSht war- /. 
denl~ 8} , was einerseits "zur Hydrierung der gebildeten 

Aldehyde 2u Alkoholen beitr~gt, andererseits das n:iso- 

Vech~itnls der Produkte negativ beeinfluBt 190) • 

In der Homologisierung tr~gt elne Temperaturerh~hung ~ber 

200°C bei 300 bar CO/H 2 zur verst~ckten Bild~tng yon Methan 

191) und zur s~urekatalysierten Etherbildung bei. 

Die bel Variation der Temperatur in der phosphinmodifi- 

ziertell cobaltkatalysierten hom0genen C0-Hydrierung ge- 

fundenQn Ergebnisse warden uon Tabelle 8 (Anhang S. ~31) 

wiEdergegeben. Im Ge~ensatz zu ligandenfreisn Versuchen 

zeigt sich, dab die Homologisierung auch schon bEi nie- 

drlgen TemperaturEn abl~uft. Dutch die Zunahme dEr Tempe- 

ratur wird die Hydrieraktivlt~t dee Katalysators vErst~rkt, 

WOVEn die ~Iethanol- und Ethanol-Salektivit~ten profitieren; 

die Ethylenglykol-SElektivitat iEt bsi ligandenfreien Ver- 

suchen bei niedrigen Temperaturen am gr58ten. 

DiE Bestlmmung dEr Brutto-AktiviErungsenergie wird dadurch 

erschwerk, dab der S~nthescgasverbrauch sich nlcht pro- 

portional zur Reaktionszeit verh~!t. So nlmmt die Reaktions- 

geschwindigkeit (dp/dt-Methode} bei den hal 220°c und 230°c 

durchgef0hrten Versuchen mit der Zeit zu, w~hrend sic hei 

dam bEi 2~0°C durohgEf[lhrten Versuch langsam abnlmmt. 

Wird nach Arrhenius dec natUcliche Logarithmus dec tempE- 

raturabh~nglgen ReaktionsgEschwinSigkeitskonstante Uber 

I/T aufgetTagen, so Erhalt man einen Wart f~r die Aktl- 

vlerungsenErgie der Reaktion. 
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IN nledr£gen Temper~turbereich 1~e ~- ~zch e!ne S='In=tu-Ak- 

t/v~erungs~nergie der Remlc~ionen ~-on 109 :~J tool -I (26 

k c a l  = o l  -1 } absch~t=eno wenn unter ~eL-~cksicht_i~nlng der 

augensche~lich auftretenden Pr~fozmie_r~_hase die Reak-- 

t£on~jeschw/Lnd~,gke£t ( d p / d t ~ h o d e )  ~ t  P~ak~.~onE~lde a15 
5ezugs~c~Be gew~hl~: w/~l. 

Der Kurvenverlauf ~m Arrhen£us-Diagraz~ ~ar .%hb. 16 ist 

auE eine ~ e ~ t i v i e r u n g  de~ Xatalysatozsy_sm be£ e=- 

ho-hten Te=peraturen zurackzuf~ren. 

6.0- 

EA= 11~ I t lm~ -1 

l I T  

/Jo~, 16: ~-~che~ius-Dlagrm~ zu~ Best~u~tmg d ~  .~c~i- 

v i s r u ~ g s e ~ g i e  der  P [n-Bu) 3/Co2 (CO) 8 - k a t a -  
1ys~ .c t en  homo~en~n c o - ~ l e ~ - u n ~ :  ~ = bar  h-1 
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3.1.5 Cobaltkstalysisrte Versuche mi£ sauerstoff- 

und stickstoffhalti~en verblndun~en 

Dutch den Einsatz sauerstoff- und stlckstoffhal~Iger Ver- 

bindungen sollte "gekl~rt werden, welches Einflu8 aiese 

auf die Akhivi~t und produktverteilung der cobaltkataly- 

slerten homogenen CO-Hyd~ierung ausUben. 

3.1.5.1 Einsatz yon O"O-Verbindun~en 

Die nickelkatalyslerte homogene Dimerisierung yon ~-Ole- 

flnen konnte duwch Ver~endung yon Oiketonen als zwei- 

z~hnige Liganden zu w~itgehend linear~n Olefinen gast~uert 
werden 192} . 

Patents beschreihen den Zusatz von sauerstoffhaltlgen Ver- 

bindun~en such in der Hydrofurm~lierung ~93) usa der =ho- 

diumkatalysierten Ethylenglyko!synthese 18} als aktlvi~rend. 

Wie in Tabelle 9 (Anhang S. 132] dargestellt, wurden nut 

sol=he O"0-Verbinaungen eSngesetzt, die als po£entielle 

Chelatllganden wirksam werden kSnnten. Auf dsn Einsatz won 

Diketonen wurde verzichtet, da angenommen werden muS, dab 

sis untmr den eingehal~nen R~aktionshedingungen hydriert 

werden. 

Wie auch ~b. 77 verdeutlicht, werdsn dig Produktselektivi- 

t~ten zu den Hauptprodukten fast nut dutch die-Nebenreak- 

tlonen beelnf~u~t, die dle zugesetzten sauerstoffhaltigen 

Verblndungen selbst eingehen. Au=h die Homologisieru~g 

wird kaum gefSrdert. 

Diese Ergebnisse deuten aug else g~ringe Nelgung der sin- 
gesetzten Verblndungen hin, mit dem Katalysator im Sinne 

einer Ligandensubstitution oder einer Basenreaktlon, wie 

sis insbasonder~ yon Amines her bekannt Ist, zu reagleren. 
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0 ~QO 200~ 30OO c'~ 
! , , , , ! . . . .  I , , , , .[ .~ 

~:?////~F/~/~ i 

I~//////~//~ 

~:~.~////2~ I 

I Di~y., 

I Cydohex~nd~ot-l,2 

Bref~zc:,l'e~hzn 

[ o.o'-l:]lhy~roxybipi~.n),t 

Abb. 17~ Ein£1uB sauerstoffhaltigez ~erbindungen auf 

~le Produktvertei~unB 

3.1.5.2 Einsatz yon Aminea 

Bei der coba~tkatalyslertenHydr~carboxylierung bzw. ~ydro- 

carbalkoxyllerung von Monoenen l~8t sioh dutch Zus~tz von 
Pyrldin 0der anderen tert1~ren Aminen ~ur ReakZlonsIOsung 

sowohl elne Ausbeuteverbesserung 194| ~is ~uch eine Stelge- 

r~g dee Raaktionsgeschw~ndigkei= 195# erzielGn; eine Um- 

setzung yon konjugierten Dienen zu C&rhons~ureestern wird 

dutch Zusatz uon Pyridln oder anderer Basen erst ermSg- 

licht 196] . 
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i~'~ine werden in de~ Homolo~is~erung einerseits ale Pro- 

motoren beansprucht 197P , andererseits wird elne totale 

Inhibierung hal Zugahe yon Tri-n-butylamin zu Co[aoac|~/ 

~2 ~ehen bel elnem N/Co-VerhHltni~ yon I beobachtet 198T. 

Die Hydroformylierung wlrd bei Einsatz Yon Aminen als 

LSsungsmittel vellst~ndig inhibiert 199) . Dage~en k~nnen 

bestiu~te ~min@ die Reak~ionsgaschwindigkeit beschleunigen, 

wenn sis in st~chiometrlsehen Mengen bezogen auf die Co- 

baltkonzentration eingesetzt werden 200} . 

Auch die ¢obaltkatalyslerte homogene Kohlenmonoxid-Hy- 

drlerun~ ward unter VerwenQung yon aliphatischen und are- 

m~tiseh~n ~mlnen als L~sungsmittel nach M. Berger 19) 

v511ig inhibiert. 

~b, 18 u n d  Tabelle ~O (Anhang S. 133) geben die Ergeb- 

nisse wieder, die dutch Einsatz yon Aminen An einem N/Co- 

Vsrh~itnis yon I gefunden wurden. E= zeigt sich, dab die 

Reaktion~gss~hwindigk~it im Darchschnitt auf e~wa I/4 des 

Wertes ges~kt wird, der mit dem un~odifiziertsn System 

erzielt wlrd. Dar~her hinaus nimmt der AnteAl der Homo- 

iogi~ierung3ptodukts P.~sisensHursethylester und Ethanol 
zu. 

Die Wirkungsweise der Amine kann einerseSts Uber die soge- 

nannte Basenrenktion erkl~rt werden. Die in Gleichung {43| 

dargestellte Reaktion wurde ~on W. H~eber entdeckt 201| und 

in der Folgezeit mit O- und N-Basin genausr untersucht. 

3 Co2(C0} 8 + 12 NR 3 ~ 2 [Co(NR3)6][Co[CO)4] 2 + 8 CO 

(43| 

E~ handelt sich hierbei um sine D~sproportionisrung, ~a 

des form~l nullwertige Cobalt in Co 2+ un~ Co- ~b~rgeht, 
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0 50~ 1000 1500 ~000 mg 
I , , , , I , , , , I . . . .  I ~ ~ ~ , I .... 

ohne ti~a, nd 

Pyrldin 

i~i":-~///~ J 3,5-Lutidin 

"-EtlTlp~'i~in 

[ ]  HCOOCH~ [ ]  C.3O. ~..c2.So. [ ]  tCH20.]Z [ ]  
HCOOC2H 5 

SOHSTIGE5 

Ahb.______18_ i EinfluS yon Amlnen auf d~e Produktverteilung 

F~r Alkchole als Basen konn~e A. Bortinger 202} zei~en, dn8 

es sich dahei tats~chlich um eine Gleichgewichtsreaktion 

handelt. W~hrend die Hinreaktien sehon bei Raum£emperatur 

drucklos abl~uft, kann dutch die R~ckreakt!on bQi 175°C 

und 100 bar CO-Druck im Falle des Methanols 60 % des ein- 

gesetzten C02|CO}8 zurUckgewcnnen wcrdcn. 

Be=Ucksichhigtman, da~ es sich b~i Aminen ~ eine den 

Phosphinen vergle~chhare Subsfanzklaese hands,It, liegt in 

der Analogle zu Verbindung 64 der Sehlu6 nala, als akuive 

Katalysa~orspezles bmi der amlnmodlflzlerten cebaltkataly- 
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sierten CO-Hydrierung den Komplex [HCo(C0)3NR 3] zu postu- 

lleren. Die ger£ngere Aktivit~t der Amine w~re dannauf 

die zum dlsproportionlerten Komplex hin verschobene Gleleh- 

gewichtslage (44! zuzUckzuf~nren. 

2 [Co(NR3} 6] [Co(C0)4] 2 

NR3 ]I T, CO 

3 Co 2 [CO) 6 (MR 3) 2 

6 HCo {C0J 3 (NR3) 

(44~ 

Andererselts k~nnen Amine abet auch yon HCo(CO) 4 proto- 

niert warden 203} , und die verminderte Aktivit~t kann 

dutch die verringerhe Mange an Hydridocobalttetracar- 

honyl erkl~rt warden (45). 

NR 3 ÷ HCo(C0)4 _ _  [MR3H][Co(CO)4] (45) 

Nach Abb. 19 und Tabelle 11 (~nhang S. 134) kann dutch Er- 

hShung des Amin{Cobalt-~erhHltnisses der Ethanol-Ant~il 

wailer gesteigert warden. Verbunden damit ist ein drasti- 

scher RU=kgang der Selektiv~tatan der Prim~rprodukt8 

Ameisens~uremethylester, Methanol und Ethylenglykol. Dutch 

Reaktion dar Amine mit CO/H 2 (vgl. Kap- 3.2.1) nimmt die 

Nebenproduktbildung zu. 

Der Trend der Ergebnisse dieser Versuche wird dutch den 

Einsatz yon D£aminen best~tigt. 
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.Abb. 19: 

2001 

1501 

100 

[ ]  HCO~CH 3 

~QHCOOC2H S 

~..'..:~!~::i.::.. 

~11 ~-BuNH 

EinfluB des Amin/Cobalt-Verh~itnisses hue die 

Produktverteilung 

3 . 1 . 5 . 3  E~_usa~z YOn ~ O - V e r b i n ~ u n ~ e n  

In den Patenten aer Union Carbide Corp. wlrd ~esch~ieben, 

dab dee Einsa~z Yon PromoEoren wie 2-Hydroxyp?ridin, o- 

Phenanthrolin odar Pyrid±n sich gfinstig auf die Produkt- 

bildungsrate und die Ethylenglykol-Selektlvlt~t auswirkt 
16,55) 
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A. Deluzarche 89) untersuchte diesen Ef£ekt genauerl es 

zeigte sich, dab heim ligandenfreien Rh(CO}2(acac)-kata- 

lysierten Versuch nut 5,2 % Ethylenglykol gebildet wurden. 

Die Ethylenglykol-Selektivit~t konnte dutch 2-Hydroxy- 

pyridin auf 67,9 %, dutch 3-Hydroxypyridln auf 91,2 % 

und dutch 4-Hydroxypyridln auf 82,4 % gesteigert werden. 

In Tabelle 12 (Anhang S. 135) sind die Daten der mit Cobalt 

unter Zusatz yon ~O-Verbindungen durchgef~hrten Versuche 

au~gelistet. Die Seloktivit~ten zu den Prim~rproduk£en 

sind drastlsch reduziert worden. 

Wie aueh aus Abb. 20 hervorgeht, kann dutch Zusatz molarer 

Mengen an NAO-Verbindungen der Ethanol- und ~meisens~ure- 

ethylester-An~ell ~m Produktgemisch erheblich gestelgert 

werden. So f~hr£ beisplelsweise der Einsatz verschiedener 

Aminophenole im System Co2(C0) 8 / Toluol / 2000 bar CO/H~ / 

250°C unter Ber~eksiohtlgung, dab 60,8 Gewichtsprozent 

des Amelsens~ureethylesters in Ethanol ~berf0hrt werden 

k~nnte, his zu 47 und yon 8-Hydroxychinolin zu 50 Ge- 

wlchtsprozent Ethanol. Das Verh~itnis der C2/C1-Produkte 

|ohne Diolanteil) nahm bls auf einen Wer£ yon 6:1 zu. 

Die Tatsache, dab m£t p-Aminophenol ein zu o-Aminophenol 

vergleiehbares Ergebnis erzielt werden kann, verbietet 

es, yon zwetz~hnigen Liganden zu sprechen. 

Hingegen wird das Gleichgewicht (44) bei ~O-Verbindungen 

mehr auf der Seite des Substitutionsproduktes llegen, als 

es bei Verwendung yon Aminen der Fall ist. Damit besitzen 

die N O-Verbindungen blfunktionelle Eigenscha£tmn: der 

sauerstoffhaltige Tell bewirkt eine erhShte Eonzentratlon 

des Substitutiensproduktes; der stickstoffhaltlge Tell 

tr~gt, ~hnli=h wSe bei Alkylphosphinen beobaehtet werden 

konnte, zur o-Donorf~higkeit des ilganden bel und f~rdert 

damit die Homologisierungsreaktion. 

J. 

".° 
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0 r'a~O 1~,0 1500 2000 m 9 

o~'~e hgand 

3-Amin.pmp~o[-1 

E-Hydroxych~.olin 

--Amino,trio( 

p-~ino~end 

HC~CH~ [] CHgH ~ C~H 

Abb. ~0: Einflu6 yon ~'~O-V~rbindun~en auf die Produk%- 

verteilung 

3.1.5.4 verqleich zwlsahen s~ruktur~leichen O~o -, N~'O - 

~nd N~'N-Vezbindungen 

Wie aus dmr ver~lei~henden 0berslcht dQr Abb. 21 hervor- 

geht, w£rd die AMtivlt~t des K,~talys~torsyst~ms dutch den 

S~ickstoff-An%eil im Li~anden beeintr~chtigt. Diese Des- 

aktiviarung ist bei Zusmtz Yon aliphatlschen Verbindungen 

grSfler als bel Verwendung yon aromatlschen Sl~stanzen, 

was auf ein8 ger~ngere BasiZit~t dee letztert:n zuE~ekge- 

ft~hr£ wezden kann. 
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Stlckstoffhaltige Ver61ndungen £rage~ ve=s~rkt zur Homo- 

logisierung bei. Jedcch darf der Katalysator durch einen 

N-UberschuB nicht so sehr in seiner Wirkungsweise g~hemmt 

werden, daft es w~aer zur Bildung der Prlm~rprodukte noch 

zu Folgereaktionen komm~.Diese Anforderung kSnnen'entweder 

alighatische Phosphine oder als elnz~hnige Liganden wir- 

kende ~O-Verbindungen erf011en. 

Q 500 1000 1500 2000 mg 
I , , , ~ I . . . .  ! , , , , I ~ t i ~ l i , , 

~i~i~:::~i~!~f/////////I//~////////~//~ I 
ohne Ligand 

l~4~i~'.:.~':.:.~.~.~/////////~////~///A I p~i0,-~3 

1.3-Oiaminopmpan 

I.:: ............. ~ / / / / / / / / / ~  I Brenzr.atechin 

o-Amfnopheno[ 

o-Phanyiandiamin 

[] ~cmcH3 [] cry. ~.CzHS°H 

Abb. 21 : Einflu8 struktuzgl~1oh~r 0~O - , N'~O - und N'~N - 

Vcrbindungen au£ die Produk~verteilung 
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3.1.6 Versuche~it anlonlschen Ccbaltclustern 

Self der Weiterentwlcklung der homogenen Ethylenglykol- 

Direktsynthese dutch ~ie Union Carbide Corp. ~8} werden 

anlon£sche Cluster als aktive Spazies der rhodiamkataly- 

sierten Kohlenmonoxidhydr&erung angenommeno Nach ~.M. 

Feder 78) und J.So Bradley 52'91] liegen bei der cobalt- 

bzw. rutheniumkatalysierten homogenen C0-RedukSion n1~r 

monouukleare VeEbindungen als katalytisch aktive Tell- 

chert vat. 

SeLf den grundl8genden ~rbeiten yon D.F. Shriver 204-208} 

imt hekannt, ~aB Kohlenmonoxld in Metallcarbonylen ~t%c 

niedri~er CO-Streckschwingung dutch Lewis-S~en aktiviert 

werden kann. Die~es chemlsehe Verhalten kann auf e~ne 

Abb. 22s 

2XO' 

1i6~1, 

*00 

IZ00 

1000 

cO 

I-nM-t. l..,. / 

/4" 
C0-Streckschwingung in ~bh~ngigkelt yon dez C-0- 

Bindungsordnung 208) 
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hohe Elektronendichte am C0-~lganden' zurSckgef~hrt werden 

207}, die mit einer ernledrigtan C0-S~J~ecks@hwingung im 

IR-Sp~ktrum korre!ie~t. Dutch ~$e~e Aktiviezung kann bei- 

splelswelse auch die C0-Inse=tion in den Komplex Mn (C0]5(CH 3] 

bes¢hleunlg% warden 208) , indem sle zur weiteren Verrlnge- 

rung der C0-Bindungsordnung beltr~gt. 

Cluster bQsltzen h~ufig neben ends~ndigen auch kanten- 

und flMchen(~berbr~ckende CO-Li~anden, deren CO-Streck- 

schwlngun~en ehenfalls zu niedrigeren Wellen~ahlen hln 

~er--¢hoben sln~, wie Abb. 22208) ~eramschaul'i'cht. 

Bei Reaktion der ~r¢ikernigen anlonis¢hen Eisen -209) bzw. 

Rutheniumcluster 2~0) 65 mit Protonens~uren wlrd der am 

sauerstoff protonierte Komplex 66 gebildst (46). 

(col 4 

I ~ 3  tc0) ~ ~ ] - (col 3~ ~ ~ (col  3 (4 6 ) 
! 

- -  O ' ~ H  

M = Fe, RU 

Dutch ther~sche Zers~t2ung yon Hydridocobal~tstracarho- 

ny~ in n-Penkan ents%eh~ neben Dicohalt@ctacarbonyl her 

drei~ernige, elekhronisch ung=s~i~te Hyarido-Cluster 
6Z (47} a11). 

- 3  C0 
HCoICO)4 ,,- CO2(CO|8 . P~Ca3[CO] 9 

t~°3~:°),:'°~'I ~ ~__, (47) 

68  

A~s ~wischenstufe wird ~omplex 68 vermutet 211). 0m dies~n 

Mechanlsmus zu untermauern, wurde ~5jdrldocobalttetracar- 

bonyl mit der ~quimolaren Menge Triethylamin und @her- 

s¢h~ssigem DicohaltQctacarbonyl umgesetzt. Das Trlethyl- 

amln-Addukt 69 entstamd als Hauptprodukt (48). 



o Co 
C 

NEt3 " HCo(CO)4 + Co2(CO)8 - 2 CO CO3|CO|gC_OH . NEt3 

6...9g (48]  

Di~ c-o-Bi~dungslEnge yon 688besltz~ den gr58ten bisher 

gefundenen Abstana in metallkoordiniertem Eohlenmonoxid 
212) 

Dies~r Befund und die beobaehtete Produktbildung bei dez 

Umsetzung won Alkylldin-Cohaltcarhonylclu~tern mit Syn- 

Ehesegas veranlaSten G. FachineEti et el. 158| , die Gegen- 

wa~t des Cobaltclusters 6~ bel der }|ydrlerung yon CO in 

homogener Phase anzunehmen. 

Rus dlesen Gr~n~en wurden ve=sehie~ene Hex~cobal~penta- 

decacarbonylat-Cluster (7__0] in die hemogene CO-Hydrierung 

einges~t~%. 

Die Grundstruktu~ dleser Cluster ist in Ahb, 23 angeger 

hen 213) . Der Clus~er enth~l£ neben 9 ~rm~na! gebundenen 

CO-Liganden ~e 3 welters ~2-CO- und D3-CO-gebundene Li- 

ganden. 
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Abb.'23: $truktur yon [co6[c0) 15] 2- 70213) 
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IR-Messu~gen under Reak~ionsbedingungen konnten nlcht vor- 

genommen werden. Dennoch mu6 angenommen werden, da~ die 

Cluster berelts vor oder w~hrend der Pr~formlerphase zer- 

fallen. Es kann n~ch~ ausgeschloSsen werden, da0 erneut 

Cluster bei stelgender Temperatur gehildet werden. 

Die nach der Methode yon P. Ch~n1214} dargestellten 

Cluster erSffneten abet auch die MSglichkelt, dem System 

Eationen ohne die Gegenwart elnes zus~tzllohen anionischen 

Restes hinzuzuf~hren. 

Die bel unterschiedlichen Temperaturen erzielten Zrgeb- 

nisse slnd in den Abb. 24, 25 und den Tabsllen 13, ~4 

(Anhang S. 136~ 137} zusammengefu6t. 

0 5~ ~Oa 1500 ~0~ 

[~~II//~///////ll I 

~ i ~ : ' . ' ~ . . ~ / l / / ~ l l l l l ~  

P . ~ / / ~ I I l I / / I / ~  I 

~ % ~ + . ~ / / / / / J ~ / # / / / / / / / ~  , I 

~/~/I/////,~ I 

t~,~~..:>~ I I I I i l ~ l l l l l l l l / ~  

@ l m  l;~ ~ ~ i'.,:>,.~.+.~illtllt/I/~iillltliilllll~J 

[ ]  ~oom3 [ ]  cH~i.i 

I (~3P)Z HI21Co6(03115] 

(HehN}2[Co6[~I 

I [Et,,']2t%tcohsz 

[ n-BuiHeNlilCo6{ ~).5| 

[ He3m" tt]2i (.o61~)~1 

[ Et3Bz It ]2 [ C°G(I:OJ 61 

In.Bu3ez li 121co6."0115) 

' I  IBz Ch lil"LtC%tr'O)iS] 

~ c+Hso+ • HCO0,C21 ~ [ ]  {CH2OH~ 2 [ ]  SO.TItleS 

Abb. 24: Bselnflussung der Produktverteilung dutch Einsatz 

yon Cobaltclustern hei elner Reak~ionstemperatur 

yon 235°C 
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Ahb. 25: Beeinflussung der Produktverteilung durch Ein- 

satz yon Cobaltclustern bei ~iner R~aktlons- 

tempera~ur uon 250°C 

Den erhaltenen Ergebnlssen kann entnommen werden, dab sich 

Ammoniumcobaltcl~ster ~hnlich wie eln in situ aus Co2(CO} 8 

und Amlnen hergestelltes Katalysators~stem verbalten. Die 

Versuche bestMtigen die in Kap. 3.1.5.2 gemi~chte Annahme, 

da~ Amine unter Reaktlonshedingun~en hauptsi~chllch in lhrer 

protonlerten Form vorlieg~n. 
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So verdeutllchsn die Abb. 24 und 25 erneut, dab stick- 

stof~haltige Verb±ndungen ve~st~rkt zur Homologisierung 

der primHr gebildeten Produkte beitragen. Bei h6heren 

Ter~peraturen wird die Formiat-Eildung stark zurUckge- 

dr~ngt. Au=h hie~ wlrd dann Ethanol mi~ hls ~ber 38 Ge- 

wich~sprozent zumHauptprodukt der~Raaktion. 

belden Fallen zelgt sich die vom {Ph3P)2 N+ als Kation In 

ansgehende Desak~ivierung Bes Eatalysatorsystems. Parallel- 

versu~he seigten, daS auoh ein aus Co2{c0) 8 und den Salzen 

(Ph3P)2NCI hzw. Me4PCI in situ hergestellteS ~atalysator- 

system.stark in seiner Aktivit~t elngesehr~nkt wurde. 

3.2 Iridlumkatalysierte Versuche 

Seit 1976 haben E.L. Muette~ies et al 48,49a50) die homo- 

genkatalyt-%schen P~higke£ten yon Ir4(c0)12 in der Koblen- 

monox£d-Hydrlerung zu Kohlenwasserstoffen wle Methan, 

Ethan, Propan und Isobu£an beschrieben. Unklar ist jedoch, 

ob aufgrund der hohen Tempera~uren, dem niedrlgen Synthese- 

gasdruck und den gerlngen Ums~tzen nlcht eine Komplexzer- 

setzung stattfand. Sauerstoffhaltige Produkte konntan ni=h~ 

na=hgewiesen werden. 

Ausgezeichnete Zrgehnisse hez~glich der Bildung sauerstoff- 

haltlger PTodukte, insbesondere auch hinslehtllch ~er 

Bildun 9 yon Ethylanglykol, haben sich 1979 R.C. Williamson 

und T. Kobyllnsk199) yon der Gulf Research and Development 

mlt Ir(CO]2acac ale Xatalysator patentieren lassen. Sie 

beanspruchen unter H~chstdruckbedingungen Selektivlt~ten 

(Mol-Prozent] yon 30 % Methanol, 44 ~ Ekhylenglykol und 

26 %Ameisens~ureester. 
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Die Korrektheit dleser Ergebnis~ mu~te jedoch aus fol- 

genden Gr~nden bezw~ifelt werden: 

I. Die ~utoren erzielten in vergleichsversuchen schlech- 

tere SeZektivLt~ten hlneichtlich Ethylenglykol (13 

Mol-Prozen~) mit Rhodlumverbindungen. dem in zahl- 

reichen Patenten der Union Carbide Corp. 18) beschrie- 

benen wohl aktlvsten und selektivsten System. 

2. Auch mit Rutheniumverbindungen fanden die Autor~n 92| 

bis zu 66 Mcl-Prozent Ethylenglykol, obwohl sich Ru- 

then~u~,verblndungen hisher nicht 86'90°91] hzw. kaum 

76.77] ~Zs Ethylenglykol-bildend eEwiesen hahen, wenn 

ohne Zueatz y o n  S~uren oder Iodiden gearbeite5 wurde. 

D~r~ber hinaus i~t in dem ~ueerst knapp geha1~enen Pntent 

ledigl£ch eln einzi~er m/t ~rldium durchge~hrter Verauch 

beschrieben. 

Daher wurde dee Ergebnie des Patentwersuches 99] unter ver- 

~lelchba:en Reakulonsbed~gungen in unserer Hcchdruckan- 

lage Uher~r~ft. Es konnte ~edoch nut eine Ethylenglykol- 

Selektiuit~t Yon <I Gewichtsprozent Eestgest~llt warden. 

Methanol und AmelsensHurepropylester ergab~n sieh ale 

Hauptprodtlkte beL Verwendung yon n-Propanol ale L~sungs- 

~ittel. Somit wird des Ergebnls des Patentv~rsuehee yon 

~ber 40 C~wlcht~prozent E~hylen~lykol unw~hrseheinlich. 

~n dlesem Zusa~mnenhang sei nochnals darnuf h!ngewieeen, 

de5 bereits fr~her irrt~mlich8 Ergebnlssa "~er~£Eentlicht 

worded slnd 89) , die au£ di~/tnwesenheit von Rhodiumspuren 

im schlecht ~ereinigten Autoklawen zur~ukzu~hren w~ren ~0) . 

Neben veEeinzelten Ann~rkungen, dn~ Iridiunr4erbindun~en 

nut sehr geE~ akkiv in der homo~enkatalys~e=ten CO-Hy- 

drier~g selen 82} , mu~ auf die Er~ebnisse yen J. Schlupp 

20,76) hingewiesen werden. Danach lag der ~ynthesegasum- 

sa~z in N-Hethylpyrrolid~n als I~sun~smittel um des sle~en- 

Eache Ither dem mit Toluol ale L~sun~em~tel erzielten Weft. 
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Auch konnte er bis zu knapp 5 % Ethy!englykol unter den 

Produkten nachwaisen. Diese unt~rsohied~ichen Versuohs- 

ergebnisse waren AnlaB. die iridiumkatalysierte CO-Hy- 

drierung erneut zu untersuchen. 

3.2.1 Einflu8 des LSsun~smittels 

Da die Pola~it~t des L~sungsmlttels oft einen entschol- 

denden EinfluB auf die homogene CO-Hydrierung ausUbt 76'79) , 

wurden verschiedene LSsungsmittei getestet. In den Ta- 

bellen 15 und 16 (Anhang S. 138 - 141) sand dlese nach 

steigender Polarit~t, gemessen als ET-Wert 215) , angeord- 

net. 

Der D~uckabfall 4 p ist im allgemeinen sin d!rektes MaS 

fur den Synthesegasverbrauoh; er h~ngt nach Abb. 26 nicht 

yon der Polarit~t des L~sungsmi~els, sondern eher yon 

dessen Beschaffenheit ab. Neben der Bildung der erw~insch- 

ten sauerstoffhaltigon Kohlen~asserstoffe kann z. B. sine 

Beteiligung des LSsungsmittels an der Produktbildung zum 

CO/H2-Verbrauoh beitragen. Dutch GC/MS-Aufkl~rung konnten 

belsplelsweise nach Versuchen mlt Co2(co}8/Toluol mlnde- 

stens 6 vurschiedone M~bhyloy¢lohexylcarbinole, der~n 

Ameisens~ureester sowie Methylcyclohexan naohgewAesen 

werden. 

Die Solventien THF, NMP und Tetraethylenglykolwerden unter 

den extremen Reaktionsbe~ingungen stark angegriffen und 

gr~Stenteils zersetz~; n-Propanol ist zum TeAl instabil 

(Bildung yon Di-n-propylether}, wlrd toilweise zu n-Butanol 

homologislert und reagier£ auchmit entstehenden Produkten 

|Transest~rifizierung mit Ameisens~uremethylester zu 

Ameisens~urepropylester, Bildung yon Methyl-n-propyleth~'). 

Nut in den unpolaren LSsungsmitteln n-Pentan, Dskalln und 

Toluol kann die Bildung yon Ethylenglykol nachgewiesen 

werden. 
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Abb. 26: Einflu5 der Polarit~t des LSsungsmittels 215) 

auf die Reaktionsgeschwindigkeit 

Ein stark erhShter Synthesegasverbrauch wird nur bel 

Aminen ~is LOsungsmlttel b~obachtet. Die SaLektivitHten 

an sauerstoffhaltigen Plodukten kSnnen jedoch kaum quanti- 

tativ bostimmt werden, da dutch Reaktion der Amine nit 

dem Synthmsegas zahlreiche Verblndungen ent~ehen. S~it 

l~ngem ist beispielsweise die Carbonylielung von A~inen 

mit Cobalt -216) bzw. Eis~nvQrbindungen 21";) b~kannh (49,50). 

Co2[C0) 8 oder 
R2NH Fe(CO) S R2NCHO (49) 

Co2(CO) 8 
2 R2NH + CO, - H 2 R2NC(O)N~2 (50) 
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Eine Hydrierung der gebildet~n Amide zu Aminen ist sehr 

wahrsche£nlich, da dadurch auch der erh~h£e CO2-Ante£1 

erkl~rt warden kSnnte, der im Restgas nachgewiesen w~rd 

(vgl. ~abelle 16).. 

Im ~alle des N-MethyIpyrrolidons kann t~tsachlich N-Methyl- 

pyrrolidin u~d CO 2 nachg~wiesen warden (51). 

~N ~ O  + CO + H 2 - -  
! l 

CH 3 CS 3 

* CO 2 ~51) 

Dieze Rcduktion ist ein Beispiel f~r ein~ integrlerte 

Was6ergasreaktion. Es ist b~kannt, dab IrA(CO)~/Amin- 
• - u ~ . "'218,219) Systeme die Reduktlon yon NiT/0Denzol z Ani~in 

und die Hydroformylierung yon Alkenen 219"220} mit CO/H20 

katalysieren. Dar~ber hinaus warden Irldiumverblndungen 

In alkalischer Ethoxy~thanol-L~sung als Katalysatoren 

fQr die homogene Wassergasreaktion (52) beachrleben 221"222) 

CO ÷ H20 ~ CO 2 + H 2 (52)  

Nach Tabelle 16 (Anhang S. 140,141) bestehk der ~aupttell der 

gaefSrmigen P~oduk~e aus CO2, w~hrend in der Regal d~r An- 

tail der Kohlenwmsserstoffe (Mehhan, Rthan) 3 % an d~n Pro- 

dukten dee Ga;phase nich~ ~barstelgt. Ein hoher Synthese- 

gasumsatz tritt immer dann auf, wenn eine grSBere Bildung 

an CC 2 beobachtet warden kann. 

Oas LSsungsmihtel n-Pentan hat trotz der geringen Bildungs- 

geschwindigkeit sauerstoffhaltlger Vezblndungen aus CO/H 2 

una d~r erschwerten Produktisolleru~g - ein sehr lan~sames 

und vorslchtiges Entepannen des A~toklaven ist absolu£ 

notwendig, da nut dann die Leichtsieder quantitatlv erfaBt 

warden kSnnen - folgende ~orteilhafte Eigenschaften: 
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- Die CO-B~drierung ver1~uEt h~en. 

- Es vlzd ~edec eine O~etzun~ yon Synthe~,tcJo.s IJ.t. 

dem ~sungsmi~te~ noah  L~gung~mitte~zersetzung 

b~obacht~t. 

- Die 5ildung ~rstoffhaEti~r Kohl~-~wasser~toff~ 

aus CO]H 2 ver1~uEt s~hr sel~%tlv- der Rnm£! nn 

CO 2 bzw CH 4, C2H 6 ist Sehr qering bz~. oft nicht 

nach~2 iFA~r .  

- Aufg run~  d ~ r  Bi~dun~ ~on zwei Flassi~pha~eu i~t 

die Bi~dung yon E~hy~en~1~kol ~n~itaniv b~s ~ti~ - 

bar. 

- D i e  Trennung  de~ u u p o ~ r ~ n  L~ung~m£treEgh-~se 

(m~t ge~i~g~u . ~ 9 ~ n  E S t e r )  v(m d e r  p,~laren 

Phase (~nsbesondere Me thano l )  v l T d  ~urch e i n ~  

~elativ g~oBen Dichteunterschie~ de r  be/den 

~ha~A~ er ~@Lch ter t. 

Daher wurden die im folgenden besehr~ehenen Vezsuche zur 

ir~aiumkntaly~ierten homo~n~n Kohlen~ono~idhydri~rung 

vorzug~w~i~e in n-Pentan a l s  I~su~g~m~tt~l dur~hge-~hrto 

3.2.2 Ei.~lu~ ~-haltiger Liganaen 

Wie die exsten in Tabelle 17a ~%nhang So 14"~'. ~ zu~nge-- 

Eagten Versuche  ~ i g e n ,  steige~cn da~ Tx£phonyl_nhosphin 

u n a  d-~= . T ~ i e t h y l p h o = p h i t  zwnr  d a s  M e t h a n o i / ? ~ E - V e x h t l t n i s ,  

b e s c h l e u n i g e n  a i e  R e a k t i o n  yon CO/B 2 zu ~ a u e r s t o ~ f h a L t i g e n  

Produkten abet k a y .  I~L%t ~ 2  e i n g e s e t z t ~ n  A~¢ylphosphLu 

kann  u i c h t  n u t  d i e  M e t h a n o l - E e l e k t £ v i ~ t  noch v ~ i t e r  ge-- 

S1~-i~ert werden, auch die BLldung~geschwindi~kei't sauer- 

sto~fhalti~er Verbin,~unc.:.Jen (dpldt--Metho~e) nimmt betr~cht- 

llch z u .  
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Unter etwas abgewandelten Reaktlonsbedingungen fflhrt auch 

der Einsatz weiterer Alkylphosphina, wle aus Tabelle 17 b 

{Anhang S. 142) ersichtllch, zu elner Zunahme der Reak- 

tionsprodukte pro Zelt. Bis zu 99 % der nachgewiesenen 

Produkte sind C1-Bausteine , wobei Methanol mit einer Selek- 

tivit~t bis zu 90 % ale Hauptprodukt gebildet wlrd. 

Analog zu den phesphlnmodifizierten cobaltkatalyslerten 

Versuehen kann die Bildung yon 73als katalytisch aktive 

Spezies angenommen warden. Onter Hoehdruokhedlngungen 

aufgenommene IR-Spektren zeigen, dab der vierfach sub- 

stituierte Iridiumcluster 71 unter Druck zerfMllt223|: 

400 bar CO/H 2 
Ir4(CO)sL 4 Ir4{CO}9L 3 

90-100°C 

7-1 7! (s3) 

" 425 bar CO/H 2 
72 Hit (CO) 3 L 

200°C 
73 

Die dutch Zu~atz yon Alkyiphosphlnen verbesserte Hydrier- 

aktivit~t des Katalysators tr~gt dann zur bevorzugten 

Bildung yon Methanol bei. 

3.2.3 Einflu8 von Aminen 

Bei der Variation der L~sungsm~ttel konnte ~estgestellt 

warden, dab der Synthesegasverbraueh besonders hooh lag, 

wenn Amine als Reaktionsmedium eingese~zt w~rden. Daher 

war es naheliegend, das Katalysa~orsystem ehenfalls nur 

dutch katalytische Mengen an Amlnen zu mediflzieren. 
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3.2.3.1 Ein~luB verschie~ener Amine 

Die ~n Ta~elle 18 (Anhang S. ~4~) aufge!isteten Ergebnisse 

sind zusammen mit den duroh Zusatz ~on Phosphinen e~hal- 

~en~n in Abb. 27 ~raphis=h darg~s~ellt. Die Ausbeut~ an 

sauerstoffhaltigen Prod~Mten erh~hte sigh dutch Zusatz, 

v0n Amlnen bei gleioher Reaktionsdauer betrMchtllch. : 

Gleichzeitig konnte ein~ Selekti~itEtsverbesserun~ de~ 

Hauptproduktes Methanol v~n 53 Gewichtsprozent auf 76 Ge- 

wichtsprozent auf Kosten ~es Ameisens~uremethylester-An- 

P'~l 3 

I~!~//////////////~ P~t-eul 3 

~":'-":'.~/'/////'//////'//'////////~l Pii-l~'l 3 

f ~ / / / / / / / / / / / / / / / / / / Z I  ~ ~,~ 

~!~///////////////////2~I ~,~ 

~i#.!i~//////I/////////////2~ I ~-~u~, 

n-octyl- 
t~:<.~:::'~///////////Z////////////////////////~ ,, I a ~  

~.~:."~".-'~?:.~'~//////////////////'2~ I ~ - . = ~ , u ~  

~.~;~?:~i~////////////////////////////////////~ -] ~...oc. 

Abb. 27: E1nflu8 verschiedener Phosphine und Amine auC 

die Produktbildung irldiumkatalysi~:r~.-~" ';ezsuche 



- 81 - 

tells erzlelt warden. Sp~rbar nahm auch der Antell an 

Ethanol zu, dessen Bildung dutch Homologisierung yon Metha- 

nol erkl~rt warden kann, w~hrend der Ethylenglykolanteil 

relativ konstant blieb. 

Tabelle 19 (Anhar.g S. 144) enth~it dar~er hinaus Duten 

~her die Zusammensetzung der Gasphase naeh Reaktionsende. 

Aufgrund des hohen Methanol~iteils unter den sauerstoff- 

haltigen Verbindungen fend w~hrend der Reaktion eine Er- 

h0hung des CO/H2-verhR1~nisses start. Welterhln f~llt 

der hehe C02-Anteil und des Vorhandensein yon Eohlen- 

wasserstoffen mlt Methan als Hauptprodukt im Reaktionsgas 

auf. 

Die'Bildung yon Kohlendioxid kann ~her die iridiumkahaly- "~'~ 

slerte homegene Wassergasreaktlon (52) erkl~rt warden 221" 

222) D~ die Homologisierung yon Methanol zd Ethanol nut 

in untergeordnetem Maee verl~uft, muB im System elne 

waitere MSgliehkeit der Wasserbildung existieren. AIs 

Grundlage hierf~r kann die als Nebenreaktion ablauEende 

Carb0nylierung yon Aminen nach Gleichung (49) herange- 
zogen warden. Reduktion des Amids zum Amin, wie sie nach 

Glei=hung (51) hal N-Methylpyrrolidon beobachtet wlrd, 

llefert des £~r die Wassergesreaktion benStigte Wasser. 

Diese Annahme wird nach Tahelle 19 (Anhang S. 144} yon 

der Beobaehtung unterst~tzt, da~ der CO2-Anteil bei den 

prim~ren Amlnen sehr vial heher liegt alsbei den elnge- 

set2ten sekund~ren und terti~ren Aminen. 

Weiterhln IHBt Tabelle 19 den Sehlu8 zu, dab die Kohlen- 

wasserstoffbildung in Korrelatlon steht zur CO2-Bildun9. 

Eine CO-unterst~tzte hydrierende spaltung der nach CO-In- 

sertion (49~-~und ° Reduktion {51} entstandenen Methylamine 

wUrde elne Beziehung zwischen CO 2- und Mathanbildung her- 

stellen (54). 

'I. O 
! 

R2N-CH 3 + CO + H 2 R2N-C-H + CH 4 (54) 
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Die Ents~.eh-- 9 w m  ~ : ~ ' ~ a ~ d e n  aus ~,~i~*moa~%'~6 ~ ter- 

ti~a:e~ Aminen i s k  ;~.-kannt~ 224) . Sooa= is,- ~ . e  X ~ : n ~ m ~ r -  

s eo£ fb~ ldUng  ~ e~ne homo~ene C O - X y ~ i ~ "  e ~ k l S ~ c ,  

auch ~enn eine heteroc3ene R e a k t i u n  nich~ aur~j~schlos~eu 

ver(~en kazm. 

Da mit BilfQ ~on ~L~ne~ die Ak1~vi~t d~E /r~t~L~ T- 

sierten Ver~ohe go.~=e,~.ge--"~ ~ k~t~. m ~ 

situ aus n-Octylamin ua~ 7.~4[C0]12 hmr~.s te . l l t [~ .~  ~r, a t a l v -  

sa to r sys t : e~  n~L-~er unter :m, cht. .  

3 . 2 . 3 . 2  E ~ u ~ o 8  des n-octxla~Lu/~idlnm--~e.~a.~.l:n.tsse~ ' 

• n~arun~ des  AmLn/~iul-Verh~d~a~sse~ anf die 

s a u P . ~ . o f ~ L ~ g e ~ c  Pr~dukte ausl~i .~kt .  

~ .  25 trod TzLbelle 20 (A~2a~[ S .  ~45| " ~ _ ~ : i c h ~ m ,  

d u t c h  w~_~.t~_~e Z ~ a ~ e  vc~  n--Octylam;, ,  ~ x  noc.~ e~ ~ g -  

E~j£ge  V e x J ~ s s e n m g  d e r  Ausbeut.e an  ~ a ~ - Z o f _ ~ a , ~ t . . l q e ~  Ver -  

b t n d n n g e n  erzielt werden kmZe. ~,le~i.,"h~..~.i~ "~UL'6e 

~ O l ( ~ J f S l ~ ' U n g  Yon l ~ b a ,  o l  zu  Er .bano l  c j e ~ : ~ m .  ] e i  

V ~ u . u g  yo n  n-OcL~ ;LtS I ,~s~ng~.~ '~ r~ !  ~,W/T-" = c a .  

120] nabm d~ Su~=e ,lax" entmtand~ne~ Ymhe~prc6mk1~ 

so holies A ~ a . E  an, dnB e~e e~-~ti~e z~r~r~ng ~ au~ 

S~'~:~ese~jas e.~.sl:ancT~em ]~o~tlkT.en muic~ht ~ *s~cjli(:~ l~m~lr. 

D~zch d i e  Ernle~ri~ung d e r  ~ U~3en'~u~: ,ao,,, his-- 

hex  be : .~bx~_benen  1 . ~ d . t w ~ ' C . , ~ L y s ~  ",~m:s-,=x~en ~ m a ~ e  

auch die COz-ailduag zur*3ckgeaz~-~t. ~_ra.~. ~.~a ~ "/~- 

helle 2.1 {A~han 9 S. 146) her;oz~eht. 1~m 6d~ ~R r-i~c~n 

au~ehenden N~-~cic~m einz~jen, ~u~; ~ie we~-- 

teme~ ve=st~r.he mit eimem n-(k=~y.laJL~a/Xr.~l~um-'r~n~.s 

von  I du~chgef~h~t. 
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Abb. 28: Abh~ngigkeit der Erodukhverteilung vom 

n-Octylamin/~ridlum-Verh~itnis 

3.2.3.3 EEnf!u6 des Reaktionsdruckes im System 

n-Oct~laminflr4CCO|12 

I nder cobaltkataly~iertan homogenen Kohlenmonoxid-Hy- 

drler~ng kann dia Produktselektivlt~t maBgeblioh dutch aen 

Reaktionsdruck beein~luBt wmrden 76'82) . Die hmi verschle- 

denen DrGmken mat dem aus n-Ochylamin und Ir4(c0)12 in 

s~u darges~ellten Eatalysa~orsystem erhaltenen Ergebnisse 

sind in d~n Tabell~n 22 und 23 (Anhan 9 S. 147, 148) aufge- 

£~hrt. 

Abb. 29a ~eEdeutllcht den EinfluB.dms Reakhionsd~uckes au~ 

dim Selektivi~ten der sauerstof£haltigen Produkte. Mit 

stelgendem Druck sinkt de~ Methanolanteil, w~hrend die An- 

teila yon ~elsensauremethylestmr, Ethylenglykol und Ethanol 
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zunehmen. Die Beobnchtung staht im Einklang mit der Er- 

wartung, dan hei steigendem Druck die Produkte, die sich 

dutch CO-Xnsertlon erkl~ren lassen, in verstMrktem Ma8 

~ehild~t werd~n. 

Bel dar eobaltkatalyslerten CO-Hydrierung duruhl~uft der 

Ameisens~uremethylesterantell bei ca. ]500 b~r ein Maxi- 

mum 76) . Hingegen wird eln vom Reaktlonsdruck abh~ngiges 

Mathylformiat-Maxlmum im n-Octylamin/Ir4(co)12-system bis 
2500 bar n~ch~ b~obachtet. 

In Abb. 30 ist die Abh~nglgkelt d~r Bildunpsgeschwindl 9- 

keit der sauerstoffhaltigen Verbindungen vom Reaktions- 

druck aufgetrage~. 

Nach den Ergebnissen ~on J. Schlupp 20| und D.R, Fahey 82} 

wachst der Synth~segasumsatz der cobaltkatalyslerten 

Kohlenmonoxldhydri~rung proportional zum Reaktionsdruck. 

Hingegen basteht zwischen Umsatz und Reaktlonsdruck d=r 

rhodlumkatalysiereen CO-Reduktiun eine exponentlelle Ab- 

hNngigkeit 82} . Dimse gezishung ~0hrt D.R. Fahey 821 auf 

Gin druckabh~ngig~s Glelchgewlcht zwi3chen in LDsung vor- 

li¢pcnd~n Rhodiumclustern zur~=k, so da~ die Zusamm~n- 

setzung deT Rhodiumkomplexe ~om gew~hltQn Re~ktionsdruck 

besti~t wird. 

Die na=h Abb. 50 im System n-Oc~ylamln/Iridium ebenfalls 
vorliegende exponentiell~ Abhangigkeit der KaUalysator- 

aktivlt~t vom Druck w~re d~mnach ebenfal~s ~In Indiz da- 

fur, dab Iridiumclus~r unter ReaktionGbe~ingungen vor- 

liegen. 
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3.2.3.4 Einflo@ ~er Reaktlonstemperator Im.$ys~em 

n-Octylamin/Ir 4 (CO) 12 . 

eel cobaltka%gl~aierten Verso=hen lessen sich die Selek- 

tivit~tem der\entstandenen Produkt~ ~Irch ~derung dmr 

Temperatur 8rh~blich beeinflussen |vgl. Kap. 3.1.1]; 

w~hr~nd bei erhShter Temperatur bevorzugt prim~re A1ko- 

hole 9ebildat werden, treten b~i niedziger Temperatur 

varst~rk~ Ammisenz~uremethylester und Bthylenglykol aof. 

Die Selaktlvit~ten dieser drei Hauptprodukte lessen sich, 

wie Abh. 29b und die Tahellen 24 und 25 (Anhang S. 149, 

150) verdeutlichen, bei der iridiumkat~lysierten homo- 

genen Kohlenmonox£d-Hydrierung dutch Variation der Tempe- 

~atur in alnem Bereich ~on 230-260°C kaum beelnflussen, 

wenn die Versuche nach vergl~ichbarem Synthese~asvsr- 

braueh ahgebrochen warden. Wird hlngegen beieiner Tempe- 

ratur yon 260°C sine l~ngere Reaktionszelt gew~hlt, so 

kann au¢h bier verst~rkt sine Homolo~,~sierung d~r primer 

g@hildeten C1-Prod~kt~ beobachtet warden. 

Wie auch bei den-vorher besehrlehenen i=iaiumkatalysierten ~n:. 

Versochen words heohachtet, dab bei konstanten Reaktions-~.~..~..~ 

hedingongen die Reaktionsgeschwindigkeit |dp/dt-Methode) 

mit der Zeit zunlmmt. Diese Ers=helnung l~et den 5@hlu8 

zu, des dutch Bildung der sauerstofEhaltige, Produkte die 

Polarit~t des LSsungsmittels im ~inblick see dis Aktivit~t 

des Katalysstors bseinfluet w~zde. Daher wuzde in elnem 

Verglelchs~ersuch der anfangllehen Ka~al~atori@sung 

M~thnnol, dan als ~auptpredukt der P, eakt~on gehildet wird, 

hin=ugesetzh. Doch aueh in diesem ~ersu~h konnte eine In- 

duktionsphase beoh~chtet warden. Sis war jedo~h k~rzer 

a~s in den V~rsuchen ohne Methsnol-Zegabe. 

Daher muB angenO~en warden, de8 trotz der Pr~or~ier- 

phase der Ka~alysatorlSsung b~i ~50°C bei Erreichen der 

Reaktionstemperator die katalytisch aktiwe Spezles nicht 

in vollem Umfang vorlleg%. 
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Die Besti~ung de= Ak~ivlerun~senergie wlrd dutch die 

Zeitabh~ng£gkelt der Reaktionsgeschwlndigkeitskon- 

stanten erschwert. Der Synth~segasveJcb=auch pro Zeit 

nimmt erst nach einem Druckabfall yon ca. 350 bar einen 

konstanten Weft an. TrHgt man nach A~rhenius diesen Weft 

als natSrliohen Logarlthmus ~ber 1/T auf, so ergibt slch 

nach Abb. 31 fffr die Bruttoaktivierungsenergie EAein 

ungef~hrer Weft yon 102 kJ mol -I ± 10 t {24,kcal mol -I ± 

10 %]. Die Bruttoaktivierungsenergle f~r das System n- 

Octylam~/ir4(CO)12 liegt somi~ in der glelchen Gr~Ben- 

ordnung wle fur co2(C0) 8 als Katalysator. 
~" 

t 
[n(klk ~) 

Abb. 31". 
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Arrh~nius-D£agramm zur Bestimmung der Akti- 

vi~rt~gsener~i~ de~ System~ n-Octylamin/~r4(CO}12~ 

k+. = hat h -1 



3.2.4 IrC___~l 3 • 3H20 als ~atalysator 

Halogenverbi~dungen a~ Promotoren slnd in zahlrelchen 

Reakh~onen mit Synthe~eg~s yon groBer Hedcutunf. So konnte 

in ~ar cobaltkatalysierten Homologlslezu,g yon Alkoho;en 

elne dEastische Akt£vit~tssteigerung dutch Ioapromotoren 

erzielt werden 225) . Auch in der ~b=~gnngsm?tallkataly- 

sierten Carbonylierung von Methanol zur Esslgs~ure slnd 

Halogenverb~ndungen eln wesentl£cher BestandteiL des 

F~iysato~systems 22G| . HI o~er Alkyliod£de ka~lysier~n 

in Verbindu~ mi~ Rotheniumverbindungen ebeD£alls die L~ 

~ngster Zei~ vers~rkt untersuohte Homologlsierung von 
Carbons~uren 127-~29} . 

Auch in die homcgsne H~drierung yon ~ohlenmonoxi~ sind 

Halogenverbindungen elngesetzt worden. Es gelang B.Do Dom- 

bek 98| duruh Zusatz yon Xaliumhalogeniden zu Ruthenlumv~r- 

bindungen, Synthesegas haupts~chllch zu MRthanol, Ethanol 

un~ ~thylenglykul umzusetZeno In der ¢obaltkat~lysierten 

Reakt~on f~hrhe der Zusatz yon NaZ zu einem starken An- 

stieg des Essigs~uremethyles~eran~eils bel gleichzeitiger 

Aktlvlt~tsminderung 20) , 

Aus dlesen Gr~n~en war es nahellegend. Iridlumhalogenide 

81nzusetzen. Rbb. 32 un~ Tabelle 26 (An~ang S. ~51) g~en 

den Einflu~ der Temperatur auf die Produktselek~Ivit~ten 

he~ Varwendung yon IrCl 3 - 3 H20 als Katalysator wieder. 

Niedrige Te~peraturen beg~nstige~ die Bildung yon E~hylen- 

glykol. In di~ser Reihe konnt~ die E£hylengly}:ol-Selek- 

tivlt~ gegen~ber den blsher heschrisbenen Varsuchsergeb- 

nissen bis auf ~,3 Gewichts~rozent gestelgert werden, Wie 

auch bei den cobaltkatalysierten Versuchen ni~t ~er Mehha- 

'nolan~eil mlt ste~gender Temperatur ~u. 
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A b b .  32: 

5 , 

3 0 -  

2 0 -  

1 0 -  

/ oH3°" 
0 

o/ 
. /  

-. (L'H2OH}2 
| | * I I 

230 21,0 250 2~ 
. I .  _, .  °C 

Abh~ngigkeit der Pzoduk~rteilung ~ e n  der Re- 

aktlonst~mperatur bll Ei~satz yon ~rCl 3 . 3 H20 

als Katnlysatorkomponente 

3.3 Ruthenlumka~lyEi~r~ Ver~uche 

ZU Bsginn der vo=liegenden Di~s~Etation lagen sehr unte=- 

schiedliche ~rgebnisse ~ber die mit Rutheniumverbindun%en 

du~=h~af~hrten Versuche vor. 



- 91 - 

A. Deluzarcbe 89) beschrieb Selektlvlt~ten yon fiber 24 % 

Ethylenglykol, w~hrend J.S. Bradley 52'91| bel nledr~geren 

DrUeken nur die Bildung van C1-Produktsn beobaehten konnte+ 

Aueh von W. Eelm, M. Berger und J. Schlupp 76"77| wuEde 

fast ausschl~eBlleh die Bildun~ yon Methanol ttnd Am~isen- 

s~uremethylester mi~ Ru3|CO)12 at@ Eatalysatorkomponen~e 

heschrlehen. 

D~ese unterschledllehen Ergebnisse waren Anlae, die ru- 

thenlumkatalyslerte CO-Hydrierung erneut zu untersuehen. 

3.3.1 EinfluZ..~@s LSsungsmlhte~s 

Der EinfiuB der Polari%~t bzw. der Beschaffenhei£ des 

L@sungsmittsls auf die tibergangsmetallkatalyslerte 

Kohlenmonoxid-H~drierung ist yon einlgen Autoren 76'79| 

beschrleben worden |vgl. auch Kap. 3.2.1). 

In Tabell= 27 (Anhan~ S. 152] und Abb. 33 slnd d~e bei 

Einsatz yon 'I~sungsmitteln unte=sch~edl~=her Polazit~t 

erhaltenen Versuchsergebnlsse aafgezeigt. Danach is~ es 

m~glich, dutch Erh@hung der Polarlt~t des Rsaktimnsme- 

dlums das Mnthanol/AmelsensSuremethylester-VerhMl~n£s 

zu steigern. G1eiehzeiti9 nimmk die Aktlvlt~t des Eata- 

lysatorsystems Ri~ s~elgendem ET-Wert215) zu+' Unter Re- 

aktionsbedingungen llegt mach J.S. Bradley 5R'91) und 

R.B. Kin986) die mononukleare Verbindung RU|CO| 5 vet, 

deren Bil~ung yon R. Whyman 230) unter, einem Druck yon 

80 bar CO bei 150°C aus R@3~CO|12 b~schr~eben wlrd. 

Es zeigte si=h erneut, dab die ~ew~hl~en polaren L~sungs- 

mlttel den extremen Reaktiensbedingungen kaum standhalten. 

AuBer den Produkten, die auf elne Reaktlon des LSs.ungs- 

mlttels zur~ckzufOhren waren, entstanden fast nut die 

Ci-Verbindungen Methanol und Amelsensauremethylester. 
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Damit konnten die vorher yon H. Keim 76'77) , J.S. Bradley 

52,91) und R.B. King 86) erzielten Ergebnisse bestMtlgt 

werden, naeh denen Rutheniumverbindungen bei Abwesenheit 

yon Halogenen und Carbons~uren kaum zur C2-Bildung bei- 
tragen. 

A b b .  33: 

2 0 - I  '- * 

10-~ ~ * - -  H~OOCHq 

I ~[uoU I I p y r r a ~ d o n  "fetra~thlien- 
Oiethy[- 1 J Oieth~eng[ykot- g[ykot 
ether dlethl~.ether 

EinfluB der Polarit~t des LSsun~smittels auf 

die Pr0duktbildung rutheniumka%alysierte= 

Versuche 

3.3.2 Ein£1u5 yon 2-Hydroxypyridin als Ligand 

A. Deluzarehe hatte seine inzwischen widerrufenen Ver- 

suehe mi~ Ru3(C0)12 und 2-Hydroxypyridln als Liga~d in 

Tetraethylenglykoldimethylether als LSsungsmittel durch- 
~efUhrt 89} . 

In Anlehnung an diese Versuche wurde im Zuge dieser At- 

belt Ra3(CO)12 ehmnfalls mit 2-Hyd=oxypyrldin in Diethy- 

lengl~koldiethylether als LSsungsmitt~" eingesetzt. Das 

Ergebnis vezdeutlichen ~bb. 34 und Tabelle 28 (Anhang 

S. 153). 
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Abb. 34: EinfluB d~s 2-Hydroxypyrldin/Ruthenium-Ver- 

h~itnisses auf die Produktbildung 

Dutch Erh~hun 9 des Ligand/Ruthenium-VerhHltnisses konnte 

eine Steigerung der Selektlvit~t an Methanol auf Kosten 

des Ameisens~uremethylesters erzielt werden. Das Verh~It- 

nls dleser beiden Ci-Produkte zueinander konnte in der 

gle~chen Riohtung yon J.S. Bradley91)'durch Zus~tz yon 

Triphenylphosphln beeinfluBt werden. 
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Weitere Sersuche m£b Ruthenlumverbindun~en ale Eataly- 

sat~ ~urden auf~runa der Ver~ffentllohungen run J , $ .  

Bradl~yS2,91) uDd R.B. King 85) nIcht durchgef~hrt. 

3.4 S VeEsuche mlt Diuo.%al~octacarbonyl und Tr~Euthenlum-. 

dOdecacarbon.yl als bimetallischm~ XatalTsators~,tem 

~ahalthaltlg8 ge~i~e~,t~etall~uhe Cluster slnd i~ le~=ter 

Zfli~ verstHrkt bel de~ Homolo~Isierung yon Methanol zu 

~thanol untersucht woz~en. 

SO konnte die Selektivita~ an E~hanol erhebllch dutch Ein- 

s~tz yon gemi~zhT~ta~li&chen Cob~it-Ruthenlum-Carbon~1- 

elus.tern 231] und ~er Methanolumsat= dutch Eis~-Coha!t- 

Carhc~lyl=luster 232] ges~i~eE~o ~QEden. IR-spektroskopische 

Daten we£sml dara~ ~ ~, da~ zumi~de~t der zul~tzt ~e- 

n~nute Cluster ~n~eE Rfiaktlo~shedi~un~en z~rf~l~t. 

In Tabelle 29 (Anhan~ ~, ~54) und A~b.' 35 sand  d i e  unter 

gle~chxsi~£gem E~setz vo~ Ce2(C0) 8 Und RU 3 (CO) 12 e z -  

zielt~n Ergebnis~ w~ed~rge~hen. Auf di~ Darat~l~ung ~e- 

mis~htmetalliach~r Cluster wur~8 v~rzIchtet, da b~ka~nt 

is~, ~a~ si~ sich b~£ Tmnp~raturen hie 50°C t~d ~ bar CO 
2~3) 

2 (2 rs~T .ze r~  . . 

Ahh. 35 ~egt d ie Ve~mutun¢~ n~he~ da~ di~ enbstandenen Pzo- 

duktselakti~i~Kt~_n auf d2e WLrkun~sw~lse ~- ¢~er ~tnzelnen 

Ubergangs~etallcarhony~l~ zuE(J=k:geZ~hr~ werden kSnnen. Auuh 

d i e ~ e s  E~gehnls ~St SOmit ~n R£nwe~s ~a~auf, d~B be£ Ve~- 

w~ndung yon Ruthenium- und Cubaltverb~ndungen als Xatal~- 

satoren die Aktlvlt~t ~icht nuf de~ V~rlle~en Von Cl~st~ 

be~ht. 
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Ab_~b. 35: Beelnflussung der Produktbildung dutch bl- 

metallische Cobalt/Ruthenium-Katalyse 

3.5 Mechanismus' aer cobaltkat~iysl.erten homo~enen 

Eoh lenmonoxidh~dr ie run~ 

Fundamen~le Unterschiede bestehen zwischon der homogen 

und der heterogen ablaufenden Kohlenmonoxidhydrierung. 

Belspimlsweise kSnnen :heterogene Ruthen~umkontakte S!rn- 
th~segas zu Polymethylen umwandeln 234) , wHhr~nd bel Ein- 

satz %'on ge1~sten Rutheni~mverbindungen fast nut die C 1- 

Produkte Methanol und Ameisens~aremethylester igebildet 

weraen (vgl. F, ap. 3.3}. 

Bai der homogenen Umsetzung von Synthesegas zu sauerstoff- 

haltigen Produkten wurden bisher die hSchsten Reaktions- 

geschw~ndigkeltsraten .und besten Selektivit~ten an R~hy- 

lenglykol bei Verwendung yon Rhodiumverbind~ngenIB}erzlelt. 
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Yon R.L. Pru~t~ 55} wird f~/ dlesa Reaktlon eln Cluster- 

Mechanismus pestuller~i~,Annahm8 wird dutch IR-spek- 

hroskoplsche Un~ersuchungen gast~tzt, naeh denen zahl- 

relche anionlsche Cluster (vgl. t~)-(~)) ~ter hohen 

SynthesegasdrUc]~en nachgewiesen werden konnten. 

~her wurden auch:In dleser Arbeit anionlsche Cobalt- 

Cluster synthetisiert und als K=talysatoren.in die homo- 

gene CO-Hydrierung eingesetzt, Die Ergebnlsse legen nahe, 

da$ die ClustJ~r unter Reak£ionshedingungen zerfallen |55|: 

::~ [Co 6 (CO) 15  ] 2 -  T ,  P - + 9 CO + 2 H 2 ~ 4 HCo[CO] 4 + 2 [Co(CO] 4] 

(55] 

Dies~ Vermutung wlrd auch y o n  dan d%zr=h gleichzelt~en 

Einsatz yon Co2(CO) 8 und Ru3(C0)12 als Eatalysatorkom- 

ponenten erzielten Ergehnissen ~est~zt. 

Unter den f~r die homog~ne C0-Hydrie~ung vorg~amhlagenen 

Mechanismen seien zwei nut am Bande erw~hnt: 
c 

Bin auf der Bildung yon Radikalen beruhender Vorschlag 

wurde auf Grund ~on kinetischen Betrachtungen zuzQokge- 

zogen 80) . Der yon I. Wender 151) vorgesohlagene Dlmeri- 

sierungs-Mechanlsmu-s (vgl. Kap. 2.3.3} 5eschrelbt zwar 

die Bildun~ Yon E~hylenglykol, versagt abet be( der Er- 

kl~rung der anderen Produkte. 

Weltere Vurschlage befassen sich mit Formaldehyd-Zwischen- 
stufen. Von D.R. Fahey82!~wi~d angeno~en, aag ffreies 

Formnldehyd in geringen Mengen unter E~aktionsbedingun~en 

vorliegt, w~hrend nach R.M. Fefer und J.W. Rathke 79'80) 

~2-gebtlndene~ Porr~aldehyd i~ einem monometal~ischen Coba~t- 

komplex vorlisgt. SchlieBlich postulleren W. Keim, M. Berger 

~nd J. Schlupp 76"77| eine b~J~etallische Zwlschenstufe mit 
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"-=~einem (~-CH20)-Liganden (2!I). 

Der yon W. Kelm, M. Berber und J. Schlupp 76"77) aufge- 

stellte Mechanismus beruht auf der Beobachtung, dab bei 

ErhShung del Katalysatorkonzentration die Selektivit~ten 

an Methanol und Ethylenglykol auf Xosten des Ameisens~ure- 

methylester-Anteils zunehmen. Dahei wurden hei gleich 

langen Reaktionszelten unterschledliche Synthesegasum- 

s~ze In Kauf genommen, sp~ere ~rgebnlsse, d~e erst 

dutch die Inbetriebnahme einer kcntlnuierlich dutch- 

str~mten Anlage erzlelt weraen konn~en, zeigen elne ana- 

loge Ahh~ngigkeit der Selektivlt~te~ vonder Verweilzelt. 

Um den Zusammenhang zwlschen Pruduktbildung und Kataly- 

satorkonzentratlon zu UberprUfen, wurden Versuche mlt 

unterschiedlichen Mengen ~a.talysator nach vergleichbaren 

Ums~tzen abgebro~hen. ~' 

Tahelle 30 faBt des Ergebniszusammen: 

Tabelle 30: ~bh~ngigkeit der Selektivlt~ten der Haupt- 

produkte yon der Katalysatorkonzentratlon 

na¢h vergleiuhbaren Synthesegasums~tzen 

Vereuch Eatalysator- 

konzentration 

mmo~ Co2(CO) 8 

30/1. 1 

30/2 0.25 

h 

1 

3.8 

Gewichtsprozent 

41.9 23.1 24.9 

44.8 21.8 21.1 

1650 

1550 

Tabelle 30 verdeutllcht, dad bei ann~hernd gleichen Um- 

satzen ~hnllche Selekuivit~ten fur die dre~ Haup~pro- 

dukte erhalten werden. Bei E~satz yon I/4 der Kataly- 

satorkonzentratlon muB.f~r des Erreichem des gle£chen 
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Umsatzes die Reaktimnszelt ungaf~hr vervlsrfa=ht warden. 

Daraus geht herver, dab die cohaltkatelyslerte KahlP-~- 

monoxldhydrierung annMheznd ainm Reaktlon erster Ordnung 

baz~k311ch des Ka~alysators isS. Gloi=hun 9 {37) kann ~o- 

mit um den Term der Eatalyeatorkenzentzation erwei£azt 

warden (56) : 

d {Pfl ) 
k [col a P b (a ,b ~1) (56) 

dt E2 

Der van H.M. Fader und J.W. Rathka 80) postuliarte Reak- 

tionsmeoh~ismus gaht damon au~, dab im ersten S¢hritt 

der Reaktion de= Formylkomple~ 75gebilde5 wird (57). Im 

geschwindlgkei~sbestimmenden Schritt wlrd dann Newest- 

stuff Qxidatlv an Kcmplax 75 addierh {58). 

[DC) 4Col{ =====:====~ (CO) 3Co (CHO) 

~./4 ?..!5 

(57) 

75 + H 2 (oc} 3 {H) 2co (CHO) {58) 

76 

Pisser Vorschlag let in gutar Ubereinstimmung mlt dam 

=eaktionsklnetisohen Rnsatz (5B). Er last ~edoch die CO- 

u~ter~t~tzta Fo=mylkumplexbildun 9 (Sg), wia sis im and- 

logan Fall der Rcylkomplexbildung aus minem Alkylkomplex 

bemtens bekannt ist (~gl. Kap. 2.5 und Glelchung (I0}}, 

auaer ache. 

Dieser Saohverhalt wlrd besonders im Mechanlsmus yon W. 

Eeim, M. BQrgmr und J. Schlupp 76] her~cksiehtig~. 0anaeh 

wird im Prim~rschrltt der Reaktion din Formylkomplex 77 

gabildst, d=r mit Hydrldocubalttat=acarbonyl im Sinne 

miner bimolekularen Reakkion zu Komplex 2!I r~agi~r£ (59,60). 
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(OC)4CoH + CO • • (OC}4Co(CHO} {59) 

7.,~.7 + 74 * (OC)4Co-CH2-O-Co(CO| 4 [60~ 

21 

A1S Hauptproctukte d e r  c o b a l ~ : a t a l y s i e z ~ e n  Xohlenmonoxid-  
hydrlerung werden Ameisens~uremethylester, Methanol und: 

Ethylenglykol gebildat. Sie sind als Pr~m~rprodukte der 

Reaktion anzusehen, lhre B£1dung kann auf Hydrlel~ngs- 

und Carbonyllerungsschritte an Xomplex 2q'zur~ckgefUhrt 

werden. 
L 

Das Verh~itnls der Hauptreakt£onsprodukte zueinander 

~ndert s£ch mit zunehmender Reaktionszeit bei Verwendung 

yon polaren L~sungsmitteln kaum BO} , wenn die 5ekund~r- 

reahtionen vernachl~ssigt werden. In unp01aren Reaktlons- 

medien hingegen sindd~e Produktselektivlt~ten abh~ng~g 

yon der Verweilzeit 384), w~s auf eine Xnderung der Polari- 

t~ der FIQssigphase dutch B£1dung sauerstoffhaltiger Pro- 

dukte zur~ckgefUhrt werden kann. Disse Beobachtung deutet 

darauf h~n, da8 je nach der Polarit~t des Reaktionsmediums 

eine CO-Insertlon bzw. ein Hydr£erUng entweder dsr Cobalt- 

Kohlenstoff-Bindung oder der Cobalt-Sauerstoff-Bindung 

erfolgt, wia Von Abb. 36 veranschaul~cht wird: 



-- I00"- 

.in,~polaren. 

Reak~ionsmedi~n 

bevoEzu~t~ 

Reaktion 

M~CH2-0-~ 211-- 

in. polaren 

Reak~ionsme~ien 

,b~vorzugte 

,Reaktio~ 

CO~ 
O 

H3C-O-M 79-- HeOH, AME 

M:: CO (CO}, 4 

H2 M-CH2-OH ~ 80-- MEOW,, EG 

0 
CO ~" 

M-C-CH2-O-M 811-- EG 

Abb. 36 : Erkl~rung der Ahh~n~!gkelt der Produktselekt£vi- 

t~en von. der Polari'~t des Reaktiunsmediums 

Da bek qeringen: VQrwmilz~iten. in ~npolazen LSsungsmi£teln 

fast aussch~ie~ich di~ Bildung yon Ameisensaur~m~thyl- 

estez b~obach~a'~ w~rd, kann dia Sildung' yon Komplex. 79 

via. Hydrle~ng Yen 2_!Ive=na~hl~ssigt weraen.. Die dutch 

Zusa~z gerlnger Mengen Wasmar na~h A~b.- IO, erzielten. Er-- 

gebnisse hast~tigen ebenfaILls diese. Annahm~. 

Dar~her hinaus, kSnnen' die EinElUsse der weiteren Reaktlon{- 

parame%er vQrteilhaft ~b~r ai~ En~stehung der PrimMrpr~- 

dukte via einer einzigen ZWlschenstufe Intsrpretiert wsr- 

den: 

D~e duz=h ErhShung dQs ReaktionsdrUCaes hevoE=ugt ablau- 

fsnda Carbonylierung Yon 2_!erkl~rt die, festgssteJite Zu- 

nmhme der An~eile an AmeisansHuremethylester und Ethylen- 

gl~kol.- Im Einkl~ng, mi~ dQr heobachteten Abnahme de~ Metha- 

nol-Sel~ktlvitat bei Dr~cKmrh~g stmh~ ~la da~n in Kon- 

kurrenz zur carbony~ierung geschwachte Hydrierun~ yon 2!. 
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Die Stelgerung der Reaktionstemperatur bewirkt wie auch 

der Zusatz yon Liganden wie Alkylphosphlnen eine Zunehme 

der Produkte, die auf die Bil~ung yon Methanol ZUr~kge- 

f~hrt werden kSnnen. Nach Abb. 36 wlrd duruh diese Para- 

meter die Hydrierung yon 21erleichtert, was ebenfalls 

die dann in den Hintergrund tretende Bildung yon Am=iscn- 

s~uremeEhylester und Ethylenglykol erkl~rt. 

Die bei Erniedrigung des CO/H2-VerhMltnlsses bei konstan- 

tem Reaktionsdruok beobachtete Zunahme yon Methanol l~t 

slch ebenfalls auf die dann gestelgerte Hydrieraktivlt~t 

des Katalysators zurHckfHhren. 

Die 5ei dee CO-Hydrierung auftretenden Produkte kOnnen 

nut zum Tell Gber weitere Carbonylierungs- und Hydrlerungs- 

sehritte gebildet werden, so z. B. das Glycerin. DarUber 

hinaus entstehen z~hlreiche Nehenprodukte ~ber folgenQe 

Konsekutlvreaktlonen: 

1. Die am starksten beObachtete Polgereaktion ist die 

Alkohol-Homologlslerung. Dutch sie kann die Bildung 

yon Ethanol, n-Prop~nol und Propandiol-1,2 aus Metha- 

nol erkl~rt werden (61): 

O 

CE3OH ÷ M CH3M (OH) CO - -  - -  CH3-C-M {OH} 82 

m = CO Ln; L = CO, S 

B;. • H z 

OH 
! 

CH3-CH-M (OH) 

(61) 
H 2 

F-------Ethanol, 
~n-Propanol 

CO,H 2 Propandiol-l,2 
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2, Die TransosteriEizi~rung (62] tz~t neben der 8ildung 

yon Am~isens~ureathylester in~hesondere auch zur Ent- 

stehung yon Ethylenglykolmono~ormia~ b~i. Die huupt- 

s~ch1~he Hildung ~n E~hylenglyko~onoform/at Qher 

carbonyli~rung und Bydrierung yon 78 ~der 81_ ka,n aus- 

gBschlossen werden, da damn eln ~dulliches Venh~itnis 

yon Methanol zu Methylformi~t und Ethylenglykol zu 

Ethylenglykolmonoformiat zu erwarten w~=e. 

0 0 
I I 

HC-QCH 3 + ROH HC-OR ÷ CH30H |62) 

3. Weiterhin entstehen Produk~e wie 2-Hethoxy- un~ 2- 

Ethcxyethanol dutch veretherung yon Methanol, Ethano~ 

und Ethylengiykol (63] = 

R]OH + R20M RI-O-R 2 + H20 (63] 

4. Die homogene Wassergasreakt~on (52) £r~g~ zur Bilaung 

yon Kohlendloxid bel. 

5. Die Bildung yon Alkanen ist nut selton nachweisbar. Si~ 

wird abet auch hei dee Alkohol-Homolmgisisrung heob- 

achtet und k~nn daher ~ber hydri~rende Spaltunq eincs 

Alkylkamplexes erklUrt werden (54) : 

H 2 
R-0H ÷ M - -  R-M|0H) - -  RB + M • H2P (64) 

M ,= Co ( C O )  n 

Die beobachtete B~l~un~ yon Wasser kann d~mzu~01ge sowohl 

auf die Homologisi~rt~1~sreaktioa als auch au£ die in ge- 

rin~em Ma~e h~obachtete B~herbi~dung zur~ck~eEUhrt ~srden. 

Die Entstehung aller 9rodukte kann s o m £  • . Eber die prlm~re 

Bildung yon Komplex 2_!I Brkl~zt werden. Erw~hnt 5ai, d~S 

~hnliche Uberle~ngen auch auf d~n yon H.M. Feder und J.W. 

Rathke 79'80} postullerten Meahanismus 0bertra~en werdBn k6nnan. 
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4. Zusammenfassun~ 

~omRahmsn der Arbelt wurde versucht, mittels vorliegenden 

mogener Katalysatoren Synthesegas zu n£edermolekularen 

sauerstoffhaltigen Verblndungen umzusetzen. 

Je naeh Reaktlonsbedingungen konnten als Hnuptpzoaukte 

Ameisens~ursmethylester, Methanol, Ethanol oder Ethylen- 

glykol gewonnen werden, w~hrend als Nebenprodukte Ameisen- 

sHureethylester, Essigs~uremethylester, n-Propanol, Ethy- 

lenglykoZformlate, Propandioly1[2 und G1yzerln entstanden. 

Unter den fBr dlese Syn£hese no£wendigen Dr~oken yen 2000 

bar kamen Uerblndungen des Cobalt~, ~ridiums und Ruthenlums 

als Katalysatoren zum Einsatz~ 

C.obaltverbindun~en als Eatalysateren £~hrten zur Bildung 

einer groBen Anzahl sauerstoffhaltiger Produkte aus Syn- 

thesegas. Untersucht wurde der Einflu8 verschiedener Re- 

aktiensparameter und der Einsatz yon Liganden auf die 

Produktbildung. Ein besonderes Augenmerk Wllrdc der Steue- 

rung der Preduktzusammensetzung gewidmet. 

Die Ethylenglykol-selektivit~t betrug his zu 36 %, wenn Re- 

aktionstemperaturen zwischen 220°C und 240°C und sin CO/H 2- 

Verhaltnis zwisehen 2:1 und ]:2 eingehalten wurden. Die Re- 

aktions16sung konnte his zu 10 % mit Wasser angerelchert 

werden, ohne dab der EthLlenglykol-Antell beeinflu~t words. 

Hingegen words die Diol-Selektivit~t dutch Modiflzlerung 

des EatalysatorsysEems mit ~minen und Phosphlnen" stark ver- 

mlndert. 

Niedrige Tsmperaturen und eln hohes CO/H2-VerhHltnis ft{hr- 

ten zu einem Ameisens~uremethylesternAnteil yon Uber 52 %. 

Seine B£1dung lle5 sieh jedoch aueh unterdrUcken,.wenn Re- 

aktionsbedingungen wie hohe Temperaturen, sin niedriges 

CO/S2-Verh~ltnls und die Anwesenhelt yon Wasser in der Re- 

aktlonslSsung gew~hlt wurden. DarUber hlnaus sank .seln Am- 
f. 
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teil dutch Zusatz yon Liganden wAe Alkylphosphlne und 

Amine bis unte= 5 %. 

~urch die Erh~hung des Wassezs~offpartAald~Ucks wurde 

Methanol mat Uber 63 % als Haupt~rodukh de~ Reakt.%on er- 

halten, Dieses Ziel konnto auch dutch hohe Temp~Tatu/en 

bei kurzen Reak-tlonsZelten uerfo!gt werden. 

Bei Temperaturen um 230°C enid=and Ethanol n%t~ ~Jt gezingen 

Mengen. Interessant w~r, de8 dutch Zusatz von Liganden die 

Bildun~ yen Ethanol und" seinem Amelsens~ureester erhebllch 

gesteigert wex~en konn~. So w%~de be£~plelEweise mit AI- 

kylphosphlnen ein~ Ethanol-Selekt±vik~t yon ~ber 20 t bei 

gleichzeitiger Umsa£~s£ei~erung gegen0ber dem liuanden- 

freien ~ersuoh erzlelt. DR= Einsatz ~on N'~O-Verbindungen 

f[ihEte bei geringf~;glgem Rkt-tvit~tsverlust zu einer Zunahme 

der SelektAvit~t ~n C2HsOR (R = R, CH0) his au~ 50 ~. 

ES wurde eine Reihe ~n der Literatur basher zum Tell nluht 

beschriebener nnionischer Cohaltcluster ale Ammoniumsalze 

synthetlsiert und ale ~atalysa~oren untmrsucht. Sie ver- 

hAelt~ sieh ~hnli~h wle eus Aminen und Co2[CD) 8 in situ 

hergestell~e .Eatelysatorsyst~wa. Anhand ~er in der vor- 

lle~endan Ar~ei~ durehgef~h=ten Versuche gab es keine H1n- 

weise auf die Anwesenhe~t Yon Cohaltclus~exn ale ka~aly- 

ti~ch aktive Spezles un.ter Reaktlon~bedlngungen, wie sie 

f~r die rhoaiumkatalysAsrte .Reaktlon p0~uliel~c werden. 

Zr~dlumcazbonyle erwA~,.en sieh ale nur m-~ige Eatalysaboren 

f~ die homogene Xohl~nmonoxidhy~rier~ng. Mi~ Hilfe yon 

~mi, en konnte dis Akt~v£t~t hei gl~ichzeitlger Erh@hu~ 

der Methanol-Selek~:Ivlt~t verdreifach~ we.rden. Bis zu 90 

Methanol wurde bei EAn~at~ ~on Alkylpho~phi~en erzlelt. 

Der ~.thylen~lykol-Anteil war hel iridlt~%katalyslerten Ver- 

suchen mi% 2-5 % ~rsta~nlieh n~dr~g, konnte Jexto~h duruh 

Ver%~ndung yon ~rCl 3 • 3 H20 ale Katalyeator auf Ubsr 11 

~e~telgert werdsn. 
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R~tben£umverblndun~en ka~alyslerten maker den gew~hlten 

RcakEionsb~ngungen ledigl£ch die R£!dung dQr CI-Pro- 

dukte ]4ethanol ~d A~elsens~Lremethylestero E~n ~Ultschel- 

den~er EinfluB auf die Produktzusammensetzang ging yon der 

Pola.~It~t des ~Ssungsmlttele ~tnd vom e~Jngesetzten Ligandsn 

auto Dutch die Wahl yon polaren I~sungsmi~teln konnte der 

Methanol-Ants£1" yon 20 % auf 55 % gestalg~rt wer~en, w~h ~ 

rend ~i'e Sel~kt~vit~t des Amelsens~u=amethyle~Qr8 yon 
• 61% auf 12 % sank. D£ese S~euerung konnte auuh dur¢h Ein- 
sa~z Y O n  2-H~dro~p~rldi~ als 7.1gand verEol~t werd~_n. 

Der Vergle~ch zwischen den Katalysato~et~llen Cobalh, Iri- 

dlum und ~,uthenlum ergab die hSuh~ta Aktivlt~t bei Ruthe- 
nlumverbin, dungen. Des auf cobalt basie=ende S~stem f~hr~ 

hln~egen zu den grSBten Ausheu~en an Ethylenglykol." / 
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5. Experlmenteller Tell 

5. ~. 1 .I,frarotaufnahme~ 

Die Znfrarotaufnahmen wurden unter £ulg~uden ~edingungsn 

aufgenommen: 

Gerat" = Perkin Elmer 577 

Bandbreite : 200-4000 ¢m -I 

Registrierdauez : 15 mln 

Sga!tprogramm : SLIT N 

Probenpr~paration: KBr-PreBling 

5.1.2 Gasehromatoqraphlsche Analysen +) 

5.I.2.~ G~s¢hromato~r~phis¢he P~naly~e .der Gasphasc 

a) CO, CO 2, N2~ 02, CH4, C2-C4; 

Ger~t : Fischer Gas Partitioner 

Modell 1200 

S~ule I : 5,5 m x I/8" 

37,5 % OV 101 auf Chromosorb 

P-AW 60/80 mesh 

S~ule II : 3,15 m x 3/16" Molekularsieb 13A, 

60/80 mesh (WG~} 

S~ulentemperatur : 55°C 

Tr~gergas = Helium 

S~ulenvordruck : 4 bar 

Einspritzmenge : 250 ~i 

+| F~r die Durchf~hrung der Analysen gilt den DaRen der 

gaschromato~rephischen Abteilung mein herzlicher Dank. 



Detektor 

Bz~okenstram 

Signalahs=hwa~h~%~ 

papiervorsohub 

~nt~gration 

Korrektur£ak%eren 
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z WLD 

: 230mA 

: 2 x 4 

: 2 om min -I 

: sp~tra Physics Autolab System X 

s CO 0.855; C2H 6 0.750 

CO 2 1.172; C2H 4 0.750 

02 1.024~ C3H 8 0.850 

N 2 0.815: C3H 6 0.880 

CH 4 0.570; C4H10 0.873 

b) Wasserstoffbestlmmung: 

Ger~t 

S~ule 

S~ulentQmperatur 

TrMgergas 

S~ulenvorarusk 

Einspritzme,ge 

Detektor 

Br~ckenstrcm 

Signalabschw~chung 

Papiervorschub 

Auswertung 

Methode 

: ~erograph Modell A-700 

: 2 m x IJ4" Stabl, Mslsieb 5A, 

60/80 mesh 

: 3s°c 
: Stlckstoff 

: q,5 bar 

: 250 ~i 

* WLD 

: 15OmA 

: 4 

: 2 cm rain -I 

: Spe=trm Physics Auto~ab System X 

: Absolu£elchung 
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5 . 1 . 2 . 2  Gaschromato~Faphlsche Analyse d e r  ~lfissigphase 

Ger~ : C~R~OERBA 2 9 0 0  ""  

Detektor z 

Saule 

S~ulentempeEatur 

~erdampfeztemperatur 

Tr~ge-rgas 

Tr~gergasvordr%lak 

Einspr£tzmenge 

Split~ezhEltnls 

D~mpfung 

Paplervorschub 

r~tegrator 

FID 

50 m WS 11Slaskapillare, 0,25 ~m~ 

~nnenaurchmmssez (WGA D~ss~idorf) 

30-230°c; 

3 mln Isotherm bei 30°C; dann mit 

eine~ Auf~eizra~e vbn 8°C/m~n his 

230°C, dann weitsr Isotharm 

~oo°c 
Stlckstoff 

2.0 bar 

0.5 ~i 

1:100 

160 

I c m l m i n  

Spe~t=a Physic£ SP 4000 

5~1.2.3 Bestlmmun~ der Kor~ekturfakt0Ken 

Bei aer gaschromatographlschan Analyse der Fl~ssigkeits- 

p~odukte wurd~ Diglyme aLs inn~re~ S%andard ~erwende£. 

Folgenae Korrekturfak~oren 235} wurden ermlttelt: 

Ame £sen s~urem~thy les-ter : 2.1 

~ai~enzEureethyle~ter : 1 . 4  

A m e i s e n s  ~ u r @ p r  o p y l e  s t e z  : 1 . 0  

M ~ t h a n o l  : 1 . 2  

Ethanol = 1.0 

n-Propanol .. O. 8 

n-Butanol ; O. 7 

Ethyleng lykol : 1.4 

Ethyl~nglykolmono£ormint : 2.2 

propandlol-] ,2 : 1 . 2  

GlyzQr in : I • 7 
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5.1.2.4 .~schromai:oc/L-aphlsche Aus~ertun~ 

Die Verteilung der ein2elnen Produkte in den flUssigen 

Phasen uurde gasehromatographisch bestlmmt. Die elnzeX- 

hen Produktmengen ko~ten mlt Hilfe des inneren Standards 

unter Ber~cksichtlgung der Korrekturfaktoren ermlt~elt 

werden. Die angegebenen Selektivltaten' beziehen sich auf 

die Produktverteilung der Gesamtf1~sslgphase ohne Rer~ck- 

sichtlgung der Peaks, die =uf Ham I~su~gsmittel ttnd aie 

ei~gesetzten Liganden zurUckzufUhren waren: 

Produkt A (m~} - 1OO 
Selektlvlt~t A {%} = 

~ Pro~ukte (mg} 

1T2 

[, 

Y ,,. 

;) 

! ! t 
0 5 10 

12 

t,: 

... 

I I 

20r~ 

Abb. 37: Gaschromatogramm der LSsungsmittelphase 
(L~sungsmittel: n-Pentan) eines cobaltkataly- 

sierten Versuches (Bezeichnungen v91. Abb. 38) 
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s. 2 U__msatzbesti~m~ 

Die angegebenen UmsMtze bezlehen sich auf den Gesa~tum- 

satz an Synthesegas. Sie wurden indirekt ~her das volumen 

der Gasphase und deren Verteilung sowle.~ber dle Produkt- 

menge der Fl~ssigphase bestlmmt: 

Umsa~z (%} = P~ (mg} + Pfl |m~) 
- x 100" t 

Pg (=g] + PfZ Imp) * E~O/H 2 (mg) 

t (mg): Restgehalt an Synthesegas im Autoklaven 
EC0/H2 

nach Versuchsende 

5.3 All@emeine Arbeitstechnik 

Zur Durchf~hrung der in dieser Arbeit beschriebenen Ver- 

suche wurden u.a. oxidationsempfLndliche Katalysator- 

systeme eingesetzt, deren Herstellung unter strengem 

Luftausschlu5 erfolgte. Das als Schutz~as verwendet~ 

Argon wurde zur Reinigung yon Sauerstoffspttren bei 120°C 

Uber den BASF-Katalysator R 3-11 und zur Trocknung durch 

einen Turm mlt A4-Molsleben geleitet. 
.t 

Es wurden die in der anaeroben Arbeitsweise %Iblichen 

Schlenk-Gef~Be, MUlheimer Fritten sowie Glaskolben und 

LSsungsmittelflaschen mit Schwanzhahmansatz verwendet; 

vor lhrer Benutzung wurden sie mehrmals evakuiert, aus- 

geheizt und mit Schutzgas beschickt. Die Doslerung yon 

Fl~ssigkelten und LSsungen erfolgte mit handels~blichen 

Einmalspr£tzen aus Polyethylen mit EdelstahlkanUlen. 
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5.4 Ausgan~sverb~ndungen 

5.4.1 LSsun~smitte% 

Die varwen~eten L~sungsmi~el Wurden nach Vors=h=i~t 236} 

absolutierh, i~Argonstrom destilliert end unte-E Schutz- 

~as aufb~wahrt. 

5.4.2 Gas=_~e ' 

Kohlenmonoxid und Synthesegas, bestehend aus Kohlenmonoxid 

un~ Wasserstoff Im VerhRl~nls yon etw~ 1:I (der Ant~il 

elner einzelnen Komponente s=hwankt yon 48-52 Vol.-%; 

It. Auskunft der BASF enth~it aas Genisch 250Vpm Sauer- 

stoff, 1000 vpm Stickstoff end 500 vpm Me~han), wurden 

~0n der BI%SF z~r ~erf~ung ~es~ell~. Wassers~off wurde 

~on Mes~er-Grieshe~m und Ar~on uon der Lind8 AG be~cge~. 

5.4.3 BsqStlgte Chemika!ie n 

Zur Herstzllung der Katalysa%oren verwendetes CobaltCII}- 

aeetat-Hydrat war k~ufllch (Merck], Ruthenium~}- und 

xrldium|IIX)chlorld-Hydratwurde vonder DEGUSSA ÷) zur 

Ver~Q~un~ gastallt. 

Die zur Darstellung dee Cobaltcluster hen~tlgten Salze 

Tetramethylammcn~umbromid, Tetraethylammonit%~0roRid, Tri- 

n-butylma£hylammoni~romld [alle Pluk~}, Bis(triphenyl- 

phosphin) Smminlomchlor!d (ventron), Tri~e~hylhenzylar~o- 
*÷l ++) nlum~iorid , Triethylh~azylammoniumchlorid , Tri-n- 

hutylhenzylammoniumbromld end Benzylchinolinzumchlorid 

wurden ehne weitere Reinigeng eingesetzt. 

÷) Dar DEGUSSA AG, Hanau, wizd f~r die Bereitstallung 

der EdelmQtallsalze gedank%~ 

++] Diese Ammoniumsalze wurden freun~licherwalse Yon der 

Knoll AG, Ludwi~shafen,zur Ver£~gung gestellt; 

++÷) Harm Dr. B. Olbertz 237} gilt mein herzlicher Dank. 
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Die Herkunft der Ln dleser ~%rbeit eingesetzten' Phosphor-'., 

Liga/Iden ist Tabelle 31 zu entnehmen. Sie wurden gegehenen- 

falls dutch Destillatlen bzw. Umkrlstallisatlon gerelnigt 

und unter Sohutzgasatmosph~re gelagert. 

Als Coka'-"alysatoren wurden in dieser Arbeit Propandlol- 

I, 3, Brenzcatmchin, o, o ' -Dihydroxybiphenyl, 2-Hydroxy- 

pyridin, 3-Aminopropanel-1, Pyridin, 1,3-Diaminopropan 

(alle Fluka), Diglyme, n-ootylamln, 3-Ethylpyri~in, 

4-Ethylpyrldln, 3,5-Lutidin {alle EGA}, Q-Aminophenol, 

m-Aminophenol, p-Aminophenol {alle Riedel-de Hash), 8- 

Hydroxychlnolln, o-Phenylendiamin (beide Merck), Di-n- 

butylamin, Di-n-octylamin (beide Hoeohst AG), Cyelohexan- 

diol-1,2 (Bayer AG) und n-Bu1:ylamln (BASF) eingesetzt. 

Tahelle 31: Herkunft der in dieser ArSei't eingesetzten 

Phospher-Ligan den 

Ligand Hersteller 

P (t-Bu) 3 

P {n-Be) 3 

P (n-Pr) 3 

P ( i-Pr ) 3 

P (n-O=) 3 

P (cy) 3 

Ethylphospholan 

Cyclohexylphospholan 

P (Ph) 2Et 

P (Ph) 3 

P {OEt) 3 

P (OPh) 3 

(Ph2P-CH2) 2 

(Et2P- {CH2) 2 ) 2 

(Et2P) 2 

H. Bahrmann 238) 

Clba-Geigy 

Ventron GmbH, Karlsruhe 

DAP-GmbH, Marienburg 

EGA-Chemie, St~inheim 

stand zur VerfEgung 

H. Bahrmann 238) 

H. Bahrmann 238) 

Ventren GmbH, Karlsruhe 

Bayer AG, Leverkusen 

EGA-Chemie, Steinheim 

Schuchardt, MUnchen 

stand zur' Verfdgung 

stand zur VerfEgung 
H. Bahrmann 238) 
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5.5 Dars~ellunqder Katalysat0ren 

5.5.1 .Dazstellun~ yon Co2(C0__!) 8 . 

Dicobal~ootaoarbony! wurd~ nauh ~e~ ~e~hode ~on P. 6z~h6 
239) hergestellt= 

2 Co(OAt} 2, 4 H20 + 8 Ac20 ÷ 8 CO + 2 H 2 

Co2(C0)8 ÷ 20 ACOH 

Ansatz- = 2OD g Cobalt(tl)aoetat-Bydrat 

300 g Essigs~ureanhydrld 

I 9 Cu2(co} 8 als Starter 

Ausheute : 109 g (80 t der Theorie] 

5.5.2 Darstellun 9 der ~exacob~Itcluster 

5.5.2.1Darstellung yon K2[C06(C0) 15] (83) 

Das Kaliumsalz des Hex~oobaltclusters wurde n~ch ~er Vor- 

schri~t von P. Chlnl und V. Albano 214} hergestellt= 

a) 3 C02{CO)8 + 12 B [CoB6][Co|CO|4] 2 + 8 CO 

b} 7 [CoB6][Co(C0)412 3 [CoB6][Co6(CO}15 ] + 11 CO 

a) [CoB6] [Co6(CO)15 ] ÷ 2 ~x  - -  ~2[Co6 (CO)15! + 5 B 

+ CoX 2 
B = Base, z.B. Ethanol 

Ansatz : 17.6 g Co2[CO)8 

Aush~uto : 11.O ~ (88.3  % de r  Theo=¢e) 
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5.5.2.2 . ~ars+~ll~m~ weiterer [Co 6 (CO) 1512- -Cluste ~ 

D£e Cluster 84 -- 9 1  wurden d u r c h  Kat/nnenaustauschreak- 

' c i o n e n  gawonnen: 

K2[(~o6'(C0)15] ÷ 2 F ~  ~ ~ t 2 [ c o 6 ( e o ) 1 5 ]  + 2 ]L~ 

Die ~/erbindungen 86 - 91 sind in der Li~ratur b£sher 

nicbt beschriebe~. In Abwan~Itmg Vo~ der Vorschrift 214) 

~Irde Zur Darstellun~ tier Komp1exe 88 - 91 Methanol als 

~sungsmitte]L ~-¢wendet. Die auftretenden Ausbeut~z- 

luste wumden in Kauf genommen, um. diese Vexbindungen in 

reiner, feinkristalliner Form zu gewinnen. 

Es wurden jeweils ca. 2 g des Kalitumclusters in ca. 45 ml 

I~sun~smittel g~16st und Rber elne Frltte elne gesRt-tigte 

L~sttng (aa. 15 mE) aes Salzes zugetropft. Der Nicderschla~ 

wurde a~£iltrieJct, mit H20 hzw. Methanol gewaschen und im 

QlpRmpenvakuum getrocknet° Ta'~lle 32 enth~it Anqaben 0bet 

die erzlel~_n Ausbeuten° Die for Carbonylcluster interes- 

santen Teilbereiche zwischen 1600-2200 ¢m "I der IR-Spektren 

sited ~m Anhang wiedergegeben. 
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Tahelle 32: "0bersicht fiber die durchKationenaustausch- 

reaktionen mit K2[Co6(C0)15] hergestellten 

Cluster 

eingesetz- erhaltener Komplex 

tes Salz 

[NMe412[Co6(CO)15 ] NMe4Br 

NEt4Br 

NBU3MeBr 

NMe3BzCI 

NEt3BzCI 

NBu3BzBr 

ChNBzCl 

(~h3~)2~CZ 

[~t4] 2 [c°6:~c°) 15 ] 

[NBu3Se] 2 [C°6 (CO) 15 ] 

[NMe3Bz] 2 [C°6 [CO) 15 ] 

[NEt3Bz] 2 [C°6 (CO) 15 ] 

[NBu3BzJ 2 [Co6 (CO) 15 ] 

[ChNBz] 2 [C°6 (CO] 15 ] 

[ (Ph3P} 2 N] 2 [C°6 (CO) 15 ] 

Farbe 

84 olivgr~n 

85 oliv;rUn 
86 schwarz 

8_/7 schwarz 

88 schwarz 

8__9 dunkelgrfin 

90 schwarz 

9!I schwarz 

Ausbeute 
[%] 

100 

1OO 

91 

90 

85 

73 

83 

92 

5.5.3 Darstellun~ yon Ir4(C0___[}12 

~n Abwandl~ng e~ner Vorschrift yon R. Whyman 240} wurde 

Tetrairidlumdodecacarbonyl dutch Reaktion yon Zrldlum(ZZI)- 

chlorid-Hydrat mit Kohlenmonoxid in Anwesenheit yon Kupfer- 

br6nze und mit Methexyethanol ale LSsungsmittel bei IOO°C 

und 220 bar CO (Reaktionszeit 18 h) gewonnen: 

+ Cu 
4 ~rCl 3 ÷ 12 CO - Ir4[CO112 

- "CUCI" 

Ansa~z 1.75 ~ ZrC13- 3 H20 (53.2 % Ir) 

1.2 g Kupferbronza 

70 ml Methoxyethanol 

Ausbeuts : 1.19 g Ir4(CO) 12 (89.0 % der Theorie) 
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5.5.4 Darstellung yon Ru3|CO___!)12 

Die Darstellung yon Trirutheniumdode=aearbonyl er£olgte 

nach der Methods yon J.C. Dawes und J.D~ Holmes241): 

EtOC2H4OH 
a}:.RuCl 3 • 3 H20 Ru(CO)nCI m 

CO 

Ru(CO)nClm_ EtOC2H4OH + Et0H b) Ru3 (C0] 12 
CO, Zn 

Ansatz : 5 g RUCI 3 • 3 H2O 

100 ml 2-Ethoxyethanol 

150 ml Ethanol 

5 g Zn-Sp~ne 

Ausbeute : 3.35 g (79.2 ~ der Theorie) 

5.6 VersuchsdurchfUhrung 

5.6.1 Beschrelbung der Hcchdruckanla~e 

Abb. 39 zeigt das FlleBschema, Abb. 40 die vorder- und 

RUckanslcht der Hochdrucknpparatur, mit deren Hilfe die 

heschriebenen Versuche durchgefUhrt w~rden. Die Hochdruck- 

anlage besteht im wesentlichen aus folgenden Elementen: 

a) einem IOO0ml Gasvorratsbeh~iter~ 

b) einem elektrisch angetriebenen Membrankompressor mit 

einem maxlmalen Betriebsdruck yon 3000 bar der Firma 

Nova Swiss; 

e) einem Autoklaven |d a = 59 mm, d i =" 14 ~) mit 25 ml 

Volumen aus Nimonic 90, Werkstoff-Nr. 2.4969, der fur 

Betriebswerte bis zu 4000 bar und 350°C ausgelegt ist; 

als VerschluS dient des System Konusdichtung und Ver- 

schluBmutter: 
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Abb. 40: Vor~er- und R~kanslcht d~r Hoch~ruckanla~e 

Reproduced from 
I best available copy 
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d) einer elektrisch angetriebenen Sch~ttelvorrlcht~J~g 

(Schlff.~:¢haukelprlnzip) mit integrierter Reaktor- 

heizung; 

e} einem elektron£schen Temperaturregler mit Schreiber 

[System Versapack mit Leistungsteil, Fa. H0neywell- 

Brown). 

5.6.2 Durchf~hr~ ~ der Hcchdruckversu~he 

Der Autoklav wird mit ~%rgon durchsp~It und mit den Kata- 

lysatorkomponenten und 10 ml LSsungsmittel unter Schutz- 

gas b~schiukt. Nach dem Verschlie~en mit der Konusdich- 

tung wird der "~rschluBstopfen mit 200 Nm angezogen. Per 

Reaktor wird in de~'~No=hdru¢ks~and eingeschraubt, tier 

Motor tier Sch~ttelvorrichtung eingeschaltet und Kohlen- 

monox£d und Wasserstoff im gew~nschten Vcrh~itnis his zu 

eincm bestimmten Ealtdruck (in der Regel 1600 bar bei 

2000 bar Reaktionsdruck) aufgepreSt. 

Dann erfolgt $nnerhalb yon 15 min das Aufheizen his zu 

einer Pr~£o=ma~.ionsf~mperatur yon 15oCc. Bei ~obalt- un~ 

rutheniumkatalyslerten Versuchen wurde eine Pr~fozmier- 

zelt yon ciner Stunde eingehalten, bei iridlumkataly- 

sierten Versuchen wurde ~ber Nacht (ca. 14 h} pr~formiert. 

Ledigllch bel den Versuchen 15/13 und 15/14 konnte ein re- 

aktionsbadingter Druckabfall w~ihrend dieser Zeit festge- 

stellt werden. 

Im Anschlua an die Praformlerpha~c:wird auf Reaktionstempe- 

ratur aufgeheizt, wobei £~r sine" Tem~,raturerh~hu~g yon 

150°C auf 230°C ca. 15 min ben~.c~gt wei:den. 

Die Anlage ist so konzipiert, 6a8 bei Druckabfall ( in ~er 

Regel nach 4p = 150 bar ) unter Reaktionsbedingungen mi~ 

Synthesegas naohgepreBt werden kann. 
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Nach heendeter Reaktlon wird dsr Reaktor zuerst im PreS- 

luftstrum und nach seinem Ausbau au~ der, Hochdruckanlage 

mit einer Aceton/Trockeneis-K~Itemlschunq abgektLhlto 

Der Autoklav w£rd vorsi=htlg entspannt, die Gnsmenge 

volume~r~suh mi~tels Gasuhr bestimmt und  elue Gasprohe 

gaschroma~ographisch untsrsucht. Die Fl~ssiqkeit w4vd dem 

Reaktor mlt elner Spritze entnommen. Belm Auftreten von - 

zwei fl~ssigen Phasen werden dlese mit ei~em SchsSde- 

~richter getrennt, jeweils mit innerem Standard versetzt 

und gaschromatographlsch analysiert. 

Die genauen Ans~tze und Reaktionsbedingungen sind den 

Tabellen im A~hang zu entnehmen. 
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