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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Untersuchungen durchgefiihrt, die sich ausgehend von
experimentellen Daten zur Kinetik der kobaltkatalysierten Hydroformylierung von
langkettigen Olefinen in scCO, iiber die Erstellung eines formalkinetisches Modells hin bis
zur Entwicklung eines auf DFT-Rechnungen basierenden mikrokinetischen Modells
erstrecken. Die Ergebnisse dienen einer spéteren Prozessentwicklung basierend auf

Laborexperimenten.

Die Formalkinetik des Reaktionsablaufs wurde sowohl fiir kobalt- als auch
rhodiumkatalysierte Umsetzungen von 1-Octen mittels systematischer Variation von
Prozessparametern (p, T, ci, cka) ermittelt. Die gefundenen Abhédngigkeiten in Form der
partiellen Reaktionsordnungen ordnen sich schliissig in die Reihe literaturbekannter
Untersuchungen dhnlicher Hydroformylierungs-Prozesse ein. Da das empirische
formalkinetische Modell jedoch den Einfluss von CO nicht hinreichend beschreibt, wurde fiir
die HCo(CO)s-katalysierte Hydroformylierung von 1-Octen in scCO, ein mikrokinetisches
Modell entwickelt. Dieses basiert auf thermodynamischen und kinetischen Parametern von
Elementarreaktionen, die durch DFT-Berechnungen der Strukturen und Energien von
Intermediaten und Ubergangszustinden zuginglich waren. Das mittels komplexer
mathematischer Verfahren entwickelte Modell beschreibt die Zeit-Konzentrations-
Abhéngigkeiten erheblich genauer als dies mit dem formalkinetischen Ansatz moglich wére.
Zusétzlich ermoglicht es auch die Extrapolation, das heiflt die Vorhersage von

Abhingigkeiten aullerhalb des experimentell erfassten Parameterraums.

Die Ergebnisse dieser Arbeit beinhalten auch Ansitze fiir eine Katalysatorriickfiithrung.
Experimentell konnte gezeigt werden, dass im Falle eines Phosphan-modifizierten
Kobaltkatalysators die gezielte Anderung der Zustandsvariablen (p, T) das Phasenverhalten
im Reaktionsgemisch derart dndert, dass der Katalysators nahezu vollstindig prézipitiert.

Daurch ist er mittels Mikrofiltration abtrennbar und kann wiederverwendet werden.

In diesem Sinne reprisentieren die in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse einen Beitrag zu

einer Prozessentwicklung der Hydroformylierung in sc CO,.



Abstract

In the context of this work investigations were accomplished, which extends on the basis of
experimental data for kinetics of the cobalt-catalysed hydroformylation of long chain Olefins
in scCO; from the realisation of a mathematical formal kinetic model up to development of a
microkinetical model which is based on DFT-calculations. The results, based on laboratory

experiments, serve for further development of the process.

The formal kinetics of reaction kinetics for both cobalt- and rhodium-catalysed reaction of 1-
octene was obtained through systematically variation of parameters (p, T, ¢i, Ccar). The
founded dependence in form of the partial reaction orders arranges themselves conclusively in
a number of well-known investigation literatures of similar hydroformylation processes.
However, since the empirical formal kinetics model insufficient describes the influence of
CO, a micro kinetic model was developed for HCo(CO), catalysed hydroformylation of 1-
Octene in scCO,. This is based on thermodynamic and kinetic parameters of elementary
reactions, which were made accessible by DFT-calculations of the structures and energies of
intermediates and transitions states. The model developed by means of complex mathematical
procedures describes the time-concentrations dependencies more exactly as the formal kinetic
expressions would. Additionally it makes also extrapolation possible, i.e. the forecast of

dependencies outside of the experimentally reachable parameters.

A process development contains also approaches for a catalyst recycling. In appropriate
experiments it could be shown, that in case of a Phosphin modified cobalt complex, by a
simple change of the state variables (p, T) the phase behaviour in the reaction mixture in such
a manner changes, that a large part of the catalyst precipitates and by micro filtration can be

separated and recycled.

In this sense the results presented in this work represent a contribution to a process

development for the Hydroformylation in scCO,.
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Zusammenfassung

Die Hydroformylierung von 1-Octen in scCO; in Gegenwart von Kobaltkatalysatoren wurde

H
)\/CHO
/ n-Aldehyd

i-Aldehyd

hinsichtlich alternativer Prozess-Strategien untersucht.

R/\+C0+H2

Schema Z1: Hydroformylierung von Olefinen.

Die Prozessparameter der 1-Octen-Hydroformylierung wurden optimiert unter
Berticksichtigung von:
» Ausbeute und Selektivitdt iiber das Screening unterschiedlicher Katalysatoren und
Reaktionsbedingungen
» Kontrolle der Phasenzusammensetzung mit weiterer Beriicksichtigung von:
e moglichen Ein-Phasen-Zustandsbedingungen wéahrend der Reaktion, zwecks
verbessertem Stofftransport (keine Phasengrenzfliache)
e Katalysator- oder Produktabtrennung iiber die Anderung von ZustandsgroBen (p, T),
im Hinblick auf eine Prozessentwicklung mit integrierter Katalysatorriickfiihrung.
Weitere Teilaspekte im Rahmen der vorliegenden Arbeit waren:
» Beschreibung der Hydroformylierung mit einem formalkinetischen Modell, und
» Entwicklung eines mikrokinetischen Modells basierend auf DFT-Rechnungen zum
Reaktionsmechanismus
» Ableitung eines global giiltigen kinetischen Modells aus dem Vergleich von Modelldaten
und experimentellen Daten, um die Vorhersage der Reaktionskinetik zu ermoglichen und

dariiber hinaus aulerdem optimale Prozessparameter vorhersagen zu konnen.

Multi-Reaktorsystem fiir schnelle, parallele Versuchsdurchfiihrung
Ein paralleles Reaktorsystem PASCAR (Parallel Screening of Catalytically Reactions) mit 6
Reaktoren wurde aufgebaut um die hohe Zahl der fiir das Katalysator-Screening und die

kinetischen Messungen notwendigen Hydroformylierungsexperimente durchzufiihren. Das



Reaktorsystem wurde fiir den vollautomatischen Betrieb angepasst, um die schnelle

Aufnahme von Reaktions- und Prozessdaten zu ermoglichen.

Katalysatorriickgewinnung und -recycling

Der Katalysator bis{zri(3-fluorophenyl)phosphan}Co,(CO)s (1) besitzt das geeignete
Eigenschaftsprofil fiir ein Katalysatorrecycling:

i) seine Loslichkeit in der Reaktionsmischung ist iiber den Druck einstellbar und ermdoglicht
die Katalysatorabtrennung mittels Mikrofiltration,

ii) er zeigt eine verbesserte Aktivitidt im Vergleich zu unmodifizierten Katalysatoren,

iii) er besitzt eine Moderate Aktivitit im umweltvertridglichen scCO,, vergleichbar zu
organischen Losungsmitteln wie Toluol.

Der Katalysator 1 wurde in aufeinanderfolgenden Experimenten zur 1-Octen-
Hydroformylierung eingesetzt, wobei das Katalysatorrecycling bei vermindertem Druck
mittels Mikrofiltration durchgefiihrt wurde. Abbildung Z1 reprisentiert den Synthesegas-
verbrauch, angezeigt durch den Druckabfall fiir 5 aufeinander folgende Experimente (a bis f)

zur Hydroformylierung von 1-Octen in scCO,.

P:Co=0.5:1 P:Co=0.5:1

n-Nonanal

\ \
5 \ \ %,
© 280 ] \ ™\ ™,
4 A, \ | 100 -
2 ", \ \ \ N \\ | Ll || H Umsatzgrad
a Y =

i-Nonanal

ELL — o= I i IR DU Mt e o] Isomere

(] 1200 2400 3600 4800 6000 7200 0 g g : ‘ s f
Zeit / Min a b c d e f

Abbildung Z1: Katalytische Eigenschaften von (1) als Katalysator.

Im ersten Experiment wurden 99.8% Umsatz bei iiber 90% Aldehyd-Selektivitit erreicht.
Nach 6 Experimenten und nachtréglicher Zudosierung geringer Menge an Ligand (jeweils vor
¢ und e) zeigte der Katalysator eine etwas verminderte Aktivitit (60% Umsatz bei 75%
Aldehyd-Selektivitdt). Als FErgebnis konnte somit das Prinzip einer integrierten
Katalysatorriickfithrung in der Hydroformylierung in CO, gezeigt werden.

Reaktionsparameter (Synthesegaszusammensetzung, Substrat- und Katalysatorkonzentration
sowie Temperatur und Druck) wurden durch kombinierte kinetische Untersuchungen ermittelt

(Formal- and Mikrokinetik).



Formalkinetik der 1-Octen-Hydroformylierung in scCO; mit Co(CQO)s als
Prikatalysator

Es wurde nach einer Ratengleichung, die den 1-Octen-Umsatz (Umsatzintervall von 1 bis
100%) in der Hydroformylierung in scCO, mit Co,(CO)s als Prékatalysator beschreibt,
gesucht. Die Bestimmung der partiellen Reaktionsordnungen (Tabelle Z1) erfolgte iiber die
Methode der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten. 1-Octen, H, und Co,(CO)g zeigen jeweils

einen positiven und CO einen negativen Einfluss auf die Geschwindigkeit der

Hydroformylierung.
Table Z1:  Partielle Reaktionsordnungen in der 1-Octen Hydroformylierung in scCO,
mit Coy(CO)s.
1-Octen H, Cco CO,(CO)s (-107)
Konzentration
1 (Mmol-L™) 0.12 | 0.09 | 0.12 0.09 0.12 | 0.09 0.24 0.18

Anfangsreaktionsgeschwindigkeit

(Mmol,opMin™) 0.13 | 0.11 | 0.063 | 0.049 | 2.47 | 3.96 | 0.078 0.06

a b [¢ d

3 Partielle Reaktionsordnungen
0.56 0.90 -1.68 0.88

Nach Bestimmung der partiellen Reaktionsordnungen wurde gefunden, dass mit Gleichung
7.1 der Prozess gut beschrieben wird (Korrelationskoeffizient: 97%).
k- CT—Octcnc ’ ng ’ CZO ’ C(im

(1+Keo €eo)  (1+ K _ouene " Croetene )"

Z1

- I-Moclcl =

Gleichung Z1 wurde in eine Design-Gleichung fiir einen Riihrkessel-Reaktor eingesetzt und
numerisch integriert. Die Konstanten wurden dabei mit k = 13 Mol*¥.1.0:65 'Min'l, Kco=0.2
und K octen = 0.3 an die experimentellen Daten angepasst. Ein Beispiel fiir ein Ergebnis einer
solchen Simulation bei Konzentrationen, bei denen auch die kinetischen Messungen
durchgefiihrt wurden, ist in Abbildung Z2 gezeigt, mit einer hohen Ubereinstimmung von

experimentellen Daten und den Modelldaten.
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Abbildung Z2: Vergleich von experimentellen Daten (Symbole) mit der formalkinetisch
erhaltenen Simulation fiir einen Riihrkessel (durchgezogene Linie).

Obgleich dieses Modell nicht die Bildung der Produktmischung und den Einfluss des CO-

Partialdrucks zufriedenstellend beschreiben kann, ermdglicht es grundlegende Aussagen iiber

die Hydroformylierung in scCOs,.

Mikrokinetik

Eine detaillierte Berechnung des Mechanismus der 1-Octen-Hydroformylierung mittels DFT
(B3P86+TZV), unter Einbeziehung der wahrscheinlichen Ubergangszustinde, wurde mit der
reaktionskinetischen Analyse kombiniert um eine verbesserte Kontrolle von Reaktivitit und
Selektivitdt zu erreichen.

Die durchgefiihrten Berechnungen zeigen, dass der Heck-Breslow-Mechanismus im
wesentlichen auch in diesem System gilt. Die einleitenden Schritte sind die reduktive
Spaltung von Co0y(CO)s durch H, unter Bildung des katalytisch aktiven Komplexes
HCo(CO),. In den folgenden Schritten dissoziiert ein CO-Ligand und das Olefin koordiniert
an das Kobalt-Zentrum, gefolgt von der Insertion des Olefins in die Co-H-Bindung. Nach
Koordination eines CO inseriert dieses in die Co-C-Bindung. Im Schritt, der in der Literatur
als geschwindigkeitsbestimmend beschrieben wird, findet die oxidative H,-Addition an das
Kobalt-Zentrum statt. Den Zyklus schlieBend, wird das Produkt in einer reduktiven

Eliminierung freigesetzt und es erfolgt Rekoordination eines CO-Liganden.



+CO

Abbildung Z3: Katalytischer Zyklus der 1-Octen-Hydroformylierung (dargestellt ist der
Reaktionsweg zur n-Nonanal-Bildung).

Im Wesentlichen wurde erarbeitet, dass die oxidative H,-Addition an Co(CO);-CO-CgH;7 die
geschwindigkeitsbestimmend ist, mit einer berechneten freien Gibbs-Energie von 71.6
kJ-Mol™ fiir den kompletten n-Nonanal-Reaktionsweg bzw. 81.8 kJ-Mol™ fiir den i-Nonanal-
Reaktionsweg. Der Energieunterschied im Vergleich zum experimentell gefundenen Wert von
117 kJ-Mol™ ist iiber die Bildung von Neben- und Folgeprodukten erklirbar, die in den DFT-
Berechnungen nicht beriicksichtigt wurden.

Die Verwendung der DFT-berechneten Werte (Reaktions- und Gleichgewichtskonstanten bei
verschiedenen Temperaturen und Katalysatorkonzentrationen) in einem hoch entwickelten,
mathematischen (nicht-linearen) Modell, fiihrte zu einer hohen Ubereinstimmung der
Modelldaten mit den experimentellen Daten (Abbildung Z4). Die Ubereinstimmung ist
generell gut fiir die Beschreibung des 1-Octen-Umsatzes und der Nonanal-Bildung, auch

unter nicht optimalen Bedingungen, z. B. geringe Substratkonzentration.



0.8

—o— 1-Octen
—a— n-Nonanal
—A— i-Nonanal

5
o))
T

=
AN
T

1-Octen Konzentration / Mol - L™
(=)
o
1

0 . ] ] n "]
0 300 600 900 1200
Zeit / Min
Abbildung Z4: Vergleich von experimentellen Daten (Symbole) mit der mikrokinetisch

erhaltenen Simulation fiir einen Riihrkessel (durchgezogene Linie).

Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen in scCO,
Rhodium-basierte Systeme sind im Vergleich zu Kobaltsystemen aktiver. Um die katalytische

Eignung in scCO, nachzuweisen, wurde ein neuer

F F Rhodiumkatalysator mit PHOSZON-Ligand (s. Schema
72) kinetisch untersucht: Eine formalkinetische
F F Gleichung (Z2) wurde  gefunden, die die
N = Hydroformylierungsrate zufriedenstellend beschreibt.
k-c cp cly -t
TL\P T = TR o) 0 Koo o)
Die Konstanten wurden dabei mit k = 18

Mol *L*"*Min™, Kco = 9.6 und Kj.owen = 0.98 an die
o experimentellen Daten angepasst.

Schema Z2: Das PHOSZON-Ligand
Ausblick
Die hier erzielten Ergebnisse - ein breiter Satz experimenteller Daten, erhalten durch
Parallelisierung der Experimente, als auch die entwickelten reaktionskinetischen Modelle
fiihrten zu einer zutreffenden Beschreibung der 1-Octen Hydroformylierung im Batch-
Prozess. Fiir zukiinftige Entwicklungen wird es notwendig sein, diese Vorgehensweise auf

kontinuierliche Prozessfithrung auszudehnen, besonders bei Anwendung der hoheraktiven

Rhodiumkatalysatoren.



Summary

Hydroformylation of 1-octene in scCO; in the presence of cobalt catalysts was investigated to

/ n-aldehyde

P

i-aldehyde

look for alternative process strategies.

R X + CO+ H,

Scheme S1: Hydroformylation of olefins.

Process parameters of 1-octene hydroformylation were optimised with respect to:
» Yield and selectivity by way of screening different catalysts and reaction conditions
» Control of phase composition with further respect to:
e potential existence of single phase regimes during the reaction, taking benefit of
enhanced mass transport (absence of phase boundaries)
e possible catalyst or product separation by using variation of the state variables (p, T),
aiming the development of a process with integrated catalyst recycling
Further subjects of the research work closely related to the project were:
» formulating of a formal kinetical model for the reaction as well as
» proposing a microkinetical model on the base of DFT calculations for the reaction
mechanism
» comparing both models with experimental results leading finally to a global model,
allowing the prediction of product formation, therefore also allowing for the prediction of

optimal process parameters

Multi-reactor system for rapid parallel experimentation

A parallel reactor system PASCAR (Parallel Screening of Catalytically) with six reactors was
set up to comply with the high number of hydroformylation experiments necessary for
catalyst screening and kinetical measurements. The reactor system was modified in order to

be operated fully automatised and to allow for rapid acquisition of reaction and process data.



Catalyst recovery and recycling experiments

The catalyst bis {#ri(3-fluorophenyl)phosphine } Co,(CO)e (1) fulfils the required properties for
catalyst recycling:

i) its solubility in the reaction mixture can be fine-tuned by pressure enabling simple catalyst
separation through micro-filtration

ii) it shows enhanced activity in comparison to unmodified catalysts,

iii) it has moderate activity in environmentally friendly scCO, comparable to organic solvents
like toluene .

Catalyst 1 was used in consecutive 1-octene hydroformylation experiments in which catalyst
recycling was performed by decreased pressure and micro-filtration.

Figure S1 presents the synthesis gas consumption indicated by decreasing pressure during six

consecutive runs (labelled from a to f) in hydroformylation of 1-octene in scCOx.
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Figure S1:  Catalytic properties of (1) as catalyst.

In the first run 99.8% conversion and more than 90% aldehyde selectivity was reached. After
six runs and addition of small ligand amounts (before runs ¢ and e) the catalyst has slightly
decreased activity to 60% conversion and 75% aldehyde selectivity. Consequently, the
principle of a process integrated catalyst recycling in the hydroformylation of 1-octene in
scCO, was demonstrated.

The reaction parameters (composition and ratio of syngas, substrate and catalyst concentration
as well as temperature and pressure) were determined by combined kinetical studies (formal-

and microkinetics).

Formal kinetics for 1-octene hydroformylation in scCQO; with Co,(COQO)s as precatalyst
A rate law which describes the reaction rate (conversion interval of 1 to 100%) for 1-octene
hydroformylation in scCO, with Co,(CO)s as precatalyst was searched (equation S1).

Calculation of the partial reaction orders (Table S1) was made using the initial reaction rate



method 1-octene, H, and Coy(CO)g shows a positive and CO a negative influence over the

hydroformylation rate.

Table S1: Calculated partial reaction orders for 1-octene hydroformylation in scCO;

with Cox(CO)s.
l-octene H, Cco CO,(CO)s (-107)
1 Concentration 0.12 [ 009 | 012 | 009 | 0.12 [ 009 ]| 024 | 0.8
(mmol-1™)

Initial reaction rate

.1 0.13 | 0.11 | 0.063 | 0.049 | 247 | 3.96 | 0.078 0.06
(mmOll-octcnc'mln )

a B ¢ d
0.56 0.90 -1.68 0.88

3 Partial reaction orders

After assignation of the partial reaction orders, it was found that equation S1 describes the

process with a correlation coefficient of 97%.

d

- rModcl = 1 K c 1 K e a Sl
( + co ’ CCO) ( + l-octene Cl—octene)

a b c
k'cl—octcnc 'CHZ 'CCO -C

Equation 1 was inserted in the design equation of a batch reactor and numerically integrated.
Therein the constants k = 13 mol’*1%®min™!, Kco = 0.2 und Kjoeen = 0.3 were adjusted
against the experimental data. An example of the simulation results at concentrations at which
the reaction coefficients were determined is shown in Figure S2 indicating high agreement of

the experimental data with the model.

0.8
-~ 0.17'107 mol - I'!
- 0.23'107 mol - I'!
0.6}
g
5 04f
5
$
02}

0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 200 400 600 800 1000 1200
time / min

Figure S2:  Comparison of experimental data (symbols) with the formal kinetic model
(line).




Although, this model cannot describe the product mixture formation and the influence of CO
partial pressure satisfactorily, basic information on reaction kinetics of hydroformylation in

scCQO;, is provided.

Microkinetics

A detailed calculation of the mechanism of 1-octene hydroformylation in scCO, based on
DFT (B3P86+TZV) including probable transition states was combined with reaction kinetics
to enable better control of reactivity and selectivity.

From calculations performed, the Heck-Breslow mechanism is basically valid for this system.
The initial steps are the reductive cleavage of Co,(CO)s by H, forming the catalytically active
complex HCo(CO)s. In the next steps, one CO ligand dissociates and the olefin coordinates to
the cobalt center, followed by insertion of the olefin into the Co-H-bond. After coordination
of a further CO molecule, insertion of CO into the Co-C-bond proceeds. In the step, which in
literature is described to be rate-limiting, oxidative H, addition to the cobalt centre takes
place. Finally, through reductive elimination, the products are liberated. Re-coordination of a

CO ligand closes the catalytic cycle.



+CO

Figure S3:  Catalytic cycle of 1-octene hydroformylation (illustrate basic information over
the reaction pathway for n-nonanal formation).

Particularly, it was worked out that the oxidative H, addition to Co(CO);-CO-CsHi;
determines the reaction rate with a calculated Gibbs-free-energy of 71.6 kJ-mol™ for the full
n-nonanal pathway and 81.8 kJ'mol for the i-nonanal pathway, respectively. The difference
in energy compared to the experimental determined value of 117 kj'mol™ is explained by the
formation of side and consecutive products which were not considered in DFT calculations.

Using the DFT-computed values (reaction constants and equilibrium constants under different
temperatures, and catalyst concentrations) in a highly-developed non-linear mathematical
model, made possible a high accordance with the experimental data as depicted for example
in Figure S4. This correspondence is generally good for description of 1-octene conversion

and nonanal formation, also under non-optimum conditions e. g. low reactant concentrations.
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Figure S4:  Microkinetical model - Kinetics of 1-octene hydroformylation (symbols:
experimental values, line: calculated).

Rhodium catalyzed hydroformylation of 1-octene in scCO;

Rhodium based system are in comparison with cobalt systems more active. In order to prove

F catalytic performances in scCO,, a new rhodium
F F catalyst with PHOSZON ligand (Scheme S2) was
kinetically investigated: A formal kinetic equation
F F (equation S2) was found to describe satisfyingly the
N _ hydroformylation rate.
k ’ Cl—oclcn 'CE ’ CZO 'Cd

F3C N ~ IMtodenn = . - = — S2

’ \P (1+Keo o) (14 Ky_goien *Crooeren)
Therein the constants k = 18 mol'®1*"*min”!, Ko =
9.6 und Kj.oeene = 0.98 were adjusted against the

CFs experimental data.

Schema S2: The PHOSZON-Ligand

Outlook

Results presented here - a broad set of experimental data generated in a parallel reactor system
as well as the developed models for reaction kinetics - lead to a reliable description of
I-octene hydroformylation in batch-processing. For future developments, it will be necessary
to expand this approach in direction of continuous processing, in particular by taking use of

higher active rhodium based catalysts.






1 EINLEITUNG

Die Hydroformylierung (Oxo-Synthese) wurde 1938 von Otto Roelen im Zuge der
Weiterentwicklung des Fischer-Tropsch-Prozesses entdeckt und schlieBlich 1952 patentiert.'
Er beschrieb hierbei unter anderem die Reaktion von Ethen mit einem Gemisch aus
Wasserstoff und Kohlenmonoxid an Kobalt-Thorium-Katalysatoren und beobachtete die
Bildung von Propionaldehyd sowie Diethylketon. Heutzutage ist die Hydroformylierung mit
einer Weltjahresproduktion von iiber 6:10° t/a (1994), mit weiteren geplanten Kapazititen®
von (0.5 - 1.0)-10° t/a, neben dem Ziegler-Natta-Verfahren zur Herstellung von Polyethylen
und Polypropylen, der bedeutendste Prozess, bei dem metallorganische Katalysatoren
eingesetzt werden. Die Produktionskapazititen und die regionalen Anteile sind in Tabelle 1

zusammengefasst. Die Hauptproduzenten sind USA, Westeuropa und Fernost.’

Tabelle 1: Produktionskapazititen (1994) fiir Produkte der Hydroformylierung
Produkte (t/a)
C3 Cy Cs-Cs >Ci3 Summe

Westeuropa 25 1600 535 85 2245
Osteuropa 785 785
Nordamerika 75 970 450 270 1765
Lateinamerika 120 55 175

Fernost 1040 140 30 1210

Total t/a 100 4515 1180 385 6180
% 2 73 19 6 100

Die durch die Hydroformylierung erhaltenen Aldehyde und Alkohole sind wichtige
Zwischenprodukte in der chemischen Industrie (s. Abbildung 1).

Optische
Parfums Fasern,
DVD
Reduktive Sicher-
2 Aminierung ) heitsglas
g . Ammonolyse | Amine
= Hydrie-
& Alkohol
@ o Tung R Veresterung
o =4 e
@ Oxidati Veresterung Stey
> <= Oxidation
Olefine 3 i < Carbonséuren
- Umwandlung e
Aldoli- in Aldehyde 1Y EMEe
sierung ..
] Acetalisierung Diisen-
Acetale f
ugzeug-
ole
Vitamin Erdbeer-
E aroma

Abbildung 1: Ubersicht zur Verwertung von Oxo-Produkten und deren Folgeprodukten.




Die Hydroformylierung entspricht der formalen Addition eines Wasserstoffatoms und einer
Formylgruppe an eine olefinische Doppelbindung (Schema 1). Die Kontrolle der
Regioselektivitét ist insofern von Bedeutung, weil die linearen Aldehyde fiir die meisten

Anwendungen zu hoherwertigen Produkten fiihren.

H
)\/CHO
/ n-Aldehyd

i-Aldehyd

R/\+CO+H2

Schema 1: Hydroformylierung von Olefinen.

Neben dem Olefin wird als Ausgangsstoff ein Gemisch aus Wasserstoff und Kohlenmonoxid
eingesetzt (Synthesegas). Die formale Addition der Formylgruppe kann an beiden
olefinischen Kohlenstoffatomen erfolgen; die primiren Hauptprodukte sind daher n- und i-
Aldehyde. Die Aldehyde konnen je nach eingesetztem Verfahren auch direkt zu den

korrespondierenden Alkoholen hydriert werden.

Fiir die kosmetische Industrie und zur Herstellung von Waschmittelprodukten sind langkettige
Alkohole und Aldehyde (> Cs) von hoher Bedeutung. Dabei sind die linearen Isomere zumeist
bevorzugt. Verzweigte Aldehyde werden hingegen, beispielsweise nach der Veresterung mit

Phthalsédure, fiir die Herstellung von Weichmachern (z. B. fiir PVC) genutzt.



2 STAND DER TECHNIK

In dem nachstehenden Kapitel wird der Stand der Technik dargestellt. Dabei werden die
Besonderheiten der industriellen Verfahren zur Hydroformylierung néher erldutert. Es werden
sowohl die Katalysatoren als auch die reaktionstechnischen Aspekte der Hydroformylierung

analysiert, um den Entwicklungsbedarf verstdndlich zu machen.

2.1 Industrielle Verfahren

Der Hydroformylierungskatalysator besteht aus einem Ubergangsmetall, das in der Lage ist,
eine Hydridometallcarbonylspezies zu bilden, welches in vielen Féllen zusétzlich durch
Liganden modifiziert ist (modifizierte Katalysatoren). Besonders geeignete Ubergangsmetalle
sind die Elemente der 8. Nebengruppe des Periodensystems, wobei fiir nicht modifizierte
Katalysatoren folgende Abstufung in der Aktivitit beschrieben ist:’

Rh >> Co > Ir,Ru > Os > Pt > Pd > Fe > Ni

Die wichtigsten technischen Prozesse basieren auf Katalysatoren der Ubergangsmetalle

Kobalt und Rhodium (s. Tabelle 2.1), dariiber hinaus hat aulerdem noch Platin eine gewisse

Bedeutung.
Tabelle 2.1: Vergleich industrieller Hydro formylierungsverfahren4
Aktives Metallzentrum Kobalt Rhodium
Ligand (L) - PR; - P(C¢Hs); P(C¢H4SO;H),
Aktiver Katalysator HCo(CO), HCo(CO);L HRh(CO), HRh(CO)L; HRh(CO)L;
Prozess BASF SHELL Ruhrchemie LPO RCH/RP
Temperatur [°C] 150-180 160-200 100-140 60-120 110-130
Druck [MPa] 20-30 5-15 20-30 1-5 4-6
Hauptprodukte Aldehyde Alkohole Aldehyde Aldehyde Aldehyde
n/i-Verhéltnis (Propen) 80/20 88/12 50/50 92/8 95/5
Nebenprodukte Mittel Hoch Niedrig Niedrig Niedrig
Vergiftungsneigung Niedrig Mittel Hoch - Hoch
R?;Lfgf;esgzﬁiises Verschieden de]s)'[gillzl'[(i;)n verschieden Destillation tlr):r?r?zﬁ_g

Bis Mitte der siebziger Jahre basierten alle technischen Oxo-Synthesen auf Kobalt-
ka‘[alysatoren.3 Diese Prozesse arbeiten bei Temperaturen von 150°C bis 180°C und Driicken
zwischen 200 und 450 bar. Am Ende der sechziger Jahre entwickelten Pruett und Wilkinson
Triphenylphosphan-Rhodium-Komplexe fiir die Hydroformylierung.™®’ Mit diesen
Katalysatoren konnen hohe Umsitze bei milderen Bedingungen erreicht werden. Die

rhodiumkatalysierte Reaktion erfolgt bei Temperaturen zwischen 25°C und 120°C sowie




Driicken im Bereich von 1 bis 50 bar. Technische Bedingungen liegen normalerweise
zwischen 10 und 40 bar sowie bei etwa 90°C bis 110°C. Dariiber hinaus fithren modifizierte
Rhodiumkatalysatoren gegeniiber modifizierten Kobaltkatalysatoren zu einem hdheren Anteil
an linearen Produkten und es treten weniger Nebenreaktionen wie z. B. Hydrierung und
Isomerisierung auf. Demgegeniiber steht ein deutlich hohere Preis von Rhodium: Im
Vergleich zu Kobalt ist Rhodium um etwa den Faktor 1000 bis 3000 teuerer und der
Rhodium-Verlust kann fiir die Wirtschaftlichkeit eines Prozesses ausschlaggebend sein.®’
Deshalb miissen Katalysatorverluste in Rohodium-basierten Verfahren gering gehalten
werden, um deren Rentabilitit zu gewéhrleisten. Das ist einer der Griinde, warum
kobaltkatalysierte Prozesse besonders zur Hydroformylierung langkettiger Olefine
O6konomisch immer noch konkurrenzfahig sind.

In den industriellen Prozessen wurden Optimierungen insbesondere aus einem besseren
Verstindnis der durch Liganden beeinflussten Steuerung von Selektivitit und Aktivitit
erreicht.  Effizienzverbesserungen  resultierten zudem aus der  Verfeinerung

verfahrenstechnischer Aspekte. Nachfolgend ist die Entwicklung der technischen Prozesse

dargestellt.

Kobaltbasierte Prozesse

Die auf unmodifizierten Kobaltkatalysatoren basierenden Hydroformylierungsverfahren von
der BASF und der Ruhrchemie bendtigen Driicke zwischen 200 und 350 bar und
Temperaturen zwischen 120°C und 180°C zur Bildung und Stabilisierung des aktiven
HCo(CO)s. Obwohl die Hydroformylierung unter diesen Bedingungen zu vollstindigen
Umsétzen fiihrt, sind die n/i-Verhéltnisse allerdings moderat (<4). Zur zweiten Generation
von Hydroformylierungskatalysatoren zihlen Kobaltsysteme, die mit Phosphanliganden
modifiziert sind. Ein vielfach verwendeter Ligand ist das preiswerte Triphenylphosphan
(TPP). In einem von Shell entwickelten Verfahren werden modifizierte Kobaltkatalysatoren
zur Herstellung von Alkoholen aus Olefinen (C; bis Cj4) verwendet. Derartige
Modifizierungen fithren zu erheblichen Verdnderungen der katalytischen Eigenschaften im
Vergleich zum unmodifizierten Kobaltkatalysator: Ligandmodifizierte Katalysatoren sind
erheblich hydrieraktiver, so dass verstirkt Alkohole gebildet werden. Hydriert wird jedoch
auch das Olefin, wodurch nicht unerhebliche Anteile von Alkanen entstehen konnen. Mit nur
40 bis 80 bar Synthesegasdruck arbeitet das Shell-Verfahren bei milderen
Reaktionsbedingungen als die Verfahren mit unmodifizierten Kobaltkatalysatoren. Da
Alkohole andererseits aber thermisch weniger empfindlich sind als die entsprechenden

Aldehyde, wird die destillative Trennung von Katalysator und Reaktionsprodukten



vereinfacht. Ein Rhodium- im Vergleich mit einem Kobaltkatalysator kann durch hohe
Temperaturen eher zersetzt werden. Besonders deswegen erfolgt die Herstellung von iiber
90% der hochsiedenden Oxoprodukte trotz der oben geschilderten Nachteile mit Kobalt-
basierten Prozessen. Die Katalysatorabtrennung durch Extraktion ist im Vergleich zur

Destillation schneller, aber auch aufwendiger.

Grundlage des BASF-Verfahren ist eine Methode zur kontinuierlichen Generierung und
Riickfithrung der Metallcarbonyle, welche Anfang der 70er Jahre von W. Kniese entwickelt
wurde.'® Beim BASF-Verfahren wird das Kobaltcarbony1 zunichst oxidiert und als wissrige
Kobaltacetatlosung zuriickgefiihrt, dann anschlieBend mit Synthesegas wieder in die aktive

11

Form regeneriert. In den Oxo-Anlagen der BASF in Ludwigshafen werden so {iiber

400.000 t/a Oxo-Rohprodukte erzeugt.® Der BASF-Prozess ist in Abbildung 2.1 dargestellt.
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Abbildung 2.1: BASF- Prozess.

Synthesegas (1) und Olefin werden in Reaktor (3) zusammen mit HCo(CO)s aus dem
Carbonyl-Generator (2) umgesetzt. Nach Oxidation zu Co*" in (5) wird die Produktphase im
Phasenabscheider (6) entnommen. Die wissrige Co® -Losung wird konzentriert (7) und in den
Carbonyl-Generator (2) zuriickgefiihrt.

Vorteil dieses Verfahrens ist eine akzeptable Selektivitét zu n-Produkten bei vergleichsweise

3
moderaten Temperaturen.

Ein Verfahren speziell zur Hydroformylierung von Cg- bis Cj,-Olefinen wurde von Exxon
entwickelt. Der Arbeitsbereich dieses Verfahrens liegt bei 160°C bis 190°C und 250 bis 300

bar. Merkmal dieses Prozesses ist, dass die Katalysatorregeneration zunédchst zu NaCo(CO),



erfolgt, welches anschlieBend durch Zugabe von H,SO4 zum HCo(CO), umgesetzt wird. Ein
Nachteil dieses Verfahrens ist der Kobalt-Verlust, der eine aufwendige Abwasseraufbereitung

notwendig macht.?

Durch Einsatz von Phosphanliganden ist eine Prozessfiihrung bei weniger als 100 bar
moglich. Unter diesen Bedingungen sinkt zwar die Aktivitdt um den Faktor 4 - 6, weswegen
grofere Reaktorvolumina notwendig sind, das n/i-Verhéltnis kann jedoch bis zu 9 betragen.
Nachteilig ist, dass dann bis zu 15% Alkane als Nebenprodukte anfallen. Ein entsprechendes
Verfahren wurde von Shell entwickelt und wird bevorzugt in der Hydroformylierung von
hoheren Alkenen Cq bis Ci4 angewendet.lz’ 13

Rhodiumbasierte Prozesse

Diese sogenannten Katalysatoren der zweiten Generation enthalten als katalytisch aktives
Metall das generell aktivere und selektivere Rhodium. Die hohere Selektivitit beruht dabei
vor allem auf der deutlich geringeren Hydrieraktivitit, so dass im Gegensatz zu
Kobaltkatalysatoren weniger Alkane und Alkohole gebildet werden. Durch Phosphanliganden
wird in modifizierten Katalysatoren aulerdem die thermische Stabilitit verbessert. Im LPO-
Prozess der Union Carbide Corporation werden modifizierte Rhodiumkatalysatoren fiir die
Herstellung von n-Butyraldehyd verwendet. Kennzeichnend ist, dass die Aldehyde thermisch
vom Katalysator (Lésung in Mischung héhersiedender Komponenten) entfernt werden.'*

Nachteil des Verfahrens ist die aufwendige Gasriickfiihrung.

Die erste Anlage das RCH/RP-Verfahrens zur Hydroformylierung von Propen mit einer
Kapazitit von 100.000 t/a wurde 1984 in Betrieb genommen.'” Dieses Verfahren erlaubt die
Abtrennung des Katalysators von den Reaktionsprodukten durch Erzeugung zweier nicht
miteinander mischbarer fliissiger Phasen. Die Trennung erfolgt durch eine einfache
Phasenseparation. Die Phasen bestehen zum einen aus der wéssrigen Phase, in der der
Katalysator gelost ist und zum anderen aus der organischen Phase, die aus den

Reaktionsprodukten gebildet wird. Abbildung 2.2 zeigt das Schema des RCH/RP-Verfahrens.
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Abbildung 2.2: Das Ruhrchemie/Rhone-Poulenc-Verfahren.

Die Reaktion findet in einem kontinuierlichen Riihrkesselreaktor (1) mit Begasungsriithrer
statt. Die eigentliche Reaktion erfolgt dabei in der Phasengrenzschicht.'® Das geriihrte
Gemisch wird danach in einen Phasenabschneider (2) tiberfiihrt, in dem die Trennung der
wissrigen Katalysatorlosung von der organischen Phase erfolgt und die gasférmigen
Bestandteile abgezogen werden. Die Katalysatorlosung wird iiber einen Warmetauscher (3)
geleitet und zusammen mit den gasférmigen Edukten zuriick in den Reaktor (1) gefiihrt.’

Fiir hohere Olefine werden nur niedrige Reaktionsgeschwindigkeiten erreicht, weil deren
Loslichkeit in Wasser mit zunehmender Kettenldnge sinkt. Ab einer Kettenldnge von Cg ist

das RCH/RP-Verfahren daher nicht mehr 6konomisch sinnvoll.

2.2 Reaktionstechnische Aspekte der Hydroformylierung

Die Hydroformylierung als Prozess ist komplex und die Zahl der Einflussfaktoren beziiglich
Umsatzgrad, Selektivitdt und Betriebsmoglichkeiten wird von vielen Parametern beeinflusst.
AuBler den Betriebsparametern, u. a. wie Temperatur oder Betriebsweise des Reaktors,
bestimmen auch die Art des Katalysators, das Reaktionsmedium sowie die Stochiometrie der

Reaktanden und Hilfsstoffe den Gesamtprozess.



221 Einfluss der Katalysatorkonzentration

Nach Natta werden fiir unmodifizierte Katalysatoren bei erhohter Katalysatorkonzentration
hohere Umsitze erzielt. Auch die Bildung von Haupt- bzw. Nebenprodukten wird durch die
Katalysatorkonzentration beeinflusst.

In industriellen Verfahren wird die n/i-Selektivitit nur wenig durch die
Katalysatorkonzentration beeinflusst.” Tucci zeigte, dass der Einfluss der Konzentration von
HCo(CO);PBu; auf das n/i-Verhéltniss keinen Einfluss hat, wohingegen Rupilius eine erhohte

n-Selektivitit bei Zunahme der Katalysatorkonzentration feststellte.

2.2.2 Einfluss von Liganden

In ligandmodifizierten Katalysatoren spielt neben den elektronischen Eigenschaften, hiufig
ausgedriickt durch den Parameter y, auch die rdumliche Struktur der Liganden eine wichtige
Rolle.'” '® Die sterischen und elektronischen Eigenschaften des Liganden bestimmen seine
Donor- und Akzeptoreigenschaften, die die Elektronendichte am Zentralmetall herauf- oder
herabsetzen. Dies beeinflusst auch die Bindungsstirke des Zentralatoms zum Substrat. Zur
Veranschaulichung der rdumlichen Struktur entwickelte Tolman das Modell der
Raumkegel.'”” ?° Dieses Modell dient der Beschreibung sterischer Einfliisse in Phosphan-
liganden.

Die meisten modifizierten Katalysatoren fiir die Hydroformylierung enthalten
Phosphanliganden. Technisch zum Einsatz kommen TPP, das davon abgeleitete
Triphenylphosphanoxid (TPPO) oder auch Tri-n-butylphosphan. Katalysatoren mit
stickstoffhaltigen Liganden wie Aminen oder Amiden zeigen im Vergleich mit Phosphanen
eine geringere Aktivitit. Folgende Abstufung in der Aktivitdit modifizierter
3

Rhodiumkatalysatoren wurden gefunden:*

Ph,P >> Ph,N >> Ph,As, Ph,Sb >> Ph,Bi

Durch Verwendung spezieller Liganden ldsst sich auch die Regioselektivitit steuern.
Liganden wie Phosphane und Phosphite gehdren hierbei zu den am haufigsten eingesetzten

Liganden, auch in industriellen Prozessen.

223 Einfluss der Temperatur

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydroformylierung nimmt typischerweise mit der
Temperatur zu. GleichermaBlen sinkt aber in den meisten Fillen das n/i-Verhiltnis der

gebildeten Aldehyde. Von der Temperatur beeinflusst werden ebenfalls Parallel- und



Folgereaktionen wie Isomerisierung, Hydrierung zu Alkanen, Hydrierung zu Alkoholen und

Kondensation der gebildeten Aldehyde (s. Schema 2.1).

O
7
R—H2C_CH2_CH2_C —> R_Hzc_CHZ_CHZ_CH2_OH
H
0]
7
R—H,C—CH—C —> R-H,C—CH—CH,—OH

I AN I
R—H,C—HC=CH, 7 CH, H HyC

R—HC=CH-CH,

R—H,C—H,C—CH,

Schema 2.1: Parallel- und Folgereaktionen der Hydroformylierung von a-Olefinen.

Im Vergleich mit HCo(CO), erreichen phosphanmodifizierte Kobaltkatalysatoren erhdhte
n-Selektivitidten bei einer gleichzeitig verbesserten thermischen Bestdndigkeit im Vergleich
mit phosphanmodifizierten Rhodiumkatalysatoren (vgl. Kap. 2.1). Aufgrund der eher
niedrigen Aktivitit sind jedoch hohere Reaktionstemperaturen von etwa 190°C erforderlich.
Bei hoheren Temperaturen sinkt im Allgemein die n/i-Selektivitét, besonders stark im Fall

von phosphanmodifizierte Rhodiumkatalysatoren.*

2.2.4 Einfluss von Synthesegas

Nach Natta ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydroformylierung abhidngig von den
Partialdriicken p(CO) und p(H).”> Unmodifizierte Katalysatoren erfordern typischerweise
einen hoheren p(CO). Niedriger p(CO) erhoht im Allgemeinen die Reaktionsgeschwindigkeit,
wéhrend ein hoherer p(CO) die Reaktionsgeschwindigkeit und die n/i-Selektivitéit erniedrigt.
Fir die kobaltkatalysierte Hydroformylierung wurde in der Literatur diskutiert, dass
HCo(CO); fiir die Bildung des verzweigten Aldehyds verantwortlich ist und HCo(CO)4 fiir
die des linearen Aldehyds.* ** *> 2% 2 Dieses erklirt die hohere n-Selektivitit bei hoherem

p(CO). Fiir modifizierte Katalysatoren ist folgendes Gleichgewicht von Bedeutung:

HM(CO), +y PR; =—=—=—=== HM(CO),,(PR5), +y CO

Hoherer p(CO) verschiebt das Gleichgewicht auf die linke Seite, so dass dann Werte fiir

Aktivitat und Selektivitit dhnlich denen des unmodifizierten Kobaltkatalysators sind.
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Steigender p(H,) erhoht dagegen die Reaktionsgeschwindigkeit und erhoht auch die n/i-
Selektivitiat. Hohe n/i-Selektivititen bei hohen Reaktionsgeschwindigkeiten sind demzufolge
unter Hochdruck erreichbar. Die Hemmung bei héherem p(CO) wird dabei durch erhdhten
p(H,) ausgeglichen.’

2.2.5 Kinetik der homogenkatalysierten Hydroformylierung

Um einen Prozess auszulegen, ist es notwendig den Einfluss chemischer und chemisch-
physikalischer Zusammenhénge zu quantifizieren. Das Verstdndnis dieser Zusammenhéinge
ermoglicht eine Modellierung der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhingigkeit von kinetischen
Parametern (Enthalpie, freie Gibbs-Energie, Gleichgewichtkonstante) und ist damit vor dem
Hintergrund einer moglichen industriellen Anwendung und einem damit verbundenen

Scale-up essenziell.

Mechanistische Aspekte

Die detaillierte Aufklarung der Einzelschritte einer katalysierten Reaktion ist auch fiir die
Weiterentwicklung von Katalysatoren essenziell. Der Mechanismus der kobaltkatalysierten
Hydroformylierung (s. Schema 2) wurde erstmals 1961 von Heck und Breslow
vorgeschlagen.” Mittels spektroskopischer Messungen wurden inzwischen einige der
postulierten Zwischenverbindungen nachgewiesen.

Der postulierte Mechanismus (s. Schema 2.2) besteht zunédchst aus einem einleitenden Schritt
(A), der Spaltung von Coy(CO)s, durch die der katalytisch aktive Kobaltkomplex gebildet

wird.
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H
C
e = \R
-CO
+CO
R
0C —_ | HC
_ co—]
C——=0
oc/ CH,
CcO D
/R
H2C\ €O
/CH2
~
oc /clo co
CcoO
F
Schema 2.2: Postulierter Mechanismus der kobaltkatalysierten Hydroformylierung.

Nach dem momentan akzeptierten Modell dissoziiert in der Folge ein CO, danach wird das
Alken, zunichst iiber eine 7~Koordination angelagert (Schritt zu D), wonach Insertion in die
Co-H-Bindung (Schritt zu F) zu einer o-gebundenen Alkylspezies erfolgt. Nach Koordination
eines weiteren CO-Molekiils, die zu F fiihrt, insertiert CO in die Co-Cay1-Bindung (Schritt zu
G). Im nédchsten Schritt, der als geschwindigkeitsbestimmend angesehen wird, lagert sich
Wasserstoff an (H). In einer reduktiven Eliminierung wird schlieBlich das Produkt, n-Nonanal
(I), abgespalten. Durch erneute Anlagerung von CO an das Metallzentrum schlie3t sich der

Zyklus.

Ende der sechziger Jahre formulierte Wilkinson den Reaktionsmechanismus fiir die

Hydroformylierung mit [HRh(PPh3)3;(CO)], der im Wesentlichen immer noch als Grundlage
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fiir den molekularen Ablauf der Hydroformylierung mit modifizierten Katalysatoren dient (s.

Schema 2.3).>°

H
L//’// ‘\\\\
ol Y\/
G CO 0
|
[
O R
NN
. \\\\\ L ‘\\\\ L
Rh
L/ K\R ; 7
CcO
F' \\\\ L ////,I K CO DV
Rh—CO co
v |
CO
El
Schema 2.3: Mechanismus der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung.

Die Dissoziation von L in Schritt A’ nach B’ ist dabei abhéngig von Art und Konzentration
von L sowie von p(CO). Die Zunahme von c¢(L) und die Verringerung von p(CO) erhéhen in
der Regel die n-Selektivitit. Sterisch anspruchsvolle Trialkylphosphanliganden mit starkem o-

Donor-Charakter verschieben das Gleichgewicht in Richtung von CO-reichen Komplexen.
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Bei der Addition des Alkens zum 7-Komplex (die zu C’ fiihrt) und der nach folgenden
Insertion des Olefins zum o-Alkylkomplex (die zu D’ fiihrt) wird die Regioselektivitdt der
Formyladdition, und damit die spétere Bildung von n- oder i-Aldehyd, determiniert. Nach
CO-Anlagerung (die zu E’ fiihrt) folgt die Insertion zum Acylkomplex (die zu F’ fiihrt) und
nach oxidativer Addition von Wasserstoff zu einem Rh"-Dihydridokomplex (G’) wird der
Aldehyd in einer reduktiven Eliminierung unter Riickbildung der Rh'-Spezies (B’) freigesetzt,
womit sich der Katalysezyklus schlief3t.

2.2.5.1 Mikrokinetik

Bei mechanistisch begriindeten Geschwindigkeitsgesetzen wird versucht, aufgrund eines
postulierten Mechanismus ein Geschwindigkeitsgesetz zu finden, das bei Kenntnis des
langsamsten chemischen Elementarschrittes die Kinetik des Gesamtsystems beschreibt. Im
Prinzip kann jede der beteiligten Elementarreaktionen eine reversible oder irreversible
Reaktion sein.

Bei der Hydroformylierung greift eine Mehrzahl gekoppelter Folgereaktionen und
Parallelreaktionen in einem Reaktionsnetzwerk ineinander. In die Berechnung von Zeit-
Konzentrations-Funktionen gehen also komplexe Reaktionsablaufe unmittelbar ein.

Bei reversiblen Reaktionen sind gleichzeitig die entsprechenden Riickreaktionen zu
betrachten, wobei die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion aus der

Gleichgewichtskonstanten abgeleitet werden kann.

ri = khin _kriick 2.1

krﬁck = khin 22
Ki

mit: k., k. - Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion

K, - Gleichgewichtskonstante der Spezies i

Die Bestimmung der effektiven Reaktionsgeschwindigkeit eines Reaktionsnetzwerkes kann
durch Integration der Reaktionsgeschwindigkeiten aller Elementarreaktionen mit numerischen
Methoden erfolgen. Die Schwierigkeit in der Beschreibung solcher Reaktionsmechanismen
besteht in der Bestimmung der kinetischen Parameter aller stattfindenden
Elementarreaktionen, die oft einer einzelnen experimentellen Bestimmung nicht oder nur
schwer zuginglich ist. Die Modellierung eines komplexen Systems, wie es die
Hydroformylierung ist, erfordert die Losung gekoppelter partieller Differential-

gleichungssysteme. Eine grundlegende Voraussetzung ist die Ermittlung und Berechnung der
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Eigenschaften der beteiligten molekularen Spezies. Fiir die Ermittlung dieser Daten sind
entweder aufwendige Messungen oder Vorausberechnungsmethoden auf theoretischer,

semiempirischer oder empirischer Basis notwendig.

Eine friithe mikrokinetische Studie der Hydroformylierung von 1-Hexen und 2-Hexen mit
Co(CO)s wurde von Tirpak et. al. publiziert.’' Die Autoren beschreiben mittels eines
linearen mathematischen Modells die Umsetzung von 1- bzw. 2-Hexen in Abhidngigkeit des
Verbrauchs von Kohlenmonoxid, der Einfluss der Substrat-, Wasserstoff-, Kohlenmonoxid-
und Katalysatorkonzentrationen auf die Gesamtreaktion wurde dabei jedoch nicht

beriicksichtigt.

Obwohl die Hydroformylierung langkettiger Olefine experimentell vielfach beschrieben ist,
gibt es nur wenige Untersuchungen zur Mikrokinetik.”® Haufiger wurden dagegen
formalkinetische Modelle fiir den Einfluss von Temperatur, Druck, Synthesegas- und

Katalysatorkonzentrationen beschrieben.

2.2.5.2 Formalkinetik

Die Formalkinetik ist die quantitative Beschreibung der sich zeitlich verdndernden
Reaktionsgeschwindigkeit und gibt einen funktionalen Zusammenhang mit den
Einflussgrofen wieder.

Im einfachsten Fall kann die Kinetik einer Reaktion durch einen Potenzansatz beschrieben
werden. Derartige Ansétze sind in der Technik weit verbreitet und genligen oft fiir die
Beschreibung der Kinetik um einen entsprechenden Prozess auszulegen. Der Nachteil ist
hierbei, dass der partiellen Reaktionsordnung (x;) nicht immer die physikalische Bedeutung
zugeordnet werden kann. Solange der Reaktionsmechanismus nicht bekannt ist und keine
weiteren kinetischen Daten vorhanden sind, sind die Potenzansdtze zwar praktisch
anwendbar, allerdings in der Regel nur fiir einen begrenzten Temperatur- und/oder
Konzentrationsbereich definiert und konnen bei gednderten Bedingungen ihre Giiltigkeit

verlieren:?

r=k(T)-[ e 2.3
1

r=k(T)-][p" 2.4
1

mit: k(T) - temperaturabhéngige Geschwindigkeitskonstante
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c; - Konzentration der Komponenten i
X; - Potenz der Komponenten i (partielle Reaktionsordnung)
p; - Partialdruck der Komponenten i

Die Geschwindigkeitskonstante einer chemischen Reaktion ,k* ist weiterhin temperatur-

abhingig und kann beispielsweise nach Arrhenius (Gleichung 2.5) beschrieben werden:*>

E1

K(T) =k, -e ®T 25
mit: k, - praexponentieller Faktor
E, - Aktivierungsenergie

Zur Bestimmung der Kinetik mittels experimenteller Daten miissen die Einflussfaktoren
systematisch variiert werden. So miissen fiir die Ermittlung der Konzentrationsabhéngigkeiten
in der Hydroformylierung in den einzelnen Versuchsreihen die Konzentrationen aller

Reaktionsteilnehmer aufler einem konstant gehalten werden.

Erste formalkinetische Modelle zur Beschreibung der Hydroformylierung mit Co,(CO)s und

Rhy4(CO);; wurden von Natta und Ercoli erstellt.>>**
r = k - [Substrat |- [Katalysator]- M 2.6
[p(CO)]

Nach der in Gleichung 2.6 dargestellten Formalkinetik zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit
eine positive Abhingigkeit beziiglich der Katalysatorkonzentration, der Olefinkonzentration
und des p(H;), wohingegen beziiglich p(CO) eine negative Abhéngigkeit besteht. Allerdings
wird experimentell bei sehr niedrigem p(CO) (< 10 bar) wieder eine positive Abhéngigkeit
gefunden, weil das Gleichgewicht HCo(CO); / HCo(CO), sich zugunsten von HCo(CO);
verschiebt. Bei hoherem CO-Partialdruck ist das Gleichgewicht in Richtung von HCo(CO),4

verschoben und fiihrt zu einer negativen partiellen Reaktionsordnung.

Mehrfach wurde in der Literatur tiber die Kinetik der Hydroformylierung unterschiedlicher
Olefine mittels unmodifizierter Rhodiumkatalysatoren berichtet. Fiir 1-Hepten - mit den
variablen Reaktionsparametern p(H;) = 33 - 126 bar, p(CO) = 33 - 126 bar und T = 75°C
wurde folgende kinetische Gleichung ermittelt:*®

-l
Nach Interpretation dieser Formalkinetik ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die

Reaktion zwischen H; und der Rhodiumacyl-Zwischenstufe. Bei niedrigem CO-Partialdruck
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wird die Reaktionsgeschwindigkeit erster Ordnung beziiglich CO und die CO-Koordination
ist dann geschwindigkeitsbestimmend.

Fiir die Hydroformylierung von Cyclohexen mit Rhs(CO);; als Katalysator wurde Gleichung
2.6 fiir die Formalkinetik ermittelt:*®

r=k- [Cyclohexan]- [Rh]o‘25 . [H2 ]0‘5 2.6
Aus infrarotspektroskopischen Messungen wurde auBBerdem abgeleitet, dass die Koordination

von Cyclohexen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein sollte.

Fiir phosphanmodifizierte Rhodiumkatalysatoren HRh(CO)[P(3,5—-(CF,), -C.H;),] (A)
und HRh(CO)[P(p—-CF,C,H,);] (B) wurden fiir die Hydroformylierung von 1-Octen in

scCO; Reaktionsordnungen von 1.0 bzw. 0.5 beziiglich p(H,) gefunden. In diesem Fall ist bei

niedrigen Ligandkonzentrationen (P : Rh =1 : 1) die Hy-Anlagerung an F’ (s. Schema 2.3)

36,37

der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Formalkinetische Ausdriicke, die die

experimentellen Ergebnisse am besten beschreiben, sind die Gleichungen 2.7 fiir (A) und 2.8
fiir (B):
k- [H,]"* -[Kat]*” -[1 - Octen]™

2.7
1+K, -[cO]*

r

_ k-[H,]"* - [Kat.]"™ -[1 - Octen]*’

- 2.8
' 1+K_ -[COJ*
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3 DIE ROLLE DES LOSUNGSMITTELS IN DER
HYDROFORMYLIERUNG

Entsprechend der Zielstellung dieser Arbeit (s. Kapitel 5) zur Untersuchung einer
16sungsmittelfreien Prozessfithrung wird in diesem Kapitel die Rolle von Losungsmitteln in
der Hydroformylierung zusammengefasst, resultierend daraus auch die wesentlichen Kriterien
fiir technische Anwendungen.

Losungsmittel, die gegenwirtig fiir Reaktion und/oder Trennoperationen eingesetzt werden,
sind abgesehen vom RCH/RP-Verfahren organische Losungsmittel, sofern keine
16sungsmittelfreie Reaktionsfithrung moglich ist. In diesem Kapitel sind daher auch Konzepte
fiir alternative Prozessfiihrungen fiir die Hydroformylierung unter Einbeziehung von
Strategien fiir ein Katalysatorrecycling beriicksichtigt.

Die einfachste Moglichkeit der Prozessfiihrung wire die homogene Hydroformylierung in der
Gasphase.”? Hauptnachteil einer solchen Verfahrensfithrung ist, dass die gebildeten Produkte
unter Reaktionsbedingungen (130 - 180°C) aus der Reaktionszone nur bis C4 entfernbar sind
und dass die Loslichkeit langkettiger Olefine in Synthesegas gering ist. Daher kénnen

O0konomische Raum-Zeitausbeuten (RZA's) kaum erreicht werden.

3.1 Wasser als Losungsmittel

Die Entwicklung der wissrigen Zweiphasenkatalyse (s. Kapitel 2.2) hat fiir die industrielle
Nutzung erhebliche Vorteile in der Hydroformylierung von Olefinen bis C, erbracht.
Zweiphasenreaktionen bieten den generellen Vorteil der einfachen Trennung des Katalysators
vom Produkt und dessen Rezyklierung ohne chemische Aufarbeitungsschritte. In Wasser als
Katalysatorphase sind die organischen, sowie die gasformigen Reaktanden geldst bzw. dispers
verteilt. Die wissrige Phase stellt die kontinuierliche Phase dar. Nach der Reaktion befinden
sich die Produkte in einer organischen Phase, was nach der Phasenseparation die einfache
Katalysatorriickfilhrung ermoglicht. Im Vergleich zu einer Produktabtrennung mittels
Destillation oder Extraktion entféllt die Gefahr einer thermischen Katalysatordeaktivierung
und gleichzeitig sinken die Betriebskosten fiir Energie bzw. der Bedarf an zusétzlichen
Hilfsstoffen. Weiterer Vorteil ist, dass Wasser ein nichttoxisches und billiges Losungsmittel
ist. Die Hauptbeschriankung dieses Verfahrens liegt, wie oben erldutert, in der Loslichkeit der

Olefine in der wissrigen Phase® (s. Kapitel. 2.2). Mittels Cosolventien oder einer
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Reaktionsfithrung in einem System aus scCO, und Wasser (invertiertes System), er6ffnen sich

zusitzliche Alternativen, die bis jetzt allerdings noch vergleichsweise wenig untersucht sind.*!

3.2 Ionische Flussigkeiten als Losungsmittel

In jiingerer Zeit wurden auch Alternativen fiir Hydroformylierungsverfahren in ionischen
Flissigkeiten (IL's) erforscht. Ionische Fliissigkeiten sind per Definition Salze mit einem
Schmelzpunkt unterhalb von 100°C.** Am hiufigsten als IL's untersucht sind Imidazolium-
und Pyridinium-IL's.** * Der Hauptvorteil ist, dass IL's nahezu keinen Dampfdruck besitzen
und in diesem Fall die direkte thermische Produktabtrennung méglich ist.' Eine noch
einfachere Mdglichkeit fiir eine Katalysatorriickfithrung ist gegeben, wenn der Katalysator
selbst ionisch ist,** daher nahezu vollstindig in der IL-Phase geldst verbleibt, und somit eine
einfache Abscheidung der organischen Produktphase erfolgen kann, die in der Regel selbst
keine Mischbarkeit mit der IL-Phase zeigt. Im Vergleich mit Wasser und scCO, (Kapitel 3.1
und 3.3) bedeutet der Einsatz von ionischen Fliissigkeiten hohere Kosten (verursacht durch
deren Synthese).

Die Kombination von IL's mit Cosolventien, besonders mit scCO,, zu sogenannten
expandierten IL's versucht die spezifischen Vorteile beider Reaktionsmedien zu vereinen,
d. h. den Stofftransport der Reaktanden zu den aktiven Zentren zu erleichtern und gleichzeitig

den Vorteil der einfachen Katalysatorabtrennung zu erhalten.

3.3 scCO, als Losungsmittel

In den vergangenen 15 Jahren wurde intensiv die Verwendung von iiberkritischen Fluiden,
insbesondere von scCO;, untersucht. Die Entdeckung des Phinomens des iiberkritischen
Zustands geht auf das Jahr 1822 zuriick.* Die geringe Toxizitit und Verfiigbarkeit sind
zunéchst generelle Griinde fiir die Attraktivitidt von scCO, als Hilfsstoff in der chemischen
Prozesstechnologie. GroBtechnische Anwendungen von scCO, gibt es seit nahezu 4 Dekaden,
wie etwa die Entkoffeinierung von Kaffeebohnen oder die Hopfenextraktion. Der kritische
Druck p. (73.8 bar) und die kritische Temperatur T, (31.1°C) stellen sich unter technisch gut
beherrschbaren Bedingungen ein.” In Abbildung 3.1 ist das Phasendiagramm von CO, als

Funktion von Druck und Temperatur dargestellt.
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A
Uberkritisch
Fliissi
v lissig
O
=
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Kritischer Punkt
Gas
\ B
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>
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Abbildung 3.1: Das Phasendiagramm fiir CO..

Im iiberkritischen Zustand zeichnet sich scCO, durch eine hohe Kompressibilitit und die
vollige Mischbarkeit mit Gasen aus. Die Dichte verdndert sich in Abhéngigkeit von Druck
und Temperatur und lésst sich gezielt fiir eine Anwendung einstellen. Je nachdem sind
manche der Eigenschaften eher gasidhnlich oder eher fliissigkeitsdhnlich. Als Losungsmittel
ist es besonders in seinem iiberkritischen Zustand interessant: Die Losungsfahigkeit wird
durch eine hohe Dichte positiv beeinflusst und ist ein wichtiger Parameter fiir die
Beschreibung des Losungsvermdgens.** Voraussetzung fiir einen katalytischen Prozess mit
homogener Reaktionsfiihrung ist das Losungsvermdgen von CO, fiir die beteiligten
Reaktanden und den Katalysator. Einige perfluorierte Verbindungen bilden mit
konventionellen Losungsmitteln nur in Ausnahmenféillen und bei erhohter Temperatur
homogene Gemische, aber in CO, sind sie oft 16slich und werden deswegen als ,,CO,-phil*
bezeichnet.

Anders als in traditionellen Oxo-Verfahren, kann mit scCO, im Reaktorraum ein einphasiger
Zustand erreicht werden. Der Stofftransport gasformiger Reaktanden durch eine
Phasengrenzschicht entfdllt somit. Sogar ohne Riihrung stellt sich eine Gleichgewichts-
verteilung der meisten Gase in scCO;, bereits kurz nach Druckregulierung ein. Die guten
Gasloslichkeiten in scCO; erleichtern schnelle Reaktionen und die Notwendigkeit spezieller
Begasungstechniken. Auflerdem ermoglicht scCO, die Einstellung flissigkeitsdhnlicher
Dichten (>> Reaktorvolumen) und gasidhnlicher Viskosititen, etwa um eine Groflenordnung

niedriger als in typischen Fliissigkeiten. Ein wichtiger Gesichtspunkt der Anwendung von
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CO, fiir die Wirtschaftlichkeit eines Prozess ist auch der Umstand, dass es sich praktisch um
eine l6sungsmittelfreie Synthese handelt. Daher reduzieren sich Kosten, die ansonsten bei der

Aufarbeitung und Entsorgung organischer Losungsmittel anfallen.*

3.3.1 Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung in scCO,

Die Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung in scCO, wurde beginnend mit den Arbeiten

Leitner umfangreich erforscht.*® ¥

Es konnte gezeigt werden, dass mit modifizierten
Rhodiumkatalysatoren die Reaktionsgeschwindigkeit gegeniiber konventionellen Losungs-
mitteln erhoht ist. Dabei wurde vielfach eine spezielle Strategie zur Erhéhung der Loslichkeit
den Liganden in scCO, erforderlich.”® Demnach sind Phosphane mit fluorierten Substituenten
("fluorous ligands") hervorragend fiir die Hydroformylierung langkettiger Olefine in scCO;
geeignet. Dies erdffnet einen neuen Ansatz zur Losung des in der homogenen Katalyse immer
prasenten Problems, der Katalysatorabtrennung: Die variablen Losungseigenschaften von
scCO, werden im sogenannten CESS-Prozess genutzt. Durch gezielte Druck- bzw.
Temperaturdnderungen werden selektiv die Produkte aus dem Reaktor extrahiert. Der im
Reaktor verbleibende Katalysator konnte in nachfolgenden Zyklen ohne nachgewiesene
EinbuBe an Aktivitit und Selektivitit wiederverwendet werden.*® Eine andere Moglichkeit fiir
die Katalysatortrennung bei der Hydroformylierung in scCO; ist die Immobilisierung
metallorganischer Katalysatoren an anorganische Triger, wie besonders durch die Arbeiten
von van Leuwen et al. und Cole-Hamilton et al. gezeigt.*” *° Limitierend ist hier, wie bei
vielen anderen katalytischen Verfahren mit immobilisierten Katalysatoren die begrenzte
Ausnutzung des eingesetzten Metalls durch die Hemmung des Stofftransports zu den aktiven
Zentren und die hieraus resultierende geringere Aktivitit."' Eine Alternative ist die
Immobilisierung des aktiven Katalysators auf einem organischen Polymer. In neueren
Arbeiten wird dieses bereits seit den 70er Jahren bekannte Prinzip dahingehend modifiziert,
dass die polymerbasierten Katalysatoren mittels Membrantrennverfahren von den Produkten

und den restlichen Reaktionsmitteln abtrennbar sind.>> **
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3.3.2 Kobaltkatalysierte Hydroformylierung in scCO,

Uber die Hydroformylierung von Propen in scCO, mit unmodifiziertem Kobaltkatalysator
wurde zuerst 1992 von Rathke et al.”> >* berichtet. Danach verlduft die Hydroformylierung
vollstindig und im Vergleich zu konventionellem Losungsmittel mit einem leicht erh6hten
n/i-Verhiltnis. Guo und Akgerman® haben in der Folge unter anderem die Druckabhingigkeit
der Reaktion untersucht. Dabei wurde sowohl eine erhohte Selektivitit, als auch die
Steigerung der Reaktivitdt mit zunehmendem Druck berichtet. Als Erklarungsansatz wurde
die limitierte Loslichkeit von Coy(CO)s in scCO, diskutiert, die zuvor von Rathke et al.
experimentell gefunden worden war.”® Auch unter Verwendung von scCO, als Lésungsmittel
ist das Hauptproblem betreffend der Katalysatorriickfithrung bislang nicht zufriedenstellend
gelost.
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4 AUFGABENSTELLUNG

Hauptziel der vorliegenden Arbeit war es, die homogen katalytische Hydroformylierung
langkettiger Olefine in scCO, hinsichtlich ihres technischen Anwendungspotentials zu
untersuchen. Dabei sollten auch Moglichkeiten zur Riickfiihrung des Katalysators
herausgearbeitet werden. Die formalkinetische Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeiten
und die Ermittlung kinetischer Parametern sowie der Einfluss jeder eingesetzten oder
auftretenden chemischen Spezies im katalytischen Zyklus sollte ermittelt werden, um
Steuerungsmoglichkeiten zur selektiven Bildung des gewiinschten Produktes identifizieren zu
konnen. Dartiber hinaus sollte ein vollstindiges kinetisches Modell entwickelt werden, um bei
minimalem experimentellen Aufwand den Reaktionsverlauf mit seinen Leistungsgroen unter

Variation der Prozessparameter vorhersagen zu kénnen.

Fiir die Vielzahl an geplanten Katalyse-Experimenten war eine Multireaktorversuchsanlage in
Betrieb zu nehmen, wobei speziell eine den Experimenten angepasste Automatisierung der
Mess- und Regeltechnik zur weitgehenden automatischen Durchfiihrung von Versuchen

anzupassen bzw. zu entwickeln war.

Ligandmodifizierte Kobaltkatalysatoren sollten gezielt hinsichtlich der Moglichkeit einer
prozessintegrierten Katalysatorriickfiihrung untersucht werden. Alternative Steuerliganden in
hochaktiven Rhodiumkatalysatoren sollten im Rahmen eines Kooperationsprojekts mit der

ETH Ziirich ebenfalls fiir die Hydroformylierung von 1-Octen in scCO; untersucht werden.

Kombinierte formal- und mikrokinetische Studien fiir die Hydroformylierung mit
unmodifiziertem Kobaltkatalysator sollten in einem die Experimente mdoglichst realitdtsnah
beschreibenden Modell miinden und so eine Simulation des Prozesses ermoglichen, um
Steuerungsmdglichkeiten fiir eine effizientere Prozessfithrung zu ermitteln.

Dafiir ist es zundchst erforderlich den Einfluss der an der Produktbildung beteiligten
chemischen Spezies auf die Produktbildung zu quantifizieren. Die Bildung und der Abbau
von Intermediaten des katalytischen Zyklus im Hinblick auf den Reaktionsverlauf sollten mit
Hilfe von DFT-Berechnungen ermittelt werden. Die aus diesen Berechnungen ableitbaren
thermodynamischen und kinetischen Parameter sollten anschlieBend in die Entwicklung eines

mikrokinetischen Modells einflief3en.
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5 STRATEGIE ZUR LOSUNG DER AUFGABE

5.1 Forschungsstrategie

Wegen seiner Komplexizitit ist die vereinfachende Beschreibung eines Hydroformylierungs-
Prozesses zwangsldufig ungenau. Dagegen kann ein Prozess generell durch spezifische
Leistungsgrofen wie Umsatzgrad, Selektivitdt, Raum-Zeit-Ausbeute, Durchsatz, Lebensdauer
des Katalysators, Verlustgrad, Energieverbrauch oder Kosten pro Produkteinheit usw.
quantifiziert werden. Daher ist die Identifizierung und Bewertung von Prozessvariablen
hinsichtlich ihrer Einflisse auf die Leistungsgrolen notwendig. So gelten als
Prozessvariablen 1. Ordnung: Temperatur T, Druck P, Zusammensetzung X;, Reaktionszeit t,
Art des Katalysators und auch Varianten der Prozessfithrung. Die gedankliche Zerlegung des
Prozesses unter Beriicksichtigung zusétzlicher Abhdngigkeiten fiithrt zu Prozessvariablen 2.
Ordnung. Diese wire z. B. die Abhidngigkeit von der CO-Konzentration bei gleichzeitiger
Abhéngigkeit von der Natur des Liganden in modifizierten Katalysatoren.

Zur vollstaindigen Beschreibung wiirde man eine Matrix bendtigen, welche die globale
Abhingigkeit zwischen LeistungsgroBen und Prozessvariablen beschreibt. Ein solcher

Zusammenhang lésst sich wie folgt darstellen:

[X,S.,RZA..] = 3[T,P,X,(CO,H,,Olefin Katalysata), L, M,, ... 5.1
H_/ — _
.
LeistungsgroBe Variablen

Um die fiir einen chemischen Prozess relevanten Beziige herzustellen, ist es vorteilhaft die
vollstdndige Matrix in Sub-Matrix-Systeme zu separieren. Dadurch sind Darstellungen in
einem zwei- oder dreidimensionalen Raum Y = f(X) oder Z = f(X,Y) moéglich. Die
Vereinfachung der Darstellung von einem multidimensionalen Raum R" zu einem n-
dimensionalen Darstellungsraum R™" ist beispielhaft in Abbildung 5.1 fiir die Zerlegung von

R" zu n'R™" wiedergegeben.
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R" —> nRC-D

[X.S,RZA..] = 3[T,P,X,(CO,H,,Olefin Katalysatar), L, M,, ...|

Leistungsgrofie

R? = n-RO-D
AN
~ N
RO-D
/ I
U L :-.7)
e ) b
e [ en | en |
= = =
Z = 8
- - -
Abbildung 5.1: Zerlegung einer R™-Darstellung in n-R™" dreidimensionale
Darstellungen.

Der rdaumliche Verlauf der Leistungsgroflen gegen die Reaktionszeit (hier reprasentiert durch
die hervorgehobenen Elemente) kann z. B. vektoriell durch Variabeln T, ; definiert und

beschrieben werden.

5.2 Untersuchungsplan

Um eine Matrix-Beschreibung entsprechend Gleichung 5.1 zu ermdglichen, sollte jede
Leistungsgrofe L gegen jede Variable Vi, bei Konstanthaltung aller anderen (n-1) Variablen,

experimentell ermittelt werden (Gleichung 5.2).

[Ll] = 3 [\/1 ](Vl,Vz=~~~V171=V1+1»-"Vn):Ct' 32

Wegen der hohen Zahl an Variablen einerseits und andererseits, weil nicht jede Variable unter
gleichzeitiger Konstanthaltung aller anderen Variablen variiert werden kann, ist eine

vollstindige Beschreibung eines katalysierten Prozesses wie der Hydroformylierung
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entsprechend Gleichung 5.2 mittels ausschlieBlich experimentell ermittelter Daten praktisch

kaum zu realisieren. Deshalb ist die Entwicklung eines Untersuchungsplans unter

Einbeziehung etablierter statistischer Methoden notwendig.

Die fiir diese Arbeit ausgewdhlte Vorgehensweise ist

zusammengefasst und nachfolgend erlautert.

im (logischen) Schema 5.1

<— Langkettige Olefine i

Hydroformylierung ! i

<—{ Prozessparameter i

|_____________)( ______________

Y
Modifizierte Systematische
Katalysatoren Katalysatorauswahl
A A Nein Ja
Y
Toluol Losur}.gsmltt.?lauswahl
«cCO > und Uberpriifung der
> Loslichkeit
A Nein “—
Ja
Y
Prozessentwicklung mit
Katalysatorriickfiihrung
Nein

o o e e Y .
i Kinetische Untersuchungen :
i DFT-Modellicrung || Mikrokinetische Makrokinetische :
: T T Untersuchungen Untersuchungen !
i Katalvsezvklus Nei Mathematisches Mathematisches i
i ysezy e ! mikrokinetisches > makrokinetisches :
; Modell Modell !
| Simulierung Simulierung i
! Nein | Nein_| |
: Ja Ja !
Schema5.1:  Forschungsstrategie und Versuchsplandarstellung.
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1. Schritt - Systematische Katalysatorauswahl

Wegen ihrer Stabilitdt bei hoheren Temperaturen und Eignung zur Hydroformylierung
langkettiger Olefine, sowie aufgrund ihrer besseren Verfiigbarkeit bei geringeren Kosten,
werden Kobaltkatalysatoren ausgewéhlt. Neben unmodifiziertem Co,(CO)s werden
modifizierte Prakatalysatoren Co,(CO)¢L, in die Untersuchungen miteinbezogen, um den
Einfluss von Steuerliganden speziell in Wechselwirkung mit dem Reaktionsmedium zu

untersuchen.

2. Schritt - Analyse von Phasenzustinden und Bestimmung des experimentell nutzbaren
Bereiches

Um alle Vorteile einer homogenen Katalyse zu nutzen, miissen die vollstindige Ldslichkeit
der Komponenten und die Homogenitidt des Reaktionssystems sichergestellt sein. Unter
technisch relevanten Druck- und Temperaturbedingungen ist daher insbesondere die Variation

des Verhiltnisses Reaktionsgemisch/CO, zu untersuchen und auf Homogenitét zu priifen.

3. Schritt - Untersuchungen zur Katalysatorriickgewinnung mittels scCO,

Die Idee der Katalysatorriickgewinnung ist in der Abbildung 5.2 dargestellt und sei hier kurz

erlautert.
vor Reaktion Reaktion Trennung
~— —"— —~

scCO,

scCO, scCO, scCO, ' Sl
Reaktand » Reaktand » Produkt
Katalysatoren
1 2 3 4

Abbildung 5.2: Katalysator Ruckfiihrungsprinzip in scCOs.

Frither durchgefiihrte Loslichkeitsmessungen hatten gezeigt, dass sich durch gezielte Auswahl
von Liganden Prikatalysatoren synthetisieren lassen, deren Loslichkeit stark druckabhingig
sind (s. Abbildung 5.2). Wihrend vor der Reaktion (Abbildung 5.2, Pos. 1) bei einem
niedrigeren Druck (mehrphasiger Zustand) der Katalysator unldslich ist, wird dieser beim

Erhohen des Druckes (homogener iiberkritischer Zustand) 16slich (Abbildung. 5.2, Pos. 2)
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und die Reaktion verlduft in homogener Phase. Wird das System nach der Reaktion entspannt,
ist der Katalysator im Idealfall unléslich (Abbildung 5.2, Pos. 3), wodurch eine Abtrennung
moglich werden sollte (Abbildung 5.2, Pos. 4).

4. Schritt - Formalkinetische Untersuchungen
Reaktionsordnungen und weitere kinetische Parameter sind zu ermitteln, um daraus ein

formalkinetisches Modell zu erstellen und mit den experimentellen Daten vergleichen.

5. Schritt - Erstellung eines mikrokinetischen Modells

Ausgehend von dem von Heck und Breslow vorgeschlagenen Mechanismus zur
Hydroformylierung sind DFT-Berechnungen durchzufithren, um die Entwicklung der
Produktzusammensetzung mit dem Reaktionsablauf und besonders die mdglichen
Ubergangszustinde sowie die analytisch nicht nachweisbaren Intermediate rechnerisch zu
ermitteln. Soweit experimentelle Daten zur Verfiigung stehen, sollen diese in Kombination
mit den durch DFT bestimmten Parametern in ein mathematisch zu entwickelndes Modell
einflieBen, das den FEinfluss der relevanten Prozessvariablen moglichst vollstindig zu
beschreiben. Dieses Modell sollte im Prinzip erlauben, die Konzentrationen der beteiligten
Spezies unter verschiedenen Reaktionsbedingungen vorherzusagen und damit auch die

Parameter fiir eine optimale Prozessfiihrung zu bestimmen.
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6 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

6.1 Phosphanmodifizierte Komplexe des Typs Co,(CO)¢L,

Der Einfluss von Phosphanliganden, zum einen auf die Loslichkeit der Komplexe und zum
anderen auf die Elektrondichte am Zentralatom, die die Bindung des Substrats beeinflussen
kann, wurde fiir die Hydroformylierung von 1-Octen in scCO, untersucht. Die
Phosphanliganden unterscheiden sich in ihren organischen Substituenten, die Alkylgruppen,
Arylgruppen, bzw. fluorierte Alkyl- oder Arylgruppen sind. In Abbildung 6.1 sind die
eingesetzten Liganden dargestellt, die in thermischer Ligandaustauschreaktion aus Coy(CO)sg

selektiv zu Komplexen des Typs trans-Co,(CO)g¢(L), umgesetzt werden (s. Kapitel 7.3).

C4Hg
\ /
C,Hg
Lla L2a
F
F
—QR

L1b L2b
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H;C

\
CH

/

— p—CHCeF 13

CH
CH,

H,;C

Lilc

CH CoH4CoF 13

Lid

Lle

L2¢

CF,

CF,

CF,
L2d

F5C

CF;

CF;

CF;
L2e

Abbildung 6.1: Eingesetzte Liganden in Komplexen trans-Co,(CO)g(L),. Die
Komplexe werden systematisch analog der Bezeichnung der Liganden

mit dem tiefgestellten Index

bezeichnet.
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6.2 Untersuchungen zum Phasenverherhalten in realen

Reaktionsgemischen

Viele homogene Katalysatoren zeigen eine stark begrenzte Loslichkeit in scCO,.°" ** = Die
quantitative Beschreibung von Phasenzustinden in realen Reaktionsgemischen ist weitaus
schwieriger®® als in reinem scCO,, denn die kritischen Parameter T, p. sind haufig nicht

bekannt und veréndern sich zwangsléufig im Fortgang einer Reaktion.

Die Loslichkeit von ligandmodifizierten Katalysatoren L1a; bis L1e; in CO; bei Einstellung
von Einphasenbedingungen wurde qualitativ bestimmt,” d. h. die Mischung aus CO,, 1-Octen
und Synthesegas bildet unterhalb des Temperaturbereichs, bei dem eine Reaktion stattfindet,
bereits eine homogene fluide Phase. Es ist bekannt, dass unter Reaktionsbedingungen p. der
Mischungi niedriger als der von reinem CO, ist.%® Hier hingt die Erniedrigung von p. in erster
Linie von der Art des Olefins ab. Um den kritischen Punkt der realen Mischung fiir die
ligandmodifizierten Katalysatoren L2a; bis L2e; festzustellen und zu iiberpriifen ob wéihrend
der Reaktions ein homogenes einphasiges System vorliegt, wurden Experimente mit
unterschiedlichem stofflichen Zusammensetzungen und Temperaturen durchgefiihrt. Bei 22°C
(vor dem eigentlichen Experiment) liegen zundchst noch vier Phasen vor: Ungeloster
Katalysator, eine fliissige 1-Octen-reiche Phase, eine fliissige CO;-reiche Phase und eine
Gasphase. Mit steigender Temperatur wurden die Temperatur- und Druckwerte erfasst, bei
denen jeweils der Ubergang zu einer homogenen, einphasigen Mischung stattfindet, und
visuell die Katalysatorloslichkeit detektiert. Diese Daten sind - ohne Beriicksichtigung der

minimalen Anderungen durch eine einsetzende Reaktion - in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

" Der kritische Punkt einer Mischung ist streng genommen physikalisch nicht eindeutig, denn das
Phasenverhalten einer Mehrkomponentenmischung ist erheblich komplexer als das des Reinstoffes. Trotzdem ist
es aus Sicht einer Anwendung wichtig, den Punkt des Ubergangs von einem Zweiphasen- zu einem
Einphasensystem zu definieren.
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Tabelle 6.1": Beobachteter Ubergang in ein homogenes System mit ausgewihlten
Katalysatoren
Katalysatoren” | Co,(CO)s L2a, L2b, L2c, L2d, Lla,
p (bar) 146 Anlslich Schwach 208 175 147
T (°C) 42 16slich 69 57 43

Ausgehend von diesen Ergebnissen wurden in den weiteren experimentellen Untersuchungen
die Konzentrationen der Reaktanden und des Katalysators bevorzugt so eingestellt, dass
gewdhrleistet war, dass von Beginn bis Ende der Experimente, die bei deutlich hoheren
Temperaturen als der des Ubergangs zum Einphasensystems lagen, jeweils ein einphasiger

homogener Zustand erreicht war und kein ungeloster Feststoff (Komplex) vorlag.

6.3 Multireaktor-Versuchsanlage (PASCAR) zum parallelen Screening

von Prozessparametern in der Hydroformylierung

Zur Untersuchung einer Mehrzahl von relevanten Prozessvariablen fiir die unterschiedlichen
Katalysatoren, was eine Vielzahl von Experimenten erfordert, wurde eine Versuchsanlage
(PASCAR) aufgebaut und eingesetzt, in der mittels eines angeschlossenen Prozessrechners
durch ein spezielles Mess- und Regelprogramm die weitgehende Automatisierung der
experimentellen Abldufe moglich war. Das Programm steuert dabei einerseits die
Dosiervorginge und zeichnet andererseits die wichtigsten Messwerte auf.

Die Versuchsanlage" basiert auf einem kommerziell erhiltlichen System der Firma PARR.
Die hier verwendete Anlage besteht aus 6 unabhingigen Reaktorsystemen, die entweder
parallel oder seriell als Riihrkesselkaskade betrieben werden kdnnen. Neben einem zentralen
Dosiersystem fiir alle Reaktoren verfiigt jeder Reaktor iiber ein Probenahmesystem.

Abbildung 6.4 zeigt ein Foto der Anlage PASCAR.

fi Experimentelle Beschreibung s. Kapitel 7.3.1. (cx, = 1.92-10° Mol'LY, ¢1_oeten = 0.96 Mol-L'l, CSynthescgas(H, : CO
1. =192 Mol'L", meo, = 135 g.
" Der Ubergang vom fliissiger Mischphase aus 1-Octen und CO,- mit entsprechender Gasphase (ohne

Katalysator) wurde bei 33°C und 127 bar beobachtet.
" Detaillierte Beschreibung s. Kapitel 7.1.
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Abbildung 6.4:

Versuchsanlage PASCAR.

6.3.1 Reaktorsystem

Eine Darstellung des Reaktors zeigt Abbildung 6.2.

7

Abbildung 6.2:

Abbildung eines Einzel-Reaktorsystems.
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6.3.2 Die Dosiereinheit

Die Gasversorgung besteht aus einem Satz Druckgasflaschen, deren Gasabgabe fiir die
Synthesegas-Dosierung mit Massendurchflussreglern und fiir fliissiges CO, mit einer
Hochdruckdosierpumpe eingestellt wird. Zwischen Reaktions- und Dosierbereich befindet
sich ein Riickschlagventil, welches im Falle von Druckschwankungen die Mess- und
Regeleinrichtungen vor Beschddigungen schiitzt. Die fliissigen Substrate werden im Nieder-

oder Hochdruckbereich iiber eine HPLC-Pumpe dosiert.

6.3.3 Automatisierung und Steuerung

Automatisierung und Steuerung erfolgen mit Hilfe eines programmierbaren Controllers. Eine

schematische Darstellung der Automatisierung ist in Abbildung 6.3 wiedergegeben.

Dosiereinheit [
&
O
g HC 900
> — >
Reaktorsystem [ > < [< Kontroller [ Refhner
=
=
(€}
=
Analytik <

Abbildung 6.3: Darstellung der Automatisierung.

Die Controllerprogrammierung wurde mittels einer modularen Programmierung mit dem
Softwarepaket Hybrid Control Designer v.l1 durchgefiihrt. Entsprechend der speziellen
Anforderungen an die geplanten Hydroformylierungs-Experimente wurden Anderungen an

den Basismodulen durchgefiihrt sowie neue Module programmiert.

Programmierung der Dosiereinheit

Die Programmierung der Dosiereinheit erfolgte separat filir fliissiges CO,, die fliissigen
Substrate und Synthesegas. Die Dosierstrecke verlduft iiber ein System von zwei Multiport-
Ventilen, nach denen die Zufiihrung zu den Einzelreaktoren erfolgt. Wichtigstes Kriterium der
Programmierung war die Realisierung minimaler Schaltzyklen.

Um die CO,-Dosierung dynamisch zu steuern, wurden zwei pneumatische Ventile eingebaut
und durch entsprechende Sequenzen automatisiert. Die Reprogrammierung dieser
Automatisierung erniedrigte die Dosierzeit um 20% bis 30% und die Abweichung von der

Sollmenge von 15% auf 3%.
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Ebenfalls wurde die Feineinstellung der zugehodrigen pneumatischen und Solenoid-Ventile der

Dosierkomponenten reprogrammiert (zu kiirzeren Ansprechzeiten).

Programmierung der Temperatursteuereinheit

Die Genauigkeit der Temperatursteuerung wéhrend Dosierung und Reaktion sind von
entscheidender Bedeutung. Dafiir verfiigt jeder Reaktor iiber individuell programmierbare
Temperatursteuereinheiten.

Die zeitabhidngige Temperaturreglung erfolgt mittels Programmierung der PID-
Temperaturregler. Gleichzeitig mit der Heizung wird auch die Kiihlung des Reaktors fiir die
Feinabstimmung der Temperatur gesteuert. Im Resultat zeigt die hier realisierte Reglung eine

Temperaturgenauigkeit von + 0.1 K.
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6.4 scCQO; vs. Toluol als Losungsmittel

Vergleichende Experimente in Toluol als konventionellem organischem Losungsmittel und in
scCO; dienen zundchst zur Kontrolle des gewihlten experimentellen Set-up, weil Umsatz und
Produktselektivititen in gewissen Grenzen durch das Losungsmittel beeinflusst werden.”®
In der Hydroformylierung von 1-Octen werden in beiden Losungsmitteln, Toluol und scCO,,
n-Nonanal und i-Nonanal als Hauptprodukte gebildet. Die gemessene Abnahme des
Gesamtdrucks entspricht relativ dem Synthesegas-Verbrauch und stellt ein Mal} fiir den
Reaktionsfortschritt dar (s. Abbildung 6.5 (A)). Cis- und trans-2-Octen sowie n-Nonanol, i-
Nonanol und n-Octan werden als Nebenprodukte gefunden.

Die Aktivitdt von Coy(CO)g in scCOs; ist der in Toluol dhnlich (s. Abbildung 6.5 (B)). Der
Umsatz nach 20 Std. erreicht 98.9% in Toluol (V1a) und 96.0% in scCO, (V1b). Die erzielten
Selektivititen sind ebenfalls dhnlich: fiir n-Nonanal 64% in Toluol und 52.8% in scCO,, fiir i-
Nonanal 24.1% und 23.1%, fiir die Summe aller Alkohole 12.1% und 16.2%, fiir die Summe

1somerer Olefine 3.1% und 2.7% sowie fiir n-Octan 1.4% und 4.6%.

A B
320 ™ 100
GC-Analyse S
Na)
270 - T==agz - 150 =2
2 100+
= =
= ()
; 2204------ “'“““"““““:"0 807
= !
A —> E 3 60 Umsatzgrad
170 b= -m o _;__ & S n-Nonanal
dCO =0.6 g'mI;fl 40 S i-Nonanal
)
Vot = 50 mLJ: ﬁ S Isomere
120 ' ' i 207 S Alkohol
0 400 800 1200 £ = S n-Octan
Zeit / Min 0 ‘ ‘

scCO2 Toluene

Abbildung 6.5: Hydroformylierung von 1-Octen mit Co,(CO)s in scCO; (a) und in
Toluol (b).
C0,1-Octen = 0.48 MOI'L_I, Co, (Hy:CO=1:1) =0.96 1\/IOI‘L_1

Co,Co(CONg = 9-6:10™ Mol'L™, T=120°C.
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Analoge Beobachtungen wurden sind fiir die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-
Hexen®” *’ bekannt. Hervorzuheben ist, dass die Eigenschaften des Katalysators in scCO, im

Vergleich zu einem organischem Losungsmittel weitgehend erhalten bleiben.®”

6.5 Einfluss von Phosphanliganden in modifizierten
Kobaltkatalysatoren

ErwartungsgemiBl zeigen ligandmodifizierte Katalysatoren eine hohere Selektivitit zu
Aldehyden im Vergleich zum nicht modifizierten Co,(CO)s.

Der Umsatzgrad und die Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen in scCO,
mit der Reihe der ligandmodifizierten Katalysatoren L2a; bis L2e; im Vergleich zu Co,(CO)s
sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst und in Abbildung 6.6 dargestellt.

Tabelle 6.2": Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen an

Co0,(CO)s und ligandmodifizierten Katalysatoren L2a; bis L2e; in scCO;

Versuche Vla V2a V2b V2c¢ vad V2e
Katalysator Co,(CO)g L2a, L2b, L2¢, L2d, L2e,
Umsatz (%) 96.0 5.6 6.5 93.8 98.4 87.3
n-Nonanal (%) 52.8 473 48.6 713 62.9 53.1
i-Nonanal (%) 23.1 154 15.6 21.3 24.2 232
Isomere (%) 2.7 30.4 29.4 2.5 2.7 7.6
Alkohole (%) 16.2 2.1 2.0 3.2 5.9 13.9
n-Octan (%) 4.6 4.7 4.4 1.6 4.4 23

¥ Experimentelle Beschreibung s. Kapitel 7.33.
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Abbildung 6.6: Umsatzgrad und Produktverteilung bei der Hydroformylierung von
1-Octen an Co,(CO)s und ligandmodifizierten Katalysatoren L2a; bis
L2e; in scCO».
Co.1-0cten = 0.48 Mol'L™!, co.co=0.72 Mol'L™, o, = 0.72 Mol-L™,

CoKatalysator = 9-6-107 Mol'L™, T = 120°C, mco,= 67g.

L2d, ist der aktivste ligandmodifizierte Katalysator dieser Reihe, gefolgt von L2c¢; und zeigt
im Vergleich mit Co,(CO)g eine dhnliche i-Nonanal-Selektivitit (24.2% (V2d) bzw. 21.3%
(V2c¢)). Die n-Nonanal-Selektivitit ist 26.0% (L2¢cz) bzw. 16.0% (L2d;) hoher als fiir
Co,(CO)s. Die Verteilung beider Aldehyde, normiert auf 100 %, ist fiir die Katalysatoren in
Abbildung 6.7 dargestellt.
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Abbildung 6.7: Das Verhiéltnis (normiert auf 100% gesamt) zwischen linearem und

verzweigtem Aldehyd mit den ligandmodifizierten Katalysatoren L2a,
bis L2e; im Vergleich mit Co,(CO)s.
Hier ist zu erkennen, dass die hochste n-Selektivitdt mit den Katalysatoren L2a,, L.2b, und
L2c¢, erzielt wird.
Der Umsatzgrad und die Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen in scCO,
mit der zweiten Reihe der ligandmodifizierten Katalysatoren L1a, bis L1le, im Vergleich zu

Co0,(CO)s sind in Tabelle 6.3 zusammengefasst und in Abbildung 6.8 dargestellt.

Tabelle 6.3": Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen an
Co0,(CO)s und ligandmodifizierten Katalysatoren L1a; bis L1e; in scCO;.

Versuche Vla V3a V3b Vic Vid V3e
Katalysator Co,(CO)s Lla, L1b, Lic, L1d, Lle,
Umsatz (%) 96.0 92.1 62.1 60.8 32.1 87.5

n-Nonanal (%) 52.8 49.1 40.6 43.1 39.1 39.7
i-Nonanal (%) 23.1 21.8 13.9 15.4 11.8 17.9
Isomere (%) 2.7 18.7 25.3 21.4 28.7 15.8
Alkohole (%) 16.2 39 7.0 7.8 3.9 11.1
n-Octan (%) 4.6 6.2 13.2 12.3 16.2 15.5
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Abbildung 6.8: Der Umsatzgrad und die Produktverteilung bei der Hydroformylierung
von 1-Octen an Co,(CO)g und ligandmodifizierten Katalysatoren L1a,
bis L1e; in scCO,.

Co.1-0cten = 0.48 Mol'L™!, co.co= 0.72 Mol'L™, o, = 0.72 Mol-L™,

CoKatalysator = 9-6:107 Mol'L™, T = 120°C, mco,=67g.

Mit den modifizierten Katalysatoren Lla, bis Lle, steigt generell die Tendenz zu den
Nebenreaktionen der Olefin-Isomerisierung (82.9% (V3a) bis 90.6% (V3d)) und —Hydrierung
(25.8% (V3a) bis 71.6% (V3d)). Gleichzeitig wurden erniedrigte n-Nonanal- (7.0% (V3a) bis
25.0% (V3d)) sowie i-Nonanal-Selektivitdten (5.6% (V3a) bis 48.9% (V3d)) und ebenfalls
niedrigere Alkohole-Selektivitéten (31.5% (V3e) bis 75.9% (V3a und V3d)) beobachtet.

Die Verteilung des n-Nonanal bezogen auf die Gesamtmenge an gebildeten Aldehyden fiir die
untersuchten Katalysatoren L1a, bis Lle; im Vergleich mit Co,(CO)s ist in Abbildung 6.9
dargestellt.
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Abbildung 6.9: Das Verhiltnis (normiert auf 100 % gesamt) zwischen linearem und

verzweigtem Aldehyd mit den ligandmodifizierten Katalysatoren L1a,
bis L1e; im Vergleich mit Co,(CO)s.
Die Erhohung der n/i-Selektivitédt (L1b; bis L1d,) um 4.1% (V3c) bzw. 7.2% (V3d) ist dabei

relativ gering.

Im Vergleich aller modifizierten Katalysatoren ist L2¢, der bevorzugte Katalysator fiir die
nachfolgend dargestellten Untersuchungen zu den verschiedenen Prozessvariablen (Kapitel
6.6 und 6.7), insbesondere auch hinsichtlich der Priifung eines Katalysatorrecyclings (Kapitel
6.8).

6.6 Einfluss des P : Co Verhiltnis

Zur Priifung eines etwaig begiinstigenden Einflusses auf Aktivitidt und Selektivitit sowie auf
eine mogliche Riickbildung von L2¢; wurde zusitzlicher Ligand Tris(3-fluoro-
phenyl)phosphan (L2¢) zugesetzt. Die experimentellen Bedingungen der Versuche sind in

Tabelle 6.4 zusammengefasst.
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Tabelle 6.4": Hydroformylierung von 1-Octen in scCO; mit L2¢; und Ligandiiberschuss
im Vergleich mit Coy(CO)s.
Versuche Vla V4b Véc V4d
Co,(CO)s 107 0 0 0
L2¢, (Mol'L™) 0 0.96:107 0.97-107 0.97-10°
Ligand (Mol-L™) 0 0 1:107 1.92:102
P : Co (Atomverhéltnis) 0 1:1 6:1 11:1
1-Octen (Mol-L™) 0.48
Synthesegas (H,: CO=1: 1) (Mol-L™) 1.44
67

CO; (g)

Die Produktverteilungen der Versuche sind in Tabelle 6.5 und Abbildung 6.10 dargestellt.

Tabelle 6.5: Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen in scCO; mit
L2c¢; und Ligandiiberschuss im Vergleich mit Co,(CO)s.
Versuche Vla Vda V4b Vic
Umsatz (%) 96.3 92.0 90.0 85.0
n-Nonanal-Selektivitit (%) 52.8 713 71.9 75.4
i-Nonanal-Selektivitét (%) 23.1 213 222 19.9
Isomere-Selektivitét (%) 2.6 2.5 29 1.8
Alkohol-Selektivitit (%) 16.2 3.2 1.8 1.8
n-Octan-Selektivitét (%) 4.6 1.6 0.8 0.9
100- Umsatzgrad
S n-Nonanal

Abbildung 6.10:

S Alkohol

S n-Octan

S i-Nonanal

S Isomere

Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen in scCO;
mit L2¢, und Ligandiiberschuss im Vergleich mit Co,(CO)s.

C0,1-Octen = 0.48 MOI‘L-I, Co,co = 0.72 MOI'L-I, C(),H2 =0.72 MOl‘L-l,
T = 120°C, mco, = 67g.

v Experimentelle Beschreibung s. Kapitel 7.3.4.
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Zusitzlicher Ligand erniedrigt den Umsatzgrad bis auf 85% (P : Co = 11). Gleichzeitig wurde
aber eine Zunahme der Aldehydselektivitit von 92.6% (V4a) auf 95.3% (V4c) gefunden, bei
ebenso erh6htem n/i-Verhiltnis (3.35 nach 3.79) (s. Tabelle 6.5).

100 T
20.9
30.4 23.0 23.0
80 -/-_-/_
60
S
40 79.1
69.6 71.0 71.0
20 7
0
Vla V4a V4b Véc
Abbildung 6.11: Das Verhiéltnis (normiert auf 100 % gesamt) zwischen linearem und
verzweigtem Aldehyd bei Verwendung von L2¢; und
Ligandiiberschuss.

Im Gegensatz zu anderen Katalysatorsystemen® wird die Aldehydselektivitdt nicht durch
einen hohen Phosphaniiberschuss begiinstigt (s. Abbildung 6.11). Ebenso hat ein
Phosphaniiberschuss in diesem System nur geringe Auswirkungen auf die Bildung von

Hydrierungs- und Isomerisierungs-Produkten (s. Abbildung 6.10).

6.7 Hydroformylierung in scCQO, mit Olefinen C¢ bis Cy,

Katalysator L2¢; wurde weiterhin in der Hydroformylierung anderer Olefine (1-Hexen, 1-
Decen, 1-Dodecen) gepriift. Der Umsatzgrad und die Produktverteilungen nach einer
Reaktionszeit von jeweils 20 Stunden sind in Tabelle 6.6 zusammengefasst und Abbildung

6.12 dargestellt.
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Abbildung 6.12: Produktverteilung der Hydroformylierung unterschiedlicher Olefine.

Co0tefin = 0.48 Mol'L™, coco = 0.72 Mol L™, copr, = 0.72 MolL™,

T = 120°C, co,L2¢, = 9.6:10°* Mol'L™!, mco, = 67¢.

Tabelle 6.6"": Produktverteilung der Hydroformylierung unterschiedlicher Olefine.

Versuche V5a V5b V5c V5sd
Einsatz 1-Hexen 1-Octen 1-Decen 1-Dodecen

Umsatz (%) 99.4 93.8 92.1 91.6

n-Nonanal-Selektivitat (%) 72.8 71.3 63.5 57.4
i-Nonanal -Selektivitdt (%) 16.7 213 26.8 32.7
Isomere-Selektivitét (%) 6.0 2.5 3.6 2.0
Alkohol-Selektivitit (%) 0.4 32 4.5 5.6
n-Octan-Selektivitét (%) 3.7 1.6 1.6 2.2

Der Umsatzgrad sinkt mit zunehmender Kettenlinge des Olefins. Die Bildung der

verzweigten Aldehyde ist auch von der Kettenlénge abhingig: Das n/i-Verhélnis sinkt von 4.4

fiir 1-Hexen auf 3.3 fiir 1-Octen, 2.4 fiir 1-Decen und 1.8 fiir 1-Dodecen. Das Aldehyd-

Verhiltnis (%) ist in Abbildung 6.13 dargestellt.

Vil Experimentelle Beschreibung s. Kapitel 7.3.5.
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Abbildung 6.13: Das Verhiltnis (normiert auf 100 % gesamt) zwischen linearem und
verzweigtem Aldehyd fiir verschiedene Olefine bei Verwendung von
LZCZ.

Mit Abnahme des n/i-Verhilnisses steigt die Bildung der Alkohole.

6.8 Entwicklung einer integrierter Katalysatorriickfithrung

Das in dieser Arbeit verfolgte Konzept der Katalysatorriickfiihrung besteht darin, dass auf
Grund der starken Loslichkeitsabhingigkeit eines Katalysators von der CO,-Dichte die
Abtrennung vom Reaktionsgemisch ermoglichst wird. Eine schematische Darstellung dieses

Konzepts ist in Schema 6.2 dargestellt.

vor wiahrend nach
Reaktion Reaktion Reaktion

Co,
Gas |
R

kalt uberkritisch warm/kalt

Katalysator

Schema 6.2: Prinzip der Katalysatorriickfiihrung in der Hydroformylierung in scCO,
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Mit L2c¢; als Katalysator wird das gesamte Reaktions-System oberhalb einer Temperatur von
69°C und eines Druckes von 208 bar einphasig, wobei die Reaktion selbst bei einer
Temperatur von 120°C und damit unter homogenen Bedingungen ablduft. Die
Katalysatorabscheidung erfolgte durch Abkithlen'". Dabei bildet sich ein mehrphasiges
System aus, welches aus den fliissigen Reaktionsprodukten, einer CO,-reichen Gasphase und
dem nun festen, unldslichen Katalysator besteht. Die fliissigen Reaktionsprodukte wurden aus
dem Reaktor entfernt, und der Katalysator verbleibt im Reaktor, um fiir insgesamt 5 weitere
Versuche eingesetzt zu werden. Es wurden zwei Versuchsreihen durchgefiihrt, eine mit einem
Verhiéltnis 1-Octen : H, : CO=1:1: 1 und ein zweite mit Synthesegasiiberschuss (1-Octen :
H,:CO=1:1.5:1.5).

Die detektierte Druckabnahme entspricht qualitativ dem Synthesegas-Verbrauch (s.
Abbildung 6.14).

(A) P:Co=0.5:1 P:Co=0.5:1

290
* Vsa V5b {\VSc \VSd \VSe NSf

280 | \
270 | N
260 syt~ 1P0%
5 255
0 P:Co=1:1
4
2 320
A \V6e V6i
310 \\ \
300
290 Ui 100%
280 '
0 1200 2400 3600 4800 6000 7200

Zeit / Min

Abbildung 6.14: Druck-Zeit-Diagramme der Experimente mit Katalysatorriickfiithrung.
Zusitzlich zum regenerierte Katalysator L2¢; wurden 4.72-10* Mol-L™!
Tris(3-fluorophenyl)phosphan vor den Experimenten V5c¢ und V5e und
9.5-10* Mol-L™! vor V6e hinzugefiigt.

Vil Die Heizung wurde ausgeschaltet und der PID-Kontroller auf Kiihlung gestellt, bis eine Temperatur von ca.
30-40°C erreicht war (s. Kapitel 7.3.6).
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Fiir die Versuche wurden die in Tabelle 6.7 und 6.8, Abbildungen 6.15 und 6.16,

dargestellten Produktverteilungen erhalten.

Tabelle 6.7 Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen an
riickgefiihrten Katalysator L2¢; in scCO,.
Versuch V5a V5b Ve Vsd V5e V5f
Umsatz (%) 99.14 98.76 79.1 83.54 71.00 60.06
n-Nonanal-Selektivitit (%) 66.7 57.4 63.0 58.7 57.2 50.8
i-Nonanal-Selektivitét (%) 223 22.1 21.4 20.6 22.0 18.8
Isomere-Selektivitét (%) 35 12.3 10.2 16.7 18.0 27.4
Alkohol-Selektivitit (%) 4.5 3.7 1.1 1.4 0.9 1.1
n-Octan-Selektivitét (%) 3.0 4.5 23 2.6 1.9 1.9
100 |
Umsatzgrad
80-
S n-Nonanal
60- .
S S i-Nonanal
40+ S Isomere
20
0 T T T T T 1
V5a V5b V5¢ V5d Vse V5f
Abbildung 6.15: Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen an

riickgefiihrten Katalysator L2¢; in scCO,.

Co,1-0cten = 0.48 Mol'L™", ¢o.co = 0.48 Mol'L™, cop, = 0.48 Mol-L™,

T =120°C, mco, = 67g.

™ Experimentelle Beschreibung s. Kapitel 7.3.6.
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Tabelle 6.8™: Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen an
riickgefiihrten Katalysator L2¢; in scCO,.

Versuch Voéa Véb Véc veéd Voée Veof

Umsatz (%) 95.6 81.5 63.0 12.2 56.0 43.0

n-Nonanal-Selektivitit (%) 70.2 60.2 44.1 39.0 44.0 45.0

i-Nonanal-Selektivitét (%) 21.2 18.4 15.8 18.6 26.0 19.0

Isomere-Selektivitét (%) 34 14.3 32.8 322 23.0 27.7
Alkohol-Selektivitét (%) 32 2.6 14 24 22 2.3
n-Octan-Selektivitét (%) 2.0 4.5 5.8 9.5 4.0 59

100+ |
Umsatzgrad
80 &
S n-Nonanal
60 )
g S i-Nonanal
40 S Isomere

20+

V6éa V6b V6¢c V6d V6e Vof

Abbildung 6.16: Produktverteilung bei der Hydroformylierung von 1-Octen an
riickgefiihrten Katalysator L2¢; in scCO;.
C0,1-Octen = 0.48 MOI‘L-I, Co,co = 0.72 MOI'L-I, C(),H2 =0.72 MOl‘L-l,
T =120°C, mco, = 67¢g.

Diese Versuche zeigen, dass der von der Reaktionsmischung abgetrennte Katalysator aktiv
bleibt, wobei die Aktivitdt mit der Zeit abnimmt, besonders bei hoheren Synthesegasdriicken.
Eine Erklarung dafiir ist, dass der Prakatalysator Co,(CO)s sowie der freie Ligand L2¢ iiber

folgende Gleichgewichtsreaktion miteinander verbunden sind (Schema 6.3).

L2c) + CO =——= Co,(CO)g + 2:L2c

Schema 6.3: Das Gleichgewicht zwischen Co,(CO)g und ligandmodifiziertem
Katalysator L2c;.
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Dieses Gleichgewicht wird bei erhohtem Synthesegasdruck auf die Seite von Co,(CO)s und
L2¢ verschoben, die beide gut I6slich im Reaktionsgemisch sind und daher mit dem
Produktgemisch aus dem Reaktor ausgetragen werden kdnnen.

Die Erhdhung der n/i-Selektivitdt um 6.8% nach Versuch V5b wird durch das zugesetzte L2¢
bewirkt (s. Abbildung 6.17).

100 7
25.1 27.8 233 26.0 27.8 27.0

60 1

S

4071 749 72 76.7 74.0 72.2 73.0

20 7

0
V5a V5b V5c V5d Vse V5f
Abbildung 6.17: Das Verhéltnis (normiert auf 100 % gesamt) zwischen linearem und
verzweigtem Aldehyd bei Riickfithrung des Katalysators L2¢; in
scCOa.

Sowohl Aktivitdt als auch n/i-Selektivitdt sind in den Versuchen mit hoherer Synthesegas-
Konzentration (V6c bis V6f) niedriger. Dies lédsst sich durch die in Schema 6.3 dargestellte
Gleichgewichtreaktion erkldren. Gleichzeitig mit der Aktivitdt sinkt auch die n-Selektivitat
mit ca. 18% vor Experiment V6e. Nach Zugabe von Ligand L2c¢ (V6e) steigt die Bildung von
n- und i-Nonanal mit ca. 11.4% (V6e) bzw. 13.3% (V6f) (s. Tabelle 6.8).

Das Verhiltnis der gebildeten Aldehyde bei Katalysatorriickfithrung unter Synthesegas-
iiberschuss ist in Abbildung 6.18 dargestellt.
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Abbildung 6.18:

Das Verhiltnis (normiert auf 100 % gesamt) zwischen linearem und
verzweigtem Aldehyd bei Synthesegasiiberschuss und Riickfiihrung des
Katalysators L2¢; in scCO,.
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6.9 Formalkinetik der kobaltkatalysierten Hydroformylierung in scCO,

Die kinetischen Untersuchungen wurden im Batch-Betrieb durchgefiihrt. Sie dienen der
Anpassung von Substrat-, Synthesegas- sowie Katalysatormengen beziiglich Aktivitit und
Selektivitit. Um das Reaktionssystem zu beschreiben, miissen kinetische Daten bei
unterschiedlichen Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer erfasst und an ein geeignetes
Modell angepasst werden. Fiir die Validierung des Modells fiir die Hydroformylierung von
1-Octen bendtigt man, neben der Ermittlung der Reaktionsparameter (Temperatur und
Druck), die partiellen Reaktionsordnungen, Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten und
Geschwindigkeitskonstanten. Die Observable in allen Experimenten war die zeitabhingige
Konzentrationen des eingesetzten 1-Octens.

Die experimentell bestimmten 1-Octen-Konzentrationen wurden in verschiedene Gleichungen
zur Beschreibung der Formalkinetik eingesetzt, die fiir dhnliche Problemstellungen aus der
Literatur bekannt waren. Es erfolgte jeweils eine Interpolation, bis mindestens ein
Korrelationskoeffizient » von 0.99 erreicht war.® Danach wird die Anfangsreaktions-
geschwindigkeit r, =tgo (s. Gleichung 6.7) graphisch bei einem Umsatz zwischen 0 und

10% bestimmt (s. Abbildung 6.19).’

tgaa=—-=r. 6.7
g dt i

Konzentration / Mmol

Zeit / Min

Abbildung 6.19: Bestimmung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit ,, 1, “.

*Die Berechnunf des Korrelationskoeffizienten r erfolgt nach Gleichung:

2. -4) (5., -5)
lzzo-w){zze.-5)
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Durch FEinsetzen der berechneten Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten wund der
Anfangskonzentrationen wurden jeweils die partiellen Reaktionsordnungen (x;) berechnet.

Fir die Bestimmung der einzelnen Ordnungen wurden jeweils Versuchsreihen mit
unterschiedlichen = Konzentrationen der jeweilig Dbetrachteten Komponente unter
Konstanthaltung aller anderen Parameter durchgefiihrt, wobei der Einfluss der Edukt- und

Produktkonzentration vernachlissigt wurde.*

L,

In
ln Ci,l

Cin
Die Experimente wurden bei 120°C in mehreren Messreihen durchgefiihrt. Es war zu priifen,
wie die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydroformylierung, ausgedriickt durch den Umsatz
von 1-Octen, von den Konzentrationen des Olefins, des Katalysators, CO und H, abhéngt. Fiir
eine einzelne Komponente kann bei hohen Konzentrationen eine Sattigung eintreten und die

weitere  Konzentrationssteigerung  filhrt dann nicht zu einer Erhohung der

Reaktionsgeschwindigkeit.

6.9.1 Ergebnis und formalkinetisches Modell

Ein mathematischer Ausdruck zur Beschreibung der Reaktionskinetik fiir die
Hydroformylierung in scCO, mit Co,(CO)g als Katalysator wurde fiir einen 1-Octen-
Umsatzbereich zwischen 0 wund 100% entwickelt. Die bestimmten partiellen
Reaktionsordnungen (a,b,cundd) (s. Tabelle 6.9) zeigen, dass der Einfluss der 1-Octen-,
H,- und Katalysator-Konzentration positiv ist und eine erhohte CO-Konzentration einen

negativen Effekt auf die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit hat.

Tabelle 6.9: Berechnete partielle Reaktionsordnungen der Hydroformylierung von 1
Octen mit Co,(CO)s als Katalysator.
1-Octen H, CcO Katalysator (-107)
Konzentration

A2 . 12 . 12 . 24 1
(Mmol-L") 0 0091 0 0.09 0 0.09 0 0.18

Anfangsreaktionsgeschwindigkeit

(MmOl gy Min™) 0.13 | 0.11 | 0.063 | 0.049 | 247 | 3.96 | 0.078 0.06

3 Reaktionsordnung

0.56 0.90 -1.68 0.88
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Die Anpassung des formalkinetischen Modells erfolgte durch numerische Integration mit den
Programmen Matlab und Simulink (s. Exp. Teil, Kapitel 7.5.1) und als Algorithmus wurde

das ,,vierte Ordnung Runtge-Kutta“-Verfahren verwendet. In Anlehnung an literaturbekannte

75, 96

Studien wurde ein formalkinetisches Modell gefunden, dass in Form von Gleichung 6.9

die experimentell ermittelte Kinetik am besten beschreibt (s. Abbildung 6.29).

d

Kat 6.9
(1+Keo o) 1+ K oeen *Croeten)”

Darin sind die Konstanten k = 13 M010'35-L°'65-Min'1, Kco = 0.2 und Kiocen = 0.3 die

a b c
K- Coen “Cy, "Cco "€

~ Tntodell =

Parameter zur Anpassung berechneter Daten an die experimentellen Messwerte.
Der Ausdruck der Reaktionsgeschwindigkeit wurde in eine Auslegungsgleichung fiir einen
Riihrkesselreaktor eingesetzt und danach numerisch integriert. In den folgenden Unterkapiteln

6.9.2 bis 6.9.5 werden die Einfliisse der zu beschreibenden Parameter im Einzelnen diskutiert.

6.9.2 Einfluss der 1-Octen-Anfangskonzentration

Die 1-Octen-Anfangskonzentration wurde in fiinf Schritten bis zu 0.72 Mol-L™" variiert. Mit
Erhohung der  1-Octen-Anfangskonzentration  erhoht sich zum  einen  die

Anfangsreaktionsgeschwindigkeit (s Abbildung 6.20).
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& 'g0.15F
=
oz
< O
= £ o1}
202
z
&  0.05F
Q
5 I
O I
- O:I-““I““I““I““I
0 0.2 04 0.6 0.8

1-Octen-Anfangskonzentration / Mol - L™!

Abbildung 6.20: Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Funktion der 1-Octen-
Anfangskonzentration.
C0,Con(CO=1.4410" Mol'L™", ¢, = 0.72 Mol'L", ¢oco=0.72 Mol'L",
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T =120°C, mco,=67g.

Bei hoheren Substratkonzentrationen wurde weiterhin festgestellt, dass ein linearer
Zusammenhang zwischen Anfangsreaktionsgeschwindigkeit und Anfangskonzentration
besteht. Um dies qualitativ zu erkldren, wird der zweite Schritt des Katalysatorzyklus®

herangezogen (s. Schema 6.4).

2\ R

H R H
OC/////, &, OC////I,
“Co - — Co----
oc?” | oc?” |
co co

Schema 6.4: Olefin-Koordination an HCo(CO)s;.

Die Koordination von 1-Octen ist eine Gleichgewichtsreaktion und durch Erhohung der
Olefinkonzentration wird das Gleichgewicht in Richtung des n-Komplexes verschoben. Die
quantitative Beschreibung dieses Schritts (Ermittlung thermodynamischer GroBen) ist in
Kapitel 6.10.3 beschrieben.

Um den Einfluss von 1-Octen auf die Kinetik zu quantifizieren, wurden 1-Octen-
Anfangskonzentrationen von 0.09 Mol-L™ bzw. 0.12 Mol'L" eingesetzt. Die fiir 1-Octen
berechnete partielle Reaktionsordnung betrdgt 0.56 und beschreibt mit der durch das Modell
wiedergegebenen Simulation (durchgezogene Linie) die experimentellen Punkte (mit

Symbole) hinreichend genau (s. Abbildung 6.21).



54

0.14

0127 —o— (.12 1\/IOI'L_1
—o— 0.09 Mol - L!

0.1

0.08
0.06

0.04

1-Octen Konzentration / Mol - !

0.02

| n
400 600 800 1000 1200
Zeit / Min

. |
0 200

Abbildung 6.21: Reaktionsverlauf der Hydroformylierung als Funktion der 1-Octen-
konzentration bei unterschiedlichen 1-Octen Anfangskonzentrationen
(Simulation fiir einen Riihrkesselreaktor).
Co,Coy(COg = 1.44:10° Mol-L™, co1, = 0.72 Mol'L™, coco = 0.72 Mol-L™,
T =120°C, mco, = 67¢.

Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit ist eine anndhernd lineare Funktion bei niedrigen 1-

Octen-Konzentrationen. Die nachfolgende Abweichung von der Linearitdt wird vermutlich
durch eine Substratinhibierung verursacht. Oberhalb einen 1-Octen-Konzentration von 0.3
Mol-L™" ist die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit von der 1-Octen-Anfangskonzentration

unabhingig.

6.9.3 Einfluss der H,-Anfangskonzentration

Um den Finfluss der H;-Anfangskonzentration zu bestimmen, wurden Experimente im
Konzentrationsbereich zwischen 0.09 Mol'L" und 0.12 Mol'L" durchgefiihrt. Die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit steigt mit zunehmender H,-Anfangskonzentration zunichst
an und ist ab einer Anfangskonzentration von 0.45 Mol-L" in etwa konstant (s. Abbildung
6.22).
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Abbildung 6.22: Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Funktion der H,-Anfangskonzen-
tration.
Co,Coy(COyg = 1.44:107 Mol'L™, €0,1-0cten = 0.72 Mol L™, co.co = 0.72

Mol-L™", T = 120°C, mco, = 67g.

Eine qualitative Erklarung fiir die Anfangsreaktionsgeschwindigkeitssteigung durch
Erhohung der Wasserstoffkonzentration ist, dass die Bildungsgeschwindigkeiten der
katalytischen Intermediate [HCo(CO)4]70 (s Schema 6.5) und H,Co(CO);CO-CH;-(C7H;5)

beschleunigt sind.

C0,(CO)y =———= 2HCoCO,
_H2

Schema 6.5

Die partielle Reaktionsordnung von 0.9 (berechnet mit H,-Anfangskonzentrationen von 0.09
Mol'L' und 0.12 Mol-L'l) zeigt, dass die Kinetik, besonders bei niedrigen H;-
Anfangskonzentrationen, fast linear von der H,-Anfangskonzentration abhéngt. Nach Kirch
und Orchin’" 7> entspricht dieser Effekt der Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung
des Prékatalysators (Schema 6.5). Dieses zeigt sich an der beobachteten Induktions-Periode.”
Sobald die Hj;-Anfangskonzentration einen Grenzwert iibersteigt, ist der die
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmende Schritt vermutlich die oxidative Addition von H,.

Nach der Simulation (durchgezogene Linie s. Abbildung 6.23), mit der berechneten partiellen



56

Reaktionsordnung, wird der experimentell gefundene Zeit-Konzentrations-Verlauf fiir

1-Octen (Symbole) gut wiedergegeben.
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Abbildung 6.23: Reaktionsverlauf der Hydroformylierung als Funktion der 1-Octen-
Konzentration bei unterschiedlichen H,-Anfangskonzentrationen
(Simulation fiir einen Riihrkesselreaktor).
CO’C02(CO)8 = 1.44'10_3 MOI'L_I, C0,1-Octen = 0.72 MOI'L_I,

co,co=0.72 Mol-L™", T =120°C, mco, = 67g.

Nur unzureichend beschrieben in dem Modell ist die Induktions-Periode, die experimentell in

den ersten 120 Min gefunden wird.

6.9.4 Einfluss der CO-Konzentration

Die CO-Konzentration wurde von 0.09 Mol'L" bis 0.72 Mol-L" variiert. Die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit sinkt mit zunehmender CO-Konzentration (s. Abbildung
6.24), wohl deswegen, weil das Gleichgewicht von HCo(CO)s in Richtung des resting-state
HCo(CO)s verschoben ist. Bei CO-Unterschuss ist die Bildungsgeschwindigkeit von
HCo(CO);-CsH7 sehr schnell. Gleichzeitig sind die in der Hydroformylierung notwendigen
Folgeschritte (CO-Addition und -Insertion) verlangsamt. Dies fiihrt zu verstdrkter
Isomerisierung und Hydrierung als parallele Reaktionen. Dieses ist in Analogie zu den

Erkenntnissen von R. Tannenbaum,”* wonach die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung
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von Co(CO)4CO-CgH,7 mit steigender CO-Konzentration steigt und so letztlich die Bildung

von n- und i-Nonanal beschleunigt.
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Abbildung 6.24: Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Funktion der CO-Anfangs-
konzentration.
Co,Coy(CO)g = 1.44107 Mol'L™, €o,1.0cten = 0.72 Mol'L™, co, = 0.72

Mol-L", T = 120°C, mco, = 67g.

Der hemmende Einfluss von CO-Konzentrationen héher als 0.1 Mol-L" driickt sich auch
durch die negative Reaktionsordnung von -1.6 aus. Das Modell kann hier den Reaktionsablauf
nicht vollstdndig beschreiben (s. Abbildung 6.25), weil die unter CO-Mangel auftretenden

Nebenreaktionen in Gleichung 6.9 nicht berticksichtigt sind.



58

0.8

—o— 0.13 Mol - L!

0.6

0.2}

1-Octen-Konzentration / Mol - L™
(e}
~
I

. . | . | .
0 60 120 180 240
Zeit / Min

Abbildung 6.25: Vergleich zwischen dem formalkinetisches Modell (durchgezogene
Linie) und dem Experiment (Symbole). (Simulation fiir einen Riihr-
kesselreaktor)

Co.1-0cten = 0.72 Mol L™, ¢o.c0 = 0.13 Mol'L™, co, = 0.72 Mol-L™,
Co,Coy(CO)g = 1.44107 Mol'L™, mco, = 67g, T = 120°C.

Zusitzliche Nebeneffekte sind wahrscheinlich die Zersetzung des Katalysators und die
Bildung von C04(CO)12.74 Dieses ist in dem formalkinetischen Modell ebenfalls nicht

beriicksichtigt.

6.9.5 Einfluss der Katalysatoranfangskonzentration

Der Co,(CO)s-Einfluss wurde im Anfangskonzentrationsbereich von 0.16:10° Mol-L™" bis
1.44:10° Mol'L" untersucht. Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit steigt mit steigender
Co,(CO)s-Anfangskonzentration, wobei die Steigung sich mit zunehmender Konzentration

abflacht (s. Abbildung 6.26).
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Abbildung 6.26: Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Coy(CO)s-
Anfangskonzentration.
Co,1-0cten = 0.72 Mol L™, cop, = 0.72 Mol L™, co.co = 0.72 Mol-L™,

T = 120°C, mco, = 67¢.

Die Bestimmung der partiellen Reaktionsordnung, basierend auf Messungen bei Co,(CO)s-
Anfangskonzentrationen von 0.16:10° Mol'L™ und 0.24-10° Mol-L"" ergab einen Wert von
0.88, also anndhernd eine Abhdngigkeit pseudo-erster Ordnung beziiglich der Co,(CO)s-
Konzentration. Akgerman et al.”” haben fiir die Hydroformylierung von Propen mit Co,(CO)s
in scCO; ebenfalls eine Abhingigkeit nach pseudo-erster Ordnung gefunden, wobei fiir die
Abweichung von einer ersten Ordnung eine unvollstindige Loslichkeit des Katalysators als
Ursache vermutet wurde. Andererseits geht aus den eigenen Untersuchungen hervor (s.
Kapitel 6.2), dass Co(CO)s unter diesen Bedingungen einen vollstindig ldslichen
Katalysator bildet. AuBerdem zeigen unterschiedliche Olefine, 1-Propen’” und 1-Octen (s.
Kapitel 6.2), unter analogen Bedingungen die gleiche Abhdngigkeit der Kinetik von der
Co,(CO)s-Konzentration, was bedeutet, dass auch der von Akgerman vorgeschlagene Einfluss
von Nebenreaktionen den experimentellen Befund nicht hinreichend erklart.

Um den Einfluss der Co,(CO)s-Konzentration besser zu beschreiben, ist es notwendig ein
entsprechendes Modell zu entwickeln, welches gleichzeitig auch den Einfluss des H,-, CO-

und 1-Octen-Verbrauchs beriicksichtigt.
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Nach Simulation (Abbildung 6.27, durchgezogene Linie) wird die experimentell

Zeitabhidngigkeit der 1-Octen-Konzentration gut wiedergegeben.
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Abbildung 6.27: Reaktionsverlauf der Hydroformylierung als Funktion der 1-Octen-
Konzentration bei unterschiedlichen Co,(CO)g-Anfangskonzentrationen
(Simulation fiir einen Riihrkesselreaktor).
Co,1-0cten = 0.72 Mol L™, cop, = 0.72 Mol L™, co.co = 0.72 Mol-L™,

T = 120°C, mco, = 67¢.

6.9.6  Einfluss der Reaktionstemperatur

Die Reaktionstemperatur wurde zwischen 90°C und 150°C untersucht. Bis 80°C wird keine
katalytische Aktivitdt beobachtet. Ab 90°C steigt die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit
zunichst langsam, bis ab etwa 130°C eine deutliche Zunahme stattfindet (s. Abbildung 6.28).
Bei hoheren Temperaturen (iiber 150°C) ist die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit nahezu
unabhéngig von der Temperatur. Das n/i-Verhiéltnis wird von der Reaktionstemperatur ebenso
beeinflusst. Die Isomerisierungs- sowie die Hydrierungsrate nimmt mit steigender

Reaktionstemperatur stetig zu (s. Kapitel 7.4.2).
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Abbildung 6.28: 1-Octen-Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Funktion der

Temperatur.

Co,1-0cten = 0.72 Mol L™, cop, = 0.72 Mol'L™, ¢o.co = 0.72 Mol-L™,

Co,Coy(CO)g = 1.44:107 Mol L™, meor = 67g.

Nach der Berechnung der Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten bei 90°C, 100°C, 120°C und

150°C werden die Geschwindigkeitsskonstanten k(T) bestimmt. Aus der Auftragung von
In(k(T)) gegen 1/T (s. Abbildung 6.29, Arrhenius-Plot) ergibt sich eine Aktivierungsenergie

von 117 kJ'Mol™". Im Vergleich zu dem hier ermittelten Wert liegen die in Tabelle 6.10

aufgefiihrten literaturbekannten Aktivierungsenergien in einem dhnlichen Bereich.

Tabelle 6.10: Literaturbekannte Aktivierungsenergienwerte.
Nr. Aktivierungsenergie (kJ-Mol ™) Substrat Katalysator Solvent
1% 97.545.9 Propen Co,(CO)s 5cCO,
276 112.9...146.4 Propen Co,(CO)s Toluol
33! 96.2 1-Hexen Co,(CO)s Toluol
diese Arbeit 117 1-Octen Co,(CO)g scCO,
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Abbildung 6.29: Arrhenius-Plot fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie fiir die
Hydroformylierung von 1-Octen mit Co,(CO)g in scCOs.

Die berechnete Aktivierungsenergie bezieht sich hier auf die Umsetzung von 1-Octen, die

nicht nur die Hydroformylierung sondern auch Parallel- und Folgereaktionen beinhaltet (fiir

eine detailliertere Darstellung der Aktivierungsenergie beziiglich der Hydroformylierung

siche Kapitel 6.10.3).

6.9.7  Zusammenfassung der Formalkinetik

Das gefundene formalkinetische Modell beschreibt insgesamt gut den 1-Octen-Umsatz als
Funktion der Anfangskonzentrationen von 1-Octen, H,, und Katalysator. Der Einfluss der
CO-Anfangskonzentration, besonders bei niedrigen Anfangskonzentrationen (< 0.12 Mol-L™),
wird hingegen durch das Modell nicht hinreichend gut wiedergegeben. In Abbildung 6.30
sind die experimentell gefundenen Reaktionsgeschwindigkeiten der Hydroformylierung im
Vergleich mit den nach dem Modell berechneten Reaktionsgeschwindigkeiten dargestellt. Der
Korrelationskoeffizient betriagt 97%.



63

5 o > o
(O8] [ Q >

. -1
T Experiment / Mmol - Min
()
~

e
—_

Abbildung 6.30:

e
o))

o
()

(=]

I Modenn/ Mmol - Min™!

[ J
® o
[ J
® ®
‘.
] ) A |
02 0.4 0.6

0.8

Vergleich zwischen experimentell gefundenen (rexperiment) und
berechneten (rmoden1) Reaktionsgeschwindigkeiten.



64

6.10 Mikrokinetik der kobaltkatalysierte Hydroformylierung in scCO,

Um ein vollstindiges kinetisches Modell zu entwickeln, wurde der Mechanismus der
Hydroformylierung {iber quantenmechanische Rechnungen ermittelt und hieraus die

kinetischen Parameter fiir die Bildung von n- und i-Nonanal bestimmt.

6.10.1 Theoretische Grundlagen der quantenmechanischen Rechnungen

Dichtefunktional-T. heorie™
Die Dichtefunktional-Theorie, DFT ist eine quantenmechanische Methode, basierend auf den
Arbeiten von Thomas-Fermi-Dirac und Slater.
Die DFT verwendet das Hohenberg-Kohn-Theorem, welches besagt, dass die
Grundzustandsenergie eine Funktion der Elektrondichte ist. In den Néherungsfunktionen,
welche bei DFT-Methoden verwendet werden, teilt man nach Kohn und Sham die
elektronische Energie in mehrere Terme auf:
E=E"+EY +E’+E* 6.10
mit: E' - Term der kinetischen Energie, verursacht durch die

Bewegung der Elektronen,

EY - Terme der Potentialenergie und der Kern-Elektronen-
Anziehung,

E’ - Term der klassischen (Coulomb-)Elektron-Elektron-Abstoung,

E*¢ - Austausch-Korrelations-Term, der den restlichen Teil der

Elektron-Elektron-Wechselwirkung beriicksichtigt.
Alle Terme auBer der Kern-Kern-AbstoBung sind Funktionale der Elektrondichte p. E’ wird

wie folgt ausgedriickt:

1 - - -> o
B = J[pe)- (Any)-p(r,)dr; dr, 6.1
mit: p - Elektrondichte
r - Ortskoordinaten der Elektronen

Der Ausdruck E' +E" + E’entspricht der klassischen Energie der Landungsverteilung p.

Der Austausch-Korrelations-Term E*¢ beinhaltet die restlichen Terme der Energie E, die aus
der Antisymmetrie der Wellenfunktion und aus den dynamischen Korrelationen in der
Bewegung von einzelnen Elektronen resultieren.

Nach Hohenberg und Kohn ist der Term E*¢ niherungsweise durch Integrale bestimmbar,

die die Spindichten und teilweise auch deren Gradienten einbeziehen:
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EX(0) = [£(p, (1.9 (1).Vp,, (1) Vpy (D) T 6.12
mit: P, - die Spindichte des Elektrons o

Py - die Spindichte des Elektrons 3

p - die Gesamtelektronendichte (p, +p;).

E*® wird aufgeteilt in Austausch- und Korrelations-Anteile, jedoch entsprechen sie
tatséchlich den gleichen und gemischten Spin-Wechselwirkungen:

E*(p)=E*(p) +E“(p) 6.13
Alle drei Terme sind Funktionale der Elektronendichte. E* wird als Austauschfunktional und
E€ wird als Korrelationsfunktional bezeichnet. Beide Funktionale EX und E© kénnen jeweils
als lokale oder Gradienten-korrigierte Funktionale approximiert werden, wobei lokale
Funktionale ausschlieBlich von der Elektronendichte und Gradienten-korrigierte Funktionale

von der Elektronendichte sowie deren Gradienten Vp abhidngen. Das lokale

Austauschfunktional wird in der lokalen Spindichte-Néherung (LSDA) wie folgt ausgedriickt:

1
3 3 )3 4,
EX  =—=.|— | -[p3d®r 6.14
LDA 2 [4_7[} Jp

N
Dabei ist p eine Funktion von r . Diese Form wurde entwickelt, um die Austauschenergie

eines einheitlichen Elektronengases zu beschreiben, sie weist aber Schwiéchen bei der
Beschreibung von molekularen Systemen auf.

Korrelationsfunktionale sind lokal oder Gradienten-korrigiert definiert. Becke formulierte
folgendes  Gradienten-korrigierte  Austauschfunktional, welches auf dem LDA-

Austauschfunktional basiert und heutzutage vielfach verwendet wird:

4

X X pg . X2 37
EBeckeSS _ELDA_’Y.J.(1+6.X.SinhI(X))d r 6.15
A
mit: X - p Vo,
Y - ist ein Parameter um die bekannten Austauschenergien der

inerten Gasatome anzupassen (nach Becke; = 0.0042 Hartree)
Eine andere Form der Niherung wird nach Perdew und Wang fiir den lokalen Teil des

Korrelationsfunktionals formuliert:

E€ = [prec(y(p(1).0d r 6.16
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3
mit: 7, - { 3 } - Dichte-Parameter,
§ - M - die relative Spinpolarisation, wobei { = 0dem
(Po +Pp)

gleichen Anteil an o -und f -Dichten entspricht.
€ =1entspricht der ausschlieBlichen Dichte vona, wihrend £ =-1 der ausschlieBlichen

Dichte von B entspricht;

f© .

ey 1= S cton-ec 0] £0)-€

ec(1,6) - &c(p,0) +ac(rg)-

{a+®3+a—®3—{

&

Der allgemeine Ausdruck fiir ¢. ist abhidngig von r; und{. Der letzte Term erfiillt eine

mit: f(€) -

Interpretation fiir gemischte Spinbedingungen. Die folgende Funktion wird benétigt, um die
Werte von g (15,0), €.(15,1) und a.(rg) zu berechnen:

G(rs’A’al’Bl’BzanBwP):
6.17

1
-2-A-(I+a, 1) In| 1+
( ) [ 2'A'(B1'I'SO’5+B2'I'S +B3'rsl’5+B4'rsP+l)J

Gleichung 6.17 beinhaltet alle Argumente der durch Perdew und Wang gewéhlten Parameter

fiir eine genaue Berechnung einheitlichen Elektronengases aufler ry.

Analog, wie zuvor fiir die Austausch-Funktionale beschrieben, konnen lokale
Korrelationsfunktionale auch durch eine Gradientenkorrektur verbessert werden.

Zusammenfassend sind reine DFT-Methoden dadurch gekennzeichnet, dass ein
Austauschfunktional mit einem Korrelationsfunktional kombiniert wird. Zum Beispiel wird
das BLYP-Funktional aus der Kombination des Gradienten-korrigierten Austauschfunktionals
von Becke mit dem Gradienten-korrigierten Korrelationsfunktional von Lee, Yang und Parr
erzeugt. Das  BP86-Funktional beinhaltet dagegen das  Gradienten-korrigierte

Korrelationsfunktional Perdew 86.
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Hpybridfunktionale

Nach Becke wird in DFT-Nédhrungen die exakte Beschreibung der Austausch-
Wechselwirkung (Hartree-Fock-Theorie) in Anteilen beriicksichtigt. Die theoretische
Grundlage ist die ,,Adiabatic Connection Method* (ACM).

1
EX = [Udr 6.18
0

mit; A - interelektronischer Kopplungs-Parameter, der die Elektron-
Elektron-Abstoung einschaltet

Uy - potentielle Energie fiir den Austausch und die Korrelation

Fir A =0 ist die Wechselwirkung im Kohn-Sham-System ausgeschaltet. Wird A =1 gesetzt,
dann herrscht volle Wechselwirkung und das Kohn-Sham-System entspricht dem realen
System. Im Allgemeinen ist 0 <A <1.

Die Gleichung 6.18 ist wenig praktikabel beziiglich der Umwandlung in mathematische

Algorithmen. Ein Weg hierzu ist die Verkniipfung von exakter Austauschenergie E\. mit der
LSDA-Austausch-Korrelations-Energie E,, .

E* ~0,5-E} +0,5-EXu 6.19
Diese Kopplung ist unter dem Namen ,half-and-half -Theorie bekannt. Aus der Anpassung
an experimentelle Daten wurde abgeleitet, dass E. einen kleineren und E’§,, einen

groBeren Faktor als 0.5 haben muss. Becke adaptierte aus diesem Grund den Formalismus des
Drei-Parameter-Funktionals.
Egs =Elgon +¢o - (Efp —Elgpa) + ¢y -AER + ¢ - AEGy, 6.20

Eine weitere Gradienten-Korrektur wurde von Perdew und Wang 1991 AEg,,, eingefiihrt.

Die drei Koeffizienten ¢, =0.20,cy, =0.72,c. =0.81 wurden semiempirisch durch

Anpassung an experimentelle Daten wie Atomisierungsenergie, lonisierungsenergien,
Protonenaffinititen und nach der GI1-Methode berechnete Atomisierungsenergien fiir
Elemente der ersten Hauptgruppe bestimmt. Diese semiempirische Kombination aus LSDA,
exakter Austausch-Wechselwirkung und GGA-Termen liefert eine bessere Ubereinstimmung
mit experimentell ermittelten Werten fiir Molekiile, bestehend aus Elementen der ersten bis
dritten Periode, als die Berechnung mittels lokaler und nicht-lokaler Dichte-Funktionale.

Es besteht weiterhin die Moglichkeit, die in den Gleichungen 6.19 und 6.20 dargestellten
DFT-Methoden mit GGA-Funktionalen fiir die Korrelation zu kombinieren. Das hierfiir
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eingefiihrte Akronym ist B3-LYP. In einer, zur urspriinglichen Formulierung in Gleichung

6.20 etwas abgewandelte Form, setzt es sich aus folgenden Termen zusammen:
EXS 1 vp =A-BXp, +(1=A)-E} +B-AEN +ESun + C-(Efyp —ESun) 6.21
mit: 1-A)=c,
Konstanten: A =0.80, B=0.72 und C = 0.81

Wird in Gleichung 6.21 der Ausdruck (E{,, —E$,,) durch ES,, ersetzt, gelangt man zum
Hybrid-funktional B3-P86.

6.10.2 Berechnung von Molekiileigenschaften

Molekiilgeometrie

Neben der Berechnung relativer Energien, ist die Bestimmung von Geometrieparametern eine
wichtige Aufgabe. Fiir ihre Bestimmung reicht die Losung der Schrodinger-Gleichung fiir die
Kerne nicht aus, sondern es werden zusitzliche Algorithmen benétigt, die eine mdglichst
genaue Identifizierung stationdrer Punkte auf der Energiehyperfliche ermdglichen. Die
Charakterisierung stationdrer Punkte der Kernkoordinaten erfolgt in einer (3N-6)x(3N-6)-
Matrix, der so genannten Hesse-Matrix. N bezeichnet die Anzahl der Atome. Nach
Diagonalisierung dieser Matrix wird die Kraftkonstante der Normalmoden der
Molekiilschwingungen ermittelt. Minima der Potentialhyperfliche sind dadurch
gekennzeichnet, dass alle Kraftkonstanten positiv und alle Schwingungsfrequenzen reell sind.
Ein Sattelpunkt erster Ordnung besitzt eine negative Kraftkonstante, entsprechend einem
Ubergangzustand erster Ordnung. Die zugehdrige Normalmode zeigt die Richtung an, in der

die beiden Minima zu finden sind, die durch den Ubergangzustand verbunden werden.

Nach auf dem Newton-Raphson-Verfahren basierenden Methoden wird die Energie eines

(k+1)

neuen Punktes x auf der Potentialhyperfldche iiber eine Taylor-Reihen-Entwicklung um

die Energie des aktuellen Punkt x* bestimmit.

E(X(k”)): E(X(k))-l- p(k) -g(k) + %p(k) HW -p(k) +... 6.22
mit: g(k) - Gradient

H® - Hesse-Matrix am Punkt x )

p(k) - Korrekturvektor

Der Korrekturvektor vom alten Punkt x*) zum neuen Punkt x**" wird nach Gleichung 6.23

ausgedriickt durch:
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x ) = x K 4 p®) 6.23

(k+1) k+l

Wenn x ein stationdrer Punkt ist, dann muss auch g( ) null zu sein.

g(k+1) - g(k) +H® .p(k) —0= p(k) — _(H(k))‘1 .g(k) 6.24
Wenn die Schwingungsmoden exakt der harmonischen Funktion folgen, dann hat auch der
Newton-Raphson-Algoritmus in einem Schritt das Minimum erreicht.
Die Unterschiede der einzelnen Verfahren liegen in der Wahl einer genédherten Hesse-Matrix

und in den Verfahren zur Aktualisierung dieser Matrix im Verlauf der Optimierung.

Berechnung der Schwingungsfrequenzen
Fiir die Berechnung von Schwingungsfrequenzen ist die Schrodinger-Gleichung 6.25 zu

16sen.
Helec \Pelec(r’R) :Eeff(Rdeec(r,Rj 625

Weil die exakte elektronische Energie sehr schwierig zu berechnen ist, wird im Normalfall ein
vereinfachtes Modellpotential angenommen. Die harmonische Né&hrung, die einen
quadratischen Verlauf der elektronischen Energie um die Gleichgewichtsgeometrie annimmt,
ist das einfachste Modellpotential. Diese Potentialfunktion kann mittels einer Taylor-Reihe

entwickelt werden.

%E ) (g _ L r[PE) &
Ee(R)—Ee(RO)Jr[aRj (R R0)+2 (R-R,) [aRZJ (R-R,) 6.26

Ublicherweise ist E,(R,) nach der Definition von stationiren Punkten gleich Null, so dass

der erste Term aus Gleichung 6.26 entfillt. Der dritte Term entspricht der zweiten Abteilung
der elektronischen Energie nach allen Kernkoordinaten, enthilt also eine (3Nx3N)-Matrix.
Zusammen mit allen 3N-Kernkoordinaten ist Gleichung 6.26 eine Matrixgleichung, die liber
die Hesse-Matrix alle Kerne aneinander koppelt. Nach Umwandlung in massengewichtete
Koordinaten und nach Diagonalisierung kann die Hesse-Matrix in eine Diagonalmatrix
umgewandelt werden, so dass Gleichung 6.26 in 3N-6 (fiir nicht-lineare Molekiile) bzw. 3N-
5 (fir lineare Molekiile) voneinander unabhingige Gleichungen fiir jede
Normalschwingungen aufgespaltet werden kann. Jede Normalschwingung entspricht dabei
einem Eigenvektor der Hesse-Matrix. Die Losung der Schrodinger-Gleichung ist ein Produkt
aus Wellenfunktionen des harmonischen Oszillators. Die Frequenzen lassen sich nach

Gleichung 6.27 berechnen.
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v,= e 6.27

mit € - Eigenwerte der Hesse-Matrix
Vergleiche mit experimentell bestimmten Schwingungsenergien haben gezeigt, dass eine
Skalierung der berechneten Schwingungsenergien mit einem konstanten Faktor die
Ergebnisse verbessert. So werden fiir das Hartree-Fock-Niveau die Frequenzen mit einem
Faktor von 0.9 skaliert. Fiir Dichtefunktionalmethoden werden unskalierte Frequenzen
verwendet, die in der Niihe von Faktor 1 sehr gute Ubereinstimmungen mit experimentellen

Daten ergeben.79

Berechnung thermodynamischer Daten®™

Die innere Energie U, welche die Gesamtenergie des Ensembles abbildet, und die freie
Enthalpie G sind zentrale Grofen. Von diesen beiden Grofen ausgehend ist es moglich durch
Kombination und partielles Differenzieren alle weiteren thermodynamischen GréBen wie
Enthalpie, Entropie und Wirmekapazititen abzuleiten. Die innere Energie und die freie

Enthalpie sind mit den mikroskopischen Zustinden der Teilchen des Ensembles verkniipft.

Eine geeignete Funktion zur Berechnung der Entropie S fiir das Ensemble ist die

Verteilungsfunktion (s. Gleichung 6.28).

szN.kB+N.kB.1n(Mj+N.kB.T(alan 6.28
N T ),

Das in dieser Arbeit verwendete Programmpaket Gaussian98” verwendet eine spezielle Form

. o N .
fiir die Berechnung von S. Nach Division durch n=——, und Ersetzen von N, -k, mit R

A
ergibt sich Gleichung 6.29:
S=R ln(qt-qr-qv-qe-e)+T(alnqj 6.29
aT )y
Die innere Energie wird aus der Verteilungsfunktion mit Gleichung 6.30 berechnet:
E:N.kB.T2.(mj 6.30
oT )y
SchlieBlich erfolgt die Berechnung der Warmekapazitét aus der inneren Energie nach:
C, = [a—Ej 6.31
oT )y

Zur Bestimmung der weiteren thermodynamischen Funktionen (Enthalpie, Entropie, freie

Enthalpie) sowie der Geschwindigkeitskonstanten von Reaktionsschritten muss man die
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entsprechenden Summen oder Differenzen bilden. Fir die Berechnung von

Reaktionsenthalpien gelten dann Gleichungen 6.32 und 6.33.
AH (298K) = 3 AH,,, (298K)— Y AH

Produkt Reaktant

o

(298K) 6.32

Reaktant

ArHo (298K) = Z(SO + Hcorr)ProdukI (298K) - Z(SO +H

Produkt Reaktant

)Reaktant (298K) 633

corr

Zur Berechnung der freien Energien werden folgende Ausdriicke verwendet.

o

ArC}#(2981<) = ZAfG;’rodukt (298K) - ZAfGReaktant (298K) 634
Produkt Reaktant

Ar(}#(2981<) = Z (80 + Gcorr)Produkt (298K) - Z (80 + Gcorr)Reaktant (298K) 635
Produkt Reaktant

Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten einer Reaktion erfolgt nach Gleichung

6.36.

AGH
k(T) =%e RT 6.36

Die molekulare Zustandssumme beschreibt die Verteilung der Molekiile auf ihre Translations-
Rotations-, Schwingungs- und elektronischen Freiheitsgrade und setzt sich aus dem Produkt

der Zustandsummen der einzelnen Freiheitsgrade zusammen (s. Gleichung 6.37):

nmolekil = 9¢ "4 "9y "9e 6.37

Beitrag durch Translation

Die Zustandssumme q, der Translation kann aus der quantenmechanischen Betrachtung des
Teilchens im dreidimensionalen Kasten erhalten werden. Sie ist abhéngig von der
Temperatur, der Masse des Molekiils und dem Volumen des Kastens. Der Translationsteil der

Verteilungsfunktion betragt:

N | W

qt=(—2'n'm'kB'T Vv 6.38

h2
k,-T
P

mit: Vv -

Der Translationsteil wird fiir die Berechnung der Translationsentropie, der inneren Energie

sowie der Wiarmekapazitit verwendet. Die Ausdriicke sind in Tabelle 6.11 zusammengefasst.

Beitrag durch Rotation
Zur Bestimmung der Zustandssumme ¢, muss die Schrodinger-Gleichung fiir einen

dreidimensionalen Kreisel (Gleichung 6.25) gelost werden. Fiir lineare Molekiile,

symmetrische und sphérische Kreisel existieren relativ einfache Gleichungen und fiir nicht-
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lineare Molekiile sehr gute Né&herungsverfahren. Fiir lineare Molekiile betrdgt der

Rotationsteil der Verteilungsfunktion:

1(T
=—| — 6.39
oo
2
mit: 0, - Zh—;
8- -1-ky
| - Trégheitsmoment

Die Berechnungsansitze fiir die Rotationsentropie, die innere Energie sowie die
Warmekapazitit sind in Tabelle 6.11 zusammengefasst.

Fiir nicht-lineare Molekiile betrégt der Rotationsteil die Verteilungsfunktion:

! 3
2 2
q, = b 6.40

O (®r,x '®r,y '®r,z)%

Der Rotationseinfluss wird fiir die Berechnung der Rotationsentropie, der inneren Energie

sowie der Warmekapazitit verwendet. Die Ausdriicke sind in Tabelle 6.11 zusammengefasst.

Beitrag durch Schwingung

Zur Bestimmung von q, miissen alle Schwingungsniveaus des Molekiils bekannt sein. Die

Energieniveaus der Schwingungszustinde eines Oszillators ergeben sich aus der
quantenmechanischen Betrachtung des harmonischen Oszillators, wobei als Kraftkonstante

der Eigenwert der Hesse-Matrix des Molekiils verwendet wird. Zur Bestimmung von q, ist

eine Betrachtung der zweiten Ableitungen der Energie nach den Kernkoordinaten
erforderlich. Jede von 3N-6 oder 3N-5 Moden (fiir lineare Molekiile) hat eine Temperatur-
Schwingungseigenschaft nach O , = ka . Es gibt zwei Moglichkeiten die

B

Verteilungsfunktion zu berechnen, abhéngig von der definierten "Null-Energie". Wenn die
"Null-Energie" der so genannte ,,bottom of the well“ (BOT) ist, dann wird der Beitrag zur
Verteilungsfunktion fiir eine bekannte Schwingung und die Gesamt-Schwingungsfunktion

nach den Gleichungen 6.41 bzw. 6.42 bestimmt.

Ok

2-T

Qx =——5— o 6.41
l-e T
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®v,K
e 2T
a.=]1——%- 6.42
“l-e T
Wenn das erste Schwingungs-Energieniveau gleich Null ist (V = 0), werden die

Verteilungsfunktion fiir jede Schwingung und die Gesamt-Schwingungsfunktion nach den
Gleichungen 6.43 bzw. 6.44 bestimmt.

Qvk = 1@ - 6.43

_ vk

l-e T

!
dux =[[——— 6.44

. _
l-e T

Gaussian98® verwendet sowohl den Ansatz nach BOT als auch nach (V = 0) fiir die

Verteilungsfunktionen zur Berechnung der thermodynamischen Groflen. Letztendlich betragt
]
die Abweichung zwischen beiden #K (Nullpunkts-Schwingungsenergie). Die Ausdriicke

fiir die Rotationsentropie, die innere Energie sowie die Warmekapazitit sind in Tabelle 6.11

zusammengefasst.

Beitrag zu elektronischen Freiheitsgraden

Zur Berechnung von q, wird die elektronische Verteilungsfunktion folgendermalien

formuliert:

_ & _ & _ &
kg T

_ kgT kgT
q. =®,-¢ * +m-e " 4+, e +... 6.45
mit; ® - die Entartung der Energieniveaus

€, - das "n"-te Energieniveau

Die Berechnung (fiir Raumtemperatur) in Gaussian98® erfolgt unter der Beriicksichtigung,
dass die Energie der ersten elektronisch angeregten Zustinde viel groBer ist als die thermische
Energie k,-T und die Energie fiir den Grundzustand Null ist. Dies vereinfacht die
Verteilungsfunktion zu:

q, = 0, 6.46
Der Ausdruck, der am besten die elektronische Entropie beschreibt, ist in Tabelle 6.11
gegeben.
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Tabelle 6.11: Funktionen zur Berechnung der Entropie, der inneren Energie und der
Wirmekapazitit.
Entropie Innere Energie Wirmekapazitét
Beitrag durch S, =R-[Inq, +1+> E=3.R.T C, =>.R
Translation t t 2 2 A
Beitrag durch
Rotation Sr=R~(lnqr+l) E,=R-T C, =R
(linear)
Beitrag durch 3 3
Rotation S, =R [1nqr+—j E, ==—R-T C,=—R
(nicht-linear) 2 2 2
®V‘K ®VAK
Beitrag durch R T 1 . e 1 O T
= —In| 1- =R- - =R- T
Schwingung ; 0. mi-e ; K| S R C,=R ;e =
e T -1 e’ -1 e T -1
Beitrag zu
elektronischen S, =R- (ln q. + 0)

Freiheitsgraden
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6.10.3 Berechnung des Reaktionsmechanismus der HCo(CO)s-katalysierten

Hydroformylierung von 1-Octen

Die erste theoretische Untersuchung wurde 1976 von Grima fiir die Propen-Anlagerung an

HCo(CO); sowie fiir den Einfluss elektronischer Faktoren auf die Regioselektivitit der

Aldehyd-Bildung mittels der CNDO-Methode durchgefiihrt. Spater beschrieben Ziegler et al.

mittels Hartree-Fock-Theorie die Zwischenprodukte und Ubergangszustinde fiir die

Elementarschritte® * * der Hydroformylierung. Diese frithen Studien waren insofern wenig

genau, weil im Vergleich zu heute nur wenig Rechnerkapazititen zur Verfiigung standen, die

verwendeten Basissdtze unzureichend waren und daher nur teilweise eine Optimierung
mdglich war, bzw. keine Charakterisierung von Ubergangzustinden und keine Elektronen-
korrelation erfolgten.

Folgende methodische Ansétze wurden in der vorliegenden Arbeit verwendet:

- Alle Berechnungen wurden mit der Software Gaussian98® auf B3P86
Dichtefunktionsniveau (Closed Shell) mit TZV(p) als Basissatz durchgefiihrt.

- Es wurde in der Gasphase gerechnet,

- Die Null-Punkts-Energie-Korrektur (ZPE) in den Frequenz-Berechnungen wurde in der
Gesamtenergie jeder Spezies im Mechanismus hinzugefiigt.

- Die Reaktionsgeschwindigkeiten wurde fiir die Bedingungen Temperatur (80°C, 100°C,
120°C und 150°C) und Katalysatorkonzentration (1-10° Mol-L™", 1.9-10° Mol'L" und
2.8:10° Mol-L™") iiber Gleichung 6.36 berechnet.

- Die Strukturparameter und Frequenzanalysen wurden mit der Software Molekel 4.3
bestimmt.

Die Zwischenprodukt- und Ubergangszustandsgeometrien wurden ohne Symmetrie-

begrenzung optimiert. Auf Grundlage der Theorie des Ubergangszustands wurde die

Reaktionsgeschwindigkeit fiir Bedingungen berechnet, die auch in den durchgefiihrten

Experimenten vorlagen (s. Gleichung 6.36). Die vollstindigen Daten zu den berechneten

elektronischen Gesamtenergien, thermodynamischen Grof8en (Enthalpie, Entropie und

Wirmekapazitdt) bei 353.15 K und 100 bar, den Schwingungsfrequenzen sowie

Bindungslidngen und -winkeln sind im Anhang aufgefiihrt.

Reaktionswege fiir die Bildung von n- und i-Nonanal.

a) Katalysatorbildung: Der erste Schritt ist die Bildung von HCo(CO), aus Coy(CO)s (A)
und H,. Die optimierte Struktur des "resting-state" HCo(CO)4 (B) ist in Abbildung 6.31
dargestellt. Thermodynamische Werte der Bildung von B in tiberkritischem CO, wurden 1992
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experimentell von Rathke aus NMR-Messungen ermittelt:*> Danach liegt der Wert der
Bildungsenthalpie von B bei 19.6+0.8 kJ-Mol"'. Der hier berechnete Wert ist mit 24.3
kI‘Mol™ in derselben GroBenordnung und zeigt, dass die angewendete Berechnungsmethode
fiir Ubergangsmetallkomplexe dieser Art geeignet ist. Vor Koordination des Olefins ist eine
CO-Abspaltung notwendig. Es wurden zwei Minimumstrukturen fiir HCo(CO)s lokalisiert,
eine planare mit C,,-Symmetrie (C) und eine trigonal-pyramidale mit C;,-Symmetrie (C’).
Die berechneten Enthalpien fiir die Bildung von C und C’ betragen 141.8 kJ-Mol™ bzw. 190.8
kJ-Mol™, entsprechend einer Differenz von 49.0 kJ-Mol™. Demzufolge ist C die energetisch
stabilere Struktur und die Abspaltung von dquatorial koordiniertem CO aus B der bevorzugte

Weg.*® Die fiir diesen Schritt berechnete AktivierungsenergieXi AG” betrigt 129.2 kI-Mol ™.

B C C¢
Abbildung 6.31: Perspektivprojektion von B, C und C’.

Fiir die nachfolgenden Rechnungen wurde von Struktur C ausgegangen.

b) Olefin-Koordination: Die Koordination von 1-Octen an C bildet den mn-Komplex
HCo(CO)3(5>-CH,=C;Hy;) (D). Die resultierenden Komplexe D werden (auch fiir die
Beschreibung der weiteren Elementarschritte) mit den Indizes 1, (linear) und v (verzweigt)
bezeichnet. Es resultieren zwei Minimum-Strukturen Dy, und Dy, mit dem C=C-Fragment
senkrecht zur Co-H-Bindung. Aus TS1 bzw. TS2 erfolgt dann im nachfolgenden Schritt die
Insertion in die Co-H-Bindung. Die berechneten Strukturen sind in Abbildung 6.32
dargestellt, die Relation der freien Energien verdeutlicht Abbildung 6.33.

* AG" wurde fiir den Schritt B — C auch mittels B3LYP(6-311G+/(d)) berechnet: Es ergibt sich mit 139.1
kJ-Mol™ ein sehr dhnlicher Wert.
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oc CO

Hi3Cs  Co

D,

Abbildung 6.32:

AG*

[AH]
kJ-Mol!

Abbildung 6.33:

o cay, oc co
oc Co
Co

TS1 D, TS2

Perspektiv- und Newmanprojektionen von Dy,, TS1, Dy und TS2
(Ausgewihlte Atomabstinde in A).

-------- linear
-------- verzweigt
TS2
l'_\\\
S 141 R
[12.0]
TS1 ‘
p, 47 120 N N__By
_0'0 [9.3] 21.8
[00] //' [—21 2]
DV ,’/ \\\‘\‘ EL
4.8 24.9
[-2.1] [-24.3]

Profil der Anderung von freier Energie und Enthalpie (kJ -Mol'l) der
Olefin-Koordination.

Der energetische Unterschied der Konformationen Dy, und Dy ist sterisch bedingt. Die

Energien der entsprechenden Ubergangszustinde TS1 und TS2 liegen mit 12.0 bzw. 14.1
kJ-Mol™! héher als in Dy, bzw. Dy. Die Diederwinkel ( C=C-Co-H) in TS1 (-6.4°) bzw. TS2 (-
179.5°) unterscheiden sich im Vergleich mit Dy, (88.5°) bzw. Dy (176.4°) signifikant,
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entsprechend unterschiedlich sind die Abstinde zwischen Kobalt und dem C=C-Fragment von
2.152/2.105 A (D) bzw. 2.160 / 2.103 A (Dy) im Vergleich mit 2.259 / 2.191 A (TS1) bzw.
2215/ 2153 A (TS1). In den Konformeren Dy, und Dy sind die H-Co-C,y,-Winkel mit
177.7° bzw. 176.3° im Vergleich zu TS1 (171.8°) bzw. TS2 (170.7°) aufgeweitet. Die Olefin-
Insertion in die Co-H-Bindung kann auf zwei Weisen erfolgen, entweder iiber TS1 in
Richtung des Markovnikov- oder iiber TS2 in Richtung des anti-Markovnikov-Produkts

fiihrend.®” 7’

¢) Olefin-Insertion: Aus TS1 und TS2 erfolgt jeweils eine Hydridverschiebung.87 EL und Ey
besitzen jeweils verzerrt trigonal-bipyramidale Strukturen. Wie in Abbildung 6.33
dargestellt, betragen die Aktivierungsenergien der Insertionsschritte AG" = 12.0 kJ-Mol™ (Dy,
iiber TS1 nach E;) und AG* = 18.9 kJ-Mol (Dy iiber TS2 nach Ey). Dieser
Energieunterschied erscheint recht gering um die experimentell ermittelte Regioselektivitit zu
erkliren. Fiir die Hydroformylierung von Propen mit HCo(CO); schlugen Grima et al.”” als
Ursache der Regioselektivitdt unterschiedliche Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen der
C=C- und der Co-H-Einheit in den Intermediaten vor, wonach die Bildung des linearen

Produkts bevorzugt wére.

TS3 TS4

Abbildung 6.34: Perspektivprojektion von Er, Ev, TS3 und TS4 (Ausgewéhlte
Atomabstinde in A).
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A AG
Ak linear
kJIMol* verzweigt
TS4
344
[183]
TS3 A
20 T
[12.5] e By
-5.2
g y [-24.7]
21.8 -13.4
[212]  / [-27.8]
E,
-24.9
[-24 31

Abbildung 6.35: Profil der Anderung von freier Energie und Enthalpie (kJ -Mol'l) fir die
Olefin-Insertion.

d) CO-Addition und -Insertion: Uber die Ubergangzustinde TS3 (E iiber TS3 nach Fy)
und TS4 (Ey iiber TS4 nach Fy) werden jeweils die CO-Addition und -Insertion eingeleitet.
Die Strukturen, Energien und freien Energien der an der CO-Addition und -Insertion
beteiligten Spezies sind in den Abbildungen 6.36 und 6.37 dargestellt. Die Koordination von
CO unter Aufhebung der agostischen Wechselwirkung erfolgt an den freien
Koordinationsstellen der 16e-Komplexe iiber die Ubergangszustinde TS3 und TS4. Fy und
Fy sind die energetischen Minimum-Strukturen von (CgH;7)Co(CO)s auf den
Reaktionspfaden zum linearen bzw. zum verzweigten Produkt. Die Aktivierungsbarrieren
betragen AG* = 47.0 kJ-Mol™! bzw. AG* = 56.2 kJ-Mol, was bedeutet, dass die Olefin-
Insertion mafigeblich die Regioselektivitit bestimmt.

Der nichste Schritt ist die CO-Insertion™. TS5 bzw. TS6 sind die jeweiligen
Ubergangzustiinde fiir die Bildung der Komplexe Gy, bzw. Gy Die Geometrien von TS5 bzw.
TS6 sind jeweils verzerrt-tetraedrisch mit #'-Koordination der Acylgruppe. Der Schritt von

Fy iiber TS5 zu Gy, ist endotherm (AH = -10.9 kJ-Mol™) mit einer Aktivierungsbarriere von

*i Zwei energetische Minimum-Strukturen von (CsH;,CO)Co(CO);, F’y, und F’y (s. Anhang), jeweils mit 5’
Koordiniation der Acylgruppe wurden identifiziert Es wurde kein Ubergangzustand gefunden, der zu F’ bzw.
F’y fiihrt. Die Bildung dieser Strukturen erfolgt nach Rotation von CgH;7-CO um die Co-C,y -Achse (bei
Stabilisierung durch 7°-O=C-Koordination).
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AG* =105 kJ'Mol'l, wihrend im Vergleich der analoge Schritt von Fy iiber TS6 zu Gy
thermisch neutral ist (AH = +0.6 kJ-Mol™) und mit AG" = 20.6 kJ-Mol™ eine hohere Barriere

aufweist.

3.003 1092

TSS TS6

Abbildung 6.36: Perspektivprojektionen von Fy, Fy, TS5, TS6, G, und Gy,
(Ausgewihlte Atomabstinde in A).
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A AGR linear
Y verzweigt
kJ-Mol!

TS6
7.3
[17.3]
TSS
5.3
y [26.9]
Fp
-5.2
[-24.7]
Fy | v
-13.4 Ly Gy
[-27.8] L o156
[-28.4]
G
-18.8
[-35.6]

Abbildung 6.37: Profil der Anderung von freier Energie und Enthalpie (kJ-Mol™) fiir die
CO-Addition und -Insertion.
e) Oxidative H,-Addition: Die Addition von H, an die koordinativ ungeséttigten 16e-
Komplexe Gp und Gy fithrt zunidchst zu den Diwasserstoff-Komplexen
(CsH7,CO)Co(CO)3(n*-H,) Hy und Hy. Wie in Abbildung 6.38 dargestellt, wurden
entsprechend zwei Ubergangzustinde, TS7 bzw. TS8, lokalisiert. Die Acylgruppe in TS7
bzw. TS8 ist jeweils um die Co-C,.y-Bindung gedreht"ﬁi. Die Berechnungen zeigen, dass
TS7™ im Vergleich zu TS8 energetisch etwas hoher liegt und der Weg iiber TS7 mit 5.8

kJ-Mol ™ eine hohere Aktivierungsbarriere besitzt (s. Abbildung 6.40).

*il Es wurde zwei weitere Ubergangzustinde lokalisiert, TS7> bzw. TS8’, welche aber hohere Aktivierungs-
barrieren von 18.4 kJ-Mol™ bzw. 2.4 kI-Mol" aufweisen. TS7’ liegt im Vergleich zu TS8’ mit 10.2 kJ-Mol™
energetisch niedriger (s. Anhang). Auf Grund der héheren Aktivierungsbarieren werden TS7” bzw. TS8’ in den
weiteren Diskussion nicht beriicksichtigt.

*¥ Die Reaktionsweg von Gp, zu Hy, wurde auch mit der Methode B3LYP/6-311+G(d) berechnet, wobei die
Aktivierungsbarriere 93.7 kJ-Mol™' betrdgt. Die mit der Methode B3P86/TZP(p) berechnete Geometrie ist
dhnlich (s. Kapitel 8, Tabellen 8.37 und 8.41).
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TS7

1 .797\1 779

Abbildung 6.38: Perspektivprojektionen von TS7, TS8, Hr, und Hy (Ausgewéhlte
Atomabstinde in A).

Die Wege von G zu Hy bzw. Gy zu Hy durch die Ubergangzustinde TS7 bzw. TS8
unterscheiden sich in ihren Aktivierungsbarrieren von 71.6 kJ ‘Mol bzw. 81.8 kJ-Mol, sind
aber mit AH = 48.3 kJ-Mol' bzw. AH = 42.5 kJ-Mol' dhnlich exotherm (s. Abbildung 6.40).
Die Ubertragung des Hydrids auf das C-Atom der Acylgruppe erfolgt iiber die
Ubergangzustinde TS9 bzw. TS10, gefolgt von der reduktiven Eliminierung zu 1-Nonanal
bzw. i-Nonanal als den Endprodukten der Hydroformylierung, dargestellt in Iy, und Iy, wo die
Abspaltung der Produkte von HCo(CO); bereits vollzogen ist (s. Abbildung 6.39). In beiden
Fillen sind diese Schritte endotherm, sowohl von Hy, zu I, (AH = -67.8 kJ-Mol™) als auch von
Hy zu Iy (AH = -64.3 kI-Mol ™). Die Aktivierungsbarrieren betragen 32.9 kJ-Mol™ bzw. 41.5
kJ-Mol™ (s. Abbildung 6.40).
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Abbildung 6.39:

TS10

1.496

1.750

1.771

I, Iy

Perspektivprojektionen von TS9, TS10, I, und Iy
(Ausgewihlte Atomabstinde in A).
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Abbildung 6.40:

AG*
[AH]
kJ-Mol!

-17.4

[-32.4]

AG*
[AH]
kJ-Mol!

-15.4
[-28.4]

TS7

716
[15.9]

TS8
81.8

[14.1]

12.4
[11.9]

14.9
[12.2]

TS9

453
[33.7]

TS10

56.4
[38.2] :

IL
-34.0
[-55.9]

verzweigt

Iy

-27.9

[-60.0]

Profil der Anderung von freier Energie und Enthalpie (kJ -Mol'l) fiir die
oxidative Addition von Ha.
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Die Ergebnisse fiir den Gesamtzyklus der Hydroformylierung von 1-Octen mit HCo(CO); als

Katalysator sind zusammenfassend in Abbildung 6.41 dargestellt.

807 == AG* (kJ-Mol)
—— AH (kJ-Mol)
60
40 1
TS3
20 TS1 —
0. D, _ -
—20 b “ll‘ EL r;:’/
-40-
-60+
-80-
80, = AG* (kJ-Mol")
—— AH (kJ-Mol™)
60
40 - TS4
20- TS2 e
Dy =; ‘l'.“'
0 ,
-20- i Ey /
~40-
-60-
-80-
Abbildung 6.41:

TS6

TS7
TS9

"

TSS

! " TS10

v Hy

Ly
—

Profil der Hydroformylierung als Anderung von freier Energie und

Enthalpie (kJ-Mol-1) (oben: Bildung von n-Nonanal; unten: Bildung
von i-Nonanal).

Die Olefin-Insertion (Bildung von Ep, bzw. Ey) ist reversibel weil sowohl Hin- als auch

Riickreaktionen kleine Aktivierungsenergien besitzen. Dieser reversible Prozess steht

gleichzeitig in Zusammenhang mit der Olefinisomerisierung.®” Die nachfolgende CO-

Addition zum Acylkomplex ist ein thermodynamisch gesteuerter Schritt und die relative
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Stabilitit der Komplexe Fy, und Fy sollte daher fiir Regioselektivitit verantwortlich sein. Die
Berechnungen zeigen, dass, wie experimentell gefunden, die Bildung des linearen Produkts
bevorzugt ist."’ AuBerdem ist literaturbekannt, das #*-O=C-Acylkomplexe sich im
Experiment als sehr stabil gegen eine H,-Addition erweisen.® ** ¥ Die H,-Addition (Bildung
von Hy, und Hy) ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dieses Zyklus, im Gegensatz zu
der von anderen Autoren vorgeschlagenen oxidativen H,-Addition.?” Die oxidative Ha-
Addition von Gy, zu Iy, (AH = -23.5 kJ-Mol™) bzw. von Gy zu Iy (AH = -31.6 kJ-Mol™") sind
jeweils endotherme Reaktionen.

Die Gesamtreaktionen der 1-Octen Hydroformylierung (von Dy, nach Iy, bzw. von Dy nach Iy)
zur Bildung von n- und i-Nonanal sind dhnlich endotherm (mit AH = -57.9 kJ-Mol™ bzw.

AH = -55.9 kI-Mol™).

Aus den berechneten thermodynamischen Daten aller Elementarschritte in der Bildung von n-
und i-Nonanal wurden nachfolgend die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten (k; und k)
bestimmt und ihre Konsistenz iiber die Erstellung eines nicht-linearen kinetischen Modells
gepriift. Die berechneten Geschwindigkeitskonstanten sind in den Tabellen 6.12 bis 6.21

wiedergegeben.

Tabelle 6.12: Thermodynamische Daten und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den
linearen Reaktionsweg (T = 80°C, CCoy(CO)g = 1.4-107 Mol-L'l).

#
N Reaktion (kJﬁ\S[}ol'l) (kJﬁ{ol-l) (;('11) (1;__1,)
Olefin-Insertion
1 D, ©TS1oE, 12.0 9.3 4.5-10" 9.1-10°
CO-Addition und -Insertion
2 E, +COTS3 & F, 47.0 36.8 2.9-10° 2.4-10"
3 F, TS5 &G, 10.5 51.6 7.4-10" 7.2-10"
H,-Addition und -Insertion
4 G, +H, ©oTS7T< H, 89.0 48.3 1.8-10° 4.6:10°
5 H, & TS9 -1, 32.9 21.8 3.6:10" 4.9-10°
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Tabelle 6.13: Thermodynamische Daten und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den

verzweigten Reaktionsweg (T = 80°C, CCoy(CO)g = 1.4-10° Mol-L'l).

. AG" AH ki k.
Nr- Reaktion WMol | (Mol ) )
Olefin-Insertion
1 D, &©TS2 - E, 18.9 14.1 4.2:10" 1.3:10"
CO-Addition und —Insertion
2 E, +CO- TS4 & F, 56.2 39.5 1.3-10’ 2.2:10°
3 F, & TS6 & G, 20.7 45.1 2.3:10" 1.1-10"
H,-Addition und —Insertion
4 G,+H, ©TS8§ <> H, 97.2 42.5 1.1-10' 3.410°
5 H, & TS10 > 1, 41.5 26.0 1.9-10° 1.2:10°

Tabelle 6.14: Thermodynamische Daten und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den

linearen Reaktionsweg (T = 100°C, CCoy(CO)g = 1.4-107 Mol-L'l).

. AG" AH ki ki
Nr- Reaktion WMol | (Mol ") ")
Olefin-Insertion
1 D, ©TS1oE, 12 9.3 5.9-10" 1.9-10"
CO-Addition und —Insertion
2 E, +CO- TS3 & F, 47.0 36.8 7.3-10° 4.2:10"
3 F, TS5 G, 10.5 51.6 9.4-10" 1.2:10"
H,-Addition und —Insertion
4 G, +H, oTS7T- H, 89.0 48.3 9.7-10 1.4-107
5 H, &TS9>1, 32.9 21.8 6.9-10" 2.2:10*

Tabelle 6.15: Thermodynamische Daten und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den

verzweigten Reaktionsweg (T = 100°C, CCoy(CO)g = 1.4-107 Mol-L'l).

. AG” AH ki ki
Nr- Reaktion WMol | (Mol ) ")
Olefin-Insertion
1 D, & TS2 - E, 18.9 14.1 6.3:10" 2.6:10"
CO-Addition und —Insertion
2 E, +CO- TS4 - F, 56.2 39.5 3.8-10 5.6:10°
3 F, & TS6 & G, 20.7 45.1 3.5:10" 1.7-10"
H,-Addition und —Insertion
4 G,+H, ©oTS§ <> H, 97.2 425 6.8-10' 1.2:10°
5 H, & TS10 > 1, 41.5 26.0 4.3:10° 5.9-10°




88

Tabelle 6.16: Thermodynamische Daten und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den

linearen Reaktionsweg (T = 120°C, CCoy(CO)g = 1.4-107 Mol-L'l).

. AG" AH ki ki
Nr- Reaktion WMol | (Mol ) )
Olefin-Insertion
1 D, ©TS1o E, 12.0 9.3 7.5-10" 3.7-10"
CO-Addition und —Insertion
2 E, +CO TS3 o F, 47.0 36.8 1.7-10° 6.9-10"
3 F, TS5 & G, 10.5 51.6 1.2:10" 1.8:10"
H,-Addition und —Insertion
4 G, +H,oTS7To H, 89.0 48.3 4.4-10° 3.9-10
5 H, TSI >, 32.9 21.8 1.2:10" 8.5-10*

Tabelle 6.17: Thermodynamische Daten und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den

verzweigten Reaktionsweg (T = 120°C, cco,(co)g = 1.4 10” Mol-L'l).

Nr- Reaktion (kJﬁirl) (kJﬁ{orl) (?1) (1;_.{)
Olefin-Insertion

1 D, ©TS2 - E, 18.9 14.1 9.1-10" 5.0-10"
CO-Addition und —Insertion

2 E, +CO- TS4 - F, 56.2 39.5 9.9-10’ 1.3-10°

3 F, & TS6 & G, 20.7 45.1 5.2:10" 2.7-10"
H,-Addition und —Insertion

4 Gy, +H, ©TS8§ > H, 97.2 42.5 3.6:10° 3.8:10°

5 H, & TS10 > 1, 41.5 26.0 8.9-10° 2.4-10°

Tabelle 6.18: Thermodynamische Daten und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den

linearen Reaktionsweg (T = 150°C, CCoy(CO)g = 1.4-107 Mol-L'l).

. AG" AH ki ki
Nr- Reaktion WMol | (Mol ) ")
Olefin-Insertion
1 D, ©TS1oE, 12.0 9.3 1.1-10" 8.9-10"
CO-Addition und —Insertion
2 E, +CO-TS3 - F, 47.0 36.8 4.9-10° 1.4-10"
3 F, TS5 &G, 10.5 51.6 1.6:10" 3.3-10"
H,-Addition und —Insertion
4 G, +H,oTS7T<H, 89.0 48.3 3.2-10* 1.5-10°
5 H, &TS9—>1, 32.9 21.8 2.7-10" 5.1-10°
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Tabelle 6.19: Thermodynamische Daten und Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir den
verzweigten Reaktionsweg (T = 150°C, CCoy(CO)g = 1.4-107 Mol-L'l).

. AG" AH ki k.
Nr- Reaktion WMol | (Mol ) )
Olefin-Insertion
1 D, & TS2- E, 18.9 14.1 1.5-10" 1.2-10"
CO-Addition und —Insertion
2 E, +CO- TS4 - F, 56.2 39.5 3.6:10° 4.0-10°
3 F, & TS6 & G, 20.7 45.1 8.8-10" 4.7-10"
H,-Addition und —Insertion
4 G,+H, ©oTS§ - H, 97.2 42.5 3.2:10° 1.7-107
5 H, & TS10 > 1, 41.5 26.0 2.3:10" 1.6:10°

Tabelle 6.20: Gleichgewichtskonstanten fiir den linearen Reaktionsweg (CCOZ(CQ)S =1.4-103

Mol-L™).
Nr. Reaktion K
T=80°C | T=100°C | T=120°C T=150°C
Olefin-Insertion
1 D, ©TS1oE, 0.5-10* 3.1-10° 2.0-10° 1.2:10°
CO-Addition und —Insertion
2 E, +CO TS3 & F, 1.2:107 1.7-107 2.5:107 3.510°
3 F, TS5 G, 1.0-10° 7.8-10' 6.7-10° 4.810°
H,-Addition und —Insertion
4 G, +H, oTS7T< H, 3.9-107 6.9-107 1.1-10* 2.1-10*
5 H, &TS9—>1, 7.3-10° 3.1-10° 1.4-10° 5.3-10°

Tabelle 6.21: Gleichgewichtskonstanten fir den verzweigten Reaktionsweg (Cco,(coyg

1.4:10° Mol-L'™").

Nr. Reaktion K,
T=80°C | T=100°C | T=120°C T=150°C
Olefin-Insertion
1 D, &TS2 - E, 3.2:10° 2.410° 1.8:107 1.3:10°
CO-Addition und —Insertion
2 E, +CO- TS4 - F, 5.9:10° 6.7-107 7.6:107 9.0-10°
3 F, & TS6 < G, 2.1-10° 2.1-10° 1.9-10° 1.9:10°
H,-Addition und —Insertion
4 G,+H, ©TS8§ <> H, 3.2:107 5.7-10° 9.4-10° 1.9-10*
5 H, &TS10>1, 1.6:10° 7.3:10° 3.7-10° 1.4-10°
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6.10.4 Erstellung eines vollstindigen mikrokinetischen Modells

Reaktionsnetzwerk der Hydroformylierung
Die vollstaindige Mikrokinetik der Hydroformylierung von 1-Octen mit Coy(CO)s als
Katalysator beinhaltet ein Reaktionsnetzwerk aus zwei Hauptreaktionen und fiir jede
Hauptreaktion jeweils zwei Parallelreaktionen:
1) Hydroformylierung von 1-Octen zu n-Nonanal
- Parallelreaktion Isomerisierung
- Parallelreaktion Hydrierung
2) Hydroformylierung von 1-Octen zu i-Nonanal
- Parallelreaktion Isomerisierung
- Parallelreaktion Hydrierung
Das Reaktionsnetzwerk ist in Abbildung 6.42 dargestellt. Fiir eine Hydroformylierung
existiert bislang noch kein vergleichbares Modell, wohingegen diese Art der kinetischen

Modellierung fiir heterogenkatalysierte Prozesse bereits verwendet wurde.”*?!

Isomerisierung und
Hydrierung

&
;Tl:r I L
!

I7 Ty Iy 3,7
=—= Ep == F, ==G, ==H;—=> n-Nonanal

Ts I Iy L1
A A
CO ‘: . Hz - :
\
) Te N Iy 1o N Iy o
DV(T) Ev (—r’ Fv (r—’ Gv (r—’HV—\—> i-Nonanal
6 -8 -10 12 N

Ir \
I.Tlf Iv

Isomerisierung und
Hydrierung

Abbildung 6.42: Reaktionsschema der Hydroformylierung von 1-Octen.

Die Hydroformylierung von 1-Octen zu n-Nonanal bzw. i-Nonanal ist durch die
Reaktionsgeschwindigkeiten 1, und r., (n=2, 4, 6, 8, 10, 12), bzw. rjund r; (n=3, 5, 7, 9, 11,
13) gekennzeichnet. Als Parallelreaktionen finden die Isomerisierung zu cis-2-Octen und
trans-2-Octen sowie die Hydrierung zu n-Octan (1, g und r, .z bzw. 1’1, g und 1’ ) statt.

Aldehyde konnen zwar in einer Hydrierungsreaktion zu n- bzw. i-Nonanol weiterreagieren,
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jedoch sind diese Folgereaktion im Reaktionsschema sowie im Modell, nicht beriicksichtigt,

da die entsprechenden Reaktionen im Rahmen dieser Arbeit nicht berechnet wurden.

Modellbildung und Modellierung

Die mechanistische Modellierung des Katalysezyklus auf Basis der mittels DFT berechneten
Daten von Einzelreaktionen ist die Voraussetzung zur Aufklirung und Berechnung des
komplexen Reaktionssystems, welches in ein System gekoppelter Differenzialgleichungen
iibersetzt werden kann, das die Konzentrationsédnderung jeder beteiligten chemisches Spezies
beschreibt.

Allgemein ldsst sich ein solches nichtlineares Differentialgleichungssystem nach Gleichung

6.45 beschreiben.

dg(t) B - > >

" f(c,k,t) 6.45
mit: g - Vektor der Konzentrationen
E - Vektor der Geschwindigkeitskonstanten
? - Zeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird von verschiedenen Faktoren (Temperatur, H,-
Konzentration, CO-Konzentration, 1-Octen-Konzentration und Co,(CO)s-Konzentration)
beeinflusst. Die Kenntnis iiber den Einfluss dieser Faktoren ermdglicht es im Prinzip,
chemische Reaktionen zu steuern, d. h. gewiinschte Endprodukte mit groBtmoglicher
Selektivitit zu erzeugen und dabei die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte zu
unterdriicken.

Beim mechanistischen Modellieren wird das komplexe Reaktionssystem aus Einzelreaktionen
aufgebaut und die Schliisselschritte identifiziert.

Das hier entwickelte Modell gibt die zeitlichen Konzentrationsverldufe der an der Reaktion
beteiligten Spezies einschlieBlich der Zwischen- und Endprodukte wieder und liefert damit
einen grundlegenden Beitrag zum Verstdndnis der konkurrierenden Reaktionspfade zur
Herstellung von n- und i-Nonanal. Die Reaktionskinetik der Hydroformylierung, die fiir die

Modellbildung verwendet wurde, umfasst mehrere Teilaspekte:

1) die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit,
2) die Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit,
3) die Formulierung entsprechender Geschwindigkeitsgesetze,

4) die Formulierung einer Hypothese iiber den detaillierten Ablauf (den
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Reaktionsmechanismus),

5) und den Einfluss inhibierender Effekte auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

Die mathematische Modellierung erfolgte mit dem Programmpaket Matlab sowie mit
Simulink, wobei auf Grundlage definierter Reaktionsmoglichkeiten die Edukt- und
Produktdynamik des Reaktionssystems berechnet wurde. Die Berechnungen erfolgten unter
gleichzeitiger Berlicksichtigung der Reaktionsparameter (1-Octen-, H;-, CO- und
Katalysatorkonzentration) und Prozessparameter (Temperatur). Ein logisches Schema dieses
Konzepts ist in Abbildung 6.43 und eine detaillierte Beschreibung des Modells in Abbildung
6.44 dargestellt.

Prozessparameter Reaktionsparameter
DFT- -
Berechnungen Multiplexer
Modell
Geometrie-
anderung
Ergebnisse
NEN Experiment
JA
b Optimierung 1A Anwendung

Abbildung 6.43: Schema der Modellbildung.
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Multiplexer [

I

' |
7/ Bildung der Katalysator i |
I

I

I

I

——> Isomerisierung

1-Octen 7/ Olefin Insertion B~ Hydrierung

|
I
I
I
H, 7/ CO Addition und Insertion I
I
I
I
CO 7/ oxidative Addition von H, | :
|
|
|
=N /)
/ reduktive Eliminierung / -—- ; Non’:ma(lman a

Abbildung 6.44: Beschreibung der Modellstruktur.

T

A0IDSAIDIDY

Zundchst werden die Geschwindigkeitsgleichungen der beteiligten Spezies aus dem

Reaktionsschema abgeleitet.

Bildung der Katalysator:

@:_rzzkz.[A] 6.46
dt
Olefin-Insertion:
% =-k, -[B]-[CiH,,]-k, - [B]-[CiH, ]+ k ,[D, ]+k_,[D,] 6.47
dBl _ . B _k,-[B]-
& k,-[B]-[CiH (]-k, - [B]-[CiH ]+ k 4[D, ]+k ,[Dy] 6.48
+k13 '[IL]+k14 '[Iv]
Dl e BT D, T D T R 6.49
diDy ] =k, -[B]-[CJ{,()]—k_4[DV]—k6 [Dy]+k[Ey] 6.50
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CO-Insertion und -Addition:

d[(;?n] =k, [D, ]k, -[E, ]-[CO] +k , [E, ]-[CO] 6.51
AL ey 1k By COT K 1 (O] 6.52
el 1=k, B, 110, 14k 18, 11106, ) 6.53
%zké-[Dv]—kg-[EV]-[C61]+1<_8-[EV]-[Cai] 6.54
A B, 11100, 1- K, (B 1CO, 1k, (R T+ (R, 6.55
A B 100, 1=K T 11CO -y, TR 1+ Ky TR ] 6.56

Oxidative Addition von H,:

d[jj“] — Ky [F 14K [F =K -[G J-[H, ]+ K, -[G, ]-[H, ] 6.57
d[I(_iItZ‘] =-k,, - [Fy]+k - [Fy]-k,, - [Gy]-[H,]+k_,, -[Gy]-[H,] 6.58
L) R R =Ky (G T (G ) 6.59
L]k IR IRy =[GV I 14K s (G (1 ) 6.60
d[zItL] kK, '[GL]'[HZH]—k—n .[(;L].[Hz“]_k13 [H,] 6.61
B 16,10, 1K 16, 1K T 6.62
din~Nonanall _d[l,] _\ 1y | 6.63
dt dt

d[li—Nonanal] d[H,]

dt dt

k,, -[Hy] 6.64
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6.10.4.1 Einfluss der Temperatur

Am Anfang wurde der Temperatureinfluss in einem Bereich zwischen 80°C und 150°C
modelliert und fiir weitere Analysen die optimale Temperatur ausgewdhlt. Das
Reaktionssystem wurde in diesem Temperaturbereich unter identischen Synthesegas-,
Katalysator und 1-Octen-Anfangskonzentration berechnet. Aus den experimentellen
Untersuchungen war bekannt, dass die Parallelreaktionen Isomerisierung und Hydrierung
bevorzugt bei Temperaturen oberhalb von 120°C ablaufen. Dementsprechend nimmt dabei

die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Bildung von n- und i-Nonanal ab (s. Kapitel 7.4.2).

& T=80°C
—%—T=100°C
25F

—&—T=120°C 1
5 T=150°C
o 2f
2
= 15h
= 1Sk
E anl
=
0.5}

0 200 400 600 800 1000
Zeit / Min

Abbildung 6.45: Einfluss der Temperatur auf das zeitliche Konzentrationsprofil von B
(HCo(CO)4).
Die Initialperiode ist gekennzeichnet von einem schnellen Abbau von B (iiber kurzlebiges C
zu den Spezies D und Dy). Danach sind der Zeitpunkt und die Hohe der
Maximalkonzentration von B eine direkte Funktion der Temperatur. Diese erneute Bildung
von B ist primdr ein Effekt des 1-Octen-Umsatzes und weiterhin auch eine Folge der
Nebenreaktionen (Isomerisierung, Hydrierung). Maxima werden erreicht nach etwa 200 Min
(T =150°C), 400 Min (T = 120°C), bzw. wihrend der Reaktionszeit nicht erreicht (T = 80°C
und T =100°C).
Weiterhin ist ersichtlich, dass die Bildung von Ey, bzw. Ey iiber Dy, bzw. Dy (s. Abbildungen
6.46 und 6.47) die schnelleren Reaktionsschritte sind.
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Abbildung 6.46: Einfluss der Temperatur auf das zeitliche Konzentrationsprofil von Dy,

(oben, rot) und Dy (unten, blau) (HCo(CO);-CsHjs).
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Abbildung 6.47: Einfluss der Temperatur auf das zeitliche Konzentrationsprofil von Ey,

(oben, rot), Ey (unten, blau) (Co(CO)3-CgH7).

Im Verlauf der Reaktion, besonders bei Temperaturen hoher als 100°C, werden betrdchtliche
Mengen von E; und Ey gebildet (s. Abbildung 6.47). Ein Grund dafiir ist, dass die

nachfolgende CO-Insertion um einen Faktor von ca. 10’ viel langsamer ist.
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Abbildung 6.48: Einfluss der Temperatur auf das zeitliche Konzentrationsprofil von F,
(oben, rot) und Fy (unten, blau) (Co(CO)s-CgH 7).

Nach der CO-Insertion gehen die dabei entstehenden Zwischenprodukte Fy, und Fvy (s.

Abbildung 6.48) exklusive in die Bildung von G, bzw. Gy ein (s. Abbildung 6.49). Ein

Konzentrationsmaximum fiir F, bzw. Fy wird (solange die CO-Konzentration geniigend hoch

ist) nach etwa 80 Min (T = 150°C), nach 260 Min (T = 120°C) bzw. nach 900 Min (T =

100°C) erreicht, wihrend bei 80°C kein Maximum durchlaufen wird. Oberhalb von 120°C

sinkt das Maximum wieder, wahrscheinlich als Effekt der Konzentrationsabnahme von 1-
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Octen bzw. infolge einer auch in der Literatur belegten Katalysatordesaktivierung.”* In diesem
Schritt ist der zum i-Nonanal fithrende Reaktionsschritt in Abhéngigkeit von der Temperatur
zwei bis dreimal schneller (s. Tabellen 6.20 und 6.21) als der zum n-Nonanal fithrende, und

damit fiir die Regioselektivitét verantwortlich.

0.1 T T
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—v—T=100°C
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—=—T=150°C
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Abbildung 6.49: Einfluss der Temperatur auf das zeitliche Konzentrationsprofil von Gy,
(oben, rot), Gy (unten, blau) (Co(CO);-CO-CgH ;7).
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Die oxidative Addition von H; unter Bildung von Gy, und Gy ist der langsamste und damit
geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt (s. Tabellen 6.20 und 6.21) des Katalysezyklus. Er
ist zudem fiir die Regioselektivitit verantwortlich, weil der Reaktionskanal in Richtung der
Bildung von n-Nonanal in diesem Schritt entscheidend schneller ist als zum i-Nonanal. Der
Abbau von Gy erfolgt bis 120°C bis zu sechsmal schneller, jedoch zweimal langsamer bei
150°C im Vergleich zu Gy, (s. Abbildung 6.49), d. h. dass oberhalb von 120°C die Bildung

von i-Nonanal bevorzugt ist.
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Abbildung 6.50: Einfluss der Temperatur auf das zeitliche Konzentrationsprofil von Hy,
(oben, rot), Hy (unten, blau) (H,Co(CO);-CO-CsH7).
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Der letzte Schritt des Zyklus ist die reduktive Eliminierung von Hy, und Hy zum n- bzw. i-
Nonanal unter Riickbildung von B (s. Abbildung 6.50). Das Modell beschreibt ebenfalls fiir
diesen Schritt, dass eine Temperatur oberhalb von 120°C die zeitliche Bildung von n- und i-
Nonanal begiinstigt, besonders die von n-Nonanal.

Bei niedrigen Temperaturen (zwischen 80°C und 100°C) ist der Umsatz von 1-Octen sehr
gering und steigt bei Temperaturerh6hung (iiber 120°C) stark an. Bei hoheren Temperaturen
ist zusitzlich die n/i-Selektivitit geringer und es kommt verstirkt zur Isomerisierung und
Hydrierung. Die optimale Temperatur liegt demnach bei etwa 120°C, weswegen die weiteren

Berechnungen fiir 120°C durchgefiihrt wurden.

6.10.4.2 Einfluss der CO-Anfangskonzentration

Hier ist der Einfluss von kohlenmonoxidarmen Synthesegaskonzentrationen beschrieben, bei
denen im Allgemeinen die Reaktionsgeschwindigkeit steigt. Da zu Anfang der Reaktion

ausschlieBlich die Bildung von Dy, bzw. Dy erfolgt, nimmt die Konzentration an B zunéchst

rasch ab.
S
B
)
=
=)
Abbildung 6.51: Einfluss der CO-Konzentration auf das zeitliche Konzentrationsprofil

von B (HCo(CO)4) bei 120°C. Unter den gegebenen Bedingungen
entspricht die hochste Anfangskonzentration einer 1 : 1 Synthesegas-
zusammensetzung.

Das Modell beschreibt den Aktivitdtsabfall mit sinkender CO-Anfangskonzentration. Bis zu

einer CO-Anfangskonzentration von 0.2 Mol-L"! wird B vermutlich, zumindest teilweise,74
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zersetzt (s. Abbildung 6.51). Ein Minimum von 0.4 Mol-L™! CO (entsprechend 55% Mol-L™!

H, im Synthesegas) ist erforderlich, um die Aktivitét aufrecht zu erhalten.
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Abbildung 6.52: Einfluss der CO-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Dy, (oben, rot), Dy (unten, blau) (HCo(CO)s-
CsHie) bei 120°C.

Weiterhin nimmt die Bildung der Spezies Er bzw. Ey aus Dp bzw. Dy, deren Bildung

ihrerseits von der CO-Konzentration unabhingig ist (s. Abbildung 6.52), mit sinkender CO-

Anfangskonzentration ab (s. Abbildung 6.53). Dies begriindet sich aus den Folgeschritten

(CO-Addition und Insertion), es liegt also eine kinetische Hemmung vor. Die Bildung héherer
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Konzentrationen an E; bzw. Ey beschleunigen auflerdem die Nebenreaktionen

(Isomerisierung und Hydrierung).

-1
[E,]/Mol L

-1
[E,]/Mol-L

Abbildung 6.53: Einfluss der CO-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Ey, (oben, rot), Ev (unten, blau) (Co(CO)s-
CgHi7) bei 120°C.

Bei weniger als 0.13 Mol-L" CO-Konzentration beginnt die Bildung von Ey, bzw. Ey bereits

nach etwa 200 Min, ist aber verlangsamt bei hoherer CO-Anfangskonzentration, einhergehend

mit ebenso verlangsamten Nebenreaktionen. Dies erkldrt andererseits auch den gefundenen

negativen Koeffizienten des formalkinetischen Modells (s. Kapitel 6.9.4). Im Umkehrschluss

lasst sich ableiten, dass die CO-Insertion (zu Er bzw. Ey) im Vergleich zur H,-Insertion
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schneller ablauft. Unter niedrigen CO-Anfangskonzentrationen ist dieser Schritt nicht fiir die
spatere Regioselektivitit verantwortlich, weil beide Zwischenprodukte (Er, bzw. Ey) in fast
gleichen Konzentrationen vorliegen. In den nachfolgenden Schritten (CO-Addition und -
Insertion) werden zundchst Fy, bzw. Fy (s. Abbildung 6.54) gebildet und exklusive in G,
bzw. Gy transformiert (s. Abbildung 6.55).

[F,]/Mol-L" (10

[F,]/Mol-L" (107)

Abbildung 6.54: Einfluss der CO-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Fy, (oben, rot), Fy (unten, blau) (Co(CO)s-
CgHi7) bei 120°C.
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Bei niedrigeren CO-Anfangskonzentrationen entsteht Fy in hoherer Konzentration als Fy, so

dass dann dieser Schritt die Regioselektivitdt determiniert.

[G,]/Mol-L"

-1
[Gy]/ Mol -L

Abbildung 6.55: Einfluss der CO-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Gy, (oben, rot), Gy (unten, blau) (Co(CO)s3-
CO-CgHj7) bei 120°C.

Ein Mangel an CO verlangsamt die Bildung sowohl von Gy, als auch Gy und damit auch die

Bildung der draus hervorgehenden Folgeprodukte. Die Abnahme der Reaktions-

geschwindigkeit fiir die oxidative Addition von H; zu Gy, bzw. Gv (s. Abbildung 6.55) und

die nachfolgende reduktive Eliminierung von n- und i-Nonanal (s. Abbildung 6.56) ist zum

einen CO-konzentrationsabhingig und zudem gekoppelt mit einer Katalysatordeaktivierung.74
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(,.01) 1-1oW/[*H]

(,.01) T 100/ ['H]

Einfluss der CO-Anfangskonzentration auf das zeitliche

Abbildung 6.56:

Konzentrationsprofil von Hy, (oben, rot), Hy (unten, blau) (H,Co(CO)s-

CO-CsHy7) beil20°C.
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6.10.4.3 Einfluss der H,-Anfangskonzentration

Hier wird der Einfluss von kohlenmonoxidreichen Synthesegaskonzentrationen beschrieben,
bei denen im Allgemeinen die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt.

Wie bereits vorhergehend erldutert, geht B vollstidndig in die Bildung von Dy, und Dy ein. Im
Vergleich mit dem Konzentrationsprofil von B bei Variation der CO-Anfangskonzentration
(s. Abbildung 6.51) setzt sich die Abnahme der Konzentration von B hier weiter fort, wenn

das Synthesegas drmer an H, wird.

14

[B]/Mol-L" (107

(=)
yl

Abbildung 6.57: Einfluss der H,-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von B (HCo(CO)s) bei 120°C. Unter den
gegebenen Bedingungen entspricht die hochste Anfangskonzentration
einer 1 : 1 Synthesegaszusammensetzung.

Das zeitliche Maximum der Konzentration von B verschiebt sich zu kiirzeren Zeiten bei

sinkender H,-Anfangskonzentration. Gleichzeitig verbraucht sich B vollstdndig nach ca. 400

Min (0.36 Mol-L™") bzw. nach ca. 200 Min (0.13 Mol'L™") (s. Abbildung 6.57). Dagegen ist

die nachfolgende Bildung von Dy, bzw. Dy nicht H,-konzentrationsabhéngig (s. Abbildung

6.58).
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Abbildung 6.58: Einfluss der H,-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Dy, (oben, rot), Dy (unten, blau) (HCo(CO)s-
CgHj¢) bei 120°C.

Ebenso ist die Bildung von E; bzw. Ey (s. Abbildung 6.59) nur wenig von der H,-

Anfangskonzentration beeinflusst, lediglich der Zeitpunkt der beginnenden Bildung von Ef,

bzw. Ey verschiebt sich bei verminderter H,-Anfangskonzentration geringfiigig nach vorne.

Bei Anreicherung von Ej, bzw. Ey geht B, unabhéngig von der Anderung anderer Parameter,

somit neben der Hydroformylierung auch in die Reaktionskanile der Isomerisierung und

Hydrierung. Bei H;-Mangel wurde auch experimentell eine erhohte Isomerisierungsrate

gefunden (s. Kapitel 7.4.1, Tabellen 7.5 und 7.6).
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Abbildung 6.59: Einfluss der H,-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Ey, (oben, rot), Ey (unten, blau) (Co(CO);-

CsH17) bei 120°C.
Fiir die Profile von Fy, bzw. Fy ergibt sich jeweils, dass der Zeitpunkt, zu dem deren
Konzentrationen auf Null zuriickgehen, sich bei verminderter H,-Anfangskonzentration

geringfiigig nach vorne verschieben (s. Abbildung 6.60).
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Abbildung 6.60: Einfluss der H,-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Fy, (oben, rot), Fy (unten, blau) (Co(CO)s-
CsH17) bei 120°C.

Beide Spezies Fi, bzw. Fy werden jeweils in einer Folgereaktion zu Gi, bzw. Gy umgesetzt,

im Fall der Reaktion von Fy zu Gy mit etwas geringerer Geschwindigkeit.
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Abbildung 6.61: Einfluss der H,-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Gy, (oben, rot), Gy (unten, blau) (Co(CO)s3-
CO-CsHj7) bei 120°C (aus Griinden der besseren Darstellung im
Vergleich zu den anderen Abbildungen dieses Kapitels gedreht).

Weil die oxidative Addition von H, der langsamste Reaktionsschritt ist, sind sowohl Gy, als

auch Gy bei einem CO/H,-Verhiltnis von 1 : 1 erst nach etwa 600 Min zu Hy, bzw. Hy

umgesetzt. Dabei erhoht sich die Rate der Umsetzung in beiden Féllen stetig mit sinkender

H,-Anfangskonzentration. und wird ab ca. 500 Min konstant, weil die Ausgangsstoffe Fy,

bzw. Fy sowie H;, verbraucht werden (s. Abbildung 6.61).
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Abbildung 6.62: Einfluss der H,-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Hy, (oben, rot), Hy (unten, blau) (H,Co(CO)4-

CO-CsHy7) bei 120°C.
Entsprechend niedriger sind dann die maximalen Konzentrationswerte, bzw. umso frither die
Zeitpunkte, zu denen Gp bzw. Gy verbraucht sind (s. Abbildung 6.62). Der den
Reaktionskanal der Hydroformylierung begiinstigende Einfluss von H; zeigt sich auch in den

Ergebnissen zur Untersuchung der Formalkinetik (s. auch Kapitel 6.9.3).
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6.10.4.4 Einfluss der 1-Octen-Anfangskonzentration

Die kobaltkatalysierte Hydroformylierung ist immer auch von einer [somerisierung begleitet:
Im thermodynamischen Gleichgewicht reagiert 1-Octen am schnellsten ab, gefolgt von den
isomeren Octenen®* (s. Kapiteln 7.4.1 und 7.4.2).

Nach dem Modell steigt die Konzentration an B mit sinkender 1-Octen-Anfangskonzentration
(s. Abbildung 6.63), das heiit anders gesagt, die Folge der Gleichgewichtsschritte fiir
Hydroformylierung und Nebenreaktionen (Isomerisierung und Hydrierung (s. Abbildung

6.65)) liegen dann jeweils eher auf der Eduktseite.

[B]/Mol-L"(107)

Abbildung 6.63: Einfluss der 1-Octen-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von B (HCo(CO)4) bei 120°C.

Dies beschreibt auch den experimentellen Befund aus den formalkinetischen Untersuchungen,
das 1-Octen einen positiven Effekt auf die Kinetik der Hydroformylierung hat (s. Kapitel
6.9.2). Bei niedriger 1-Octen-Anfangskonzentration (<0.13 Mol-L") st die
Katalysatorregeneration zu B nach Abreaktion des 1-Octens (bei ca. 300 Min) vollstindig.
Mit steigender 1-Octen-Anfangskonzentration steigen parallel die
Reaktionsgeschwindigkeiten der Nebenreaktionen und aus diesem Grund nimmt die
Konzentration von B entsprechend ab. Dies wird deutlich an den Werten der iiber die
komplette Reaktionszeit von 1200 Min gemittelten Konzentration von B: Fiir 0.36 Mol-L™" 1-
Octen-Anfangskonzentration von 28 +/- 1%, fiir 0.72 Mol-L" dagegen 80 +/- 1 %. Wie in

* Fiir die Zahlbestimmung wurde die Oberfldche integriert.
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Abbildung 6.64 gezeigt, sinkt als Folge der Koordination von 1-Octen an B die Bildung der

Zwischenprodukte Dy, bzw. Dy mit sinkender 1-Octen-Anfangskonzentra‘[ion.74

[D,]/Mol-L'(10"")
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L
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Abbildung 6.64: Einfluss der 1-Octen-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrations-profil von Dy, (oben, rot), Dy (unten, blau) (HCo(CO);-

CsHie) bei 120°C.
In &hnlicher Weise wird die Bildung der Zwischenprodukte E;, bzw. Ey von der 1-Octen-
Anfangskonzentration beeinflusst (s. Abbildung 6.65). Im Vergleich der iiber die komplette
Reaktionszeit gemittelten Konzentrationen von Eyp bzw. Ey stellen sich bei niedrigen 1-

Octen-Konzentrationen (0.36 Mol-L™) ungefidhr viermal niedrigere Werte als bei 0.722
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Mol-L" ein. Dieses steht ebenfalls in Ubereinstimmung mit der formalkinetisch ermittelten

positiven Abhéngigkeit der Hydroformylierung von der 1-Octen-Konzentration.

-1
[E,]/ Mol -L

Abbildung 6.65: Einfluss der 1-Octen-Anfangskonzentration auf das zeitliche

Konzentrations-profil von Ej, (oben, rot), Ey (unten, blau) (Co(CO);-
CgHy7) bei 120°C.

Alle weiteren Schritte im Katalysezyklus werden aus denselben Griinden durch die 1-Octen-

Konzentration begilinstigt (s Abbildungen 6.66 bis 6.68).
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Abbildung 6.66:
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Abbildung 6.67: Einfluss der 1-Octen-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrations-profil von Gy, (oben, rot), Gy (unten, blau) (Co(CO)s-
CO-CsHy7) bei 120°C.
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Abbildung 6.68:
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6.10.4.5 Einfluss der HCo(CQO)4-Anfangskonzentration

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydroformylierung steigt mit der Kobaltkonzentration an,
solange katalytische Mengen vorliegen.” ° Unter Reaktionsbedingungen wird das als
Prikatalysator eingesetzte Cox(CO)s (A) quantitativ zu HCo(CO)4 (B) umgesetzt.

Das Modell beschreibt fiir eine geringe HCo(CO)s-Anfangskonzentration von 1-10° Mol-L™!
(entsprechend 1-Octen : Coy(CO)s = 1500) eine Abflachung des Konzentrationsprofils der
Bildung von HCo(CO)s nach ca. 800 Min. Bei 1.9-10° Mol-L" liegt ein
Konzentrationsmaximum fiir HCo(CO)4 bei ca. 600 Min (s. Abbildung 6.69), bei 28107
Mol-L™" schlieBlich bei etwa 400 Min vor. Die Hohe des Maximums ist eine direkte Funktion
der Coy(CO)s-Anfangskonzentration und fiihrt zu einem erhohten Umsatz, wie auch in den

formalkinetischen Untersuchungen gefunden (s. Kapitel 6.9.5).

[B]/Mol-L" (107

Abbildung 6.69: Einfluss der HCo(CO)s-Konzentration auf das zeitliche Konzentrations-
profil von HCo(CO)4 bei 120°C.

Auch die Bildung von Dy bzw. Dy ist von der HCo(CO)s-Anfangskonzentration stark

beeinflusst: So sind die Dy~ bzw. die Dy-Bildung bei einer HCo(CO)s-Anfangskonzentration

von 1:107 Mol-L™! jeweils etwa sechsmal niedriger als bei 2.8:10° Mol-L™" (s. Abbildung

6.70).
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[D,]/Mol-L" (107

[D,]/Mol-L" (107

Abbildung 6.70: Einfluss der HCo(CO)s-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrations-profil von Dy, (oben, rot), Dy (unten, blau) (HCo(CO);-

CgHj6) bei 120°C.
Wie bereits vorher erldutert (Kapitel 6.10.4.2), wird dann eine hohe Aldehydselektivitét
erreicht, wenn die Bildungsgeschwindigkeiten zu Ep, bzw. Ey klein sind. Nur dann ist die
Tendenz zu den Nebenreaktionen (Isomerisierung, Hydrierung) herabgesetzt: Die zeitlich
gemittelten Konzentrationen von E; bzw. Ey sind um den Faktor 5 (HCo(CO)s-
Anfangskonzentration: 1.9-10° Mol-L") bzw. 8 (2.8:10° Mol-L™"), entsprechend dem
Reaktionspfad zu n-Nonanal, und den Faktor 10 (1.9:10° Mol-L™") bzw. 18 (2.8:10~ Mol-L™"),
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entsprechend dem Reaktionspfad zu i-Nonanal, erhoht im Vergleich zur HCo(CO)s-
Anfangskonzentration von 1-10° Mol-L™' (s. Abbildung 6.71).

-1
[E,]/Mol-L

Abbildung 6.71: Einfluss der HCo(CO)s-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Ey, (oben, rot), Ev (unten, blau) (Co(CO)s-
C8H17) bei 120°C.

Nach CO-Addition und Insertion steigt zunichst die Bildung von Fy, bzw. Fy am Anfang, und

zwar zunehmend mit steigender HCo(CO)s-Konzentration (s. Abbildung 6.72). Der

nachfolgende Abbau dieser zwei Zwischenprodukte ist in analoger Weise

konzentrationsabhingig.
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Abbildung 6.72: Einfluss der HCo(CO)s-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Fy, (oben, rot), Fy (unten, blau) (Co(CO)s-
CsH17) bei 120°C.

Die Bildung von Gy, bzw. Gy (s. Abbildung 6.73) ist ebenfalls deutlich von der HCo(CO)s-

Anfangskonzentration beeinflusst. Bei geringer HCo(CO)s-Anfangskonzentration wird das

Maximum innerhalb des abgebildeten Zeitraums nicht erreicht. Dieses erklért qualitativ die

experimentell ermittelte pseudoerste Reaktionsordnung beziiglich des Prikatalysators

(s. Kapitel 6.9.5). Wihrend der abgebildeten Reaktionszeit bleiben die Konzentrationen von

Gv immer hoher als von Gi,, weil die Reaktionsgeschwindigkeit fiir die nachfolgende Bildung

von Hy niedriger ist als von Hy..
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Abbildung 6.73: Einfluss der HCo(CO)s-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von G, (oben, rot), Gy (unten, blau) (Co(CO)s3-
CO-CgH7) bei 120°C.
Sowohl Hy, als auch Hy sind bei hoher HCo(CO)4-Anfangskonzentration (2.8-10'3 Mol-L'l,
entsprechend 1-Octen : Co = 250) nach etwa 350 bis 400 Min weitgehend zu Iy, und Iy
umgesetzt. Die anfiangliche Bildung von Hy und Hy steigt mit zunehmender HCo(CO)4-
Konzentration, zeigt jedoch unterhalb von 1.9-10° Mol'L" eine geringere Abhangigkeit (s.
Abbildung 6.74), bedingt durch den Mangel an HCo(CO),, wie vorhergehend beschrieben (s.
Abbildung. 6.62).
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Abbildung 6.74: Einfluss der HCo(CO)s-Anfangskonzentration auf das zeitliche
Konzentrationsprofil von Hy, (oben, rot), Hy (unten, blau) (H,Co(CO)s-

CO-CsHy7) bei 120°C.

Bezogen auf die Zwischenprodukte Hy, und Hy wird deutlich, dass ein minimales Co :

1-Octen-Verhéltnis notwendig ist, um die Hydroformylierung in Richtung der zu den

Aldehyden fiihrenden Reaktionskanéle zu begiinstigen.
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6.10.5 Zusammenfassung des vollstindigen kinetischen Modells

AbschlieBend werden die Ergebnisse der Simulation und die experimentellen Daten
vergleichend dargestellt. Das Modell beschreibt die Hydroformylierung prézise nicht nur im
idealem Fall (s. Abbildung 6.75), sondern auch bei Bedingungen, wo die Formalkinetik zu
keiner befriedigenden Beschreibung fiihrt (s. Abbildungen 6.76 bis 6.79).

0.8
—o— 1-Octen
—a— n-Nonanal
0.6 —A— 1-Nonanal

0.4}

1-Octen Konzentration / Mol - L™

| .
600 900 1200
Zeit / Min

. |
0 300

Abbildung 6.75:  Vergleich zwischen Modell (durchgezogene Linie) und Experiment
(Symbole).
Co,1-0cten = 0.72 Mol L™, ¢o.co = 0.72 Mol'L™, cop, = 0.72 Mol-L™,
Co,Coy(CO)g = 1.44:107 Mol 'L, mco, = 67g, T = 120°C,
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Abbildung 6.76: Vergleich zwischen Modell (durchgezogene Linie) und Experiment
(Symbole).
Co,1-0cten = 0.72 Mol'L"", €g,co= 0.13 Mol'L™", con,= 0.72 Mol-L™,
CO’COZ(CO)S = 14410-3 MOI‘L-I, mCO2=67g, T =120°C.
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Abbildung 6.77:
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Vergleich zwischen Modell (durchgezogene Linie) und Experiment
(Symbole).

Co,1-0cten = 0.72 Mol'L™, ¢oco=0.72 Mol'L", eou,= 0.36 Mol-L",
CO,COz(CO)g = 1.44'10_3 MO]'L-I, mc02=67g, T=120°C.
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Abbildung 6.78: Vergleich zwischen Modell (durchgezogene Linie) und Experiment
(Symbole).
€0,1-0cten = 0.12 Mol'L™, co.co= 0.72 Mol'L™, cop, = 0.72 Mol-L™,
Co,Coy(CO)g = 1.44:10”° Mol-L™!, mco,=67g, T = 120°C.
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Abbildung 6.79: Vergleich zwischen Modell (durchgezogene Linie) und Experiment

(Symbole).

C0,1-Octen = 0.72 MOI'L_I, Co,co = 0.12 MOI'L_I,

cot, = 0.72 MolL™,

€0,Co(cO)g = 0.23-107 Mol 'L, mco, = 67g, T = 120°C.
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AuBler der Moglichkeit, die zeitlichen Konzentrationsprofile aller beteiligen Spezies des
katalytischen Zyklus der Hydroformylierung in gleichzeitiger Abhéngigkeit von den
Konzentrationen an H,, CO, 1-Octen und Katalysator zu ermitteln, ist speziell fiir die
Abhingigkeit von der CO-Konzentration die Ubereinstimmung mit 98% Genauigkeit der
formalkinetischen Beschreibung (17% Genauigkeit) iiberlegen. Weiterhin ist eine
Bestimmung der =zeitlichen Konzentrationsprofile fiir n- und i-Nonanal mittels des

formalkinetischen Ansatzes liberhaupt nicht moglich (s. Abbildung 6.80).

0.8
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0.6L e A i-Nonanal

e
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N N | N | N
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Abbildung 6.79: Vergleich zwischen formalkinetisches Modell (durchgezogene Linie)
und Experiment (Symbole). (Simulation fiir einen Riihrkesselrektor)
Co.1-0cten = 0.72 Mol L™, ¢o.co = 0.13 Mol'L™, co, = 0.72 Mol-L™,
CO’COZ(CO)S = 14410-3 MOl‘L-l, Il’lco2 = 67g, T =120°C.

Ein nicht lineares Modell, wie das hier verwendete, kann dann fiir die Steuerung eines
industriellen Prozesses eingesetzt werden, wenn die rechentechnischen Anforderungen erfiillt

sind.
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6.11 Formalkinetik der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von

1-Octen in scCO,

Rhodiumbasierte Katalysatorsysteme sind im Vergleich zu Kobalt-Systemen im Allgemeinen
aktiver. Ein Katalysatorrecycling rechtfertigt sich durch die Kosten von Rhodium besonders
dann, wenn die Aktivitit eher moderat ist, d. h. eine groBere Menge an Katalysator
erforderlich ist. Auf der anderen Seite sind hochaktive Katalysatoren fiir eine Anwendung in
scCO, leichter anpassbar, weil die flir eine homogene Katalyse erforderliche Loslichkeit
geringer sein kann, wenn geringere Mengen eingesetzt werden. Solche hochaktiven Systeme
(TON > 10.000) fir die homogenkatalysierte Hydroformylierung in scCO, sind in der

2 4 . . . .
92,9394 Im Rahmen einer Zusammenarbeit mit H. Griitzmacher

Literatur kaum beschrieben.
(ETH Ziirich) wurde ein Versuchsprogramm entwickelt, um aufzuzeigen, ob scCO,, neben
der bereits in Kapitel 6.8 aufgezeigten Moglichkeit zur Katalysatorriickfithrung, auch ein
probates Reaktionsmedium fiir hochaktive Katalysatoren sein kann.

Der Katalysator, bestehend aus Rh(COD),OTf und dem an der ETH entwickelten fluorierten
PHOSZON-Ligand Ph,P[3,5-(CF3),Ph-N-N=CHPhgs] (L3) Verhéltnis 1 : 2 wird in-situ

eingesetzt und bildet unter Reaktionsbedingungen den eigentlichen aktiven Katalysator.

1.3
CF;

Schema 6.6: In-situ-Rhodium-System fiir die 1-Octen-Hydroformylierung in scCO,.

Die Versuchsergebnisse bei einer Reaktionszeit von jeweils 240 Min mit dem
Katalysatorsystem Rh(COD),OTf\L3 in der Hydroformylierungx"i von 1-Octen in scCO; sind
in Tabelle 6.22 aufgelistet.

I weitere experimentelle Bedingungen in Kapitel 7.4.2.
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Tabelle 6.22:

Umsatzgrad  und

Produktverteilung  fiir
Hydroformylierung von 1-Octen in scCO,.

Rh(COD),OTfF\L3 in

Nr. | Zeit (Min) | Umsatz (%) | SpNonanai (%) | SiNonanai (%0) | Syaikohote (%0) | Ssisomere (%0) | Sheoctan (%0)
1 30 13.4 55.7 22.3 0.1 19.6 1.1
2 60 33.8 54.9 21.1 0.2 22.6 1.2
3 90 59.8 54.8 20.8 0.2 22.7 1.5
4 120 83.4 53.4 20.9 0.5 22.8 2.4
5 180 97.8 52.8 26.5 5.9 11.7 2.8
6 240 99.6 51.8 33.9 10.8 0.4 2.8

Die TOF als Funktion der Zeit ist in Abbildung 6.80 dargestellt.

TOF / h!

Abbildung 6.80:
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Die Generierung der katalytisch aktiven Spezies® umfasst eine komplexe Redoxchemie und

wurde bereits vorher diskutiert (s. Kapitel 2.2.5). Die Vorgehensweise zur Aufstellung eines

formalkinetischen Modells erfolgte analog der fiir die Hydroformylierung mit Co,COsg

(s. Kapitel 6.9).

6.11.1 Ergebnis und formalkinetisches Modell

Die berechneten partiellen Reaktionsordnungen (a,b,cundd) (s. Tabelle 6.23) zeigen auf,

dass der Einfluss von H, und dem Katalysator Rh(COD),OTf\L3 jeweils positiv ist, widhrend

1-Octen und CO einen negativen Effekt auf den 1-Octen-Umsatz in der Hydroformylierung

haben.
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Tabelle 6.23: Berechnete partielle Reaktionsordnungen fiir die Hydroformylierung von
1-Octen mit Rh(COD),OT{/L3 als Katalysator.
1-Octen H, CcO Katalysator (-107)
Konzentration
1 (Mmol-L™) 0.32 [ 0.16 | 0.54 0.27 0.54 | 0.27 0.54 0.26
o | Anfangsreaktionsgeschwindigheit | ' Jo 1y 4o | g4 | 04g | 264 | 757 | 05 0.27
(MOII-Octen'Mln )
b d
3 Reaktionsordnung 2 ¢
-0.9 0.78 -1.52 0.86

In Anlehnung an literaturbekannte®™ °* **'% Studien wurde eine formalkinetische Modell-

gleichung gefunden (Gleichung 6.65).

d

. Kat - 6.65
(I+ Ko o) (1 + K oen *Croocten)

b c
K C\_oeen “Cy, "Ceo "€

~ Intodel =

Darin sind die Konstanten (k = 18 M011'78-L0'78~Min'1, Kco = 9.6 und K octen = 0.98) die an
die experimentellen Messwerte angepassten Parameter. Diese Anpassung erfolgte mittels
numerischer Integration mit denselben Programmen und Algorithmen wie fiir die
kobaltkatalysierte Hydroformylierung (s. Kapitel 6.9 und 7.5.1). Der Ausdruck der
Reaktionsgeschwindigkeit wurde anschliefend in die Designgleichung fiir einen Riihrkessel-
Reaktor eingesetzt und numerisch integriert.

In den folgenden Unterkapiteln werden die Einfliisse der in der Formalkinetik enthaltenen

Reaktionsteilnehmer im Einzelnen diskutiert.

6.11.2 Einfluss der 1-Octen-Anfangskonzentration

Die 1-Octen-Anfangskonzentration wurde in 4 Schritten bis zu 0.96 Mol-L™' variiert. Mit
Erhohung der 1-Octen-Anfangskonzentration von 0.2 auf 0.32 Mol'L" sinkt die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Mal} fiir die Hydroformylierungsrate zunichst und ist
dann bei hoheren Konzentrationen bis zu 0.72 Mol-L" weitgehend unabhingig von der 1-

Octen-Anfangskonzentration. (s Abbildung 6.81).
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Abbildung 6.81: 1-Octen-Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Funktion der 1-Octen-
Anfangskonzentration.
Cot, = 0.96 Mol-L™, co.co = 0.96 Mol-L™, T = 100°C, mco,= 42¢

Corncopy,0teLs = 1.6:10°° Mol-L™.

Ein negativer Einfluss von 1-Octen auf die Hydroformylierungsrate wurde von Deshpande et
al.”® ursichlich aus der Bildung einer inaktiven zweikernigen Rhodiumspezies erklirt. Auch
die Anderung des Phasengleichgewichts durch die gedinderte Zusammensetzung des
Reaktionsmediums®® kénnte ein inhibierender Faktor sein. In anderen Studien wurde ebenfalls
iiber dhnliche Substrathemmungen berichtet.”*"'*

Zur Ermittlung der partiellen Reaktionsordnung wurde mit den 1-Octen-
Anfangskonzentrationen 0.16 Mol-L" und 0.32 Mol'L™" die partielle Reaktionsordnung zu 0.9
berechnet. Die durch das Modell wiedergegebene Simulation (durchgezogene Linie) gibt die

experimentelle Punkte (Symbole) relativ genau wieder (s. Abbildung 6.82).
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Abbildung 6.82: Reaktionsablauf der Hydroformylierung als Funktion der 1-Octen
Konzentration bei unterschiedlichen 1-Octen-Anfangskonzentrationen
(Simulation fiir einen Riihrkesselrektor).
Cot, = 0.96 Mol'L™, coco=0.96 Mol-L"!, T = 100°C,

C0,Rh(COD),0TAL3 = 1.6:10°®* Mol-L™, mco, = 42g.

Die Isomerisierung von 1-Octen findet hiernach vor allem wéhrend der ersten 50 min statt (s.
Kapitel 7.4.2, Tabellen 7.17 und 7.18). Die Isomerisierung sinkt mit Zunahme der 1-Octen-
Anfangskonzentration, besonders die zu trans-2-Octen. Die Hydrierungsraten sind dagegen

weitgehend unabhéngig von der 1-Octen-Anfangskonzentration.

6.11.3 Einfluss der H,-Anfangskonzentration

Die H,-Anfangskonzentration wurde von 0.27 Mol-L" bis 0.72 Mol-L" variiert. Die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit  steigt zundchst fast linear mit zunehmender
H,-Anfangskonzentration (bis 0.54 Mol'L™"). Ab einer H,-Anfangskonzentration von 0.55
Mmol-L™" ist die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit in etwa konstant (s. Abbildung 6.83).
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Abbildung 6.83: 1-Octen-Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Funktion der H,-
Anfangskonzentration.
C0.1-0cten = 0.96 Mol'L™", ¢o.co = 0.96 Mol-L™!, T = 100°C,
CO,Rh(COD)ZOTf\LQ, = 1.6‘10-8 MOI‘L-I, IIICQ2 = 42g.

Nach Erkenntnissen von Chaudhari et al.”® fordert eine niedrige H,-Anfangskonzentration die
Bildung inaktiver oder geringer aktiver zweikerniger Rhodiumspezies.

Die partielle Reaktionsordnung wurde aus den Daten fiir H,-Anfangskonzentrationen von
0.27 Mol-L™" und 0.55 Mol'L™" berechnet und liegt bei 0.78. Bei 0.15 Mol-L™ wurde nur eine
sehr niedrigere Aktivitit gefunden, so dass unter den vorgegebenen Bedingungen eine
minimale H,-Konzentration von 0.15 Mol-L"! fiir eine hinreichende Bildung der aktiven
Spezies notwendig ist, im Einklang mit der beobachteten Induktions-Periode (s. Abbildung
6.84) bzw. mit einer Beschleunigung des reaktionsgeschwindigkeitsbestimmenden Schritts,
vermutlich die oxidative Addition von H,.”?

Nach der Simulation (durchgezogene Linie s. Abbildung 6.84) auf Basis der berechneten
partiellen Reaktionsordnung wird der experimentell gefundene Zeit-Konzentrations-Verlauf
fiir 1-Octen (Symbole) mit Ausnahme des Reaktionsbeginns bis etwa 100 Min (0.27 Mol-L™
H,-Anfangskonzentration) bzw. bis 40 Min (0.54 Mol-L" H,-Anfangskonzentration) gut

wiedergegeben.
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Abbildung 6.84: Reaktionsablauf der Hydroformylierung als Funktion der 1-Octen-
Konzentration bei unterschiedlichen H,-Anfangskonzentrationen
(Simulation fiir einen Riihrkesselrektor).
€0.1-0cten = 0.96 Mol-L™, c.co = 0.96 Mol-L", T = 100°C,
C0,Rh(COD),0TAL3 = 1.6:10™ Mol-L™, mco, = 42g.
Die Abhéngigkeit erster Ordnung lieBe sich dahingehend interpretieren, dass im Wesentlichen
ein Schritt” (die oxidative H,-Addition) die Kinetik der Hydroformylierung determiniert. Da
eine erste Ordnung jedoch nicht beobachtet wird, ist vermutlich der Schritt der oxidativen H,-

Addition deutlich von der H,-Anfangskonzentration beeinflusst.

6.11.3 Einfluss der CO-Anfangskonzentration

Die CO-Konzentration wurde von 0.27 Mol'L" bis 0.88 Mol-L" variiert. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wéchst mit zunehmender CO-Anfangskonzentration. Die
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit sinkt stetig mit Erhéhung der CO-Anfangskonzentration (s.
Abbildung 6.85), vermutlich weil (bei in Relation verminderter Ligandkonzentration) die

Bildung geringer aktiver, CO-reicher Intermediate’ begiinstigt wird.
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Abbildung 6.85: 1-Octen-Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Funktion der CO-
Anfangskonzentration.
Co,1-0cten = 0.96 Mol L™, cop, = 0.96 Mol-L™", T = 100°C,

C0,Rh(COD),OTAL3 = 1.6:10™ Mol-L™, mco, = 42g.

Die partielle Reaktionsordnung wurde aus den Daten fiir CO-Anfangskonzentrationen von
0.27 Mol'L" und 0.54 Mol'L" berechnet und liegt bei -1.6. Im Vergleich des hier
verwendeten Katalysatorsystems (Rh(COD),OTf\L3) mit der fiir das System (Rh(CO)[P(p-
CF3CsHy)s]s).ermittelten Reaktionsordnung von -2.2 besteht eine #hnliche Abhingigkeit.”
Die CO-Abhingigkeit ist fiir das katalytische System Rh(COD),OTf\L3 (K¢ = 9.6) jedoch
insgesamt groBer als fiir (Rh(CO)[P(p-CF3CsHas)s]3)2”* (Ke = 0.69)™",

Nach dem Ergebnis der Simulation (Abbildung 6.86, durchgezogene Linie) wird die

experimentell ermittelte Zeitabhingigkeit der 1-Octen-Konzentration gut wiedergegeben.

.. 0.5 0.48 0.84
i Von Erkey et al. °* ermittelte formalkinetische Modellgleichung: _ Typoga = K- 00 “Cai, "C, ; (k=6.2, K¢
- 1+ Ko ¢

=0.69)
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Abbildung 6.86: Reaktionsablauf der Hydroformylierung als Funktion der 1-Octen-
Konzentration bei unterschiedlichen CO-Anfangskonzentrationen
(Simulation fiir einen Riihrkesselrektor).
Co.1-0cten = 0.96 Mol L™, co 1, = 0.96 Mol'L™", T = 100°C,

C0,Rh(COD),OTAL3 = 1.6:10® Mol-L™, mco, = 42g.

6.11.5 Einfluss der Katalysator-Anfangskonzentration

Die gefundene partielle Reaktionsordnung von 0.86 beziiglich des in-situ-Systems aus
Rh(COD),OTfA\ALL3 (molares Verhiltnis: Rh(COD),OTf : L3 = 1 : 2) bei Rh-Anfangs-
konzentrationen von 0.26:10® Mol-L™ und 0.54:10® Mol-L" ist nahe einer Abhingigkeit

2,97-1 .
9297100 s ywie Brown und

erster Ordnung, vergleichbar zu fritheren Studien von Chaudhari
Wilkinson'®". Die Anfangsreaktionsgeschwindigkeit bei Erhéhung der Katalysator-
konzentration steigt zundchst miBig bis etwa 5-10° Mol-L™', und hat ihre groBte relative

Zunahme bis etwa 1.7-10® Mol-L™' (s. Abbildung 6.87).
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Abbildung 6.87: Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Katalysatoranfangs-

konzentration.
Co,1-0cten = 0.96 Mol L™, co, = 0.96 Mol-L™, co.co = 0.96 Mol-L™,

T =100°C, mco,=42g.

Bei einer Katalysatoranfangskonzentration von 5.4-10° Mol'L" (Abbildung 6.88) ist eine
Induktionsperiode zu beobachten, die in dem formalkinetischen Modell nicht wiedergegeben
wird. Eine mdgliche Erkldrung ist, dass bei niedrigen Katalysator-Anfangskonzentrationen
die Bildung der katalytisch aktiven Spezies kinetisch gesteuert ist. Die Simulation des
Reaktionsverlaufs fiir den Riihrkessel (durchgezogene Linie) stellt den durch die Punkte
wiedergegebenen experimentellen Verlauf (Abbildung 6.88) gut dar.
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Abbildung 6.88: Reaktionsablauf der Hydroformylierung als Funktion der 1-Octen-
Konzentration bei unterschiedlichen Katalysator-Anfangskonzentra-
tionen (Simulation fiir einen Riihrkesselrektor).

Co.1-0cten = 0.96 Mol L™, co 1, = 0.96 Mol-L™, co.co = 0.96 Mol'L™,
T =100°C, mco, = 42¢.

6.11.6 Zusammenfassung der Formalkinetik

Im Vergleich zur kobaltkatalysierten Hydroformylierung (Kapitel 6.9), ist fiir die
Beschreibung der rhodiumkatalysierten Reaktion mit dem System (Rh(COD),OT{/L3) ein
genaueres formalkinetisches Modell gefunden worden. Die Geschwindigkeit, ausgedriickt
durch die Anderung der 1-Octen-Konzentration, gibt sowohl die Einfliisse von 1-Octen, H,,
und Katalysator als auch CO befriedigend innerhalb der experimentellen Grenzen wieder. In
Abbildung 6.89 sind die experimentell ermittelten Reaktionsraten gegen die nach dem
formalkinetischen Modell berechneten Raten dargestellt. Der Korrelationskoeffizient hierfiir
liegt bei 98%.
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Abbildung 6.89: Vergleich zwischen experimentellen (rexperiment) Und berechneten

(rmodenn) Reaktionsgeschwindigkeiten der rhodiumkatalysierten
Hydroformylierung. (Simulation fiir einen Riihrkesselrektor)
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7 EXPERIMENTELLER TEIL

7.1 Aufbau und Beschreibung der Versuchsanlage PASCAR

Die Durchfiihrung der Experimente zur Hydroformylierung erfolgte in geriihrten
Hochdruckreaktoren, somit also in diskontinuierlichem Betrieb. Die gesamte Versuchsanlage
PASCAR (Parallel Screening of Catalytically Reactions), bis auf den Steuerrechner, befand
sich unter einer Abzugsvorrichtung, zusétzlich ausgeriistet mit sechs einzelnen Abzugrohren
fiir jeden Hochdruckreaktor.
Die Versuchsanlage PASCAR besteht aus vier Teilen:

- MSR-Einheit mit HC900-Controler und Steuer-PC

- Reaktionsteil (Hochdruckreaktoren);

- Dosierteil (Zufilhrung der Reaktanden, d. h. Olefin, Synthesegas und

Katalysator;
- Analyseteil (Probennahmevorrichtungen und offline-GC)

Abbildung 7. 1 zeigt das FlieBbild des Versuchsstands.

MFC-1 (Master)
[MEC-2stave)

1SCO Pump

Abbildung 7.1:  FlieBbild der Versuchsanlage PASCAR.
R1...R6-Reaktoren, = SB-Sammelbehilter, = BD-Blown-down-Behilter,
B1...B6-Berstscheibe, M — Elektromotor, A, B, C — Vorratsgefdlie fiir
Fliissigkeiten, TI — Temperaturanzeiger, PI — Druckanzeiger, TIC —
Temperaturregler, VO1...V16-Elektropneumatische Ventile, V0...V20 —
Hochdruck-Ventile
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7.1.1 MSR-Einheit

Alle Mess- und Regelwerte werden iiber einen Hybrid-Controller HC900 der Firma
Honeywell kommuniziert. Die im Reaktionsteil erfassten Messwerte Temperatur, Druck und
Umdrehungszahl des Riihrers werden an den Steuercomputer weitergeleitet und dort
protokolliert. Die Regelung von Dosier- und Reaktionsteil wird zunédchst {iber das Programm
Hybrid Control Designer v.1 programmiert und konfiguriert, anschlieBend an den mit dem
HC900 kommunizierenden Steuerrechner (Programm Speckview) ibergeben. Von dort erfolgt
die Regelung der Dosierung (Mengen, zeitliche Abfolge) und der Betriebsparamter
Temperatur und Druck auf ihre jeweiligen Sollwerte. Mittels einer Skriptsprache werden die
Experimente in Form von Rezepten programmiert, so dass die Versuchsanlage weitgehend
automatisch betrieben werden kann und die dauernde Anwesenheit eines Operators nicht
mehr notwendig ist.

Innerhalb eines Rezeptes sind fiir jeden Einzelreaktor unterschiedliche Dosierungen und

Betriebsbedingungen moglich.

7.1.2 Reaktionsteil

Abbildung 7.2 zeigt eine schematische Schnittzeichnung eines Reaktors.

Y
|
I
Y

W\

O—

Abbildung 7.2: Reaktor PARR 4500 in der in dieser Arbeit verwendeten Konfiguration.
1) Wasserkiihlung fiir Magnetantrieb, 2) Einlassventil, 3) Flansch-
dichtung, 4) und 6) Ein- und Ausgang fiir Temperiermedium, 7)
Reaktordeckel, 8) Auslassventil, 9) Magnetantrieb.
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Der Reaktionsteil besteht aus 6 identischen Einzelreaktoren, die unabhingig voneinander
(parallel) oder in Reihe (Reaktorkaskade) betrieben werden konnen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde ausschlieBlich der Parallel-Betrieb verwendet. Der Einzelreaktor ist ein Modell PARR
4500 mit 110 mL Volumen (bei der hier verwendeten Konfiguration). Der Reaktorinhalt wird
mittels magnetisch gekuppelter Anker- oder Blattrithrer durchmischt. Der Magnetantrieb wird
mit Wasserkiithlung bei 20°C betrieben. Die fiir den Reaktor zuldssigen Hochstwerte von
Druck und Temperatur betragen 350 bar und 350°C. Die Temperierung des Reaktors erfolgt
mittels eines 450W-Heizmantels, der seinerseits durch einen weiteren wassergekiihlten
Mantel umschlossen ist. Uber ein Thermoelement (PARR A472EE) wird das Temperatur-
signal zu einem PID-Regler gefiihrt, das die Heizung auf den eingestellten Sollwert regeltXViii.
Der Druck im Reaktor wird iiber einen elektronischen Druckaufnehmer (Ashcroft -

K25F01S2B65000#-#23) erfasst und ist zusétzlich iiber ein Manometer (0 bis 350 bar) direkt

ablesbar.

7.1.3 Dosierteil

Der Dosierteil (s. Abbildung 7.3) besteht aus Zufiihrungen fiir gasformige und fliissige
Komponenten, die iiber entsprechende Multiportventil-Anordnungen sukzessive die

Sollmengen jeder Komponente in die Einzelreaktoren verteilt.

_FH

CO,,

Solvent
Organizer

Purge

Abbildung 7.3: Dosierteil der PASCAR-Anlage.

Gasformiges CO, wird zum Spiilen der Apparatur sowie flir Dichtigkeitsproben verwendet.

Die Dosierung von fliissigem CO; in die Reaktoren erfolgt iiber die Ventile Valco 8 und 6 bei

“ill Die optionale Gegenkiihlung mittels innenliegenden Kiihlfingers fiir die Feinreglung bei stark exothermen
Reaktionen wurde nicht bendtigt.
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konstantem Druck und Temperatur mittels einer thermostatisierten Hochdruckspritzenpumpe
ISCO Serie D Modell 260D.

Synthesegas wird in variablen Mischungsverhiltnissen aus CO und H; zudosiert. H, erreicht
mit Flaschendruck (150-200 bar) den fiir H, kalibrierten Massendurchflussregler (F-321M-
FAC-11-Z) und wird iiber die Ventile Valco 8 und 6 in die Reaktoren gefordert. Der H,-
Massendurchflussregler ist als ,,Master* definiert. CO erreicht mit Flaschendruck (150-200
bar) den fir CO Kkalibrierten Massendurchflussregler (F-321M-FAC-11-V), der als ,,Slave*
definiert ist, d. h. der CO-Massenfluss wird beziiglich des H,-Massenflusses geregelt (z. B.
wenn der Hp- Durchfluss bei 50% SKT liegt, dann muss fiir einen gleichen CO-Durchfluss
100% SKT eingestellt werden).

Nach jedem Massendurchflussregler ist ein Riickschlag-Ventil angebracht um die Regler vor
Druckschwankungen zu schiitzen. Die Mischung von H; und CO erfolgt in einem vor dem
Reaktoreinlass befindlichen Gasmischer.

Die Dosierung der fliissigen Substrate erfolgt mittels einer HPLC-Pumpe (Knauer K-501)
gegen den Druck bei konstanter Flussrate. Sofern unterschiedliche Fliissigkeiten bzw.
Losungen benétigt werden, als A, B und C (s. Abbildung 7.1) gekennzeichnet, werden diese
tiber ein Multiport-Ventil (,,Solvent-Organizer) zur HPLC-Pumpe gefiihrt. Vor jedem
Reaktor ist ein Riickschlag-Ventil angebracht, das im Falle von Druckschwankungen die

Pumpe vor Beschiadigungen schiitzt.

7.1.4 Analytik

Die Mengenanteile der organischen Komponenten in den bei den Experimenten zur
Hydroformylierung anfallenden Proben wurden mittels eines Gaschromatographen Agilent
Technologies 6890N-Series auf einer Poly(phenylmethyl)-siloxan-Kapillarsdule DB5®
getrennt und tliber das FID-Signal quantifiziert. Die Injektion (1 pl Probe) erfolgte im
Splitless-Modus tiber einen 7683-Series Injektor.

Jede Probe wurde drei Mal gemessen und die erhaltenen Werte wurden statistisch®™
ausgewertet. Zur Identifizierung der getrennten Substanzen wurde der Vergleich mit den
Retentionszeiten bekannter, unter denselben Bedingungen gemessener Substanzen
herangezogen.

Fiir die Trennung wurden unterschiedliche Temperaturprogramme getestet. Der beste

Trennerfolg wird mit dem in Tabelle 7.1 dargestellten Temperaturprogramm erzielt.

*X Die Werte wurden mit linearen Methoden'® (One-Way Analysis of Variance (ANOVA)) analysiert und
Grafisch als Box-Plots'® dargestellt. Fiir die weitere Auswertung wurden nur Daten innerhalb einen statistischen
Abweichung von 5% verwendet.
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Tabelle 7.1: Geréteparameter des optimierten Temperaturprogramm.
Parameter Werte
Temperatur 1 60°C
Zeit 1 6 min
Aufheizgeschwindigkeit 15°C / min
Temperatur 2 90°C
Zeit 2 3 min
Aufheizgeschwindigkeit 18°C / min
Temperatur 3 210°C
Zeit 3 3
Aufheizgeschwindigkeit 15°C /min
Temperatur 4 250°C
Zeit 4 5 min
Injektortemperatur 250°C
Detektortemperatur 250°C
Trégergasstrom 30 ml / min

Ein typisches GC einer Probe der Hydroformylierung von 1-Octen ist in Abbildung 7.4

dargestellt.

2500

2000 1-Octen

1500 IS

FID-Signal

1000 -

500

trans-2-Octen

n-Octan

n-Nonanal

N

cis-2-Octen

i—Nonanal\

10 12 14 16 18
Zeit / Min

Abbildung 7.4: Edukt- und Produkt-Identifizierung fiir 1-Octen Hydroformylierung.

Zur Quantifizierung der

FID-Signale wurde die Interne-Standard-Methode (ISTD)

verwendet. Die Bestimmung nach der ISTD-Methode erfordert die Zugabe einer bekannten

Menge Cyclohexan als internem Standard (ISTD) vor der Reaktion. Die Fldche des ISTD im
Vorkanal (vor Reaktion) wird durch die Fliache des ISTD im Nachkanal (nach der Reaktion)

dividiert und der Faktor ,,Fistp‘ bestimmt.
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Re Sponse ISTD—Vorkanal

6.1

Fismp = R
eSponselS"l'D—Nachkznml

Zur verbesserten Genauigkeit wurden die substanzspezifischen Korrekturfaktoren (fi) nach

. K2
einer von Ackmann"?

eingefiihrten Gruppenbeitragsmethode berechnet. Diese Methode
beriicksichtigt die relative molare Anzeigeempfindlichkeit (RMR) aus Gruppen- und
Bildungsinkrementen sowie Beitrdgen, welche die Bildungsform der (organischen)

Substanzen liefert. Die hier verwendeten RMR-Inkremente sind in Tabelle 7.2 aufgefiihrt:

Tabelle 7.2: Gruppen- und Bindungsinkremente zur Berechnung von RMR-Werten
INKREMENT RMR-Wert

-CH, -, - CH; 100

-CH=CH - 178

- CH,- OH 55

- CHOH- 35

- CHO 0

Mit n-Heptan als internem Standard ergeben sich die FID-Korrekturfaktoren der zu

quantifizierenden Komponenten nach der Gleichung:

= EMRuepen 1, 6.2
' RMR;  nyu.
mit: f, - FID-Korrekturfaktor der Substanz ,,i*
RMR ;o - relative molare Anzeigeempfindlichkeit von n-Heptan
RMR, - relative molare Anzeigeempfindlichkeit der
Komponente ,,i
Dyepian = 7 - Anzahl der C-Atome in n-Heptan
n. - Anzahl der C-Atome im Molekiil der Substanz ,,i*

1

In Tabelle 7.3 sind die RMR-Beitrige und die berechneten FID-Korrekturfaktoren f, fiir die

identifizierten organischen Produkte angegeben™.

Tabelle 7.3: RMR-Beitrige und FID-Korrekturfaktoren identifizierter Substanzen
Substanz RMR-Beitrag fi

1-Hexen 578 1.038

1-Octen 778 1.028

1-Decen 978 1.022

1-Dodecen 1178 1.018

1-Hexan 600 1.000

* Fiir weitere nicht identifizierbare Produkte wurde ein FID-Korrekturfaktor von 1 angenommen.
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1-Octan 800 1.000
1-Decan 1000 1.000
1-Dodecan 1200 1.000
n-Heptanal 600 1.166
n-Nonanal 800 1.125
n-Undecanal 1000 1.100
n-Tridecanal 1200 1.083
i-Heptanal 600 1.166
i-Nonanal 800 1.125
i-Undecanal 1000 1.100
i-Tridecanal 1200 1.083
n-Heptanol 635 1.102
n-Nonanol 835 1.077
n-Undecanol 1035 1.062
n-Tridecanol 1235 1.052
i-Heptanol 635 1.102
i-Nonanol 835 1.077
i-Undecanol 1035 1.062
i-Tridecanol 1235 1.052

Die verwendeten Begriffe Umsatz und Selektivitdit wurden zur Auswertung wie folgt
definiert. Der Umsatz (U) wird als der Quotient aus der Differenz zwischen eingesetzter

(100%) und gefundener Menge 1-Octen, geteilt durch die eingesetzte Menge 1-Octen

angegeben.
U:Fv'fi_FN‘fi'FISTD 100 6.3
FV 'fi
mit: F,,Fy - Peakfliche von 1-Octen im Edukt- bzw. Produktstrom

Die Ermittlung der Selektivitit jeder einzelnen organischer Komponente erfolgte nach der

100%-Methode. Die Anwendung dieser Methode fordert, dass alle Komponenten der

analysierten Probe im Injektor verdampft und vom Detektor erfasst werden und bekannt sein
miissen. Dann gilt folgende Gleichung:

F -f.

S. 1 1

TSE A,

Die Konzentration c; eines organischen Produktes wurde nach Gleichung 6.5 berechnet:

100 6.4

Ci zco.i.i 65
100 100

Die Konzentration ¢, des Olefins in die Produktmischung ergibt sich nach Gleichung 6.6:
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¢, =c, 200=U) S 6.6
100 100
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7.1.5 Verwendete Chemikalien
Tabelle 7.4 enthélt die bei der Hydroformylierung und bei der Analytik eingesetzten

Verbindungen und Chemikalien.

Tabelle 7.4: Auflistung der verwendeten Chemikalien.

Nr. Substanz™ Hersteller Reinheit
1 Kohlendioxid Messer-Griesheim 4.5
2 Wasserstoff Messer-Griesheim 6.0
3 Argon Linde A.G. 5.0
4 Coy(CO)g™ Fluka Mit 1-5% Hexan stabilisiert
5 |-Hexen Alfa Aesar 98%
Merk-Schuchardt 99%
6 cis-2-Hexen Aldrich 95%
7 trans-2-Hexen Aldrich 97%
8 n-Hexan Fluka >99.5%
9 1-Hexen-3-ol Aldrich 98%
10 n-Heptanal Aldrich 95%
11 1-Octen Aldrich 98%
12 trans-2-Octen Aldrich 97%
13 trans-3-Octen Aldrich 98%
14 trans-4-Octen Aldrich 90%
15 1-Decen Aldrich 94%
16 1-Decan Aldrich 99%
17 1-Dodecen Aldrich 95%
18 Tris(4-trifluoromethyl- ABCR GmbH & Co. KG 98%
phenyl)phosphan (Lc¢2) Alfa Aesar 98%
19 Lla, Herstellung am ITC-CPV®
20 L1b, Herstellung am ITC-CPV®
21 Llc, Herstellung am ITC-CPV®
22 L1d, Herstellung am ITC-CPV®
23 Lle, Herstellung am ITC-CPV®
24 L2a, Herstellung am ITC-CPV®
25 L2b, Herstellung am ITC-CPV®
26 L2¢, Herstellung am ITC-CPV®
27 L2d, Herstellung am ITC-CPV®
28 L2e, Herstellung am ITC-CPV®
29 Dichlormethan Fluka 99.5%
30 Aceton Fluka 99.5%
31 THF Aldrich 99%

! Die Olefine waren O,-frei.

i C0,(CO)s wurde in einem SchlenkgefiB im Argonstrom gespiilt, im Vakuum getrocknet und bei -30°C

aufbewahrt.

i THF wurde vor dem Verwenden destilliert und unter Schutzgasatmosphire (Argon) zugefiihrt.
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7.2 Arbeitsweise

Vor jedem Versuch wurden Dichtigkeitspriifungen, zunichst mit gasféormigen CO, (bei 40 -
60 bar) und danach mit H, (bei 80 - 120 bar) durchgefiihrt. Die Betriebssicherheit wurde
durch folgende Randbedingung festgelegt: Wird der Sollwert eines Prozessparameter um 5%
fir mehr als 1 Min {iberschritten, dann schaltet sich die Anlage automatisch aus. Die
Versuche wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit durchgefiihrt, weswegen
vor Versuchsbeginn alle Apparaturteile und Leitungen mit gasformigen CO; gespiilt wurden.
Der Reaktoren wurden aufBlerdem dreimal evakuiert und jeweils anschlieBend mit CO;
gespiilt.

- Vor Ansetzen der fliissigen Eduktlosungen (d. h. Olefin und 0.5 Massen-% Cyclohexan als
ISTD) in den 500 mL Vorlage-Behdltern wurde diese sorgfiltig mit Argon gespiilt. Die
Dosierung der Fliissigkeiten erfolgte mittels Massendifferenz-Messung, gesteuert iiber den
HC900-Controller. Nach Erreichen des vorgegebenen Sollwertes wird hierbei die HPLC-
Pumpe gestoppt und automatisch eine Sequenz zum Spiilen der Leitungen initiiert.

- Die Katalysator-Komponenten wurden unter Argon iiber eine 10mL Spritze, geldst in einem
quantifizierten Anteil des jeweiligen Substrats (Ausnahme fiir rhodiumkatalysierte
Hydroformylierung) durch ein Septum-Ventil in den Reaktor dosiert, jeweils gegen geringen
Uberdruck und vor der Substrat-Dosierung.

- Der Synthesegas-Dosierung erfolgte iiber die Massendurchflussregler bei konstanter
Flussrate gegen die Zeit bis zu Erreichen der vorgegebenen Sollwerte fiir die Mengen an H,
und CO. Vor der Dosierung wurden die Leitungen jeweils mit Synthesegas der
Sollzusammensetzung fiir 4 Min gespiilt.

- Die Dosierung von fliissigem CO, erfolgte iiber die ISCO-Dosierpumpe, gesteuert ebenfalls
tiber den HC900-Controller, nach der Dosierung aller anderen Komponenten unter
konstantem Druck (200 bar) und Temperatur (20°C).

Die Probeentnahme aus laufenden Experimenten wurde iiber ein Probenahmesystem mit den
Ventilen Vp;, Vp, und Vp; realisiert (s. Abbildung 7.5). Durch diese Konfiguration wurde
gewihrleistet, dass bei 110 ml Reaktorvolumen bis zu fiinfmal Proben entnommen werden

konnen, ohne den Verlauf des Experiments signifikant zu beeinflussen.
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Probensammelgefal3

Abbildung 7.5:  System fiir die Probeentnahme unter hohem Druck.

Zur Vorbereitung der Probenahme wurden die Leitungen zwischen Vp; und
Probensammelgefdll zunédchst (vor der Reaktion) griindlich mit Aceton gespiilt und danach im
Argonstrom getrocknet. Am unteren Ende (d) des Probenahmesystem ist eine Kaniile
befestigt, die iiber ein Septum in das Probensammelgefdil (4.8 mL) eintaucht. Zum
Druckausgleich ist noch eine =zweite Kaniile in das Septum eingefithrt. Im
Probensammelgefidll befanden sich ca. 2 mL CH,Cl,. Wéhrend der Probeentnahme wurde mit

Trockeneis gekiihlt um einen Austrag fliichtiger organischer Komponenten zu vermeiden.

Die Befiillung des Probenahmesystem mit einem repriasentativen Teilvolumen des
Reaktorinhalts geschah wie folgt:

Wihrend der Probenahme wird zuerst das Ventil Vp; sehr kurz gedffnet und danach wieder
geschlossen, wobei eine kleine Teilmenge des Gemisches aus organischen Komponenten,
CO; und Katalysator entnommen wird. Dabei tritt ein geringer Druckabfall im Reaktor von
ca. 3 bis 4 bar ein. AnschlieBend wird diese Teilmenge durch sehr langsames Offnen von Vp,
und Vp; in das Probensammelgefidl iiberfiihrt. Uber Vp, wird bei geringem CO,-Fluss
nachgespiilt und anschliefend werden Vp; und Vp, geschlossen. In einigen Fallen bildeten die

entnommenen Proben keine homogene Losung in CH,Cl,, sondern lagen als Dispersion vor.
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7.3 Kobaltkatalysierte Hydroformylierung

Sofern nicht anders vermerkt, wurden alle Experimente zur Hydroformylierung in der
Versuchsanlage PASCAR (s. Kapitel 6.3) durchgefiihrt, entsprechend der in Kapitel 7.2
beschriebenen Vorgehensweise. Nachfolgend sind in der Beschreibung der einzelnen
Versuchsserien nur die Abweichungen von dieser Arbeitsweise sowie weitere Besonderheiten

aufgefiihrt.

7.3.1 Experimente zur Beschreibung von Phasenzustinden

Es wurde ein 225 ml Hochdruckreaktor (ausgeriistet mit Sichtfenster, Heizung mit PID-
Kontroller und Magnetriihrer) verwendet. Nach der Beladung des Reaktors mit 1-Octen (0.96
Mol-L™"), sowie mit Prikatalysator L2a, bis L2e, (1.92:10° Mol-L™"), Synthesegas (1.92
MolL!, H,: CO=1: 1) und fliissigem CO; (135 g), wurde die Temperatur mit einer Rate
von 2°C min™ von 22°C auf 120°C erhéht. Die Werte fiir Temperatur und Druck, bei denen
sich der visuell detektierte Ubergang zweiphasig/einphasig vollzieht, wurden notiert (s.

Tabelle 6.1, Kapitel 6.2).

7.3.2 Vergleichende Experimente in scCO; und in Toluol

Hierbei wurde der Einfluss von scCO; und Toluol in der Hydroformylierung von 1-Octen mit
Co,(CO)s als Prikatalysator auf den Umsatz und die Produktselektivitidten untersucht. Der
Reaktor wurde mit 1-Octen (0.48 Mol-L™), Co,(CO)s (1.44:10° Mol-L'™"), Synthesegas (1.92
Mol'L™, H,: CO =1 : 1) und fliissigem CO, (67 g) beladen. Mit Toluol als Losungsmittel
wurden hiervon 50 mL eindosiert, anschlieBend dann 1-Octen. Nach 20 Stunden wurde die
Reaktion gestoppt, der Reaktor bis auf 30°C abgekiihlt und eine Probe des Inhalts analysiert
(s. Abbildung 6.5, Kapitel 6.4).

7.3.3 Einfluss von Phosphanliganden in modifizierten Kobaltkatalysatoren

Die ligandmodifizierten Katalysatoren L1a, bis L1e; sowie L2a, bis L2e, wurden untersucht.
Nach der Beladung des Reaktors mit dem entsprechenden Prikatalysator (0.96:10 Mol-L'™"),
Synthesegas (1.44 Mol-L", H,: CO =1 : 1) und fliissigem CO, (67 g) wurde die Temperatur
mit einer Rate von 4°C Min"' von 25°C auf 120°C erhdht. AnschlieBend erfolgte die
Dosierung von 1-Octen (0.48 Mol-L™"). Nach 20 Stunden wurde die Reaktion gestoppt, der
Reaktor bis auf 25°C abgekiihlt und eine Probe des Inhalts analysiert (s. Kapitel 6.5,
Tabellen 6.2 und 6.3,).
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7.3.4 Einfluss des Phosphan : Kobalt-Verhiltnisses

Der ligandmodifizierte Prikatalysator L2¢c, wurde bei Variation der Menge von zusétzlichem
Ligand L2c¢ untersucht. Die in dieser Versuchsreihe benétigten Mengen an Co,(CO)g
(0.96:10° Mol-L™), entsprechend P : Co = 0, L2¢; (0.96:10” Mol-L™"), entsprechend P : Co =
1, L2¢; (0.97-10° Mol'L™") und L2¢ (110 Mol-L™"), entsprechend P : Co = 6, sowie L2¢;
(1-10 Mol-L™") und L2¢ (1.92:10% Mol-L™"), entsprechend P : Co = 11, wurden zu Beginn in
die Reaktoren gegeben. Die Synthesegasdosierung (1.44 Mol-L™", H, : CO = 1 : 1) sowie die
CO;-Dosierung (67 g) erfolgten anschlieBend. Nachdem die Reaktionstemperatur (120°C)
erreicht war, folgte die 1-Octen-Dosierung (0.48 Mol-L™"). Nach 20 Stunden wurden die
Reaktionen gestoppt, die Reaktoren bis auf 25°C abgekiihlt und Proben der Inhalte analysiert
(s. Tabellen 6.4 und 6.5, Kapitel 6.6).

7.3.5 Hydroformylierung in scCO; mit Olefinen Cg bis Cy;

Die Hydroformylierung anderer Olefine (1-Hexen, 1-Decen und 1-Dodecen) wurde mit dem
Prékatalysator L2c¢; untersucht. Der Katalysator (0.96:10° Mol-L™), Synthesegas (1.44
Mol'L™, H,: CO =1 : 1), 1-Octen (0.48 Mol'L™"), und fliissiges CO; (67 g) wurden in dieser
Reihenfolge eindosiert. Nach 20 Stunden wurden die Reaktionen gestoppt, die Reaktoren bis
auf 30°C abgekiihlt und Proben der Inhalte analysiert (s. Tabelle 6.6, Kapitel 6.7).

7.3.6 Katalysatorriickfithrung

Die Versuche wurden mit 1.08:10° Mol-'L" L2¢,, 0.48 Mol-'L" 1-Octen, und 67g CO,
durchgefiihrt. Es wurden Experimente bei Synthesegaskonzentrationen von 0.98 Mol-L" (H; :
CO =1:1)und 1.45 Mol'L" (Hy: CO = 1 : 1) durchgefiihrt. Nach 20 Stunden wurden die
Reaktionen gestoppt und die Reaktoren innerhalb einer Stunde auf Raumtemperatur
abgekiihlt. Der sich aus L2¢; bildende Katalysator besitzt die Eigenschaft, dass er nach der
Reaktion durch einfache Filtration vom Produktgemisch abgetrennt und fiir eine erneute
Reaktion eingesetzt werden kann. Das Produktgemisch wurde zusammen mit {iberschiissigem
Synthesegas und CO, zu einem Gas-Fliissigkeits-Abscheider geleitet, in dem die fliissigen
organischen Bestandteile gesammelt wurden. Der abgetrennte Katalysator wurde sechsmal
riickgefiihrt (Durchldufe VSa bis V5f bzw. V6a bis V6f) und unter analogen Bedingungen
wieder eingesetzt (s. Kapitel 6.8, Tabellen 6.7 und 6.8).
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7.4 Durchfiithrung der kinetische Untersuchungen

Nach der Beladung des Reaktors mit Prikatalysator, Synthesegas, fliissigem CO, (67 g)
wurde die Temperatur mit einer Rate von 4°C Min" von 25°C bis auf die Solltemperatur
erhoht. AnschlieBend erfolgte die 1-Octen-Dosierung, die unmittelbar nach Dosierende

gleichzeitig den Startpunkt des Experiments definierte.

7.4.1 Formalkinetik fiir kobaltkatalysierte Hydroformylierung in scCO,

Die Produktverteilung fiir die Hydroformylierung mit Co,(CO)s als Katalysator unter

Variation der Reaktand-Konzentrationen ist in den Tabellen 7.5 bis 7.12 dargestellt.

Tabelle 7.5: Hydroformylierung von 1-Octen bei ¢o.1.0cten = 0.09 Mol-L™".
N, Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Ssisomere ‘ Sn-Octan
(Min) Mol-L™ (-10?)

1 30 7.5 0.4 0.2 0.2 0.6 0.1
2 60 5.7 0.7 0.3 0.2 1 0.1
3 120 4.2 1.9 0.9 0.6 1.2 0.2
4 180 2.6 33 1.2 0.7 0.8 0.3
5 300 1.3 3.9 1.6 1 0.8 0.4
6 780 0.03 4.6 1.7 1.3 0.6 0.7
7 900 0.03 4.6 1.8 1.3 0.5 0.7
8 1020 0.02 4.7 1.8 1.3 0.3 0.8
9 1200 0.01 4.8 1.9 1.4 0.1 0.8

Tabelle 7.6: Hydroformylierung von 1-Octen bei co j-octen = 0.12 Mol-L.

N Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy alkohole | St isomere ‘ Sh-0ctan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 30 9.1 0.4 0.3 0.2 1 0.9
2 60 7.2 1.3 0.8 0.4 1.4 0.9
3 120 43 34 1.3 0.7 1.3 1.0
4 180 23 4.8 1.8 1.1 0.9 1.1
5 300 1.1 5.2 2.2 1.4 0.9 1.1
6 780 0.05 5.8 2.4 1.6 0.8 1.2
7 900 0.04 5.9 2.5 1.6 0.7 1.2
8 1020 0.02 6.0 2.5 1.7 0.5 1.2
9 1200 0.01 6.1 2.6 1.8 0.3 1.2
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Tabelle 7.7: Hydroformylierung von 1-Octen bei ¢on,= 0.09 Mol-L™.
N Zeit 1-Octen | Sp-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sy isomere ‘ Sp-0ctan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 30 70.3 0.3 0.3 0.2 0.7 0.2
2 60 69.7 0.3 0.3 0.2 1.2 0.3
3 90 67.9 0.7 0.8 0.4 1.8 0.4
4 120 66.8 1.0 1.1 0.6 1.8 0.7
5 150 63.6 1.2 1.4 0.7 4.4 0.7
6 180 63.2 1.3 1.4 0.7 4.7 0.7
7 210 62.3 1.4 1.5 1.0 4.9 1.0
8 400 54.5 1.9 2.0 1.1 11.0 1.5
9 600 48.5 23 2.4 1.2 15.8 1.8
10 900 42.8 2.7 2.9 1.3 20.3 2.0
11 960 42.0 2.8 2.9 1.3 21.0 2.0
12 1020 40.6 2.8 2.9 1.3 22.4 2.0
13 1200 40.4 2.9 3 1.3 22.4 2.0
Tabelle 7.8: Hydroformylierung von 1-Octen bei cou, = 0.12 Mol-L™".
Nk Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sstsomere Su-0ctan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 33 70.2 0.4 0.4 0.1 0.7 0.2
2 93 65.8 0.6 0.6 0.5 4.1 0.4
3 150 62.2 1.3 1.3 0.7 5.8 0.7
4 240 54.0 2.7 2.5 0.8 11.2 0.8
5 400 50.2 3.1 3.0 0.9 13.6 1.2
6 600 40.4 39 3.8 1.0 213 1.6
7 780 34.2 4.5 4.5 1.0 25.8 2.0
8 900 33.4 4.5 4.5 1.0 26.6 2.0
9 960 30.4 4.5 4.5 1.0 29.6 2.0
10 1020 314 4.5 4.5 1.0 28.6 2.0
11 1200 28.9 4.5 4.5 1.0 31.1 2.0
Tabelle 7.9: Hydroformylierung von 1-Octen bei co.co= 0.09 Mol-L™.
N Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sy 1somere Sh-0ctan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 10 65.8 23 2.1 0.2 1.0 0.6
2 20 55.1 3.1 23 1.7 8.9 0.9
3 50 51.8 32 23 1.7 10.0 3.0
4 80 50.5 32 2.4 1.7 10.2 4.0
5 120 49.0 33 2.8 1.8 11.1 4.0
6 150 49.0 33 32 1.8 10.6 4.1
7 210 48.1 3.6 3.4 1.8 10.9 4.2
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Tabelle 7.10: Hydroformylierung von 1-Octen bei coco=0.12 Mol-L™".

Nr. Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sy isomere ‘ Sh-Octan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 10 67.8 2.1 1.1 0.2 0.3 0.5
2 20 62.1 33 2.5 1.8 1.4 0.9
3 50 49.2 4.0 33 1.8 10.9 2.8
4 80 47.5 42 34 1.8 11.8 33
5 120 47.0 4.5 34 1.9 11.5 3.7
6 150 46.1 4.9 39 1.9 11.3 39
7 210 46.0 5.0 4.5 1.9 10.7 3.9

Tabelle 7.11: Hydroformylierung von 1-Octen bei C0,Co5(CO)g = 0.17-10° Mol-L™".

N Zeit 1-Octen | Sp-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sy isomere ‘ Sp-0ctan
(Min) Mol-L" (-10?)

1 60 69.8 1.3 0.4 0.2 0.2 0.1
2 120 68.0 1.9 0.9 0.5 0.5 0.1
3 180 62.1 3.9 1.9 1.0 1.6 1.4
4 300 57.2 6.3 2.8 1.4 2.8 1.5
5 400 48.9 8.9 4.2 1.9 5.2 2.9
6 600 40.5 12.4 7.2 2.1 6.8 3.0
7 780 37.8 14.6 7.3 2.3 7.0 3.0
8 900 29.8 17.8 8.5 3.6 9.1 3.2
9 1020 28.1 18.9 8.6 3.9 9.3 3.2
10 1200 243 21.2 9.6 4.1 9.6 32

Tabelle 7.12: Hydroformylierung von 1-Octen bei C0,Con(CO)g = 0.23-10° Mol-L..

N Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy alkohole | St isomere ‘ Sh-0ctan
(Min) Mol-L" (-10?)

1 60 68.9 1.4 0.5 0.5 0.5 0.2
2 120 62.3 4.7 2.0 0.8 1.2 0.9
3 180 60.5 54 2.5 1.0 1.4 1.2
4 300 52.3 9.8 4.2 1.4 2.9 1.4
5 400 45.2 12.3 53 1.9 5.2 2.9
6 600 36.8 17.3 6.4 2.1 6.4 3.0
7 780 31.8 19.8 8.4 2.3 6.6 3.1
8 900 25.5 22.8 9.8 3.6 7.1 32
9 1020 20.4 24.2 10.7 3.9 9.3 35
10 1200 17.9 25.7 11.1 4.1 9.6 3.6
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7.4.2 Einfluss der Temperatur in der Hydroformylierung von 1-Octen in scCO;

Die Produktverteilungen fiir die Hydroformylierung mit Co,(CO)g als Katalysator (Co,1-0cten =
0.48 MOI'L_I, Co,Synthesegas (1 : 1) = 0.96 MOI‘L_I, Co,coz(co)8 = 0.48‘10_3 MOI'L_I, rIlco2 = 67 g)
unter Variation der Temperatur fiir die Bestimmung der Aktivierungsenergie sind in den

Tabellen 7.13 bis 7.16 dargestellt.

Tabelle 7.13: Hydroformylierung von 1-Octen bei T = 90°C.

Nr. Ze.it 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Ssisomere Sn-Octan
(Min) Mol-L (-10?)
1 30 47.8 0.1 0.1 0.0 0.0 0.0
2 60 47.5 0.2 0.1 0.0 0.1 0.1
3 90 47.0 0.3 0.2 0.1 0.2 0.2
4 120 46.7 0.4 0.3 0.1 0.3 0.2
5 180 46.1 0.5 0.3 0.2 0.4 0.2
6 240 46.0 0.6 0.4 0.2 0.4 0.2
7 480 45.0 1.1 0.5 0.5 0.7 0.2
8 1200 432 1.9 0.9 0.7 0.9 0.4

Tabelle 7.14: Hydroformylierung von 1-Octen bei T = 100°C.

Nr. Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sy isomere Sh-Octan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 50 47.0 0.5 0.3 0.0 0.2 0.0
2 100 45.1 1.3 0.6 0.2 0.7 0.1
3 200 422 2.6 0.9 0.2 1.9 0.2
4 300 40.8 35 1.1 0.4 2.0 0.2
5 480 37.5 4.1 1.8 0.5 3.8 0.3
6 1200 33.6 6.3 32 1.3 32 0.4

Tabelle 7.15: Hydroformylierung von 1-Octen bei T = 120°C.

Nr. Ze.it 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Ssisomere Sn-Octan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 60 40.3 44 3.1 0.1 0.1 0.0
2 120 36.5 7.3 3.8 0.1 0.2 0.1
3 135 33.6 9.4 43 0.1 0.4 0.2
4 240 23.5 14.5 6.8 1.2 1.7 0.3
5 300 18.2 18.8 7.4 1.3 2.0 0.3
6 435 12.4 22.3 9.2 1.7 2.0 0.4
7 740 5.3 25.4 11.6 1.9 2.0 1.8
8 1200 2.8 26.6 12.3 2.1 2.0 2.1
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Tabelle 7.16: Hydroformylierung von 1-Octen bei T = 150°C.

Nr. Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sy isomere ‘ Sh-Octan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 5 24.0 33 3.0 0.3 15.0 2.4
2 7 20.6 53 4.4 0.5 11.8 5.4
3 100 9.6 10.4 8.5 2.2 7.3 10.1
4 200 2.1 11.2 12.2 3.6 34 15.5
5 300 1.8 12.3 13.1 4.1 0.6 16.1
6 1200 1.0 12.5 13.7 4.5 0.2 16.1

7.4.3 Formalkinetik der rhodiumkatalysierte Hydroformylierung in scCO;

Die  Produktverteilungen fiir die rhodiumkatalysierte = Hydroformylierung  mit
Rh(COD),OTf/L3 als Katalysator unter Variation der Reaktand-Konzentrationen sind in den
Tabellen 7.17 bis 7.24 dargestellt. Fiir die Experimente wurden Katalysatorlosungen von
1-10® mol'L”! Rh(COD),OTf sowie 1:10® mol-'L™ L3, jeweils in THF, eingesetzt, und die
entsprechenden Mengen via Kaniile in die Reaktoren dosiert. AnschlieBend wurde das THF

bei 25°C im Vakuum entfernt, bevor die Dosierung der anderen Komponenten erfolgte.

Tabelle 7.17: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen bei Co j-octen = 0.16

Mol-L™".
N, Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Ssisomere ‘ Sn-Octan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 30 2.2 4.8 2.6 0.2 6.2 0.0
2 60 0.6 8.9 4.9 1.2 0.3 0.0
3 90 0.2 8.6 52 1.8 0.1 0.0
4 120 0.2 8.3 53 2.2 0.1 0.0
5 150 0.1 8.1 54 2.4 0.0 0.1
6 240 0.0 7.2 5.7 3.0 0.0 0.1

Tabelle 7.18: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen bei Co 1-octen = 0.32

Mol-L™".
N Ze.it 1-Octen | Sp-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sy isomere ‘ Sp-0ctan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 30 13.7 10.3 3.6 0.0 4.4 0.0
2 60 3.6 17.1 8.9 0.9 1.5 0.0
3 90 0.6 16.7 10.3 34 0.6 0.1
4 120 0.3 16.1 10.7 4.5 0.3 0.1
5 150 0.2 15.3 11.0 5.2 0.2 0.2
6 240 0.1 14.3 11.3 6.1 0.0 0.3
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Tabelle 7.19: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen bei cou, = 0.27

Mol-L™".
NE. Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy alkohole | St isomere ‘ Sh-0ctan
(Min) Mol-L" (-10?)
1 30 85.3 2.7 1.3 0.0 6.7 0.0
2 60 75.4 5.6 2.2 0.0 12.8 0.0
3 90 62.0 9.5 33 0.0 21.2 0.0
4 120 49.1 10.3 3.6 0.0 33.0 0.0
5 150 433 11.9 4.1 0.0 36.7 0.0
6 240 33.0 12.5 5.0 0.0 45.5 0.0

Tabelle 7.20: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen bei cou, = 0.54

Mol L.
N, Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sy isomere ‘ Sh-Octan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 30 78.4 6.2 2.5 0.0 8.9 0.0
2 60 58.0 16.2 5.7 0.0 16.1 0.0
3 90 46.3 19.0 6.9 0.0 23.8 0.0
4 120 40.3 22.1 7.0 0.0 26.5 0.1
5 150 36.0 24.6 8.1 0.0 27.2 0.1
6 240 22.4 28.2 11.1 0.1 34.1 0.1

Tabelle 7.21: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen bei coco = 0.27

Mol L.
Nk Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sstsomere ‘ Sh-Octan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 15 50.2 8.0 3.5 2.7 31.4 0.2
2 30 40.1 13.1 44 29 345 1.0
3 75 13.9 18.2 5.8 33 52.4 2.4
4 135 6.9 16.4 6.2 44 57.6 4.5

Tabelle 7.22: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen bei coco = 0.54

Mol L.
NE. Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Ssisomere ‘ Su-0ctan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 15 60.3 11.2 4.1 0.0 20.1 0.3
2 30 46.0 17.1 6.3 0.1 25.5 1.0
3 75 23.1 21.2 6.6 3.1 39.1 2.9
4 135 23 27.0 10.9 7.6 43.5 4.7
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Tabelle 7.23: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen bei C0,Rh(COD),0TfL3 =
0.26:10" Mol-L™.

N Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy alkohole | St isomere ‘ Sh-0ctan
(Min) Mol-L" (-10?)
1 30 88.2 4.0 0.8 0.0 3.0 0.0
2 60 81.7 7.8 2.8 0.0 3.6 0.1
3 90 72.9 13.1 5.2 0.0 4.7 0.1
4 120 67.8 16.0 6.2 0.0 5.9 0.1
5 150 58.5 214 7.6 0.0 8.3 0.2
6 240 43.0 30.7 11.7 0.1 10.2 0.3

Tabelle 7.24: Rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von 1-Octen bei C0,Rh(COD),0TfL3 =
0.54:10"° Mol-L™.

Nr. Zeit 1-Octen | Sh-Nonanal | Si-Nonanal | Sy Alkohole | Sy isomere ‘ Sh-Octan
(Min) Mol-L™ (-10?)
1 30 81.7 7.4 32 0.1 35 0.1
2 60 65.7 15.7 7.4 0.1 6.9 0.2
3 90 54.1 243 8.4 0.1 8.8 0.3
4 120 43.0 28.7 10.6 0.1 13.1 0.5
5 150 29.3 37.0 14.5 0.2 14.4 0.6
6 240 17.1 43.8 17.3 0.4 15.8 1.6

Die in Tabelle 6.22 (s. Kapitel 6.11) dargestellten Ergebnisse der Rhodiumkatalysierten
1-Octen Hydroformylierung wurden unter folgenden Reaktionsbedingungen durchgefiihrt:
C0.1-0cten = 0.96 Mol-L™, Co,Synthesegas (Hy : CO=1: 1) = 1.93 Mol-L™, Co,Rh(COD)20Tf/L3XXiV =1.810"

Mol-L™, mco, = 42g.

7.5 Berechnung der Kinetik

Das Softwarepaket Matlab™" mit Simulink-Toolbox besitzt vielféltige Moglichkeiten um
unterschiedliche lineare, nichtlineare oder dynamische Systeme mit Hilfe von graphischen
Darstellungen zu modellieren. Fiir die graphische Darstellung des nichtlinearen Systems der
Hydroformylierung, stehen in Simulink'%* ' ' verschiedene Bibliotheken bereit, von denen
in dieser Arbeit die programmierbaren S-Funktionen verwendet wurden.

Das Ausfiihren des Modells wird iiber eine S-Funktion realisiert, die das Modell ordnet und in
eine interne Matlab-Modellstruktur liberfiihrt. Danach erfolgt die Ausfilhrung des Modells

durch Aufrufen der definierten Eingénge.

¥ Piir jedes Experiment wurde in 1mL THF die entsprechende Katalysatormenge geldst.
¥ Version 7.1.0.246 (R14) Service Pack 3, August 02, 2005 (www.mathworks.com)
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Fiir die Modellierung von Formal- sowie Mikrokinetik wurden Level-1-M-Files verwendet,
basierend auf einer Level-1 API. Der Zusatzparameter wurde als Variable direkt an die

genannte S-Funktion iibergeben.

7.5.1 Berechnung der Mikrokinetik

Das Programm Simulink wurde fiir die mikrokinetische Berechnungen der

Hydroformylierung von 1-Octen mit Co,(CO)s angepasst, dargestellt in Schema 7.1.

’l Kat | HCoCO4
Katalysator_ L}I L1
r_.r———ﬁgm?————q Kat.
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Schema 7.1: Mikrokinetisches Modell in Simulink.

Die Modellstruktur (Level-1-M-File hydroformylierung m) enthélt folgende Etappen:

» Etappe 1 - die Definition der Ein- und Ausgénge:

function [sys,x0,str,ts] = csfunc(t,x,u,flaqg)
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>

Etappe 2 - die Bestimmung der Flag-Argumente:

switch flag,

en

» Etappe 3 - Initialisierung (stellt die Zahl und die Masse fiir Eingangs- und Ausgangs-

function [sys,x0,str,ts] = mdlInitializeSizes
sizes = simsizes;
sizes.NumContStates = 19;
sizes.NumDiscStates = 0;

sizes.NumOutputs = 19;

sizes.NumInputs = 5;
sizes.DirFeedthrough = 1;
sizes.NumSampleTimes =1;

sys = simsizes(sizes);

» Etappe 4 - Ausgangszustinde der kontinuierlichen und diskreten Zusténde:

%0
x0
x0
x0
x0
%0
x0
x0
%0
x0
%0
x0
x0
%0

case 0
[sys,x0,str,ts] = mdlInitializeSizes;
case 1
sys = mdlDerivatives (t,x,u);
case 3
sys = mdlOutputs(t,x,u);
case { 2, 4, 9}
sys = [1;

otherwise

error ([ 'Unhandled flag = ',num2str(flag)l]);

d

anschliisse ein):

(1) = 0.00096;
(2) = 0.72;
(3) = x0 (1)
(4) = 0;

(5) = 0;

(6) = 0.72;
(7) = x (6);
(8) = 0;

(9) = 0;

(10) = 0;

(11) = 0;

(12) = 0.72;
(13) = x (12);
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x0 (15) =
x0 (16) =

~.

x0 (17) =
x0 (18) =
x0 (19) =
str = []; ts = [0 0];

’

’

o O o o o

’

» Etappe 5 - Differenzialberechnung der Zusténde:

function sys = mdlDerivatives (t,x,u)
for i = 1:7
for 3 = 1:7

XXVi

k(i,j)=[k(1,1).k(n,n)]
end
end
A =  x (1);
C8H16 = x (2);
B = x (3);
DL =  x (4);
DV = x (5);
CO n = x (6);
CO i =  x (7);
EL = x (8);
EV =  x (9);
FL = x (10);
FV = x (11);
H2 n = x (12);
H2 i = x (13);
GL = x (14);
GV = x (15);
HL = x (16);
HV = x (17);
P n = x (18);
P i = x (19);
sys(l) = =-k(i,3).*(n);
sys(2) =  —(k(i,j)+k(i,J)).*C8HI6.*u(1)+k(i,J).* (DL)+k(i,3F).* (DV);
sys(3) = —(k(i,j)+k(i,J)).*C8H16.*B+k(i,J).*(DL)+k(i,J).* (DV)+k(i,J)..

*(HL) +k(1,3) . * (HV) ;

I Die Reaktionskonstanten fiir jede Reaktion
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sys(4) = +k(i,j).*C8H16.*u(l)-k(i,3).*(DL)-k(i,3).* (DL)+k(i,J).*(EL);

sys (5) +k(i,9) .*C8H16.*u (1) -k (i,3).* (DV)-k(i,]).* (DV)+k(i,J).* (EV);

sys(6) = =-k(i,3).*(DL)~-k(i,3).*(EL).*(CO)+k(i,J).* (EL).*(CO);
sys(7) = ~-k(i,3).*(DV)-k(i,3).*(EV).*(CO)+k(i,]).* (EV).*(CO);
sys(8) = +k(i,J).*(DL)-k(i,J).*(EL) .*(u(2))+k(i,]).*(EL).*(u(2));
sys(9) = +k(i,3).*(DV)-k(i,J).*(EV).*(u(3))+k(i,]).*(EV).*(u(3));

sys(10)= +k(i,3).*(EL).*(u(2))-k(i,3).*(EL) .*(u(2))-k(i,3) .*(FL)+...
k(i,3) .*(FL);

sys(1ll)= +k(i,3).*(EV).*(u(3))-k(i,3).*(EV).*(u(3))-k(i,3).*(EV)+...
k(i,J).*(EV);

sys(l2)= -k(i,3).*(FL)+k(i,3).*(FL)-k(i,3J) .*(GL).* (H2)+k(i,]).*(GL) .* (H2);

sys(13)= -k(i,3).*(FV)+k(i,3).* (FV)-k(i,3).* (GV) .* (H2)+k(1i,7) .* (GV).* (H2);

sys(14)= +k(i,3).* (FL)+k(i,3).* (FL)-k(i,3).* (GL) .* (u(4))+k(i,J).* (GL).*

sys (15)= +k(i,3).* (FV)+k(i,3).* (FV)-k(i,3).* (GV) .* (u(5))+k(i,3).* (GV).*

(u(d));

sys(1l6)= +k(i,J).*(GL).*u(4)-k(i,3).*(GL).*u(4)-k(i,]).* (HL);

sys(17)= +k(i,3).*(GV).*u(5)-k(i,J).*(GV).*u(5)-k(i,]).*(HV);

sys(18)= +k(i,73).* (HL);

sys(19)= +k(i,3).* (HV);
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» Etappe 6 - Berechnet die Ausgénge fiir die S-Funktion

function sys = mdlOutputs(t,x,u)

sys=[x(1l) x(2) x(3) x(4) x(5) x(6) x(7) x(8) x(9) x(10) x(11) x(12) x(13)..
x(14) x(15) x(16) x(17) x(18) x(19)];

7.5.2 Berechnung der Formalkinetik

Die Verwendung von Simulink fiir das makrokinetische Modell ist in Schema 7.2 dargestellt.

C8_3_out

. C8_3-out
3 C8_6_out
C8_6-out

H2_3_out

AZ 3 H2_3-out
rT. »| H2_6_out
HZ_© H2_6-out
r}. Pp| CO_3_out
TO_3 CO_3-out
r}. Pp| CO_6_out
CO_6 CO_6-out
;. Pp| Kat_3_out
Kat_3 Kat_3-out
-}. P Kat_6_out
Kat_6 Kat_6-out

Schema 7.2: Makrokinetisches Modell in Simulink.
Die Modellstruktur ist, wie auch bei dem mikrokinetischen Modell, ein Level-1-M-File
(Model Co), wobei der Einfluss von CO, H, und Prikatalysator (Co,(CO)g) nicht

beriicksichtigt wurde.

function [sys,x0]=sfmodell (t,x,u, flag);
if abs(flag)==

=0.58;
=0.9;
=-1.68;
=0.88;
0.722;
=C H2./6;
=C H2./8;
=0.72272;
=C CO0./6;
=C CO0./8;
=0.00144;
at 3 =C _Kat./6;

I
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C Kat 6

C_C8H16 C8 3
C_C8H16 C8 6
C _C8H16 H2 3
C_C8H16 H2 6
C_C8H16 CO_3
C_C8H16_CO_6
C_C8H16 Kat 3
C_C8H16 Kat 6

sys (1)
sys (2)
sys (3)
sys (4)
sys (5)
sys (6)
sys (7)
sys (8)

=C Kat./8;

((13.*((C_C8H16 C8 3))."(a).*(((C_H2)."b).*(C_CO)."(c).*...
(((C_Kat).Ad)))))/((((1+O.2.*(C_CO))AC).*(l+O.3.*...
(C_CBH16 C8 3))."a));

((13.*((C_C8H16 C8 6))."%a.*(((C_H2)."b).*((C_CO). (c)).*

(((C_Kat).”d)))))/(((140.2.*%(C_CO))"c).*(1+0.3.*...
(C_CBH16 C8 3)).%a);

((13.*((C_C8H16_H2 3))."(a).*(((C_H2_3)."b).*((C_CO)."(c)).*
(((C_Kat).~d)))))/(((1+0.2.%(C_CO))"cC).*(1+0.3.%. ..
(C_CBH16 C8 3)).%a);

((13.*((C_C8H16 H2 6))."(a).*(((C_H2 6)."b).*((C_CO). (c)).*
(((C_Kat).~d)))))/(((1+0.2.%(C_CO))"c).*(1+0.3.%...
(C_C8H16 C8 3))."a);

((13.*((C_C8H16_CO 3))."(a).*(((C_H2)."b).*((C_CO_3)."(c))

K (((C_Kat).”d)))))/ (((140.2.%(C_CO 3))"c) .*(1+0.3.*...

(C_C8H16 _C8 3)).%a);

((13.*((C_C8H16 CO 6))."(a).*(((C_H2)."b).*((C_CO 6)."(c))

X (((C_Kat) .~d)))))/ (((140.2.%(C_CO_6))"c).*(1+0.3.*

(C_C8H16 C8 3)).%a);

((13.*((C_C8H16 Kat 3))."(a).*(((C_H2)."b).*((C_CO)."(c))
L*(((C_Kat_3).7d)))))/ (((1+0.2.%(C_CO)) " c).*(1+0.3.%.
(C_C8H16 C8 3))."a);
((13.*((C_C8H16 Kat 6))."(a).*(((C_H2)."b).*((C_CO)."(c))
L% (((C_Kat_6).7d)))))/ (((1+0.2.%(C_CO)) " c).* ((1+0.3.%

C C8H16 C8 3))."a);

elseif flag==

0.722727;
elseif flag==

else

end

sys=[8 0 8 0 0 0 ];
x0=[0.1204 0.0903 0.72272 0.72272 0.72272 0.72272 0.72272

sys=[x (1) x(2) x(3) x(4) x(5) x(6) x(7) x(8)1;

sys=[1;



167

8. ANHANG

H;

Tabelle 8.1: Berechnete Eigenschaften von Ho.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.009999
Korrektur der thermischen Energie 0.012360
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.013304
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie -0.001490
Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -1.202275
Summe aus elektronischer und thermischer Energie -1.199914
Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -1.198970
Summe aus elektronischer und freier Energie -1.213764
Erom = 32.5kJ-Mol"

Cv =20.8 I Mol K"

S =130.3 J- Mol K"

CO

Tabelle 8.2: Berechnete Eigenschaften von CO.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.004718
Korrektur der thermischen Energie 0.007079
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.008023
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie -0.014434
Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -113.539109
Summe aus elektronischer und thermischer Energie -113.536748
Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -113.558183
Summe aus elektronischer und freier Energie -113.558260
Erow = 18.6 kJ-Mol’'

Cv =20.8 I'-Mol K!

S =197.8 Mol K

1-Octen

Tabelle 8.3: Berechnete Eigenschaften von 1-Octen.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.222943
Korrektur der thermischen Energie 0.233501
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.234445
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.186221
Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -315.426087
Summe aus elektronischer und thermischer Energie -315.415528
Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -315.414584
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Summe aus elektronischer und freier Energie -315.462808

Erow = 613.1 kJ-Mol

Cy =153.8 J-Mol "K'

S =424.7 J-Mol "K'

B

Tabelle 8.4: Optimierte Geometrie von HCo(CO)s.

- Koordinaten (A
nﬁ:r?ger Element < v (A) ~

1 Co -0.000025 -0.000062 -0.181369
2 C 0.719974 1.597730 -0.457127
3 8 1.186550 2.631375 -0.698766
4 C 1.024528 -1.421840 -0.457232
5 8 1.687835 -2.341679 -0.698939
6 C -0.001541 -0.000325 1.595624
7 8 -0.002623 -0.000318 2.752603
8 C -1.743391 -0.175622 -0.459200
9 8 -2.871510 -0.289140 -0.702024
10 H 0.001230 0.000123 -1.658413

Tabelle 8.5: Berechnete Figenschaften von HCo(CO)..

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.040259

Korrektur der thermischen Energie 0.050185

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.051129

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.003539

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -1838.310865

Summe aus elektronischer und thermischer Energie -1838.300938

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -1838.299994

Summe aus elektronischer und freier Energie -1838.347585

Etow = 131.8 kJ-Mol

Cv =138.4 J-Mol-K!

S =419.1 I'Mol K

C

Tabelle 8.6: Optimierte Geometrie von HCo(CO)s;.

nﬁ;cl)lrlrllér Element - Koordu;?ten (A) v

1 Co 0.000000 -0.238044 0.000000
2 C 0.000000 1.520871 -0.000001
3 (0] 0.000000 2.681750 0.000001
4 C 1.716622 -0.613597 0.000000
5 (0] 2.829145 -0.940233 0.000000
6 C -1.716622 -0.613597 0.000000
7 (0] -2.829145 -0.940233 0.000000
8 H 0.000000 -1.745128 0.000003
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Tabelle 8.7: Berechnete Figenschaften von HCo(CO);.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.030802

Korrektur der thermischen Energie 0.038863

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.039807

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie -0.004416

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -1724.719179

Summe aus elektronischer und thermischer Energie -1724.711118

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -1724.710174

Summe aus elektronischer und freier Energie -1724.754398

Erow = 102.0 kJ-Mol

Cv = 108.6 I-Mol ' K"

S = 389.4 Mol K"

C,

Tabelle 8.8: Optimierte Geometrie von HCo(CO);.

nﬁﬁxér Element — Koordn;e{lten (A) ~

1 Co -0.000167 -0.000090 -0.183825
2 C 1.124516 -1.368931 -0.027470
3 0 1.851176 -2.253315 0.176023
4 C 0.623580 1.658155 -0.027646
5 0 1.026661 2.729410 0.176089
6 C -1.748016 -0.289137 -0.027519
7 O -2.877296 -0.475824 0.176093
8 H -0.000298 -0.000259 1.233452

Tabelle 8.9: Berechnete Figenschaften von HCo(CO)s.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.030694
Korrektur der thermischen Energie 0.038829
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.039773
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie -0.003407
Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -1724.700566
Summe aus elektronischer und thermischer Energie -1724.692431
Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -1724.691487
Summe aus elektronischer und freier Energie -1724.734667

Erow = 101.9 kI-Mol
Cv 110.7 J-Mol 1K
S = 380.2 J-Mol"K!
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DL
Tabelle 8.10: Optimierte Geometrie von HCo(CO);-CgH .
Atom- Element Koordinaten (A)
nummer X Y 7

1 Co 2.075242 0.176673 -0.133465
2 C 1.247197 1.649656 -0.616652
3 (0] 0.758030 2.635290 -0.994754
4 C 3.782283 0.281926 0.289447
5 (0] 4.924055 0.362580 0.494009
6 C 1.399418 -0.043977 1.494981
7 (0] 0.975705 -0.172500 2.567584
8 C 2.007550 -1.850239 -0.698389
9 C 0.821069 -1.263230 -1.125871
10 C -0.516067 -1.569997 -0.501525
11 C -1.547096 -0.442437 -0.556250
12 C -2.930794 -0.885470 -0.081685
13 C -3.968617 0.236261 -0.118199
14 C -5.356871 -0.208541 0.343224
15 C -6.387165 0.918251 0.301575
16 H 2.665907 0.408285 -1.470277
17 H 2.828493 -2.002419 -1.384161
18 H 2.005741 -2.496602 0.170867
19 H 0.770954 -0.908202 -2.150378
20 H -0.381660 -1.903112 0.532535
21 H -0.927989 -2.433140 -1.042972
22 H -1.618059 -0.064534 -1.582467
23 H -1.206546 0.397049 0.056966
24 H -2.856325 -1.275322 0.940196
25 H -3.277846 -1.718850 -0.703774
26 H -4.037516 0.633021 -1.137875
27 H -3.628263 1.066938 0.510663
28 H -5.287473 -0.604575 1.362059
29 H -5.695504 -1.038985 -0.285695
30 H -7.368700 0.575199 0.633972
31 H -6.497019 1.311654 -0.711926
32 H -6.087515 1.747262 0.947175

Tabelle 8.11: Berechnete Eigenschaften von HCo(CO);-CgH .

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.257975

Korrektur der thermischen Energie 0.276763

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.280707

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.208508

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2040.172236

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2040.153448

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2040.152504

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2040.221703

Brom = 726.6 kJ-Mol™
Cv 275.9 J-Mol -K!
S = 609.4 J-Mol'-K!
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TS1
Tabelle 8.12: Optimierte Geometrie von Co(CO);-H-CgH 6.
Atom- Koordinaten (A
nummer Element X T (&) Z

1 Co -1.967861 0.163689 0.165032
2 C -1.067166 1.540327 -0.434039
3 O -0.452306 2.476803 -0.758043
4 C -2.696046 -0.089166 1.741907
5 O -3.130576 -0.194180 2.818382
6 C -3.444090 0.433927 -0.755594
7 O -4.420975 0.623062 -1.356999
8 C -1.834449 -1.691207 -0.992495
9 C -0.664479 -1.628326 -0.274881
10 C 0.669089 -1.298443 -0.891110
11 C 1.725756 -0.772153 0.079530
12 C 3.083999 -0.555366 -0.587155
13 C 4.150251 -0.034993 0.376642
14 C 5.509985 0.186389 -0.287147
15 C 6.569359 0.701751 0.684991
16 H -0.769241 0.117051 1.039439
17 H -2.666032 -2.284372 -0.639721
18 H -1.839169 -1.442108 -2.046264
19 H -0.622027 -2.143854 0.679346
20 H 0.534098 -0.597797 -1.719970
21 H 1.050195 -2.227779 -1.336294
22 H 1.837486 -1.478312 0.910321
23 H 1.386036 0.169807 0.519654
24 H 2.970374 0.152662 -1.415841
25 H 3.426961 -1.497412 -1.030922
26 H 4.265705 -0.741936 1.206612
27 H 3.808693 0.906860 0.820986
28 H 5.394725 0.895242 -1.113908
29 H 5.849315 -0.754051 -0.734664
30 H 7.528811 0.853282 0.187008
31 H 6.726599 -0.004425 1.503863
32 H 6.267326 1.655625 1.123881

Tabelle 8.13: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-H-CgH .

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.257446

Korrektur der thermischen Energie 0.276529

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.277473

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.207287

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2040.165769

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2040.146686

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2040.145742

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2040.215928

Brom = 726.0 kJ-Mol™
Cv 278.6 J-Mol -K!
S = 618.1 J-Mol K
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Dv
Tabelle 8.14: Optimierte Geometrie von HCo(CO);-CgH .
Atom- Koordinaten (A
nummer Element X T (&) ~

1 Co -1.989345 0.129157 -0.147860
2 C -0.975277 1.562071 -0.164208
3 O -0.337709 2.531364 -0.257046
4 C -3.364025 0.127763 -1.251280
5 O -4.222844 0.113668 -2.034624
6 C -2.826754 0.419648 1.394764
7 O -3.371891 0.616023 2.399745
8 H -1.281985 -0.074650 -1.429208
9 C -1.853241 -1.955288 0.092479
10 H -2.666695 -2.260392 0.736451
11 H -1.825822 -2.439718 -0.875155
12 C -0.687766 -1.412120 0.624152
13 C 0.658932 -1.574034 -0.034247
14 C 1.718329 -0.553077 0.376364
15 C 3.095053 -0.859831 -0.213111
16 C 4.161815 0.158656 0.188494
17 C 5.539009 -0.140202 -0.404835
18 C 6.597370 0.883368 0.001318
19 H -0.645997 -1.243944 1.696777
20 H 0.544071 -1.578502 -1.121896
21 H 1.027414 -2.572968 0.239688
22 H 1.790400 -0.525645 1.469866
23 H 1.409365 0.446483 0.062416
24 H 3.021265 -0.892417 -1.306392
25 H 3.412839 -1.860465 0.103084
26 H 4.239733 0.190495 1.281615
27 H 3.843606 1.159658 -0.124704
28 H 5.460229 -0.172663 -1.496832
29 H 5.856661 -1.140582 -0.091215
30 H 7.570324 0.646365 -0.433250
31 H 6.716099 0.914707 1.087088
32 H 6.319690 1.886824 -0.330068

Tabelle 8.15: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-CgH 7.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.257684

Korrektur der thermischen Energie 0.276622

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.277566

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.207000

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2040.171455

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2040.152518

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2040.151573

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2040.222139

Brom = 726.3 kJ-Mol™
Cy 276.7 J-Mol - K!
S = 621.4 J-MolK"!
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TS2
Tabelle 8.16: Optimierte Geometrie von Co(CO);-H-CgH 6.
Atom- Koordinaten (A
nummer Element X T (&) ~

1 Co -1.931732 1.656860 -1.325226
2 C -2.921280 2.125793 -2.914536
3 O -3.552994 2.467255 -3.833374
4 C -2.327682 2.047700 0.522827
5 O -2.620636 2.343582 1.611526
6 C -2.367905 -0.220825 -1.420456
7 (0] -2.642838 -1.349106 -1.475739
8 C -0.291626 2.669098 -1.427231
9 C -0.042618 1.327835 -1.544464
10 C 0.481873 0.593903 -0.339798
11 C 0.254440 -0.917343 -0.344498
12 C 0.899826 -1.615173 0.852417
13 C 0.683792 -3.128357 0.854126
14 C 1.325211 -3.830124 2.051758
15 C 1.107651 -5.341858 2.041672
16 H -1.803391 3.161331 -1.246323
17 H -0.306183 3.293381 -2.315765
18 H -0.114792 3.168320 -0.479141
19 H 0.128448 0.813950 -2.485748
20 H 0.072983 1.035263 0.573410
21 H 1.565186 0.773804 -0.306915
22 H 0.656555 -1.340759 -1.272003
23 H -0.818665 -1.128998 -0.349243
24 H 0.494675 -1.191925 1.778549
25 H 1.975616 -1.403793 0.861298
26 H 1.088470 -3.554016 -0.071564
27 H -0.391357 -3.341034 0.845306
28 H 0.917969 -3.406967 2.976105
29 H 2.398941 -3.614090 2.062729
30 H 1.572739 -5.818298 2.906662
31 H 1.534515 -5.793243 1.142776
32 H 0.042557 -5.584457 2.060135

Tabelle 8.17: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-H-CgH .

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.257306

Korrektur der thermischen Energie 0.276381

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.277326

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.207164

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2040.166797

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2040.147722

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2040.146778

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2040.216939

Brom = 725.6 kJ-Mol™
Cv 278.8 J-Mol K
S = 617.8 J-MolK!
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E.
Tabelle 8.18: Optimierte Geometrie von Co(CO);-CgH 7.
Atom- Element Koordinaten (A)
nummer X Y 7

1 Co 2.185264 0.108161 -0.015477
2 C 2.188263 0.191074 1.740036
3 O 2.300385 0.215798 2.900079
4 C 2.252698 1.842592 -0.345857
5 O 2.305577 2.983582 -0.559394
6 C 3.568422 -0.371628 -0.986261
7 O 4.542418 -0.703585 -1.533878
8 C 1.601250 -1.779625 0.078060
9 C 0.418475 -1.166034 -0.609220
10 C -0.908526 -1.266358 0.142909
11 C -2.035597 -0.455339 -0.493037
12 C -3.366987 -0.600888 0.244193
13 C -4.500965 0.203571 -0.391288
14 C -5.836099 0.047871 0.337864
15 C -6.963695 0.851912 -0.306087
16 H 1.405974 -2.166789 1.073252
17 H 2.185249 -2.480814 -0.507493
18 H 0.579893 -0.022020 -0.770393
19 H 0.325234 -1.514748 -1.638553
20 H -0.755382 -0.938700 1.176107
21 H -1.196176 -2.321625 0.188143
22 H -2.164640 -0.767411 -1.535832
23 H -1.750888 0.603105 -0.520422
24 H -3.240518 -0.286815 1.286578
25 H -3.649190 -1.659630 0.274655
26 H -4.623211 -0.105364 -1.436084
27 H -4.225051 1.264222 -0.415794
28 H -5.714287 0.357584 1.381332
29 H -6.109855 -1.012376 0.363360
30 H -7.904427 0.722297 0.232142
31 H -7.126128 0.540445 -1.340756
32 H -6.729202 1.919057 -0.314682

Tabelle 8.19: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-CgH 7.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.260282

Korrektur der thermischen Energie 0.279086

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.280030

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.209721

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2040.177313

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2040.158509

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2040.157565

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2040.227874

Brom = 732.7 kI-Mol™
Cy =272.1 J'Mol'-K!
S =619.1 J-Mol -K!
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Tabelle 8.20: Optimierte Geometrie von Co(CO);-CgH 7.
Atom- Element Koordinaten (A)
nummer X Y 7

1 Co 2.293666 -0.017835 0.134709
2 C 2.698611 -1.396348 -0.868961
3 O 2.952272 -2.247238 -1.625632
4 C 3.942694 0.432415 0.597097
5 O 5.029913 0.727406 0.883347
6 C 1.809149 1.524871 -0.558411
7 O 1.544606 2.499288 -1.141619
8 C 0.416723 -0.679432 0.237599
9 C 0.815607 -0.643161 1.685720
10 C -0.772787 0.161453 -0.180147
11 C -2.106951 -0.491633 0.210949
12 C -3.322578 0.333616 -0.212116
13 C -4.652417 -0.317442 0.168701
14 C -5.872418 0.502899 -0.252278
15 C -7.194783 -0.157304 0.132761
16 H 1.892376 -0.251193 1.852139
17 H 0.327675 -1.689320 -0.157482
18 H 0.836514 -1.619989 2.162514
19 H 0.216409 0.055850 2.266193
20 H -0.759034 0.311541 -1.263240
21 H -0.711010 1.154120 0.276892
22 H -2.133635 -0.646410 1.295448
23 H -2.167730 -1.486436 -0.244531
24 H -3.293149 0.490589 -1.296297
25 H -3.262448 1.328666 0.243413
26 H -4.681773 -0.475865 1.253223
27 H -4.712774 -1.312449 -0.287616
28 H -5.842764 0.660636 -1.335646
29 H -5.811962 1.497099 0.203345
30 H -8.048784 0.446966 -0.178800
31 H -7.262858 -0.297780 1.214282
32 H -7.293461 -1.139753 -0.335256

Tabelle 8.21: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-CgH 7.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.259878

Korrektur der thermischen Energie 0.278931

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.279875

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.209592

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2040.177386

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2040.158333

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2040.157389

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2040.227672

Brom = 732.3 kI-Mol™
Cy =275.2 J-Mol 'K
S =618.9 J-Mol '-K!
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Tabelle 8.22: Optimierte Geometrie von Co(CO);-CgH 7.
Atom- Koordinaten (A
nummer Element X v (A) ~

1 Co -2.353834 0.225354 0.201570
2 C -3.734952 1.059842 -0.529173
3 O -4.656507 1.610929 -0.971831
4 C -2.436141 -1.210177 -0.815810
5 O -2.416411 -2.069415 -1.599226
6 C -1.384489 1.649137 0.510027
7 (0] -0.670438 2.562268 0.613390
8 C -1.112089 -0.695544 1.446092
9 C -0.323988 -1.954884 1.112795
10 C 0.824617 -1.744007 0.118944
11 C 1.925036 -0.803654 0.612612
12 C 3.100115 -0.703785 -0.360884
13 C 4.209017 0.232662 0.119341
14 C 5.383212 0.331615 -0.855162
15 C 6.488528 1.264294 -0.363661
16 H -2.003278 -0.924289 2.068361
17 H -0.484815 -0.007816 2.012743
18 H -0.991286 -2.730456 0.727892
19 H 0.100740 -2.355595 2.043916
20 H 0.419649 -1.361546 -0.824385
21 H 1.270097 -2.718479 -0.108458
22 H 2.290300 -1.153965 1.585634
23 H 1.517077 0.198681 0.778124
24 H 2.733218 -0.359852 -1.334975
25 H 3.517824 -1.703739 -0.526732
26 H 4.577181 -0.111042 1.093294
27 H 3.792605 1.233089 0.285143
28 H 5.015261 0.678692 -1.826674
29 H 5.795596 -0.669025 -1.024046
30 H 7.313189 1.318920 -1.076948
31 H 6.895388 0.920696 0.590547
32 H 6.108447 2.277935 -0.215254

Tabelle 8.23: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-CgH 7.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.260124

Korrektur der thermischen Energie 0.279263

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.280207

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.207928

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2040.165460

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2040.146321

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2040.152982

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2040.217656

Brom = 733.2 kI-Mol™
Cy =274.5 J-Mol ' -K!
S =636.5 J-Mol -K!
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Tabelle 8.23: Optimierte Geometrie von Co(CO);-CgH 7.
Atom- Element Koordinaten (A)
nummer X Y 7

1 Co 2.118773 -0.004047 -0.020629
2 C 3.536909 -0.454280 -0.995600
3 O 4.498058 -0.746231 -1.578374
4 C 1.878766 1.594601 -0.708259
5 O 1.605859 2.574774 -1.274853
6 C 1.335598 -1.576314 -0.054013
7 (0] 0.760350 -2.572330 -0.236611
8 C 0.967495 -0.505569 2.584750
9 C 0.910472 0.558663 1.490226
10 C -0.499920 1.084955 1.228859
11 C -1.455890 0.119150 0.526724
12 C -2.874099 0.676510 0.400243
13 C -3.835267 -0.277351 -0.309088
14 C -5.256086 0.274304 -0.433334
15 C -6.209612 -0.689621 -1.136599
16 H 0.299510 -1.344627 2.386823
17 H 1.975398 -0.904201 2.723119
18 H 0.667895 -0.065500 3.544552
19 H 1.541450 1.403204 1.808257
20 H -0.447598 2.008443 0.644378
21 H -0.940517 1.365217 2.197270
22 H -1.495512 -0.832292 1.066811
23 H -1.065543 -0.106472 -0.471250
24 H -2.842368 1.628638 -0.142164
25 H -3.263970 0.905235 1.399045
26 H -3.864880 -1.230490 0.231875
27 H -3.448234 -0.505825 -1.308920
28 H -5.226721 1.224253 -0.977808
29 H -5.639880 0.506358 0.566060
30 H -7.215570 -0.272670 -1.213767
31 H -6.281284 -1.635279 -0.593806
32 H -5.863377 -0.914717 -2.148230

Tabelle 8.24: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-CgH 7.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.259935

Korrektur der thermischen Energie 0.279231

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.280175

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.209148

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2040.163336

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2040.144040

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2040.150719

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2040.214123

Brom = 733.1 kI-Mol™
Cy =277.0 Mol '-K!
S =625.5 J-Mol -K!
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Tabelle 8.25: Optimierte Geometrie von Co(CO)4-CgH 7.
Atom- Koordinaten (A
nummer Element < v (A) 7

1 Co 2.093273 -0.247366 0.010071
2 C 3.081530 -1.398915 -0.921971
3 0 3.728899 -2.143911 -1.528522
4 C 2.665411 1.183151 -0.866809
5 0 3.052324 2.132388 -1.414602
6 C 2.835801 -0.581818 1.595840
7 0 3.289533 -0.769319 2.647781
8 C 0.566557 -1.105424 -0.296884
9 0 -0.398112 -1.736161 -0.448350
0 C 0.942356 1.145134 1.098042
11 C 0.097551 2.169915 0.343151
12 C -1.084095 1.650717 -0.476905
13 C -2.206005 1.028451 0.355383
14 C -3.377166 0.536858 -0.495565
15 C -4.520620 -0.052482 0.329805
16 C -5.692574 -0.543273 -0.521021
17 C -6.832571 -1.124343 0.312889
18 H 1.677363 1.670499 1.708181
19 H 0.328293 0.537034 1.762348
20 H 0.732990 2.785661 -0.296807
21 H -0.298860 2.857016 1.105733
22 H -0.731250 0.932899 -1.224506
23 H -1.499079 2.490051 -1.045010
24 H -2.567977 1.772058 1.075588
25 H -1.824604 0.190215 0.946916
26 H -3.015613 -0.218242 -1.202434
27 H -3.758179 1.368749 -1.099671
28 H -4.881983 0.701093 1.039846
29 H -4.140611 -0.885269 0.932935
30 H -5.331823 -1.299592 -1.226244
31 H -6.068466 0.287189 -1.128374
32 H -7.652653 -1.472881 -0.317822
33 H -7.235881 -0.377246 1.001002
34 H -6.488260 -1.972148 0.910220

Tabelle 8.26: Berechnete Eigenschaften von Co(CO)4-CgH7.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.269464

Korrektur der thermischen Energie 0.290678

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.291623

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.215602

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2153.746125

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2153.724910

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2153.723966

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2153.799987

Brow = 763.2 kI-Mol™
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Cy =306.4 J-Mol™-K™!

S =669.4 I'Mol-K!

Fy

Tabelle 8.27: Optimierte Geometrie von Co(CO)4-CgH 7.

Atom- Koordinaten (A
nummer Element X Y (A) Z

1 Co -1.845428 -0.266313 0.001705
2 C -2.787763 -1.749060 -0.302822
3 (@] -3.402745 -2.710621 -0.502715
4 C -1.267748 -0.794103 1.596964
5 (0] -0.922102 -1.140646 2.651344
6 C -3.246555 0.832535 0.005833
7 O -4.151611 1.560735 0.030581
8 C -0.888992 -0.415222 -1.484460
9 O -0.315566 -0.516463 -2.490778
10 C -0.759533 2.477423 -0.823757
11 C -0.720159 1.519285 0.364057
12 C 0.705326 1.310576 0.890208
13 C 1.703018 0.556182 0.013394
14 C 3.121501 0.596459 0.586210
15 C 4.128977 -0.202295 -0.240394
16 C 5.551168 -0.145210 0.318770
17 C 6.547884 -0.958997 -0.504097
18 H -0.204996 2.107987 -1.685901
19 H -1.774089 2.696285 -1.154535
20 H -0.299831 3.428137 -0.528999
21 H -1.304658 1.949255 1.179809
22 H 0.677250 0.837881 1.874789
23 H 1.105996 2.321055 1.064536
24 H 1.717163 0.975121 -0.997345
25 H 1.390335 -0.487984 -0.084828
26 H 3.109122 0.210525 1.612155
27 H 3.454877 1.638598 0.654298
28 H 4.131147 0.171095 -1.271034
29 H 3.804691 -1.248053 -0.294951
30 H 5.545796 -0.507816 1.352296
31 H 5.878191 0.899304 0.362689
32 H 7.555758 -0.894230 -0.089793
33 H 6.587750 -0.601963 -1.536022
34 H 6.265515 -2.014224 -0.530090

Tabelle 8.28: Berechnete Eigenschaften von Co(CO)4-CgH7.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.268860
Korrektur der thermischen Energie 0.290361
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.291305
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.215594
Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2153.745047
Summe aus elektronischer und thermischer Energie -2153.723547
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Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2153.722602

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2153.798313

Etow = 762.3 kJ-Mol’!

Cv =309.8 J-Mol K™

S = 666.7 J-Mol " K™!

FeL

Tabelle 8.29: Optimierte Geometrie von Co(CO)4-CgH 7.

Atom- Element Koordinaten (A)
nummer X Y 4

1 Co 2.615751 0.174815 -0.076870
2 C 2.843992 1.893348 0.214884
3 (0] 3.075338 2.997183 0.499272
4 C 0.888412 0.255090 0.576268
5 (0) 0.233738 0.518945 1.560082
6 C 3.035229 -1.044216 1.115951
7 (0) 3.389334 -1.760729 1.961459
8 C 3.953468 -0.097592 -1.243807
9 (0] 4.841901 -0.264714 -1.970530
10 C 0.407782 -0.215523 -0.799750
11 C -0.344245 -1.556713 -0.748872
12 C -1.660839 -1.528243 0.031713
13 C -2.705428 -0.562926 -0.530009
14 C -4.058105 -0.680638 0.173649
15 C -5.106060 0.292944 -0.365200
16 C -6.461683 0.171752 0.332045
17 C -7.501584 1.147972 -0.214145
18 H 1.257750 -0.320984 -1.510843
19 H -0.205766 0.587175 -1.211622
20 H 0.319263 -2.314788 -0.324057
21 H -0.542561 -1.860802 -1.781816
22 H -1.469441 -1.283837 1.079291
23 H -2.073089 -2.542855 0.020594
24 H -2.838941 -0.749282 -1.602935
25 H -2.350858 0.468669 -0.432146
26 H -3.921178 -0.508148 1.246884
27 H -4.430584 -1.706610 0.071278
28 H -5.238027 0.125892 -1.440907
29 H -4.736311 1.319335 -0.257188
30 H -6.329004 0.339565 1.406112
31 H -6.830095 -0.854289 0.225767
32 H -8.459398 1.039973 0.298206
33 H -7.673271 0.981771 -1.280450
34 H -7.171883 2.182201 -0.089304

Tabelle 8.30: Berechnete Eigenschaften von Co(CQO)4-CgH 7.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.270347

Korrektur der thermischen Energie 0.291309




181

Thermische Enthalpie-Korrektur

0.292253

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie

0.216131

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2153.750164

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2153.729202

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2153.728258

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2153.804380

Erow = 764.8 kJ-Mol

Cv =301.1 J-Mol K"!

S =670.3 J-Mol " K™!

F¢y

Tabelle 8.31 Optimierte Geometrie von Co(CO)4-CgH 7

Atom- Koordinaten (A
nummer Element < 7 (A) Z

1 Co -2.191256 -0.033799 -0.092902
2 C -2.741085 1.450210 -0.859257
3 O -3.154830 2.358150 -1.457467
4 C -0.427013 0.387797 -0.462162
5 O 0.337807 0.638560 -1.367042
C C -2.042233 -1.540764 -0.981537
7 (0] -2.020093 -2.487493 -1.658004
8 C -3.652539 -0.416084 0.878141
9 (0] -4.616027 -0.667608 1.473340
10 C -0.154304 0.376414 1.049242
11 C 0.748873 -0.811459 1.468372
12 C 1.995819 -1.120697 0.631378
13 C 3.075481 -0.038289 0.586373
14 C 4.378490 -0.540743 -0.037803
15 C 5.453970 0.541405 -0.139672
16 C 6.752174 0.034503 -0.764759
17 C 0.333009 1.766232 1.480176
18 H -1.119250 0.209401 1.591874
19 H 0.125886 -1.709364 1.486537
20 H 1.047702 -0.622236 2.505576
21 H 1.704956 -1.375839 -0.391258
22 H 2.434310 -2.031717 1.054668
23 H 3.277790 0.327064 1.600487
24 H 2.716746 0.813718 0.003947
25 H 4.168627 -0.935537 -1.038339
26 H 4.765134 -1.381420 0.550581
27 H 5.659493 0.940281 0.859767
28 H 5.064911 1.377544 -0.730055
29 H 7.500830 0.826369 -0.828575
30 H 6.578494 -0.342211 -1.775488
31 H 7.178998 -0.781175 -0.176123
32 H 1.238222 2.042207 0.943639
33 H 0.547227 1.766630 2.549967
34 H -0.424868 2.524843 1.283562
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Tabelle 8.32: Berechnete Eigenschaften von Co(CO)4-CgH 7

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.270023

Korrektur der thermischen Energie 0.291082

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.292027

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.217247

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2153.748045

Summe aus elektronischer und thermischer Energie -2153.726985

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -2153.726041

Summe aus elektronischer und freier Energie -2153.800821

Erow = 764.2 kJ-Mol

Cv =304.2 J-Mol "K'

S = 658.5 J-Mol "K'

TS5

Tabelle 8.33: Optimierte Geometrie von Co(CQO);-CO-CgH 5.

Atom- Element Koordinaten (A)
nummer X Y 7

1 Co -3.386810 -0.206426 0.066569
2 C -3.134509 -1.352170 -1.250822
3 0] -3.015733 -2.172660 -2.072154
4 C -1.678934 0.533668 -0.148020
5 0 -1.719283 1.733284 -0.356514
6 C -4.498873 1.237401 -0.237129
7 0] -5.187878 2.146793 -0.434971
8 C -3.046876 -0.670937 1.737824
9 0] -2.856319 -1.057939 2.821697
10 C -0.419411 -0.297807 -0.071433
11 C 0.860908 0.536307 -0.091711
12 C 2.110865 -0.342824 -0.047396
13 C 3.406327 0.470200 -0.050675
14 C 4.662681 -0.400527 -0.018962
15 C 5.958949 0.409921 -0.015752
16 C 7.216990 -0.459172 0.012699
17 C 8.506153 0.359917 0.017212
18 H -0.442718 -0.994424 -0.915304
19 H -0.474530 -0.919808 0.824008
20 H 0.860019 1.223530 0.758461
21 H 0.874150 1.159256 -0.989324
22 H 2.110450 -1.023612 -0.906372
23 H 2.084905 -0.974927 0.847616
24 H 3.411693 1.145409 0.812336
25 H 3.430447 1.108988 -0.940682
26 H 4.659238 -1.073067 -0.884577
27 H 4.636212 -1.042945 0.868890
28 H 5.964958 1.081093 0.851016
29 H 5.985981 1.054609 -0.902029
30 H 7.210543 -1.129045 -0.853838
31 H 7.188408 -1.103676 0.897878
32 H 8.549655 1.016938 0.889186
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33 H 8.574321

0.988235

-0.874112

34 H 9.388227

-0.282723

0.039997

Tabelle 8.34: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-CO-CgH.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.269228
Korrektur der thermischen Energie 0.290983
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.291336
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.213683

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2153.738011

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2153.715630

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2153.712398

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2153.796148

Eto = kJ-Mol’

Cy = ‘Mol K

S = J-Mol "K'

TS6

Tabelle 8.35: Optimierte Geometrie von Co(CO);-CO-CgH 7.

Atom- Element Koordinaten (A)
nummer X Y 4

1 Co -2.676962 -0.378597 -0.371020
2 C -2.955537 1.165194 -1.193377
3 (0) -3.151856 2.144023 -1.796620
4 C -1.356098 0.351874 0.736441
5 (0) -1.592543 0.276956 1.928447
6 C -3.878798 -0.946051 0.897251
7 (0) -4.654647 -1.314010 1.675392
8 C -1.554521 -1.552236 -1.077104
9 (0) -0.855876 -2.320965 -1.607975
10 C -0.092268 0.982641 0.158106
11 C 1.120827 0.167141 0.651880
12 C 2.443043 0.609050 0.023314
13 C 3.612320 -0.284544 0.442031
14 C 4945891 0.148565 -0.167133
15 C 6.117485 -0.743061 0.246478
16 C 7.445091 -0.303449 -0.367439
17 C -0.045131 2.455439 0.585939
18 H -0.143820 0.918471 -0.927289
19 H 0.960551 -0.890649 0.421230
20 H 1.174255 0.245004 1.741347
21 H 2.667233 1.642008 0.304934
22 H 2.351059 0.594222 -1.068645
23 H 3.400045 -1.319222 0.150496
24 H 3.695776 -0.283448 1.534738
25 H 5.159920 1.183307 0.125104
26 H 4.862347 0.149506 -1.260204
27 H 5.902719 -1.776650 -0.045046
28 H 6.200470 -0.743970 1.338531
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29 H 8.263839 -0.955047 -0.056821
30 H 7.698091 0.716058 -0.066503
31 H 7.398376 -0.324424 -1.458913
32 H 0.022465 2.534441 1.671305
33 H -0.932521 2.997732 0.257469
34 H 0.822736 2.943366 0.143541

Tabelle 8.36: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-CO-CgHy5.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.269193
Korrektur der thermischen Energie 0.291063
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.292007
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.213968

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2153.739541

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2153.717671

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2153.716727

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2153.794765

Etow = 764.2 kI-Mol!
Cy =308.1 J-Mol-K!
S =687.2 Mol K
GL
Tabelle 8.37: Optimierte Geometrie von Co(CO);-CoH ;0.
Koordinaten (A
Atom- Element X Y = Z
nummer ..
(X)xxvn (Y)xvm (Z)xvm
1 Co 3.248188 -0.079821 -0.125688
(3.327049) (-0.000173) (-0.125945)
5 C 3.484939 1.638826 0.131194
(3.299550) (1.569916) (0.724557)
3 o 3.725356 2.742338 0.422635
(3.314961) (2.506622) (1.384203)
4 C 1.398641 -0.031322 -0.046732
(1.475049) (0.000404) (-0.433632)
5 o 1.370134 -0.522692 -1.186544
(1.588909) (0.000587) (-1.637232)
6 C 4.662402 -0.444910 -1.161617
(5.069677) (-0.000804) (-0.691669)
7 o 5.487800 -0.715922 -1.928119
(6.139938) (-0.001120) (-1.080869)
] C 3.521646 -1.216576 1.193629
(3.298190) (-1.570215) (0.724682)
9 o 3.821607 -1.848629 2.126289
(3.312645) (-2.506188) (1.385472)
10 C 0.206639 0.351056 0.759226
(0.197685) (0.000708) (0.356126)
11 C -1.091004 0.158882 -0.028242
(-1.086378) (0.000055) (-0.479558)

il Optimierte Geometrie mit der Methode B3LYP/6-311+G(d).
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0 c -2.380432 0.421905 0.748573
(-2.346742) (0.000872) (0.391764)
3 o -3.594332 0.140033 -0.141803
(-3.644448) (-0.000345) (-0.423304)
» c -4.956639 0.264313 0.539210
(-4.908663) (0.000629) (0.442503)
s o -6.098038 -0.110042 -0.409248
(-6.207461) (-0.000554) (-0.370218)
6 o -7.488047 -0.056939 0.223914
(-7.473175) (0.000564) (0.493581)
7 o -8.589761 -0.474537 -0.749092
(-8.765307) (-0.000693) (-0.326498)
3 H 0.224145 -0.254880 1.672342
(0.245402) (-0.866693) (1.026448)
. H 0.342632 1.383979 1.094157
(0.245261) (0.869091) (1.025215)
0 H -1.112645 -0.864735 -0.410814
(-1.088935) (-0.874682) (-1.138252)
o1 u -1.063238 0.803753 20911106
(-1.088863) (0.873622) (-1.139795)
- H -2.410279 1.456863 1.106092
(-2.334335) (0.877864) (1.052262)
’ u -2.420515 -0.218999 1.636620
(-2.334047) (-0.874535) (1.054358)
24 u -3.498896 -0.874646 -0.545632
(-3.656583) (-0.877049) (-1.083754)
55 u -3.564471 0.812446 -1.006972
(-3.656807) (0.874635) (-1.086035)
o u -5.100897 1.286918 0.905357
(-4.895408) (0.877476) (1.103301)
. H -4.987720 -0.388178 1.419455
(-4.895222) (-0.874500) (1.105572)
-8 H -5.922066 -1.121773 -0.793962
(-6.221859) (-0.877291) (-1.031358)
-0 u -6.074755 0.553893 -1.281579
(-6.221953) (0.874366) (-1.033759)
20 u -7.683599 0.956745 0.589101
(-7.460425) (0.876960) (1.153693)
31 u -7.508985 -0.709932 1.103068
(-7.460290) (-0.873964) (1.156163)
1 H 9.575259 -0.435843 -0.281551
(-9.649560) (0.000145) (0.317289)
3 H -8.429900 -1.495326 -1.105191
(-8.828023) (-0.883786) (-0.970474)
2 H -8.609875 0.179995 -1.623971
(-8.828162) (0.880569) (-0.972963)

Tabelle 8.38: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-CoH ;0.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.270357 (0.270175y>1
Korrektur der thermischen Energie 0.290789 (0.291701)™™

Thermische Enthalpie-Korrektur

0.291733 (0.292645)™

il Berechnete Eigenschaften mit der Methode B3LYP/6-311+G(d).
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Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie

0.217741 (0.215316)™

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2153.751684 (-2151.163129)™

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2153.731252 (-2151.141603)™

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2153.730307 (-2151.140659)*™

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2153.804299 (-2151.217988)™

Erow = 763.5 (765.8)"* kJ-Mol!

Cv =293.2 (304.5)* J-Mol " K"!

S =651.6 (680.9)"™ J-Mol "K'

Gv

Tabelle 8.39: Optimierte Geometrie von Co(CO);-CoH ;0.

Atom- Koordinaten (A
nummer Element X v Gy Z

1 Co 2.329898 -0.290000 0.179321
2 C 1.394216 -1.485906 -0.712008
3 (0] 0.880729 -2.258663 -1.418111
4 C 0.863481 0.796871 0.565588
5 (0] 0.915798 0.543237 1.774928
6 C 3.214992 1.031341 -0.554251
7 (0] 3.791320 1.844327 -1.160903
8 C 3.717365 -1.316786 0.655048
9 (0) 4.610748 -1.973492 0.991602
10 C -0.087005 1.732601 -0.116502
11 C -0.906186 0.966052 -1.180103
12 C -1.898122 -0.072919 -0.626373
13 C -3.344241 0.423081 -0.534339
14 C -4.304210 -0.638144 0.002354
15 C -5.755646 -0.161681 0.073727
16 C -6.706627 -1.229991 0.609372
17 C -0.933121 2.505628 0.893700
18 H 0.553590 2.432756 -0.666768
19 H -0.202029 0.486668 -1.863460
20 H -1.445465 1.710065 -1.773303
21 H -1.572806 -0.418241 0.361938
22 H -1.880622 -0.958055 -1.268410
23 H -3.675239 0.737013 -1.531262
24 H -3.397699 1.313154 0.100395
25 H -3.977774 -0.951943 1.000691
26 H -4.247806 -1.530572 -0.631839
27 H -6.080492 0.151966 -0.924225
28 H -5.810756 0.729842 0.707792
29 H -7.734491 -0.865113 0.652263
30 H -6.420313 -1.539601 1.617303
31 H -6.694639 -2.119076 -0.025607
32 H -1.539835 1.832070 1.497890
33 H -1.596068 3.197226 0.372834
34 H -0.302947 3.077672 1.574685




Tabelle 8.40: Berechnete Eigenschaften von Co(CO);-CoH ;0.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.270706
Korrektur der thermischen Energie 0.291809
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.292753
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.217190

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

-2153.750349

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2153.729246

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2153.728302

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2153.803865

Erow = 766.1 kJ-Mol
Cv =303.2 J-Mol K
S =665.4 J-Mol K
TS7
Tabelle 8.41: Optimierte Geometrie von H,Co(CO);-CoH ;0.
Koordinaten (A
Atom- Element X Y = V4
nummer
i Yy @y
: o -3.365924 -0.000052 0.202349
(-3.387929) (-0.000011) (0.202957)
5 c 2.952252 1.605083 -0.386979
(-2.978829) (1.633812) (-0.411140)
3 o -2.688517 2.655185 -0.814576
(-2.728319) (2.661808) (-0.846061)
A c -1.502721 -0.000601 0.947148
(-1.498324) (-0.000156) (0.975849)
s o -1.390377 -0.001637 2.165650
(-1.391245) (-0.000382) (2.169234)
6 c 5016115 0.000379 -0.512279
(-5.081634) (0.000116) (-0.513909)
; o -6.056757 0.000682 -1.019851
(-6.112304) (0.000203) (-0.996451)
o c -2.952301 -1.604602 -0.388607
(-2.978803) (-1.633943) (-0.410713)
9 o -2.688566 -2.654260 -0.817292
(-2.728296) (-2.662051) (-0.845371)
10 c -0.311088 0.000263 0.014930
(-0.291821) (0.000035) (0.041178)
" c 1.036743 -0.000954 0.728982
(1.064148) (-0.000273) (0.750419)
" c 2210485 0.000377 -0.250492
(2.239097) (0.000045) (-0.233317)
3 c 3.569814 -0.000823 0.449643
(3.606629) (-0.000248) (0.458285)
4 c 4750126 0.000670 -0.521957
(4.787135) (0.000139) (-0.518366)
s c 6.109593 -0.000513 0.177138
(6.154702) (-0.000115) (0.172336)
16 c 7.291204 0.001148 -0.793469
(7.336752) (0.000308) (-0.802569)
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7 c 8.644732 -0.000054 -0.085818
(8.698682) (-0.000039) (-0.104535)
3 H -0.402801 -0.867844 -0.646133
(-0.389993) (-0.867870) (-0.621862)
. H -0.402374 0.870152 -0.643858
(-0.390109) (0.867356) (-0.622422)
0 H 1.098775 -0.874507 1.383238
(1.128516) (-0.872331) (1.408772)
o1 u 1.098970 0.870624 1.385844
(1.128451) (0.873361) (1.408139)
- H 2.142871 0.878586 -0.903358
(2.166618) (0.875799) (-0.891846)
’ H 2.142667 -0.875859 -0.905984
(2.166673) (-0.876371) (-0.891208)
24 u 3.639016 -0.878446 1.102397
(3.679209) (-0.875178) (1.116750)
55 H 3.639119 0.874708 1.105191
(3.679193) (0.876199) (1.116052)
o u 4.630681 0.878602 -1.174924
(4.713808) (0.875536) (-1.176985)
. H 4.680587 -0.875165 -1.177725
(4.713794) (-0.876323) (-1.176305)
-8 H 6.180679 -0.878246 0.830221
(6.229283) (-0.875383) (0.831181)
2 H 6.180676 0.875011 0.833181
(6.229317) (0.876146) (0.830469)
20 u 7.219266 0.878234 -1.445732
(7.264065) (0.874810) (-1.460642)
31 u 7219276 -0.873702 -1.448730
(7.264036) (-0.875972) (-1.459912)
1 H 9.469684 0.001214 -0.800813
(9.520113) (0.000363) (-0.826890)
3 H 8.754810 -0.883006 0.548396
(8.820752) (-0.881946) (0.532571)
2 u 8.754766 0.880687 0.551472
(8.820789) (0.882403) (0.531820)
3 u -3.946126 0.400077 1.781705
(-3.967775) (0.398247) (1.800222)
3 u -3.946170 -0.401725 1.781304
(-3.967753) (-0.397777) (1.800342)

Tabelle 8.42: Berechnete Figenschaften von H,Co(CO);-CoH170.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.286584 (0.286083)*™
Korrektur der thermischen Energie 0.308687 (0.308468)"™
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.309631 (0.309412)*™
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.231439 (0.230028)*™

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie

2154950844 (-2152.320553)"

Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2154.928741 (-2152.298168)*™

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2154.927797 (-2152.297224)*

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2155.005989 (-2152.376608)™

Erow = 810.5 (809.9)"* kJ-Mol!




Cy =320.6 (324.1) J-Mol K

S =390.4 (699.0)"™ J-Mol K™

TS7

Tabelle 8.43: Optimierte Geometrie von H,Co(CO);-CoH170.

Atom- Koordinaten (A
nummer Element X Y (2) Z

1 Co 2.613590 0.305782 -0.206457
2 C 3.903982 -0.714744 0.438196
3 (0] 4.761629 -1.351405 0.893690
4 C 3.689140 1.670244 -0.671086
5 0 4.397559 2.552840 -0.915883
6 C 1.448054 -1.209281 0.386318
7 C -0.500974 -1.320523 -1.255252
8 0 1.293336 -1.486780 1.569085
9 C -1.600403 -1.121080 -0.212063
10 C -2.875183 -0.521632 -0.806204
11 C -3.983939 -0.325914 0.228379
12 C -5.265219 0.262503 -0.362179
13 C -6.374958 0.457587 0.671984
14 C -7.651419 1.042985 0.071352
15 C 1.496969 1.297297 0.736167
16 0 0.794843 1.955454 1.385820
17 C 0.757534 -2.013793 -0.706910
18 H -0.886442 -1.935324 -2.074286
19 H -0.235994 -0.354025 -1.696418
20 H -1.239895 -0.476073 0.594976
21 H -1.833348 -2.084448 0.253993
22 H -3.242074 -1.170745 -1.609998
23 H -2.642129 0.443200 -1.271868
24 H -3.619922 0.327624 1.028993
25 H -4.211911 -1.289202 0.699057
26 H -5.630179 -0.391699 -1.162801
27 H -5.039043 1.226390 -0.833335
28 H -6.010161 1.112047 1.470699
29 H -6.599222 -0.505053 1.143806
30 H -8.428027 1.170584 0.827826
31 H -8.050765 0.391739 -0.709970
32 H -7.460548 2.020472 -0.378328
33 H 1.461231 -2.207947 -1.516913
34 H 0.477850 -2.970798 -0.258647
35 H 2.516413 -0.221603 -1.796929
36 H 1.866805 0.275983 -1.709420

Tabelle 8.44: Berechnete Eigenschaften von H,Co(CO);-CoH;70.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.287303

Korrektur der thermischen Energie 0.309038

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.309983

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.232864

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2154.946000
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Summe aus elektronischer und thermischer Energie

-2154.924265

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie

-2154.923321

Summe aus elektronischer und freier Energie

-2155.000439

Erom = 811.4 kI-Mol

Cv =317.7 J'Mol K"

S =679.1 Mol K’

TS8

Tabelle 8.45: Optimierte Geometrie von H,Co(CQO)3-CoH;70.

Atom- Koordinaten (A
nummer Element X Y (A) Z

1 Co -2.846694 0.079192 0.359212
2 C -4.574011 0.424598 0.003667
3 (0] -5.678788 0.639142 -0.269678
4 C -2.303234 1.693691 -0.080757
5 (0] -1.974691 2.761636 -0.408222
6 C -0.929278 -0.402618 0.743550
7 C 1.563658 -0.488612 0.394005
8 (0] -0.752420 -1.034861 1.776879
9 C 2.790351 0.104523 -0.300747
10 C 4.097535 -0.298959 0.384153
11 C 5.340575 0.276606 -0.294056
12 C 6.644466 -0.113691 0.403381
13 C 7.882364 0.465021 -0.278769
14 C -0.010713 -0.410620 -1.617207
15 C -2.818927 -1.441567 -0.529342
16 (@) -2.836451 -2.424807 -1.151223
17 C 0.226953 0.015414 -0.165671
18 H 1.588398 -1.580723 0.327666
19 H 1.606481 -0.253857 1.460168
20 H 2.712414 1.198628 -0.309121
21 H 2.828186 -0.211518 -1.347845
22 H 4.170856 -1.392288 0.407240
23 H 4.071850 0.027869 1.429881
24 H 5.262910 1.369811 -0.326977
25 H 5.375046 -0.059523 -1.337078
26 H 6.720617 -1.205816 0.437430
27 H 6.608325 0.222755 1.445079
28 H 8.797641 0.174150 0.240179
29 H 7.843789 1.556836 -0.299838
30 H 7.960090 0.116842 -1.311610
31 H 0.777754 -0.015838 -2.256645
32 H -0.005821 -1.498390 -1.708620
33 H -0.961850 -0.040017 -1.998664
34 H 0.233656 1.112986 -0.135252
35 H -3.207502 -0.455478 1.969598
36 H -3.041739 0.323805 2.060407
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Tabelle 8.46: Berechnete Figenschaften von HyCo(CO);-CoH;70.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.286256

Korrektur der thermischen Energie 0.308359

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.309303

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.231837

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2154.948202

Summe aus elektronischer und thermischer Energie -2154.926099

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -2154.925155

Summe aus elektronischer und freier Energie -2155.002622

Erow = 809.6 kJ-Mol!

Cv =323.3 J-Mol "K'

S = 682.2 J-Mol "K'

TS§’

Tabelle 8.47: Optimierte Geometrie von H,Co(CO);-CoH ;0.

Atom- Element Koordinaten (A)
nummer X Y 7z

1 Co -2.169546 -0.443749 -0.208913
2 C -3.432338 0.585000 0.476378
3 ) -4.273246 1.225966 0.956982
4 C -3.275904 -1.784035 -0.672365
5 0] -4.002957 -2.652941 -0.912044
6 C -0.968418 1.043038 0.402755
7 C 0.970652 1.098727 -1.211534
8 0] -0.802738 1.281404 1.591832
9 C 2.092720 0.884792 -0.195364
10 C 3.246295 0.060220 -0.769085
11 C 4.397548 -0.125963 0.219337
12 C 5.548439 -0.963263 -0.339547
13 C 6.694988 -1.135256 0.654820
14 C 0.084098 3.259535 -0.161630
15 C -1.041918 -1.469673 0.681598
16 0] -0.330174 -2.151900 1.295383
17 C -0.265368 1.865825 -0.685458
18 H 1.359790 1.659406 -2.067737
19 H 0.655632 0.125307 -1.602044
20 H 1.703209 0.386042 0.697433
21 H 2.479410 1.851265 0.139826
22 H 3.624676 0.544340 -1.677414
23 H 2.872723 -0.923327 -1.077234
24 H 4.017442 -0.598475 1.132239
25 H 4.779221 0.856866 0.519629
26 H 5.924277 -0.493628 -1.255149
27 H 5.167198 -1.946924 -0.633948
28 H 6.351683 -1.630126 1.566432
29 H 7.113142 -0.167289 0.941547
30 H 7.503376 -1.735886 0.233670
31 H -0.817224 3.821508 0.085043
32 H 0.637284 3.814774 -0.921677
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33 H 0.688483 3.199982 0.740945
34 H -0.963694 1.966569 -1.518946
35 H -2.094818 0.115356 -1.790967
36 H -1.455895 -0.398464 -1.727635
Tabelle 8.48: Berechnete Eigenschaften von H,Co(CO);-CoH150.
Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.286610
Korrektur der thermischen Energie 0.308591
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.309535
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.231755
Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2154.946742
Summe aus elektronischer und thermischer Energie -2154.924760
Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -2154.923816
Summe aus elektronischer und freier Energie -2155.001597

Erow = 810.2 kI-Mol

Cv =321.3 J-Mol":K™!

S = 684.9 J-Mol K !

Hp

Tabelle 8.49: Optimierte Geometrie von H,Co(CO);-CoH ;0.

Atom- Element Koordinaten (A)
nummer X Y Z

1 Co 2.430726 0.395096 -0.126184
2 C 3.905250 -0.582075 -0.313026
3 (@) 4.835782 -1.246035 -0.493243
4 C 2.807816 1.906608 -1.021067
5 O 2.930290 2.847129 -1.682170
6 C 1.460550 -1.224572 0.492017
7 C -0.491283 -1.472459 -1.127706
8 (@) 1.445893 -1.491883 1.690253
9 C -1.579406 -1.163023 -0.100572
10 C -2.859379 -0.627875 -0.742007
11 C -3.957496 -0.308719 0.272697
12 C -5.239617 0.219317 -0.370495
13 C -6.339637 0.540763 0.641940
14 C -7.616545 1.065503 -0.011330
15 C 2.521164 1.014538 1.561653
16 (@) 2.516797 1.439382 2.632011
17 C 0.766252 -2.110466 -0.522274
18 H 2.029293 -0.054058 -1.460471
19 H 1.012959 0.803311 -0.150862
20 H -0.885360 -2.163240 -1.879392
21 H -0.217204 -0.557472 -1.660189
22 H -1.205467 -0.433028 0.625472
23 H -1.807755 -2.069135 0.471442
24 H -3.237335 -1.362111 -1.463207
25 H -2.626189 0.275404 -1.318012
26 H -3.582615 0.428591 0.991871
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27 H -4.187941 -1.210659 0.851510
28 H -5.615770 -0.518911 -1.088764
29 H -5.009835 1.120787 -0.950933
30 H -5.963571 1.278874 1.358487
31 H -6.567805 -0.359714 1.222555
32 H -8.384449 1.286549 0.732369
33 H -8.029380 0.332923 -0.709087
34 H -7.421657 1.982992 -0.571921
35 H 1.474571 -2.345210 -1.319899
36 H 0.499790 -3.037464 -0.007788
Tabelle 8.50: Berechnete Eigenschaften von HyCo(CO);-CoH170.
Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.287578
Korrektur der thermischen Energie 0.309018
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.309962
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.232946
Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2154.941166
Summe aus elektronischer und thermischer Energie -2154.919726
Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -2154.923596
Summe aus elektronischer und freier Energie -2155.002773

Erou = 811.3 kJ-Mol”

Cv =312.9 J-Mol' K™

S =678.2 J- Mol K™!

Hy

Tabelle 8.51: Optimierte Geometrie von H,Co(CO);-CoH ;0.

Atom- Koordinaten (A
nummer Element X Y (A) Z

1 Co -2.246216 0.530884 -0.063687
2 C -3.095458 -0.341440 -1.360949
3 (0] -3.587454 -0.905029 -2.244172
4 C -3.278631 0.287815 1.390628
5 (0] -3.891757 0.167413 2.358126
6 C -1.226928 -1.128086 0.348279
7 C 1.213695 -0.655811 0.396661
8 (@) -1.671556 -1.906475 1.185827
9 C 2.570847 -0.686981 -0.307206
10 C 3.622911 0.151163 0421153
11 C 4.992314 0.124010 -0.257615
12 C 6.043641 0.965218 0.467517
13 C 7.409151 0.930469 -0.215741
14 C 0.351636 -2.905320 -0.461504
15 C -2.611534 2.257514 -0.397834
16 (@) -2.696821 3.387744 -0.626666
17 C 0.097488 -1.400579 -0.364336
18 H -1.165358 0.791347 -1.016464
19 H -1.164201 0.985494 0.830077
20 H 1.302584 -1.092423 1.396778




194

21 H 0.915009 0.387566 0.535100
22 H 2.456582 -0.314495 -1.331874
23 H 2.931192 -1.716579 -0.387915
24 H 3.722724 -0.209882 1.451196
25 H 3.274383 1.187948 0.492084
26 H 4.893575 0.481346 -1.289401
27 H 5.343912 -0.912222 -0.324831
28 H 6.139996 0.608704 1.498666
29 H 5.692141 2.000484 0.533462
30 H 8.140144 1.538547 0.320398
31 H 7.345711 1.310078 -1.238411
32 H 7.796751 -0.089981 -0.265241
33 H 1.260580 -3.103011 -1.029639
34 H 0.456371 -3.342085 0.531489
35 H -0.474881 -3.413200 -0.960089
36 H 0.026532 -0.968548 -1.365056

Tabelle 8.52: Berechnete Figenschaften von HyCo(CO);-CoH170.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.286974

Korrektur der thermischen Energie 0.308709

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.309653

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.232393

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2154.941980

Summe aus elektronischer und thermischer Energie -2154.920246

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -2154.920859

Summe aus elektronischer und freier Energie -2154.997503

Erow = 807.5 kJ-Mol”

Cv =316.8 Mol K"

S = 680.4 J-Mol " K"

TS9

Tabelle 8.53: Optimierte Geometrie von HCo(CQO);-H-CoH ;0.

Atom- Koordinaten (A
nurr?mer Element X N (2) 7

1 Co 2.430744 0.395160 -0.126138
2 C 3.905273 -0.582062 -0.312748
3 0] 4.835795 -1.246027 -0.492729
4 C 2.807836 1.906645 -1.021029
5 0) 2.930523 2.847116 -1.682249
6 C 1.460593 -1.224673 0.491888
7 C -0.491254 -1.472317 -1.127958
8 (0] 1.446118 -1.492171 1.690059
9 C -1.579430 -1.162999 -0.100784
10 C -2.859322 -0.627737 -0.742224
11 C -3.957548 -0.308835 0.272548
12 C -5.239595 0.219417 -0.370512
13 C -6.339699 0.540428 0.642058
14 C -7.616461 1.065613 -0.011027
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15 C 2.520955 1.014494 1.561701
16 ) 2.516326 1.439343 2.632074
17 C 0.766217 -2.110403 -0.522526
18 H 2.029446 -0.053990 -1.460524
19 H 1.012950 0.803282 -0.150746
20 H -0.885324 -2.162923 -1.879742
21 H -0.217035 -0.557236 -1.660253
22 H -1.205538 -0.433069 0.625350
23 H -1.807779 -2.069170 0.471078
24 H -3.237310 -1.361850 -1.463602
25 H -2.626195 0.275649 -1.318038
26 H -3.582622 0.428206 0.992003
27 H -4.188016 -1.210961 0.851031
28 H -5.615742 -0.518463 -1.089071
29 H -5.009805 1.121155 -0.950512
30 H -5.963581 1.278182 1.358984
31 H -6.567962 -0.360267 1.222151
32 H -8.384501 1.286328 0.732688
33 H -8.029339 0.333445 -0.709300
34 H -7.421534 1.983401 -0.571148
35 H 1.474603 -2.345068 -1.320112
36 H 0.499714 -3.037478 -0.008075
Tabelle 8.54: Berechnete Eigenschaften von HCo(CO);-H-CoH50.
Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.287578
Korrektur der thermischen Energie 0.309017
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.309961
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.232951
Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2154.941166
Summe aus elektronischer und thermischer Energie -2154.919728
Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -2154.910760
Summe aus elektronischer und freier Energie -2154.985525
Erow = 811.3 kJ-Mol
Cv =312.9 J-Mol" K"
S =678.1 J-Mol ' K™
TS10
Tabelle 8.55: Optimierte Geometrie von HCo(CQO);-H-CoH ;0.
Atom- Koordinaten (A
nummer Element < S (A) ~
1 Co -2.002014 -0.538547 -0.122647
2 C -3.429007 0.501625 -0.332445
3 O -4.326791 1.205298 -0.528983
4 C -2.438536 -2.049036 -0.992511
5 O -2.596472 -2.995338 -1.637976
6 C -0.958786 1.049211 0.471489
7 C 0.985696 1.189224 -1.132550
8 O -0.912249 1.308724 1.669828
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9 C 2.069797 0.845289 -0.111631
10 C 3.271613 0.153840 -0.757326
11 C 4.374990 -0.197008 0.240985
12 C 5.579297 -0.883326 -0.404860
13 C 6.676953 -1.228520 0.599668
14 C -2.126840 -1.123459 1.575201
15 (¢} -2.147006 -1.530040 2.652563
16 C -0.252506 1.918107 -0.565821
17 C 0.083050 3.293473 0.012031
18 H -1.578478 -0.131806 -1.463426
19 H -0.601785 -1.003176 -0.131526
20 H 1.409212 1.831300 -1.911700
21 H 0.660710 0.271789 -1.630582
22 H 1.655016 0.195630 0.666308
23 H 2.411000 1.751586 0.396749
24 H 3.685096 0.801974 -1.539094
25 H 2.936459 -0.759810 -1.262142
26 H 3.964712 -0.847107 1.022329
27 H 4.709390 0.715847 0.747632
28 H 5.987046 -0.232411 -1.185726
29 H 5.244322 -1.795280 -0.910649
30 H 6.300758 -1.900305 1.375011
31 H 7.523410 -1.719188 0.115515
32 H 7.051467 -0.329448 1.095118
33 H -0.953829 2.037268 -1.397218
34 H 0.601958 3.894496 -0.737006
35 H -0.821616 3.823545 0.311255
36 H 0.715340 3.210193 0.893768

Tabelle 8.56: Berechnete Eigenschaften von HCo(CO);-H-CoH ;0.

Eigenschaften (Hartree / Particle)

Nullpunktskorrektur 0.287104

Korrektur der thermischen Energie 0.308708

Thermische Enthalpie-Korrektur 0.309652

Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.233054

Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2154.941580

Summe aus elektronischer und thermischer Energie -2154.919976

Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -2154.906309

Summe aus elektronischer und freier Energie -2154.976683

Erow = 810.5 kJ-Mol

Cv =316.4 J-Mol "K'

S =674.5 J-Mol K

I

Tabelle 8.57: Optimierte Geometrie von HCo(CO);-CoH 50.

Atom- Element Koordinaten (A)
nummer X Y 7

1 Co -2.557972 -0.697745 -0.247931
2 C -3.919326 -0.182002 -1.218387
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3 O -4.794530 0.075337 -1.939078

4 C -1.275542 -1.885819 -0.208757

5 9) -0.462708 -2.713858 -0.284112

6 C -1.409355 1.884382 0.764294

7 C 0.450663 1.915368 -0.920450

8 O -1.621370 2.186194 1.928922

9 C 1.579106 1.555781 0.046065

10 C 2.732102 0.821074 -0.637717

11 C 3.863737 0.449269 0.320989

12 C 5.019942 -0.278637 -0.364855
13 C 6.152031 -0.654413 0.592271
14 C 7.303106 -1.379010 -0.102765
15 C -3.376124 -1.065444 1.278897
16 O -3.924694 -1.337156 2.262158
17 C -0.691504 2.700167 -0.259370
18 H -1.916815 -0.493351 -1.584339
19 H -1.778062 0.877576 0.373919
20 H 0.848439 2.514190 -1.743973
21 H 0.045299 1.003185 -1.371003
22 H 1.187700 0.933544 0.859319
23 H 1.957906 2.468997 0.518294
24 H 3.131793 1.447254 -1.443750
25 H 2.349933 -0.088100 -1.115599
26 H 3.465477 -0.181152 1.124099
27 H 4.243511 1.357397 0.803310
28 H 5.420539 0.351869 -1.167293
29 H 4.640493 -1.186155 -0.848642
30 H 5.750863 -1.284942 1.392868
31 H 6.528995 0.252646 1.076937
32 H 8.097890 -1.633784 0.600749
33 H 7.739424 -0.757360 -0.888305
34 H 6.958938 -2.306194 -0.567192
35 H -1.425025 2.981718 -1.024015
36 H -0.328658 3.613346 0.214333

Tabelle 8.58: Berechnete Eigenschaften von HCo(CO);-CoH 50.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.287581
Korrektur der thermischen Energie 0.310188
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.311133
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.229020
Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2154.952999
Summe aus elektronischer und thermischer Energie -2154.930392
Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -2154.933223
Summe aus elektronischer und freier Energie -2154.994543

Brom = 814.4 kI-Mol™
Cy =316.6 J'Mol 'K}
S =723.1 J-Mol'-K!
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Iv
Tabelle 8.59: Optimierte Geometrie von HCo(CQO);-CoH50.
Atom- Koordinaten (A
nummer Element X v (A) ~
1 Co -2.217680 -0.799917 -0.234815
2 C -3.601510 -0.157780 -1.092223
3 (0] -4.504579 0.183102 -1.740232
4 C -1.047998 -2.096461 -0.312742
5 (0] -0.321955 -2.992377 -0.463528
6 C -0.830236 1.680430 0.694036
7 C 0.984756 1.512440 -0.993701
8 (@) -0.996995 2.026923 1.853269
9 C 2.123786 1.139369 -0.044752
10 C 3.125019 0.175823 -0.683531
11 C 4.275042 -0.202312 0.250043
12 C 5.271106 -1.176182 -0.380548
13 C 6.411870 -1.553298 0.562428
14 C -2.948214 -1.131313 1.343955
15 (@) -3.442397 -1.378218 2.362062
16 C -0.097788 2.428066 -0.379404
17 C 0.419789 3.773219 0.116360
18 H -1.660443 -0.622710 -1.612034
19 H -1.254762 0.680495 0.344213
20 H 1.389201 2.015973 -1.876455
21 H 0.501820 0.598554 -1.356310
22 H 1.716052 0.681251 0.864204
23 H 2.651352 2.041672 0.277924
24 H 3.532359 0.628093 -1.595299
25 H 2.601855 -0.733981 -0.999072
26 H 3.867273 -0.646866 1.165270
27 H 4.805291 0.705597 0.560413
28 H 5.681277 -0.730815 -1.293365
29 H 4.739363 -2.081034 -0.693272
30 H 6.030017 -2.030981 1.467838
31 H 7.108531 -2.247273 0.088611
32 H 6.977504 -0.669637 0.867713
33 H -0.844194 2.592878 -1.170206
34 H -0.401819 4.414280 0.435651
35 H 1.084392 3.652683 0.971099
36 H 0.965970 4282143 -0.679010

Tabelle 8.60: Berechnete Eigenschaften von HCo(CO

3-CoH;gO.

Eigenschaften (Hartree / Particle)
Nullpunktskorrektur 0.287329
Korrektur der thermischen Energie 0.309993
Thermische Enthalpie-Korrektur 0.310938
Korrektur der thermischen freie Gibbs Energie 0.229178
Summe aus elektronischer und Nullpunktsenergie -2154.954071
Summe aus elektronischer und thermischer Energie -2154.931406
Summe aus elektronischer und thermischer Enthalpie -2154.930462
Summe aus elektronischer und freier Energie -2154.983433
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Brom = 813.9 kI-Mol™
Cy =318.9 J-Mol'K!
S =719.9 J-Mol '-K!
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