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Abstract

The objective of this work was the experimental and model-based investigation of the rho-
dium/BiPhePhos-catalyzed hydroformylation of 1-dodecene with synthesis gas (CO/H.=1/1) with
special consideration of the influence of solvents. The motivation is the use of thermomorphic
multiphase solvent systems (TMS) for efficient catalyst recycling. TMS offer a high optimization
potential due to the combination of solvents of different polarity. However, potential solvent influ-
ences can be masked by gas/liquid mass transport limitations and impurities through catalyst
deactivation. These aspects must be decoupled in a detailed reaction analysis. In this work, a
specific TMS consisting of 1-dodecene, decane and N, N-dimethylformamide (DMF) was used. Im-
portant key performance parameters evaluated were the selectivity and regioselectivity of the reac-
tion towards the desired products.

The reaction analysis indicated that often less considered problematic effects as gas/liquid mass
transfer limitations and impurities significantly influence selectivity and regioselectivity towards the
desired n-selective hydroformylation. They increase an unwanted substrate specific consumption in
the side reactions of isomerization and iso-selective hydroformylation. Thus, both types of prob-
lematic effects may mask potential solvent influence. Mass transfer limitations for CO and H, were
observed in the system studied experimentally for low pressures and low mass transfer coefficients.
The concentrations of the dissolved gases CO and H; were calculated numerically based on a simple
mass transport model using experimental pressure values and reaction data. Thus, areas of mass
transfer and reaction limitation could be identified for kinetic hydroformylation experiments. The
area of reaction limitation was characterized by an almost adjusted gas/liquid equilibrium (GLE)
for CO and H,. In this area, the rate of hydroformylation was independent of syngas pressure and
a selectivity of 85% as well as a regioselectivity of 99% for the desired n-aldehyde were obtained.
Impurities in the form of intrinsic hydroperoxides led to catalyst deactivation due to the degradation
of the ligand BiPhePhos. Unsaturated hydroperoxides were identified and quantified in different
supplied samples of 1-dodecene by NMR and UV/VIS spectroscopy. In the presence of hydroper-
oxides, an apparent solvent influence was shown for the TMS decane/DMF. For increasing DMF
fraction significantly higher yields and selectivities towards the desired n-aldehyde were achieved.
In contrast, in the absence of hydroperoxides, there was no significant influence of the solvent
based on key performance parameters. Postulating simple model reactions of the oxidation of the
ligand BiPhePhos, a kinetic model of the deactivation was suggested and could be parameterized.
The model fitted the supposed experimental time-dependent critical degradation of the ligand
BiPhePhos well for different temperatures and hydroperoxide concentrations. The developed model
can be used as a basis for process stabilization and optimization of hydroformylation considering
the presence of hydroperoxides in future. The supposed experimental time-dependent critical deg-
radation of the ligand BiPhePhos was based on the hypothesis that a change in (regio)selectivity
correlates to a structural change of the hydroformylation catalyst. In dynamic operando FTIR
spectroscopic perturbation experiments, this hypothesis could be validated. These experiments re-
vealed the temporal correlation of change of catalyst specific CO vibrational bands with the loss of
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regioselectivity towards n-selective hydroformylation. Thus, the change hydroformylation regiose-
lectivity was identified to be a suitable indicator of catalyst deactivation.

To model the kinetics of hydroformylation under consideration of solvent influences, two reduced
alternative kinetic models were developed based on a mechanistic reference model. Both models
considered the independence of the rate of hydroformylation with respect to the two gaseous
reactants CO and H,. A concentration-based kinetic model was derived evaluating own experimental
findings, whereas an activity-based kinetic model was developed and tested in joint work with the
group of Prof. Gabriele Sadowski (Max Lemberg, Fabian Huxoll, TU Dortmund). The hypothesis,
that thermodynamic activity and fugacity coefficients of all components of a reaction system can
be used to consider solvent influences was validated in cooperation with the groups of Prof. Sa-
dowski and Prof. Stein (Emilija Kohls, MPI Magdeburg) for the equilibrium of hydroformylation
(Lemberg et al. 2017). The solvent influence on the kinetics of hydroformylation was also investi-
gated in cooperation with the group of Prof. Sadowski considering activity coefficients. As a result,
the independence of the rate of hydroformylation from CO and H, was predicted for a stochiometric
mixture of both gases (CO/H,=1/1). Moreover, a significant influence of the composition of the
TMS decane/DMF on the rate of hydroformylation was predicted (Gerlach et al. 2022).

Using extensive kinetic experiments, the developed three kinetic models were successfully parame-
terized. In the area of reaction limitation, the two reduced kinetic models based on activities and
concentrations showed good agreement with the experimental data. Thus, for reaction limitation,
independence of the rate of hydroformylation from CO and H, for a stochiometric mixture of both
gases (CO/H,=1/1) could be confirmed. In the area of mass-transport limitations, the mechanistic
kinetic reference model based on concentrations showed the best results. The mechanistic kinetic
reference model considered the mass transport of the gases CO and H; in the reactor model. No
significant solvent influence of TMS decane/DMF on the chemical equilibrium and reaction kinetics
of hydroformylation was found. This was confirmed by both extensive experimental and model-
based data. The model-based kinetic studies revealed that the meaningful use of activity coeffi-
cients, calculated by the group of Prof. Gabriele Sadowski and determined in the joint work, is
restricted to the area of reaction limitation. In this area, the required and supposed gas/liquid
equilibrium of the reaction system can be guaranteed for calculating thermodynamic equilibrium
quantities.

This work contributes to the understanding and modeling of rates of homogeneously catalyzed
gas/liquid reactions considering problematic effects of impurities and mass transfer limitations.
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Das Ziel dieser Arbeit war die experimentelle und modellgestiitzte Untersuchung der Rho-
dium/BiPhePhos-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen mit Synthesegas (CO/H.=1/1)
unter besonderer Beriicksichtigung des Einflusses von Losungsmitteln. Die Motivation ist die Ver-
wendung thermomorpher Mehrphasen-Lésungsmittelsysteme (TMS) zum effizienten Katalysator-
Recycling. TMS offerieren ein hohes Optimierungspotential aufgrund der Kombination von L&-
sungsmitteln unterschiedlicher Polaritat. Ein potentieller Losungsmittel-Einfluss kann dabei durch
den Einfluss von Gas/Flissig-Stofftransport-Limitierungen und von Verunreinigungen durch eine
Katalysator-Deaktivierung maskiert werden. Deshalb miissen diese Einfliisse zunachst in einer de-
taillierten Reaktionsanalyse entkoppelt werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein TMS, beste-
hend aus 1-Dodecen, Decan und N, N-Dimethylformamid (DMF), verwendet. Wichtige Bewertungs-
groBen fir einen potentiellen Einfluss waren die Selektivitat und Regioselektivitat der gewiinschten
Produkte.

Die durchgefiihrte Reaktionsanalyse zeigte auf, dass problematische Effekte in Form von Gas/Fliis-
sig-Stofftransport-Limitierungen und Verunreinigungen die Selektivitdt und Regioselektivitat der
gewiinschten n-selektiven Hydroformylierung signifikant beeinflussen. Diese bewirken, dass das Sub-
strat 1-Dodecen verstarkt in den unerwiinschten Nebenreaktionen der Isomerisierung und iso-selek-
tiven Hydroformylierung spezifisch verbraucht wird. Somit konnen beide problematischen Effekte
einen potentiell moéglichen Lésungsmittel-Einfluss maskieren. Stofftransport-Limitierungen fir CO
und H, wurden experimentell fir niedrige Driicke und niedrige Stofftransport-Koeffizienten beo-
bachtet. Auf Grundlage eines einfachen Stofftransport-Modells und unter Verwendung experimen-
teller Daten des Druckes und der Reaktion wurden die Konzentrationen der gelosten Gase CO und
H, numerisch berechnet. Somit konnten die Bereiche der Stofftransport- und Reaktionslimitierung
fiir kinetische Experimente zur Hydroformylierung definiert werden. Der Bereich der Reaktionslimi-
tierung war gekennzeichnet durch ein anndhrend eingestelltes Gas/Fliissig-Gleichgewicht (GLE) fiir
CO und H,. In diesem Bereich war die Rate der Hydroformylierung unabhéngig vom Synthesegas-
Druck und es wurden Selektivitaten von 85 % und Regioselektivitaten von 99 % fiir den gewiinsch-
ten n-Aldehyd erzielt. Verunreinigungen in Form intrinsischer Hydroperoxide fiihrten zu einer Ka-
talysator-Deaktivierung durch den Abbau des Liganden BiPhePhos. Ungesattigte Hydroperoxide
wurden in verschiedenen Chargen von 1-Dodecen mithilfe der NMR- und UV/VIS-Spektroskopie
identifiziert und quantifiziert. Im Zusammenhang mit Hydroperoxiden zeigte sich ein scheinbarer
Losungsmittel-Einfluss fiir das TMS Decan/DMF. Mit steigendem DMF-Anteil wurden deutlich
hohere Ausbeuten und Selektivitaten des gewiinschten n-Aldehyds erzielt. In Abwesenheit von Hyd-
roperoxiden hingegen zeigte sich in Bezug auf reaktionstechnische BewertungsgroBen kein signifi-
kanter Einfluss des Losungsmittels. Auf Grundlage einfacher Modell-Reaktionen der Oxidation des
Liganden BiPhePhos wurde ein kinetisches Modell der Deaktivierung angenommen und parametri-
siert. Dieses Modell bildete die angenommenen experimentellen Zeitpunkte des kritischen Abbaus
des Liganden BiPhePhos fiir verschiedene Temperaturen und Hydroperoxid-Konzentrationen sehr
gut ab. Das entwickelte Modell kann zukiinftig als Basis fir die Prozess-Stabilisierung und -Opti-
mierung der Hydroformylierung unter Beriicksichtigung von Hydroperoxiden verwendet werden. Die
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angenommenen experimentellen Zeitpunkte des kritischen Abbaus des Liganden BiPhePhos basier-
ten auf der Hypothese, dass eine Anderung der (Regio-)Selektivitat mit einer Anderung der Struktur
des Katalysators der Hydroformylierung korreliert. In dynamischen operando FTIR-spektroskopi-
schen Perturbationsexperimenten konnte diese Hypothese validiert werden. Diese Experimente zeig-
ten eine zeitliche Korrelation der Anderung der Katalysator-spezifischen CO-Schwingungsbanden
mit der Regioselektivitit der n-selektiven Hydroformylierung. Somit wurde die Anderung der Regi-
oselektivitat der Hydroformylierung als Indikator der Deaktivierung identifiziert.

Zur Modellierung der Kinetik der Hydroformylierung unter Beriicksichtigung von Ldsungsmittel-
Einflissen wurden auf Basis eines mechanistischen kinetischen Referenz-Modells zwei reduzierte
Alternativ-Modelle erarbeitet. Beide Modelle beriicksichtigten die Unabhéngigkeit der Rate der
Hydroformylierung in Bezug auf die beiden gasférmigen Reaktanden CO und H,. Ein konzentrati-
onsbasiertes kinetisches Modell wurde aus eigenen experimentellen Befunden abgeleitet, wohinge-
gen ein aktivitatsbasiertes kinetisches Modell in gemeinsamen Arbeiten mit der Arbeitsgruppe von
Prof. Gabriele Sadowski (Max Lemberg, Fabian Huxoll, TU Dortmund) erarbeitet und iberpriift
wurde. Die Hypothese, dass thermodynamische Aktivitats- und Fugazitatskoeffizienten aller Kom-
ponenten eines Reaktionssystems zur Berlicksichtigung von Loésungsmittel-Einfliissen verwendet
werden konnen, wurde in Kooperation mit den Gruppen von Prof. Sadowski und Prof. Stein (Emilija
Kohls, MPI Magdeburg) fiir das Gleichgewicht der Hydroformylierung validiert (Lemberg et al.
2017). Der Loésungsmittel-Einfluss auf die Kinetik der Hydroformylierung wurde ebenfalls in Ko-
operation mit der Gruppe von Prof. Sadowski unter Berlicksichtigung von Aktivitatskoeffizienten
untersucht. Im Ergebnis wurde die Unabhangigkeit der Rate der Hydroformylierung von CO und
H, fir eine stochiometrische Mischung beider Gase (CO/H,=1/1) vorhergesagt. Dariiber hinaus
wurde ein signifikanter Einfluss der Zusammensetzung des TMS Decan/DMF auf die Rate der
Hydroformylierung vorhergesagt (Gerlach et al. 2022).

Mithilfe umfangreicher kinetischer Experimente wurden die drei abgeleiteten kinetischen Modelle
erfolgreich parametrisiert. Im reaktionslimitierten Bereich zeigten die reduzierten kinetischen Mo-
delle auf Grundlage von Aktivititen und Konzentrationen eine gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten. Somit konnte im Bereich der Reaktionslimitierung die Unabhangigkeit der
Rate der Hydroformylierung von CO und H, fiir eine stéchiometrische Mischung (CO/H.=1/1)
bestatigt werden. Im stofftransportlimitierten Bereich zeigte das mechanistische kinetische Refe-
renz-Modell auf Grundlage von Konzentrationen die besten Ergebnisse. Das mechanistische kineti-
sche Referenz-Modell beriicksichtigte den Stofftransport der Gase CO und H, im Reaktormodell.
Ein Losungsmittel-Einfluss des TMS Decan/DMF auf das chemische Gleichgewicht und die Reak-
tionskinetik der Hydroformylierung konnte auf Grundlage umfangreicher experimenteller und mo-
dellbasierter Daten nicht gefunden werden. Die modellgestiitzten kinetischen Untersuchungen zeig-
ten, dass die sinnvolle Verwendung von Aktivitatskoeffizienten, welche durch die Arbeitsgruppe von
Prof. Gabriele Sadowski berechnet und in der gemeinsamen Arbeit bestimmt wurden, auf den
Bereich der Reaktionslimitierung begrenzt ist. In diesem Bereich kann das geforderte und ange-
nommene Gas/Flissig-Gleichgewicht des Reaktionssystems zur Berechnung thermodynamischer
GleichgewichtsgroBen gewahrleistet werden.

Diese Arbeit liefert einen Beitrag zum Verstandnis und der Modellierung homogen katalysierter
Gas/Flussig-Reaktionen unter Beriicksichtigung problematischer Effekte durch Verunreinigungen
und Stofftransport-Limitierungen.
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In diesem Kapitel werden die Grundlagen zur Auswahl des Reaktionssystems der Rh/BiPhePhos-
katalysierten Hydroformylierung gelegt. Besonders wichtig sind dabei die Aktivitats- und Selektivi-
tatsbeziehungen von Ubergangsmetallen und der Liganden-Struktur in der Hydroformylierung, wel-
che die anwendungsbezogene Auswahl von Rhodium und BiPhePhos als Katalysator ermoglichen.
Beides sind wertvolle Komponenten, die recycelt werden miissen. Aufgrund der Komplexitat des
Reaktionssystems kénnen reale Effekte, wie Einfliisse von Stofftransport-Limitierungen, Verunrei-
nigungen und Losungsmitteln, die Reaktion jedoch beeinflussen. Deren Beriicksichtigung ist der

Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit.

1.1 Nachhaltigkeit in der chemischen Industrie

Das am 24. Juni 2021 im deutschen Bundestag beschlossene verscharfte Klimaschutzgesetz sieht
die Klimaneutralitdt Deutschlands bis zum Jahr 2045 vor. Klimaneutralitat bedeutet dabei, dass
nur noch so viel Treibhausgase ausgestoBen werden kénnen, wie die Natur wieder aufnehmen kann.
Die geschatzte Gesamtemission an Treibhausgasen in Deutschland betrug im Jahr 2020 ca. 739
Mio. Tonnen CO,-Aquivalente (Umweltbundesamt 2021), wobei 112,8 Mio. Tonnen (15 %) auf die
chemische Industrie entfielen (Geres et al. 2019). In der ,,Roadmap Chemie 2050" der DECHEMA
wurde der Pfad zur Treibhausneutralitat der chemischen Industrie untersucht. Dieser sieht erhebli-
che Investitionen von 68 Mrd. € in neue Prozesstechnologien der Basis- und Spezialchemie zur
Reduktion der energiebedingten und Prozessemission vor. Die chemische Reaktionstechnik versteht
sich in diesem Zusammenhang als Schliisseldisziplin zur Entwicklung und Implementierung innova-
tiver Produktionskonzepte und liefert die Grundlagen fiir die Wandlung zur Nachhaltigkeit in der
chemischen Industrie (DECHEMA 2017). Die Katalyse ist auf dem Weg zur ,,griinen Chemie" eine
Schliisseltechnologie. Besonders die homogene Katalyse ermoglicht eine energieeffiziente und atom-
okonomische Produktion chemischer Produkte durch milde Reaktionsbedingungen und eine selek-
tive Reaktionsfiihrung. In diesem Zusammenhang ist die homogen-katalysierte Hydroformylierung
eine der bedeutendsten industriellen Reaktionen zur Synthese wertvoller Zwischenprodukte. Das
stetig wachsende Verstandnis und die Entwicklung hochselektiver Katalysatoren begriindet die in-
dustrielle und akademische Attraktivitat der Hydroformylierung, welche als Modellreaktion im Rah-

men dieser Arbeit betrachtet wird.
1.2 Hydroformylierung

1.2.1 Industrielle Bedeutung

Die Hydroformylierung ist einer der wirtschaftlich bedeutendsten homogenkatalysierten Prozesse
mit einer weltweiten Produktion von mehr als 10 Mio. Tonnen pro Jahr (Frey & Dambkes 2013,
S. 209). Erstmals wurde sie durch Otto Roelen bei Forschungen zur Fischer-Tropsch-Synthese im
Jahr 1938 mit einem Co/Th-Kontaktkatalysator (SiO,-Trager) entdeckt und beschreibt die
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Reaktion von Alkenen mit Synthesegas, einem Gemisch aus CO und H,, welche zur Bildung von
Aldehyden fiihrt (Abb. 1-1).

Mit einem Anteil von 75% der weltweiten Aldehyd-Produktion ist der Cs,-Aldeyhd n-Butanal das
wichtigste Produkt der Hydroformylierung. Butanal ist ein wichtiges Intermediat und wird in einer
Aldolreaktion und anschlieBenden katalytischen Hydrierung zu 2-Ethylhexanol (2-EH) umgesetzt
(Kessen et al. 1986). 2-EH dient zur Produktion von Diethylhexylphtalat, welcher als wichtiger
Weichmacher fiir Polyvinylchlorid (PVC) eingesetzt wird. Mit Ausnahme von Nonanal mit einem
Anteil von 18% haben langkettige Aldehyde bisher nur eine geringe wirtschaftliche Bedeutung
(Frey & Dambkes 2013, S. 209).

Neben Alkoholen werden Aldehyde ebenfalls als wertvolle Intermediate zur Produktion von Carbon-
sauren, Estern und Aminen verwendet. Langkettige Carbonsauren werden u.a. zur Produktion syn-
thetischer Schmiermittel benétigt, wéahrend langkettige Amine u.a. zur Gewinnung von Tensiden
und als Schmiermittelzusatze verwendet werden (Frey & Dambkes 2013, S. 248-252). Langkettige
Ester werden vor allem zu speziellen Weichmachern fiir PVC weiterverarbeitet.

Die Wertschopfungskette auch langkettiger Aldehyde ist vielfaltig, sodass Produkte der Hydro-
formylierung auf Basis nachwachsender oleochemischer Rohstoffe ein Potential zur nachhaltigen
Produktion von Feinchemikalien haben. Die Hydroformylierung ein- und mehrfach ungesattigter
Fettsduremethylester ist bereits lange bekannt (Frankel 1971; Frankel et al. 1973) und in

Hydroformylierung Regioselektivitat Chemoselektivitat
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Abb. 1-1 Die homogen-katalysierte Hydroformylierung eines 1-Alkens und Synthesegas
(CO/H,) zum gewiinschten n-Aldehyd und weiteren Nebenprodukten. Der n-Alde-
hyd wird als Intermediat zu weiteren Folgeprodukten verarbeitet. (Abbildung ange-
lehnt an (Frey & Dambkes 2013, S. 240)
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industriellen Verfahren werden u.a. Sojadl (Renuva-Verfahren, Dow Chemical) und Rizinusol
(BASF-Verfahren) zu wertvollen Polyolen iberfiihrt, welche u.a. zur Herstellung von viskoelasti-
schen Polyurethanen und Polyetherpolyolen verwendet werden (Behr & Seidensticker 2018, S. 62-
64).

Bei der Hydroformylierung werden neben den gewiinschten terminalen n-Aldehyden interne iso-
Aldehyde, sowie interne iso-Alkene (mit Ausnahme von Ethen) und Alkane gebildet, sodass die
Regio- und Selektivitat von besonderer wirtschaftlicher Bedeutung ist. Diese Selektivitaten konnen
neben den Reaktionsbedingungen durch die Wahl des Ubergangsmetalls sowie des Liganden we-
sentlich beeinflusst werden.

1.2.2 Ubergangsmetall-Katalysatoren

Die Aktivitit von Ubergangsmetall-Katalysatoren in der Hydroformylierung wird auf die Aziditat
und somit die Polaritdt der M-H-Bindung der Hydrido-Metallcarbonyle zuriickgefithrt (Bérner &
Franke 2016, S. 5) und wurde durch Imjanitov und Rudkovskij (1969) fiir verschiedene Ubergangs-
metalle wie Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Os, Ir und Pt untersucht. In der Hydroformylierung von
Cyclohexen zeigten Rh und Co mit Abstand die hochste Aktivitat unter harschen Reaktionsbedin-
gungen von 250 bar (CO/H,=3/2) und 150 °C. Die folgende Reihenfolge der Aktivitat nichtmodi-
fizierter Ubergangsmetall-Carbonyle in der Hydroformylierung wurde durch Behr und Neubert
(2012, S. 275), Franke et al. (2012) sowie Bérner und Franke (2016, S. 8) berichtet:

Rh (1000) > Co (1) >1Ir (0,1) > Ru (0,01) > Os, Tc (0,001) > Pt > Pd > Mn > Fe > Ni > Re

Die hohe Aktivitat ist einer der Hauptgriinde fiir den Erfolg Rh-basierter Hydroformylierungspro-
zesse und die Substitution Co-basierter Prozesse. 2,5 Mio. Tonnen an ,,Oxo"-Produkten (ca. 25 %)
werden iber Co-katalysierte Prozesses hergestellt (Pospech et al. 2013). Die Diversitat an Kataly-
sator-basierten Herstellungsprozessen kann im Hinblick auf die begrenzten Ressourcen und enormen
Fluktuation der Weltmarktpreise fiir Ubergangsmetalle ein entscheidender Faktor fiir eine stabile
und wirtschaftliche Herstellung chemischer Produkte darstellen (Abb. 1-2). Besonders im Hinblick
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Abb. 1-2  Preisverlauf fiir Ubergangsmetalle am Weltmarkt (Umicore 2021; Fusion Media Ltd.
2021).
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auf die natlrliche geringe Verfiigbarkeit von Rh sind effiziente Verfahren zur Abtrennung und
Riickgewinnung des wertvollen Ubergangsmetalls zwingend notwendig (Pospech et al. 2013), wel-
che im nachfolgenden Abschnitt 1.2.4 , Losungsmittelsysteme™ naher erlautert werden. Akademi-
sche Forschungen zu alternativen Ubergangsmetallen (neben Rh und Co) in der Hydroformylierung
und zur Steigerung der Aktivitat durch Liganden-Modifikationen sind eminent wichtig. Durch
Pospech et al. (2013) wurden aktuelle Forschungsergebnisse zur Nutzung von Ru, Ir, Pd, Pt und
Fe als Katalysator-Metalle in der Hydroformylierung zusammengefasst. Bisher zeigen diese alter-
nativen Ubergangsmetalle eine zu geringe Aktivitat und Produktivitit fiir eine wirtschaftliche in-
dustrielle Verwendung im Vergleich zu Rh und Co.

Die Aktivitat, wie auch die Selektivitat und Regioselektivitat kann durch die Modifikation der Ka-
talysatoren mit Liganden wesentlich beeinflusst werden und wird im Folgenden fiir Rh-basierte
Katalysatoren erlautert.

1.2.3 Liganden

Organische Liganden erméglichen zusammen mit Ubergangsmetallen maBgeschneiderte katalysierte
Reaktionen durch eine nahezu unbegrenzte Variation der elektronischen und sterischen Eigenschaf-
ten.

Im Hinblick auf die elektronischen Eigenschaften sind die o-Donor- und m-Akzeptor-Eigenschaften
entscheidend fiir die Stabilitdt der Metall-Hydrid (H) und Metall-Carbonyl (CO)-Bindung (Bérner
& Franke 2016, S. 10). Ubergangsmetalle besitzen freie d- und f-Orbitale und besetzte Hybrid-
Orbitale der Liganden kénnen mit den unbesetzten Hybrid-Orbitalen der Ubergangsmetalle iiber-
lappen (o-Donor-Bindung). Dariiber hinaus kénnen besetzte Orbitale des Ubergangsmetalls mit
unbesetzten 7*-Orbitalen des Liganden iiberlappen (7-Akzeptor-Rickbindung) (Behr & Neubert
2012, S. 49). Die Stabilitat von Metall-Carbonyl-Komplexen (Aktivierung des CO-Liganden fiir die
Hydroformylierung) kann somit durch die Wahl des Liganden iiber deren Donor-Eigenschaften (Ba-
sizitat) beeinflusst werden.

Starke Lewis-Basen (starke o-Donoren, schwache m-Akzeptoren) wie Phosphine erhéhen die Elekt-
ronendichte am Metall-Zentrum, wodurch die m-Akzeptor-Riickbindung zur Carbonylgruppe ver-
starkt wird. Schwache Lewis-Basen (schwache o-Donoren, starke m-Akzeptoren) wie Phosphite
erniedrigen wiederrum die Elektronendichte am Metall-Zentrum, wodurch das Phosphit und der
CO-Liganden um die m-Akzeptor-Riickbindung konkurrieren (Behr & Neubert 2012, S. 82). Die
Basizitat von Liganden wird zusatzlich durch Elektronen-ziehende (Basizitat |) oder Elektronen-
schiebende (Basizitat 1) Substituenten beeinflusst.

In spektroskopischen Messungen mithilfe der Fourier-Transform-Infrarot (FTIR)-Spektroskopie
zeigt sich der Einfluss der Basizitat des Liganden in der Wellenzahl der CO-Streckschwingung 7,
des Metall-Carbonyls. Fiir Phosphite ist 7~ zu hoheren Wellenzahlen verschoben im Vergleich zu
Phosphinen (Tolman 1977), was auf eine schwachere Bindung des CO-Liganden hindeutet. In der
Rh-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen wurden verschiedene Triphenyl-Derivate der
siebten Hauptgruppenelemente untersucht, wobei Triphenylphosphin (TPP) die hochste Aktivitat
zeigte (Carlock 1984). In Erganzung zu diesen Untersuchungen ergab sich folgende Reihenfolge fiir
die Aktivitat der Rh-katalysierten Hydroformylierung, bei der Phosphite die hochste Aktivitat auf-
weisen (Borner & Franke 2016, S. 13):

P(OPh); > P(Ph); > As(Ph); > Sb(Ph); > N(Ph); > Bi(Ph)s



1.2 Hydroformylierung 5

Der sterische Anspruch von Liganden bestimmt die Regioselektivitat der Reaktion und kann durch
entsprechende Substituenten beeinflusst werden. Die sterischen Eigenschaften werden durch den
Kegelwinkel © fiir monodendate Liganden und den Bisswinkel g fiir bidentate Liganden charakte-
risiert. Ein hoher sterischer Anspruch des Liganden fiihrt zu einer hohen Regioselektivitat und
verbessert zudem die Koordinierung von Alkenen sowie die reduktive Eliminierung der Produkte
(Behr & Neubert 2012, S. 89). Bidentate Liganden sind tber den sogenannten Backbone (engl.
Ruckgrat) miteinander verbunden und chelatisieren das Metallzentrum. Der signifikante Einfluss
des Bisswinkels 3 in der Rh-katalysierten Hydroformylierung fiir verschiedene Diphosphine wurde
durch Jiao et al. (2017) zusammengefasst und zeigte eine signifikante Steigerung der Regioselek-
tivitdt mit steigendem Bisswinkel 3 (Abb. 1-3).

RV oLserkese

Ph,P PPh, PPh, PPh, PPh, PPh, Ph,P PPh,
Ligand DPPE DPEphos XantPhos NaPhos
Bisswinkel 3 / ° 87 102,2 111,7 123
Regioselekt. / % 72 87 98 99

Abb. 1-3  Einfluss des Bisswinkels auf die Regioselektivitat in Rh-katalysierten Hydroformylie-
rung von 1-Alkenen (Jiao et al. 2017).

Detaillierte Untersuchungen der Struktur-Aktivitdt-Beziehung in der Rh-katalysierten Hydroformy-
lierung bilden die Grundlage fiir ein rationales Katalysator-Design (van Leeuwen et al. 2000). Die
hohe Aktivitdt und Regioselektivitat in der Rh-katalysierten Hydroformylierung begriindet die hohe
industrielle Bedeutung Phosphor-basierter Liganden und eine umfassende Ubersicht wird u.a. durch
van Leeuwen und Claver (2002) sowie Bérner und Franke (2016) gegeben. Im Folgenden werden
einige Phosphor-basierte Liganden anhand wichtiger Beispiele aus industriellen Anwendungen und
akademischer Forschung vorgestellt (Abb. 1-4).

Nach der erfolgreichen Anwendung von TPP-modifizierten Rh-Katalysatoren in der Hydroformylie-
rung von 1-Alkenen durch Wilkinson im Jahr 1965 (Osborn et al. 1965; Montelatici et al. 1968;
O'Connor & Wilkinson 1968; Evans et al. 1968) wird seit 1974 TPP erfolgreich als Ligand in der
Rh-katalysierten Hydroformylierung von Propen im LPO-Verfahren (Niederdruckverfahren, engl.
low pressure oxo) der Union Carbide Corporation (UCC, heute DowDuPont Inc.) eingesetzt. Dabei
werden Regioselektivitaten von 92 % und Raum-Zeit-Ausbeuten von 100-200 kg m>h* an Butanal
erzielt (Beller et al. 1995; Frey & Dambkes 2013). Die Abtrennung des Katalysator-Produkt-Ge-
misches erfolgt (iber eine Destillation, nach welcher der Katalysator dem Prozess zuriickgefiihrt
wird.

Im Ruhrchemie/Rhéne-Poulenc-Verfahren (RC/RP) wird seit 1984 erfolgreich das wasserlosliche
Natriumsalz des Monophosphins Triphenylphosphintrisulfonat (TPPTS) in einem kontinuierlichen
Zweiphasenprozess ebenfalls fiir die Rh-katalysierte Hydroformylierung von Propen eingesetzt. Da-
bei werden hohe Regioselektivitaiten von mehr als 95% und Raum-Zeit-Ausbeuten von mehr
als 200kg m3h* an Butanal erzielt (Beller et al. 1995; Frey & Dambkes 2013). Eine Abtrennung
des Katalysators in einer separaten Prozesseinheit ist nicht notwendig, da dieser immobilisiert in
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Abb. 1-4  Phosphor-basierte monodentate und bidentate Liganden. In Klammern ist die beo-
bachtete Regioselektivitat der Liganden in Rh-katalysierten Hydroformylierung von
1-Alkenen gegeben.

der wissrigen Phase vorliegt und das Produkt in der dligen Phase iiber einen Uberlauf abgetrennt
wird. Das einfache Recycling und die hohe Stabilitdt des Rh/TPPTS-Katalysators ist ein wesentli-
cher technologischer und ékonomischer Vorteil des RC/RP-Verfahrens gegeniiber dem LPO-Ver-
fahren.

Die Gruppe um Piet W. N. M. van Leeuwen entwickelte 1995, angetrieben durch Studien zum
Einfluss des Bisswinkels in der Rh-Hydroformylierung, den Diphosphin-Liganden XantPhos mit ei-
nem Xanthen-Backbone. In der Rh/XantPhos-katalysierten Hydroformylierung von 1-Octen konnte
dabei eine sehr hohe Regioselektivitat von 98 % sowie Wechselzahlen (TOF, engl. turnover fre-
quency) von 10-800h™ in einem Temperaturbereich von 40-80°C erzielt werden (Kranenburg et
al. 1995; van Leeuwen et al. 2000; van Leeuwen & Kamer 2018). Um die verfahrenstechnischen
Vorteile der Immobilisierung der Katalysators in einer wassrigen Phase analog zum RC/RP-Verfah-
ren zu nutzen, wurde der wasserlésliche Ligand SulfoXantPhos erfolgreich in der Hydroformylierung
von 1-Penten (Strohmann et al. 2020) und 1-Dodecen (Hamerla et al. 2013) eingesetzt, bei denen
ebenfalls sehr hohe Regioselektivitaten von mehr als 97 % sowie TOF von bis zu 642 h™ berichtet
wurden.

Eine weitere Gruppe aussichtsreicher Diphosphit-Liganden wurde von UCC im Jahr 1987 patentiert
(Billig et al. 1985). Innerhalb dieser Gruppe zeigte BiPhePhos (BPP) sehr gute Ergebnisse in der
Rh-katalysierten Hydroformylierung von Propen. Dabei wurden hohe Regioselektivititen von 98 %
und eine Prozessstabilitit von drei Tagen im Miniplant-MaBstab berichtet. Die erfolgreiche
Rh/BPP-katalysierte Hydroformylierung zahlreicher 1-Alkene von 1-Penten bis 1-Dodecen mit ho-
hen Regioselektivitaten von bis zu 99 % und tberragenden TOF von 1895 - 44000 h'* wurde durch
Vogl et al. (2005) berichtet.Neben der Hydroformylierung wurde ebenfalls die Isomerisierung zu
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internen Alkenen beobachtet. Im Hinblick auf die Selektivitat ist dies ein scheinbar charakteristi-
sches Merkmal des BPP-Liganden. Fiir die Verwendung von Substraten auf Grundlage nachwach-
sender Rohstoffe mit internen Doppelbindungen wie Olsauremethylester ist diese zusatzliche Selek-
tivitat der Isomerisierung von Vorteil. Die erfolgreiche n-selektive isomerisierende Hydroformylie-
rung von trans-4-Octen und Methyl-3-hexenoat mit einem Rh/BPP-Katalysator wurde durch Behr
et al. (2003; 2005) sowie Gaide et al. (2017a) berichtet.

Modifikationen zur Steigerung der Aktivitat durch hochselektive Liganden wie BPP tragen neben
den Ubergangsmetallen (Abschnitt 1.2.2) ebenfalls erheblich zu den Gesamtkosten des Prozesses
der Hydroformylierung bei (Pospech et al. 2013), sodass technologische Ansétze notwendig sind,
um das Recycling des modifizierten Katalysators (Ubergangsmetall und Ligand) zu erméglichen.

1.2.4 Loésungsmittelsysteme

Das schonende Recycling der wertvollen Ubergangsmetalle, im Besonderen von Rh (Abb. 1-2) und
der Liganden sowie die effiziente Abtrennung des Produktes in homogen-katalysierten Reaktionen,
ist aus 6konomischen und ékologischen Griinden sinnvoll.

Im Hinblick auf die Funktionalisierung langkettiger nachwachsender Rohstoffe ist die ausschlieBliche
Verwendung kurzkettiger Alkene bis Buten eine wichtige Limitierung des zweiphasigen RC/RP-
Verfahrens zur Hydroformylierung (Abschnitt 1.2.3). Der Grund liegt in der geringen Wasserlos-
lichkeit der Alkene mit steigender Kettenlange (Cornils 1998), welche zu deutlichen Umsatzverlus-
ten aufgrund von Flissig/Flissig-Stofftransport-Limitierungen fithrt (Frey & Dambkes 2013, S.
204). Einphasige Verfahrensalternativen ermoglichen die effiziente Durchfiihrung der Reaktion ohne
Stofftransport-Limitierungen. Dabei muss jedoch auf konventionelle Trennverfahren wie Extraktion
oder Destillation zur Produkt- und Katalysator-Separation zuriickgegriffen werden. Aufgrund der
hohen Siedepunkte der entsprechenden langkettigen Produkte sind bei der Destillation hohe Tem-
peraturen erforderlich, wodurch die thermische Stabilitdt der Metall-Liganden-Komplexe ebenfalls
einen limitierenden Faktor darstellt. Technologien, welche die Vorteile ein- und zweiphasiger Sys-
teme kombinieren, sind fiir die Verwendung nachwachsender Rohstoffquellen dringend erforderlich.
Zu diesem Zweck sind verschiedene Konzepte Gegenstand aktueller Forschungen zur Hydroformy-

lierung langkettiger Alkene (> C,):

e mizellare Lésungsmittelsysteme (Haumann et al. 2002; Dwars et al. 2005; Schwarze et al.
2015; Pogrzeba et al. 2019)

e Pickering-Emulsionen (Stehl et al. 2019; Stock et al. 2021)

e mizellenartige Polymerpartikel (Bibouche et al. 2018)

e jonische Flissigkeiten (Sharma et al. 2010; Deshpande et al. 2011)

o (berkritisches CO, als Lésungsmittel (Jin & Subramaniam 2004; Webb et al. 2005; Koeken
et al. 2008)

Die Gruppe um Arno Behr und Andreas Vorholt (TU Dortmund) konnte zudem erfolgreich die
kontinuierliche Rh/BPP-katalysierte Hydroformylierung von 1-Dodecen in einem sogenannten ther-
momorphen Mehrphasen-Lésungsmittelsystem (TMS) im Miniplant-MaBstab demonstrieren
(Zagajewski et al. 2014; Dreimann et al. 2016; Dreimann et al. 2017). Die industrielle Attraktivitat
von Rh/BPP-Katalysatoren zeigt sich ebenfalls in den derzeitigen Forschungsvorhaben der Evonik
Performance Materials GmbH im Rahmen der Forschungsprojekte ROMEOQ (Reactor Optimization
by Membrane Enhanced Operation) und MACBETH (Membranes and Catalysts Beyond Economic
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and Technological Hurdles). Hierbei wird ein immobilisierter Rh/BPP-Katalysator zur Hydroformy-
lierung von 1-Buten in einem Extraktor-Membran-Reaktor untersucht (Marinkovic et al. 2019;
Logemann et al. 2020b; Logemann et al. 2020a).

Im Fokus dieser Arbeit stehen TMS, welche zuerst im Jahr 1999 in der Gruppe von Arno Behr (TU
Dortmund) entwickelt wurden. TMS verbinden die Vorteile einer homogenen Reaktionsfiihrung und
effizienten Katalysator-Abtrennung (Behr & Neubert 2012, S. 251). Das TMS-Prinzip beruht auf
der Temperatur-kontrollierten Anderung des Phasenverhaltens der Reaktionsmischung, wobei TMS
grundsatzlich aus einem unpolaren, einem maBig polaren und einem polaren Losungsmittel bestehen
(Abb. 1-5). Das Temperatur-abhéngige Phasenverhalten wird durch die Zusammensetzung des
TMS bestimmt. Bei Reaktionstemperatur soll das TMS einphasig sein, sodass sich der Betriebs-
punkt oberhalb der Mischungsliicke befindet. Durch die Erniedrigung der Temperatur befindet sich
der Betriebspunkt innerhalb der Mischungsliicke und das TMS ist zweiphasig. Der Metall-Liganden-
Komplex liegt gelost in der polaren Phase vor, sodass eine effiziente Trennung, z.B. in einem
Dekanter, moglich ist.

Reaktionstemperatur Trenntemperatur

Betnebspunkt
/ 7 \
/ /
rv° / T\ ) {\ ’§ ¢

Abb. 1-5  Prinzip der Funktionsweise thermomorpher Mehrphasen-Lésungsmittelsysteme
(TMS) am Beispiel eines TMS bestehend aus Decan, 1-Dodecen und DMF.

Decan
(1-Dodecen)

DMF
(Katalysator)

Die erfolgreiche Verwendung verschiedener TMS in zahlreichen Ubergangsmetall-katalysierten Re-
aktionen wie Hydrierung, Hydrosilylierung, C-C-Kreuzkupplung, Methoxycarbonylierung u.v.m.
wurde kiirzlich umfassend durch Bianga et al. (2019) zusammengefasst.

Die Rh/BPP-katalysierte Hydroformylierung langkettiger Alkene unter Verwendung von TMS
wurde im Rahmen des Sonderforschungsbereich Transregio 63 (SFB/TR63) der Deutschen For-
schungsgemeinschaft (DFG) intensiv im Zeitraum von 2010 bis heute untersucht. Fiir die Hydro-
formylierung von 1-Dodecen (maBig polar) wurde ein TMS bestehend aus Decan (unpolar) und
N, N-Dimethylformamid (DMF, polar) erfolgreich verwendet.

Das Phasen- und Reaktionsverhalten verschiedener Decan/DMF-TMS unterschiedlicher Zusam-
mensetzung wurde erstmals durch Schéfer et al. (2012) untersucht, wobei hohe Ausbeuten und
Regioselektivitaten von 87 % und 99 % berichtet wurden. Es konnte gezeigt werden, dass 1-Dode-
cen phasenvermittelnd wirkt und die Mischungsliicke des TMS verkleinert. Zudem zeigte sich ein
Verlust (engl. leaching) des Katalysators von 7-24 ppm in Bezug auf Rh und 7-26 ppm in Bezug
auf den Liganden BPP.

Ein stabiler kontinuierlicher Miniplant-Betrieb mit einem Decan/DMF-TMS fiir die Rh/BPP-kata-
lysierte Hydroformylierung von 1-Dodecen wurde erfolgreich demonstriert (Dreimann et al. 2016).
Dabei wurde eine mittlere Ausbeute von 55 % und eine Selektivitat von 93 % in Bezug auf den n-
Aldehyd Tridecanal erzielt.
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Anstelle von DMF als polare TMS-Komponente wurde ebenfalls Propylencarbonat (PC) erfolgreich
in der Hydroformylierung von trans-4-Octen (Behr et al. 2005) und der Hydroaminomethylierung
von 1-Octen angewendet.

Entsprechend der EU-Chemikalienverordnung REACH (engl. Registration, Evaluation, Authorisa-
tion and Restriction of Chemicals) wird DMF aufgrund seiner Toxizitdt gemaB den EHS (engl.
Environmental, Health, Safety)-Kriterien als besorgniserregende Substanz gefithrt (European
Chemicals Agency 2012), welches durch alternative ,grine” Losungsmittel substituiert werden
sollte. Zu diesem Zweck wurde durch Linke et al. (2020) ein automatisierter Ansatz zur Lsungs-
mittel-Auswahl fir die Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Decen in einem TMS vor-
gestellt. Mithilfe der quantenmechanischen Methode COSMO-RS (engl. Conductor-like Screening
Model for Real Solvents) zur Vorhersage thermodynamischer Eigenschaften wurden unter Beriick-
sichtigung der EHS-Kriterien insgesamt 7800 Molekiile als TMS-Loésungsmittel simulativ (iberpriift.
Als aussichtsreiches Losungsmittel wurde Diethylsulfoxid identifiziert, welches im Vergleich zu DMF
eine verbesserte Katalysatorextraktion und Produkttrennung aufweisen soll.

Die Verwendung von Lésungsmitteln und Gemischen im Fall von TMS, der Gas/Flissig-Stofftrans-
port sowie Verunreinigungen konnen die Selektivitdt und Regioselektivitat der Hydroformylierung
signifikant beeinflussen und erschweren die notwendige kinetische Modellierung der Reaktion als
Teil der Prozessauslegung. Die genannten Einflisse werden im Rahmen dieser Arbeit als reale
Effekte bezeichnet und sollen im Folgenden naher erlautert werden.

1.3 Problematische Effekte in der homogenen Katalyse

Im akademischen Bereich zur Erforschung katalytischer Prozesse wird versucht, unter méglichst
idealen und reproduzierbaren Bedingungen zu arbeiten. Diese idealen Bedingungen beinhalten die
Gewahrleistung optimaler Reaktionsbedingungen, welche die Untersuchung des intrinsischen che-
mischen Prozesses ermoglichen.

In Bezug auf katalysierte Reaktionen ist mit einem intrinsischen chemischen Prozess der Reakti-
onsmechanismus (Mikrokinetik) fiir einen bestimmten Metall-Liganden-Komplex gemeint. Dieser
geht mit einer charakteristischen Selektivitdt und Regioselektivitat und entsprechenden Reaktions-
geschwindigkeiten bei definierten Reaktionsbedingungen einher.

Die Mikrokinetik bildet die Grundlage der mechanistischen kinetischen Modellierung im Bereich der
Reaktionstechnik und ermdglicht eine zielgerichtete Optimierung der Reaktion im Hinblick auf ver-
schiedene reaktionstechnische ZielgréBen. Zudem erméglicht sie eine Ubertragbarkeit auf dhnliche
Reaktanden und Losungsmittel.

Makroskopische Einfliisse in Form von Stofftransport-Prozessen (Makrokinetik), Einflisse durch
Verunreinigungen und Losungsmittel konnen die Mikrokinetik (iberlagern. Die genannten Einfliisse
erschweren die Ubertragbarkeit und Vorhersagekraft kinetischer Modelle, wenn diese iiberlagerten
Prozesse nicht addquat in der Modellierung und der MaBstabsvergroBerung beriicksichtigt oder von
vornherein vermieden werden. Diese problematischen Effekte konnen den Reaktionsprozess maB-
geblich beeinflussen und die charakteristische Selektivitdt und Regioselektivitat sowie die Reakti-
onsgeschwindigkeit der Metall-Liganden-Komplexe in der Hydroformylierung (Abschnitt 1.2) ver-

andern.
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1.3.1 Einfluss von Stofftransport-Limitierungen

In Bezug auf homogen-katalysierte Gas/Fliissig-Reaktionen wie der Hydroformylierung ist der
Stofftransport von besonderer Bedeutung. Dabei werden die gasférmigen Reaktanden in die flissige
Phase transportiert, um dort mit dem Katalysator und dem Substrat in einer Abfolge von Elemen-
tarreaktionen zu reagieren.

Durch Garland (2002) wurde explizit hervorgehoben, dass der Stofftransport in der homogenen
Katalyse oftmals erst im Nachhinein untersucht bzw. beriicksichtigt wird und die Reaktionsrate
sowie die Selektivitat einer Reaktion maBgeblich beeinflussen kann. Die mangelnde Beriicksichti-
gung von Stofftransport-Effekten sei zudem oft ein Hindernis fiir die Reproduzierbarkeit experi-
menteller Daten.

Durch Bellefon (2002) wurden Ansitze zur Reduktion von Stofftransport-Limitierungen aufgefiihrt,
welche die Untersuchung intrinsischer chemischer Prozesse erméglichen. Daraus konnen wesentli-
chen Anforderungen fiir ein optimales Design von Laborreaktoren fiir das Hochdurchsatz-Screening
von Mehrphasen-Reaktionen abgeleitet werden. Die Autoren merken dabei an, dass fiir den spezi-
ellen Fall von Gas/Fliissig-Reaktionen oftmals die Abhangigkeit einer ZielgroBe wie der Selektivitat
lediglich vom Druck gegeben wird, welche auf Stofftransport-Limitierungen zurickgefiihrt werden
konnen.

Der Einfluss des Stofftransportes auf die Rh-katalysierte Hydrierung eines Alkins wurde durch Luo
et al. (2017) untersucht. Die Verringerung der H>-Konzentration und Erhdhung der Katalysator-
Konzentration fiihrte dabei zu einer signifikanten Erniedrigung der Reaktionsrate, welche auf eine
verstarkte Stofftransport-Limitierung zuriickgefiihrt wurde. Die Erhéhung des Gas-zu-Fliissig-Volu-
mens und der Phasengrenzfliche des ReaktionsgefaBes sowie das Riihren wahrend der Reaktion
fihrten hingegen zu einer Steigerung der Reaktionsraten.

Fir die Hydroformylierung von 1-Octen mit einem Phosphin-modifizierten Rh-Katalysator in einem
mehrphasigen Emulsionssystem wurden ebenfalls steigende Reaktionsraten bei erhéhter Riihrer-
drehzahl gefunden (Lekhal et al. 1999). Erreichte die Reaktionslésung die Konzentration des
Gas/Flussig-Phasengleichgewichtes (GLE, engl. gas-liquid equilibrium) war die Reaktionsrate un-
abhangig von der Riihrerdrehzahl. Ein Einfluss des Stofftransportes auf die Selektivitat und Regio-
selektivitdt zum n-Aldehyd konnte dabei nicht beobachtet werden.

Der Einfluss des Stofftransportes in der Rh(acac)(CO),-katalysierten Hydroformylierung von 1-
Octen wurde durch Guha et al. (2007) experimentell und modellgestiitzt untersucht. Mithilfe der
dimensionslosen Damkéhler-Zahl (Da;;), welche die charakteristische Zeit des Stofftransportes
und der Reaktion ins Verhaltnis setzte, konnte ein Zusammenhang zwischen geringem Stofftrans-
port und einer langen Induktionsperiode sowie geringen Reaktionsraten gefunden werden.

Eine signifikante Verringerung des Umsatzes und der Regioselektivitat in der Rh/Cyclohexyldiphe-
nylphosphin-katalysierten Hydroformylierung von Propen wurde durch Bernas et al. (2008; 2010)
fur niedrige Riihrerdrehzahlen berichtet.

Im Hinblick auf die Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung, welche im Rahmen dieser Promoti-
onsschrift untersucht wird, sind die spektroskopischen Untersuchungen durch Moasser et al. (1995)
wegweisend. Dabei zeigten sich Hinweise zum Einfluss des Stofftransportes auf die Selektivitat und
Regioselektivitat sowie die Deaktivierung des Katalysators. Fiir die Hydroformylierung von 1-Octen
wurden aufgrund der starken Isomerisierung zu internen iso-Octenen eine ungewdhnlich niedrige
Selektivitat und Regioselektivitat beobachtet (Abb. 1-6). Diese signifikante Verschiebung der Se-

lektivitdt wurde auf Stofftransport-Limitierungen fiir CO und H, zurlickgefiihrt, welche aus der
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Gasphase des NMR-Rohrchens nicht effektiv in die Flissigphase nachgefiihrt werden konnten. Dar-
iiber hinaus wurde bei vollstandigem Umsatz an H, die reversible Bildung bimetallischer Rh-Spezies
nachgewiesen. Zielgerichtete Untersuchungen zur Isomerisierung von 1-Octen unter Abwesenheit
von CO und H, zeigten eine schnelle, aber kurzlebige Isomerisierung, welche mit der irreversiblen
Bildung nicht identifizierter Rh-Spezies einherging. Die Rate der Isomerisierung konnte durch die
Zugabe von CO verringert werden.

_~g  RiBiPhePhos . H/V[O | R "
1-Octen CO' HZ n-Nonanal iso-AIdeI?\yd iso-Octene
Gas/Fliissig-Stofftransport
Hoch Niedrig
Co, H, CO, H,

R! H O
NS R2 ;/[
R

iso-Aldehyd

HMR

n-Nonanal iso-Octene

Abb. 1-6  Beobachtete Abhiangigkeit der Selektivitat und Regioselektivitit vom Gas/Flissig-
Stofftransport fir CO und H, in der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von
1-Octen nach (Moasser et al. 1995).

1.3.2 Einfluss von Verunreinigungen

Einfliisse von Verunreinigungen konnen ebenfalls die Mikrokinetik eines Katalysators iiberlagern,
indem sie die katalytische Reaktion temporar verlangsamen oder durch die Deaktivierung des ei-
gentlichen Metall-Liganden-Komplexes neue katalytisch aktive Spezies hervorbringen. Sie kénnen
somit die Bestimmung intrinsischer chemischer Prozesse erschweren und limitieren die Vorhersage-
kraft bzw. Ubertragbarkeit kinetischer Modelle zur Reaktorauslegung und -optimierung.

Verunreinigungen in realen Ausgangsmaterialien stellen eine groBe Herausforderung und Hiirde fiir
die Anwendung von Katalysatoren zur Produktion im industriellen MaBstab dar. Ein rigoroser Aus-
schluss von Verunreinigungen ist schwer zu erreichen (Hess et al. 2009) und bedarf einer aufwen-
digen Aufarbeitung. Im Rahmen dieser Arbeit werden ausgewahlte Aspekte im Zusammenhang mit
dem Einfluss von Verunreinigungen auf die Rh-katalysierte Hydroformylierung beleuchtet. Ein um-
fassender Uberblick zur iibergeordneten Thematik der Katalysator-Stabilitat ist bei van Leeuwen
(2001), van Leeuwen und Chadwick (2011) sowie Borner und Franke (2016, S. 73-266) zu finden.

1.3.2.1 Inhibierung des Katalysators

Die Inhibierung des Katalysators durch Verunreinigungen wird auf die Bildung sogenannter Dor-
mant States (engl. schlafender Zustand) zuriickgefiihrt, welche eine hohere Reaktivitat im Vergleich
zu Alkenen in Bezug auf den Katalysator aufweisen. Diese Dormant States bewirken eine zeitweise
Blockierung des Katalysators, welche mit dem Verlust der katalytischen Aktivitat einhergeht (van
Leeuwen & Chadwick 2011, S. 223).
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In der kompetitiven Rh/Diphosphin-katalysierten Hydroformylierung von 1,3-Butadien und 1-Hep-
ten wurde ausschlieBlich das Dien umgesetzt (van Leeuwen & Roobeek 1985). Im Vergleich zur
Hydroformylierung von 1-Hepten war die Reaktionsrate dabei deutlich niedriger. Die niedrige Re-
aktionsrate wurde auf die Bildung eines stabilen n3-Komplexes zwischen dem Katalysator und dem
konjugierten Dien zuriickgefiihrt.

Inhibierende Einfliisse durch Spuren konjugierter Diene mit einem nicht-modifizierten Rh-Katalysa-
tor wurden ebenfalls berichtet (Liu & Garland 2000). Neben konjugierten Dienen wurden u.a. Alkine
und Enone als charakteristische Verunreinigungen in Alken-Gemischen untersucht, welche als Aus-
gangsmaterialen aus der Fischer-Tropsch-Synthese verwendet werden (van Leeuwen et al. 2008).
In diesem Zusammenhang wurden in Walczuk et al. (2003) neben kinetischen Studien in situ NMR
(Kernspinresonanz, engl. nuclear magnetic resonance)- und FTIR-Experimente durchgefiihrt, um
den strukturellen Einfluss dieser Verunreinigungen auf den Katalysator sichtbar zu machen. Dabei
zeigte sich in den zeitaufgelosten FTIR-Spektren eine Schwachung der charakteristischen Carbonyl-
Banden der Katalysator-Spezies HRh(PPh3),(CO), durch die gezielte Dosierung verschiedener kon-
jugierter Diene, Enone und 1-Octin. Zeitgleich konnte die Bildung neuer Carbonyl-Banden nachge-
wiesen werden, welche auf neue Rh-Spezies hindeuteten. Nach der Funktionalisierung der Verun-
reinigungen wurde die Katalysator-Spezies HRh(PPh3),(CO), wieder regeneriert. Durch die Dosie-
rung von reinem 1-Octen hingegen blieben die Carbonyl-Banden der Katalysator-Spezies
HRh(PPh3)>(CO), unverandert.

1.3.2.2 Deaktivierung des Katalysators

Die Deaktivierung eines Katalysators ist durch die Abweichung von einer charakteristischen Selek-
tivitdt und Aktivitat infolge struktureller Umwandlungen gekennzeichnet. Die damit verbundene
Stabilitat eines Katalysators ist entscheidend fiir dessen industrielle Anwendung.

In der Hydroformylierung ist, neben der Fillung des Ubergangsmetalls (van Leeuwen 2001), der
schrittweise Abbau des Phosphor-basierten Liganden durch Oxidation oder Hydrolyse eine der wich-
tigsten Ursachen fiir die Deaktivierung im industriellen Prozess (Bérner & Franke 2016, S. 119).
Insbesondere die Oxidation von trivalenten Phosphor-Liganden wie Phosphinen und Phosphiten
durch Sauerstoff oder Peroxide (Abb. 1-7) fiihrt zur Bildung pentavalenter Phosphor-Verbindungen
wie Phosphinoxiden und Phosphaten (Buckler 1962; Borner & Franke 2016, S. 120), welche nicht
mehr in der Lage sind, am Metallzentrum zu koordinieren. Die Oxidation des Phosphoratoms ver-
lauft dabei tber einen komplexen Radikalketten-Mechanismus.

Phosphite beispielsweise sind duBerst reaktiv in radikalischen Oxidationsreaktionen mit organischen
Hydroperoxiden. Sie werden daher als Antioxidantien zur Stabilisierung von Polymeren bei der
Herstellung, Verarbeitung und Lagerung verwendet (Schwetlick & Habicher 1995), wobei ihre Sta-
bilitdt gegeniiber der Oxidation mit dem sterischen Anspruch der Substituenten zunimmt. Durch
van Leeuwen und Chadwick (2011, S. 227) wird explizit darauf hingewiesen, dass Hydroperoxide
in der Hydroformylierung unbedingt vermieden werden miissen und die Aufreinigung der verwende-
ten Alkene als Quelle von Hydroperoxiden durch die Autoxidation mit Sauerstoff oftmals vernach-
lassigt wird. Hierbei zeigt sich das Spannungsfeld zwischen akademischer Forschung und

R'O___OR! R1q
7 +R?00H —» R'O—P=0 +R?0OH
OR1 R1O

Abb. 1-7  Oxidation von Phosphiten durch Hydroperoxide (Schwetlick & Habicher 1995).
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industrieller Wirklichkeit, in welcher der rigorose Ausschluss von Verunreinigungen nicht immer
moglich ist (Hess et al. 2009). Der Einfluss von Hydroperoxiden in der Hydroformylierung wurde
bisher nicht systematisch untersucht und ist ein wichtiges Teilziel dieser Arbeit.

1.3.3 Einfluss des Losungsmittels

Die Selektivitdt und Kinetik einer Reaktion konnen durch die Wahl des Losungsmittels signifikant
beeinflusst werden (Varghese & Mushrif 2019). Ein umfassender Uberblick zum Einfluss von Lé-
sungsmitteln auf das chemische Gleichgewicht und die Kinetik verschiedener nicht-katalysierter
Reaktionen wird durch Reichardt und Welton (2011) gegeben. Lésungsmittel sind dabei in der Lage
(katalysierte) Reaktionen auf verschiedenen Ebenen zu beeinflussen.

Auf der ersten Ebene ist zunachst ein grundlegendes Verstandnis in Bezug auf die Gasléslichkeiten
und den Stofftransport notwendig (Dyson & Jessop 2016) (Abschnitt 1.3.1), welches eine Uberla-
gerung von realen Effekten des Stofftransportes und Lésungsmitteln verdeutlicht. Bei mehrphasigen
Reaktionen, wie der Hydroformylierung mit einem Gas/Flissig-Stofftransport von CO und H,, kén-
nen Lésungsmittel die absolute Gasloslichkeit signifikant beeinflussen.

Die Gasloslichkeit wurde fiir das thermomorphe Mehrphasen-Lésungsmittelsystem bestehend aus
Decan und DMF fiir verschiedene Zusammensetzungen, Temperaturen und Driicke experimentell
und theoretisch untersucht (Vogelpohl et al. 2013, 2014). Dabei konnte gezeigt werden, dass die
Gasloslichkeiten der Gase CO und H; mit steigendem Anteil an Decan sowie der Temperatur zu-
nimmt.

In Bezug auf die Kinetik der Reaktion spielt die Gasloslichkeit eine zweideutige Rolle: Zum einen
ist die Reaktionsgeschwindigkeit selbst proportional zur Aktivitat der gelosten Gase in der Fliissig-
phase. Im Gas/Fliissig-Phasengleichgewicht (GLE, Sattigung der Reaktionslésung) wiederum ist
die Aktivitat durch das Verhaltnis von Partialdruck zum Gesamtdruck (Molenbruch in der Gas-
phase) bestimmt und nicht durch die absolute Gasléslichkeit (Huxoll et al. 2021). Dies entspricht
der thermodynamischen Bedingung der Isofugazitat und impliziert eine Unabhangigkeit vom Ge-
samtdruck fir Gas/Fliissig-Reaktionen im GLE. Zum anderen kénnen Abweichungen von diesem
GLE auftreten, wenn die Stofftransportrate von der Gas- in die Fliissigphase deutlich langsamer ist
als die Reaktionsgeschwindigkeit. Diese Stofftransport-Limitierungen fithren zu einer scheinbaren
Abhangigkeit der Reaktion vom Druck und damit der Konzentration geloster Gase (siehe Abschnitt
1.3.1).

Auf der nachsten Ebene sind Losungsmittel in der Lage, die Reaktion durch komplexe attraktive
und repulsive Wechselwirkungen mit den Reaktanten und dem Katalysator zu beeinflussen. Diese
Wechselwirkungen sind zum einen auf unspezifische gerichtete, induzierte und Dispersionskrafte
zuriickzufithren und zum anderen auf spezifische Wasserstoff-Briickenbindungen sowie Elektronen-
paar-Donor-Akzeptor-Krafte (Reichardt 2006; Reichardt & Welton 2011, S. 13).

In der Chemie werden Einfllisse von Lésungsmitteln lblicherweise auf deren Polaritat zuriickgefiihrt.
Nach IUPAC (engl. International Union of Pure and Applied Chemistry) ist die Losungsmittel-
Polaritat ein unzureichend definierter Term, welcher als Gesamtlésungsvermogen verstanden wer-
den kann (Gold 2019, S. 1142-1143). Zur Quantifizierung der Ldsungsmittel-Polaritat werden ver-
schiedene makroskopische physikalische Eigenschaften wie die relative Permittivitat €,., das Dipol-
moment 4 sowie semi-empirischen Parameter wie Reichardts E1(30)- und EX-Werte (Reichardt
1982; Reichardt & Welton 2011) sowie Kamlet/Taft-Parameter «, 3 und 7* (Kamlet & Taft 1976)

verwendet.
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In diesem Zusammenhang wurde durch Martin et al. (2013) sowie Murzin (2016) erfolgreich die
Implementierung der relativen Permittivitat €, und des Dipolmoments 1 zur mathematischen Mo-
dellierung des Losungsmittel-Einflusses in komplexen katalysierten Reaktionen demonstriert. Dar-
iiber hinaus wurde eine Losungsmittel-induzierte Inhibierung in Form einer Blockierung von Bin-
dungsstellen am Katalysator beriicksichtigt.

Ein anderer Ansatz zur Beriicksichtigung von Losungsmittel-Einfliissen ist die Verwendung von
thermodynamischen Fugazitats- und Aktivitatskoeffizienten, die vom Lésungsmittel und den Reak-
tanden (Zusammensetzung) abhangen. Die Aktivitat kann als ,thermodynamisch wahrgenommene
Konzentration” (engl. ,,thermodynamically perceived concentration”, (Monk 2005, S. 308)) ver-
standen werden, die je nach Zusammensetzung variieren kann. In der Gleichgewichtsthermodyna-
mik werden Fugazitats- und Aktivitatskoeffizienten verwendet, um Phasengleichgewichte von rea-
len Gemischen genau zu beschreiben.

Dieser thermodynamische Ansatz unter Verwendung von Aktivitatskoeffizienten wurde erfolgreich
zur Vorhersage von Losungsmittel-Einfliissen auf das chemische Gleichgewicht und die Kinetik von
Veresterungs- und Umesterungsreaktionen (Riechert et al. 2015; Lemberg & Sadowski 2017;
Lemberg et al. 2018) sowie enzymkatalysierten Reaktionen (Wangler et al. 2018d; Wangler et al.
2018a, 2018b; Wangler et al. 2018c; Wangler et al. 2019b; Wangler et al. 2019a) in verschiedenen
Loésungsmitteln angewendet. Besonders im Hinblick auf thermomorphe Mehrphasen-Lésungsmittel-
systeme (TMS) wird somit die Auswahl der TMS-Komponenten eine wichtige ZielgroBe zur Opti-
mierung reaktionstechnischer Parameter wie der Raum-Zeit-Ausbeute und der Selektivitat.

Erst kiirzlich wurde ein Verfahrensablauf zur Losungsmittelauswahl in der Rh/XantPhos-katalysier-
ten reduktiven Aminierung von Undecanal zur Optimierung der Reaktionsgeschwindigkeit und Se-
lektivitat vorgestellt (Huxoll et al. 2021). Der Verfahrensablauf kombinierte die thermodynamische
Berechnung von Aktivititskoeffizienten und quantenchemische Berechnungen der Ubergangszu-
stande im Reaktionsprofil der katalysierten Reaktion. Dabei wurden (ibereinstimmend Alkohole als
optimale Losungsmittel vorhergesagt und erfolgreich experimentell validiert, welche DMF als iibli-
che TMS-Komponente substituieren kdnnen.

Durch Falbe und Bahrmann (1980, S. 84-89) wurden Einflisse von Lésungsmitteln in der Co-
katalysierten Hydroformylierung von Propen zusammengefasst. Fiir polare Losungsmittel wurden
hohere Reaktionsraten und Selektivitdten festgestellt, welche auf eine Inhibierung der Isomerisie-
rung durch Co-Carbonyle zuriickgefiihrt wurde.

Fir die homogen-katalysierte Hydroformylierung langkettiger Alkene kann der Einfluss von
Nichtidealitaten wie dem Gas/Flissig-Stofftransport, Verunreinigungen und L&sungsmitteln von

Bedeutung sein, welche den intrinsischen chemischen Prozess liberlagern.

1.4 Ziele der Arbeit

Die modellgestiitzte Vorhersage der Einfliisse des Losungsmittels und weiterer realer sowie proble-
matischer Effekte, wie Gas/Flissig-Stofftransport-Limitierungen und Katalysator-Deaktivierungen
in homogen-katalysierten Reaktionen soll ein zielgerichtetes Reaktordesign und die Optimierung
von Reaktionsbedingungen ermdglichen. Dies birgt ein hohes Potential fiir die Steigerung der Nach-
haltigkeit in einer frithen Phase der Verfahrensentwicklung, wenn der experimentelle Aufwand und
optimale Losungsmittel/Lésungsmittel-Gemische schnell identifiziert werden kénnen. Im Hinblick
auf bereits etablierte Prozesse kann die Lésungsmittel-Optimierung zu nachhaltigen Umstrukturie-

rungen fihren.
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In der vorliegenden Arbeit soll die Rhodium/BiPhePhos-katalysierte Hydroformylierung von 1-
Dodecen mit stochiometrisch zusammengesetztem Synthesegas (CO/H,=1/1) experimentell und
modellgestiitzt untersucht werden (Abb. 1-8). Das Ziel ist die Modellierung der Kinetik der Reak-
tion unter Berlicksichtigung von Losungsmitteln, welche auch den Einfluss von Stofftransport-
Limitierungen und von Verunreinigungen beriicksichtigen soll (Abb. 1-9). 1-Dodecen dient hierbei
als Modellsubstrat fir langkettige ungesattigte Substrate auf Grundlage nachwachsender Rohstoffe.
Als Lésungsmittel-System wird ein TMS bestehend aus Decan und DMF verwendet, welches in

seiner Zusammensetzung variiert wird.

_~  [Rh], TMS

CO/H,

Tridecanal iso-Aldehyd n+m=8 Dodecan

(n-Aldehyd) iso-Dodecen

|| TMS ',
h
— T T omogen

Abb. 1-8  Rh/BiPhePhos-katalysierte Hydroformylierung von 1-Dodecen in einem thermomor-

1-Dodecen

/ >Rh(CO)2 Q 0,0 0L, 0 Q
—0 s s
v 9 @

Rh(acac)(CO), BiPhePhos

phen-Mehrphasen-Lésungsmittelsystem bestehend aus Decan und DMF.

In einer detaillierten Reaktionsanalyse werden die maskierenden Einflisse von Gas/Flissig-
Stofftransport-Limitierungen und der Katalysator-Deaktivierung durch Verunreinigungen experi-
mentell und modellgestitzt untersucht. Neben einer primaren mechanistischen kinetischen Model-
lierung der Reaktion ohne explizite Beriicksichtigung Losungsmittel-spezifischer Parameter sollten
in Kooperation mit der AG Sadowski (TUD) potentielle Lésungsmittel-Einfliisse unter Verwendung
von Fugazitats- und Aktivitatskoeffizienten bewertet und quantifiziert werden.

In Kapitel 2 , Theorie und Modellierung™ werden die Grundlagen zur Bilanzierung von Riihrkessel-
Reaktoren sowie der dynamischen Prozesse des Gas/Flissig-Stofftransportes und der Reaktion an-
hand theoretischer Modelle erldutert. Es wird zudem ein Zusammenhang zum thermodynamischen
Gleichgewicht als Triebkraft dieser kinetischen Prozesse hergestellt. Die mathematische Beschrei-
bung der Reaktionskinetik erfolgt unter Verwendung mechanistischer kinetischer Modelle. Die Me-
thodik zur Ableitung dieser Modelle wird fiir ein allgemeines Beispiel demonstriert. Zur Bewertung
des Einflusses von Stofftransport-Limitierungen, Verunreinigungen und Lésungsmittel-Zusammen-
setzungen werden relevante reaktionstechnische GroBen eingefiihrt.

In Kapitel 3 ,Reaktionsnetzwerk und kinetische Modellierung der Hydroformylierung™ werden Vor-
arbeiten zur Hydroformylierung in der Arbeitsgruppe Reaktionstechnik des Lehrstuhls fiir Chemische
Verfahrenstechnik zusammengefasst. Hierin werden wichtige Erkenntnisse zum Einfluss verschiede-
ner Reaktionsbedingungen auf das Reaktionsnetzwerk und zum Reaktionsmechanismus der
Rh/BiPhePhos-katalysierten Hydroformylierung von 1-Alkenen erlautert. Die Grundlage der mo-
dellgestiitzten Beschreibung der Hydroformylierung unter besonderer Beriicksichtigung des Lo-

sungsmittel-Einflusses auf die Reaktionskinetik bilden mechanistische kinetische Modelle. Die
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/ Mechanistische kinetische Modellierung \
(Modell-Diskriminierung) Kap. 6
ﬁhermodynamik Unter Verwendung von Kap.h

Ergebnissen der AG Sadowski (TUD)

Gasloslichkeiten
COfeas) + H 2(gaS)

o Reaktionsanalyse (Kinetik) Kap. 4\

Gas/Flussig-
Stofftransport

\gbschn. 4.1 Abschn. 4.2 (Abschn. 4.2.3) J/

Abb. 1-9 Inhaltliche Struktur der Arbeit. Die Ergebnisse der Reaktionsanalyse und Thermody-
namik werden zur kinetischen Modellierung verwendet. Die Kapitel 2 , Theorie und

Modellierung” sowie Kapitel 3 ,Reaktionsnetzwerk und kinetische Modellierung der
Hydroformylierung" sind vorangestellt.

Modellgleichungen werden fiir den reduzierten Reaktionsmechanismus der Rh/BiPhePhos-kataly-
sierten Hydroformylierung hergeleitet.

Das Kapitel 4 , Reaktionsanalyse” bildet den Schwerpunkt der Arbeit. Zunachst wird der Einfluss
des Gas/Flussig-Stofftransportes von Verunreinigungen in der Hydroformylierung untersucht, wel-
che den potentiellen Einfluss von Lésungsmitteln iiberlagern konnen (siehe Abb. 1-9). Die Reakti-
onsanalyse ist ein Wegbereiter fiir die konsistente Reaktormodellierung unter Beriicksichtigung von
Losungsmitteln, indem notwendige Reaktionsbedingungen zur Anwendung kinetischer Ansatze fiir
Gas/Flissig-Reaktionen erarbeitet werden. Durch die Variation des Gas/Flussig-Stofftransportes
fir CO und H; soll der Einfluss von Stofftransport-Limitierungen auf die zeitabhangige Selektivitat
und Regioselektivitat der Reaktion experimentell und modellbasiert untersucht werden. Kritische
Verunreinigungen sollen analytisch charakterisiert und deren Einfluss auf die zeitabhangige Selek-
tivitat und Regioselektivitat der Reaktion untersucht werden. In diesem Zusammenhang sollen Lo-
sungsmittel-Variationen und Kompensationsstrategien beriicksichtigt werden. Die durch Verunrei-
nigungen induzierte Kinetik der Deaktivierung des Katalysators soll experimentell und modellbasiert
untersucht werden. Die Regioselektivitdt soll als Indikator der Deaktivierung des Katalysators in
operando FTIR-spektroskopischen Studien zum Nachweis der strukturellen Veranderung des Kata-
lysators validiert werden.

In Kapitel 5 ,,Vorarbeiten zur Thermodynamik der Hydroformylierung™ werden Kooperationsergeb-
nisse, die mit der Arbeitsgruppe von Prof. Gabriele Sadowski (TUD) erarbeitet wurden, zusammen-
gefasst. Es wird die Methodik der thermodynamisch-konsistenten Berlicksichtigung von Losungs-
mittel-Einfliissen mithilfe von Fugazitats- und Aktivitatskoeffizienten dargelegt. Diese wurde durch
die AG Sadowski entwickelt und fir andere Reaktionssysteme demonstriert. Es werden gemeinsam
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erzielte Ergebnisse zum Losungsmittel-Einfluss auf das Gleichgewicht und die Kinetik der Hydro-
formylierung dargelegt. Diese sind relevant fiir die Modellierung der Kinetik der Hydroformylierung
aufgrund der implementierten Gasloslichkeiten sowie Aktivitatskoeffizienten, welche durch die AG
Sadowski mithilfe von PC-SAFT durch Max Lemberg und Fabian Huxoll berechnet und zur Verfi-
gung gestellt wurden.

In Kapitel 6 wird der Einfluss von Losungsmitteln auf die Reaktionskinetik der Hydroformylierung
betrachtet. Zur konsistenten Reaktormodellierung sollen neben dem primaren mechanistischen ki-
netischen Modell weitere Modell-Alternativen hergeleitet und mithilfe kinetischer Experimente pa-
rametrisiert werden. Fiir die Modell-Alternativen werden die PC-SAFT-Berechnungen der AG Sa-
dowski zur Thermodynamik der Reaktion aus Kapitel 5 beriicksichtigt (siche Abb. 1-9). Die Vor-
hersagekraft der Modelle soll anhand verschiedener Experimente im reaktions- und stofftransport-
limitierten Bereich bewertet werden und dient der Modell-Diskriminierung. Dariiber hinaus sollen
Annahmen notwendiger Reaktionsbedingungen zur Anwendung kinetischer Ansatze fir Gas/Flis-
sig-Reaktionen bestatigt werden. Darlber hinaus soll der Einfluss von Stofftransport-Limitierungen
auf die Ergebnisse der Schitzung kinetischer Parameter analysiert und die Ubertragbarkeit dieser
Parameter bewerten werden.

In Kapitel 7 ,, Zusammenfassung und Ausblick” werden die wichtigsten Ergebnisse und Befunde
der Arbeit zusammengefasst und sich daraus ergebende Fragestellungen fiir zukiinftige Arbeiten

dargelegt.






2 Theorie und Modellierung

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen zur Bilanzierung der Prozesse des Gas/Fliissig-
Stofftransportes, chemischer Reaktionen und der Kinetik in Semibatch-Reaktoren auf Grundlage
theoretischer Modelle erlautert und ein Zusammenhang zum thermodynamischen Gleichgewicht als
Triebkraft dieser kinetischen Prozesse hergestellt. Zur Bewertung der kinetischen Experimente wer-

den wichtige reaktionstechnische GroBen eingefiihrt.

2.1 Allgemeine Stoffbilanz von Riihrkessel-Reaktoren

In einem Reaktor ablaufende Prozesse, wie der Stofftransport von der Gas- in die Fliissigphase iiber
eine Phasengrenze und in den Phasen selbst oder eine chemische Reaktion, bewirken eine zeitliche
Anderung der stofflichen Zusammensetzung. Die Geschwindigkeit dieser Prozesse wird iiber spezi-
fische Raten ausgedriickt. Die allgemeine Stoffbilanz dient der Berechnung der stofflichen Zusam-
mensetzung in einem Reaktionsraum in Abhéngigkeit der Zeit unter Berlicksichtigung der verschie-
denen Prozessraten (Missen et al. 1999, S. 16-17; Helfferich 2004, S. 10-11; Richardson 2007, S.
24-27; Baerns 2013, S. 161; Hertwig et al. 2018, S. 74-75) und ist die Grundlage der Auslegung
und Berechnung chemischer Reaktoren. Die allgemeine Stoffmengenbilanz zur mathematischen
Beschreibung der zeitlichen Anderung (Akkumulation) einer Komponente i in einem Kontrollvolu-
men V ist gegeben durch:
%:—divj--V—FRz-V mit j'4:?¢'c-:ﬂ (2-1)
dt ! ! ! A

Hierin bilanziert der zweite Term, die Divergenz der Stoffstromdichte j;, die durch Stofftransport-
Prozesse aufgrund von Konvektion und Diffusion im Kontrollvolumen V' auftreten. Die Divergenz
der Stoffstromdichte ist wichtig zur Beschreibung 6rtlicher Konzentrationsgradienten durchstrom-
ter Systeme und durch Diffusion (Stofftransport-Limitierungen) in realen, nicht vollstandig durch-
mischten Systemen. Im Rahmen dieser Arbeit werden zur Modellierung nur Anderungen der stoff-
lichen Zusammensetzung in ideal vermischten Rihrkesselreaktoren ohne ortliche Konzentrations-
gradienten beriicksichtigt. Die Bilanzierung der Stoffmenge fiir diesen Fall ist in Abb. 2-1 darge-
stellt. Die Anderung der Stoffmenge einer Komponente i findet in einem Kontrollvolumen V' durch
chemische Umsetzung mit der Rate R, und/oder Stofftransportvorgange statt. Die Wechselwir-
kungen zwischen diesen Prozessen kénnen fiir einen instationaren, idealvermischten Riihrkesselre-
aktor wie folgt formuliert werden (Baerns 2013, S. 161):

Ei - A = It
Akkumulation _ ingangs _ usgangs n Que e.rm/
strom strom Reaktion (2-2)
dn; .0 . aus
! = ; — naus R.-V
dt (3 1 + (2
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n;

n; R; n;
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V
Abb. 2-1  Stoffmengenbilanz einer Kompo-

~

nente 7 in einem finiten Kontroll-

volumen V.

Die Akkumulation dn, /dt beschreibt dabei die zeit-
liche Anderung der Komponente i im Kontrollvolu-
men V', welche zum einen durch eintretende und
austretende Stoffmengenstrome der Komponente ¢
(n? und n2"s) hervorgerufen wird, sowie durch die
Bildung oder den Verbrauch der Komponente ¢ pro
Volumeneinheit infolge einer Reaktion (R;) (siehe
Abb. 2-1). Die fiir diese Arbeit wichtigen Terme
sollen im Folgenden naher erlautert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit werden ideal vermischte
Rihrkessel-Reaktoren mit einer Gasphase (G) und

einer Flissigphase (L) als separate Bilanzrdume betrachtet, welche iiber eine Phasengrenze (1)

voneinander getrennt sind. Die Kontrollvolumina beider Bilanzraume stellen in diesem Fall das

Gasvolumen V(&) sowie das Fliissigvolumen V() dar. Die Reaktion der Hydroformylierung findet

ausschlieBlich in der flissigen Phase (L) statt und verbraucht sowie bildet Reaktanden und Pro-

dukte, welches iiber den Reaktionsterm R, beriicksichtigt wird. Zur Reaktion miissen gasférmige

T-l?os

(G) e
) o LT
=\

*
CIFAY
v

Abb. 2-2  Schema eines zweiphasigen Se-

174D,

mibatch-Reaktors mit Dosier-
und Stoffiibergangstrémen (722
und 75T) sowie Reaktion (R,)

zur Bilanzierung.

Reaktanden i (z.B. CO und H,) zunichst durch ei-

ST

nen Stoffliibergangsstrom 7,”~ aus der Gasphase

(G) in die Flussigphase (L) transportiert werden,
um dort zu reagieren. Der Verlust der Reaktanden
i in der Gasphase (G) infolge des durch die Gaslos-
lichkeit und die Reaktion R, induzierten Stoffiiber-

ST wird durch eine Nachdosierung

der Reaktanden iiber einen Dosierstrom 7, aus

gangsstromes n;

einem externen Reservoir in die Gasphase (G) kom-
pensiert. Diese Nachdosierung charakterisiert den
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Reaktor als
halbkontinuierlichen  Riihrkessel-Reaktor  (Semi-
batch-Reaktor), welcher in Abb. 2-2 illustriert ist".
Die Stoffbilanz _des Semibatch-Reaktors zur Be-
schreibung der zeitlichen Anderung der Stoffmenge

n,; der gasférmigen Reaktanden i in den Phasen (G)

und (L) setzt sich somit folgendermaBen zusam-

men:
Akkumulation = Eingang — Ausgang 1+  Reaktion
Gasph (G)
aSFZ; ase dni _ h?os o niST (2—3)
(V@) dt
Fliissigphase dnEL) B ;ST + R-VD (2-4)
(V®): dt - ' l

! Fir die Stoffbilanz des Batch-Reaktors gilt h?os =0.
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Die fliissigen Reaktanden und Produkte 7 werden nicht nachdosiert, sodass fiir diese Komponenten
folgende (Batch-)Stoffbilanz gelten soll:

Akkumulation =  Eingang — Ausgang +  Reaktion
dn'Y
Flissigphase di = + R,-VE  (2-5)
t

In den folgenden Abschnitten sollen die folgenden Prozessraten und Kontrollvolumina naher defi-

niert werden:

e Stofftransport (Stoffiibergangsstrom 7,1, Dosierstrom 7,”°%)

e Reaktion (R,)

Die korrekte Bilanzierung chemischer Reaktoren unter Beriicksichtigung des Reaktionsvolumens
V) ist fir die Quantifizierung der Reaktionskinetik von Bedeutung und ist in Appendix A.1 erlau-
tert.

2.2 Gas/Fliissig-Stofftransport

Der Gas/Flussig-Stofftransport ist ein der Reaktion vorgelagerter Prozess, welcher die Zufuhr gas-
formiger Substrate am Reaktionszentrum in der Flissigphase gewahrleistet. In diesem Abschnitt
wird der Stofftransport einer Komponente i aus der Gasphase (G) in die Flissigphase (L) theore-
tisch betrachtet. Das Gas/Flussig-Phasengleichgewichts (GLE) dient als Ausgangspunkt fiir die
thermodynamische Beschreibung realer Mischungen (Losungsmittel-Einfluss) unter Verwendung
von Fugazitits- und Aktivitatskoeffizienten (siehe Appendix A.2). Zur mathematischen Beschrei-
bung der Kinetik des Gas/Fliissig-Stofftransportes (Stoffiibergangsstrom 72,5T) wird im Folgenden
ein Modell auf Grundlage der Zweifilm-Theorie hergeleitet.

2.2.1 Stofftransportkinetik

Im Gegensatz zum Phasengleichgewicht bewirkt der Unterschied zwischen den chemischen Poten-
tialen 1 einer Komponente 7 in den Phasen (G) und (L) einen Ubergang zwischen beiden Phasen
iiber eine Phasengrenze wie in Abb. 2-3 illustriert. Die Triebkraft dieses Stofftransportprozesses
ist die Einstellung des GLE durch den Ausgleich der chemischen Potentiale in beiden Phasen.

Im Folgenden wird der Stoffiibergangsstrom 25T auf Grundlage eines Stofftransport-Modells naher
charakterisiert. Neben komplexeren Modellen wie der Grenzschicht-, Penetrations- oder Turbu-
lenztheorie (Kraume 2012, S. 80-90) soll als Grundlage das einfache Modell der Filmtheorie nach
(Lewis & Whitman 1924) verwendet werden. Nach diesem Modell bilden Gas und Fliissigkeit eine
gemeinsame Kontaktflache (1), welche durch eine gasseitige Grenzschicht (Gl) der Schichtdicke
69 sowie eine fliissigseitige Grenzschicht (IL) der Schichtdicke §() charakterisiert ist (siehe Abb.
2-3). Die Kontaktflache (I) wird mit etwa 10 nm als unendlich diinn angenommen (Kraume 2012,
S. 90). Fiir die Grenzschichten wird zusatzlich angenommen, dass der Stofftransport (Absorption)
einer Komponente i unter Ausschluss von Konvektion nur durch molekulare Diffusion (langsamer
Prozess) stattfindet. Beide Grenzschichten sind sehr diinn, sodass die Absorptionskapazitat inner-
halb der Grenzschichten gering ist, im Vergleich zum Teilchenstrom, welcher durch die Grenz-

schichten diffundiert. Die Grenzschichten (GI) und (IL) stellen somit zwei in Reihe geschaltete
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Abb. 2-3  Stofftransport einer Komponente A von der Gasphase (G) in die Fliissigphase (L)
bei konstantem Druck (a). Zeitliche Profile der Fugazitat, des Druckes und der
Konzentration in den verschiedenen Phasen nach der Zweifilm-Theorie (b). Zeitliche
Profile der Fugazitat und der Konzentration in der Fliissigphase (L) (c).

Transportwiderstande dar (Zweifilm-Theorie). Der Widerstand ist auf Kollisionen der zu transpor-
tierenden Molekiile mit den Molekiilen der jeweiligen Phase zuriickzufiihren, welche den Diffusi-
onsprozess behindern. Aufgrund der hoheren Dichte von Fliissigkeiten ist dieser Widerstand im
Vergleich zu Gasen hoher. Die Filmdicke beeinflusst jedoch zusatzlich den Widerstand und ist durch
das Verhaltnis aus Viskositat zur Dichte charakterisiert (Lewis & Whitman 1924).

Nach dem 1. Fickschen Gesetz ist die Stoffstromdichte .J; einer Komponente i liber eine Entfernung
dl (zwischen Phase (G) und (L)) proportional zum Gradienten des chemischen Potentials dy; mit
dem Koeffizienten Dj als Proportionalitatskonstante:

1 dn; _ o Ay
h=aw P

(2-6)

Durch die Verwendung des Druckes p und der Konzentration ¢ werden Nichtidealitdten des Pha-
senverhaltens realer Mischungen (siehe Appendix A.2) nicht beriicksichtigt. Mit GI. (A-31) fiir das
chemische Potential und unter der Annahme einer idealen Mischung, ist mit Gl. (A-33) die Stoff-
stromdichte J; proportional zum Gradienten der Konzentration dc; mit dem Diffusionskoeffizienten
D als Proportionalitatskonstante:

=_D. .2 }
Ji==D;-= (2-7)

Nach der Zweifilm-Theorie entspricht dl der Dicke 0 der jeweiligen Grenzschichten (G) und (L).
Da 6'“) und 6™ experimentell schwer zugénglich sind, werden sie mit D, zum Stoffiibergangsko-

effizienten (3, zusammengefasst:

Bi= (28)
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Somit ergeben sich die zeitlich veranderlichen Stoffstréme einer Komponente i von (G—l) und

(I-L) zu:
- (G—T) (G)
gasseitige dn, _ B, A ) (p(G) _ p(GI)) (2-9)
Grenzschicht: dt RT ’ '
flussigseitige dn!"
; _ BEL)A‘ (CEIL) _ CEL)> (2-10)

Grenzschicht: dt
Nach der Zweifilm-Theorie soll an der Phasengrenzflache (1) das GLE eingestellt sein, sodass unter
der weiteren Annahme eines linearen Zusammenhanges zwischen dem gasseitigen Druck und fliis-

sigseitigen Konzentration, pE.GD und cEIL), das Henrysche Gesetz Anwendung findet:

= He (2-11)
Unter Verwendung von Gl. (2-9) und (2-11) kann piGI) substituiert werden:
(G—T) (@)
dng_ "~ _B; A,( © )
a ~ RT i i
a el
(IL) pi ) dni e RT
- (2-12)

“ TH T T dt 39ag,

Aufgrund der Annahme geringer Absorptionskapazitaten der Grenzschichten ergibt sich nach der
Zweifilm-Theorie die Stationaritat der Stoffstromdichten innerhalb der Grenzschichten, welche so-

mit der Gesamtstoffstromdichte von (G—L) entsprechen:

(G—=I) (I-L) (G—=L)
dn, dn; dn, (2-13)

dt  dt dt

Mithilfe von GI. (2-10), (2-12) und (2-13) ergibt sich der gesuchte Stoffiibergangsterm 75T in der
Stoffbilanz Gl. (2-3) und (2-4) der Komponenten i von (G—L) zu:

I-L G G-I
a0 \H T @ g 9an,
(G—L) (L) (G)
Lodng” 7 1+5i RT _ gD (G _ W
A dt 6(G)HZ i Hi i
1 dnEGHL) _ 5§L)BEG)Hi ' CEG) _ W
A dt BYRT 4+ 9H, \ Hi

(2-14)
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mit dem fliissigseitigen Stoffdurchgangskoeffizienten k;m

1  RT 1
PR (2-15)

und der fliissigseitigen Konzentration im Phasengleichgewicht ch’(L)

o) gy = P (2-16)

Der gasseitige Widerstand wird oftmals vernachlassigt, da aufgrund der hohen Dichte der Flissig-
keit ﬁEL) > ﬁim angenommen werden kann.

Die Stoffbilanzen der gasférmigen Reaktanden in der Gas- und Fliissigphase Gl. (2-3) und (2-4)
ergeben sich mit Gl. (2-14) zu

Gasphase: dn'® ()¢
P Zt = aPos — kM A w — (2-17)
Flussigphase: dn'® (@) (¢
¥ Zl;f kEL)A' 2 H( = C§L> +R; -V (2-18)

Die Definition des Dosierstromes 11°% unter Beriicksichtigung einer veranderlichen Zusammenset

zung der Gasphase ist in Appendix A.3 zu finden.
Fir die Bilanzierung der Flissigphase wird im Folgenden die Definition des Reaktionsterms R,

bendtigt.

2.3 Reaktion

Die Reaktion stellt das Kernstiick dieser Arbeit dar. Die Aufgabe der chemische Reaktionstechnik
ist die Ubertragung der chemischen Reaktion aus dem Labor in den technischen MaBstab. Zur
reaktionstechnischen Auslegung von Reaktoren und Optimierung der Betriebsweise ist die Kenntnis
der Reaktionsgeschwindigkeit ohne iberlagerte Stofftransport-Vorgange (Mikrokinetik) essenziell
(Baerns 2013, S. 37).

2.3.1 Reaktionskinetik

Zur Definition des Reaktionsterms R, in der Flissigphase soll in der Stoffbilanz Gl. (2-4) und (2-5)
der Term des Stofftransportes mit 75T = 0 vernachlassigt werden. Die zeitliche Anderung einer
Komponente i ist dann nur durch eine oder mehrere ablaufende Reaktionen j mit der zeitlichen
Anderung der Reaktionslaufzahl &, uber den stochiometrischen Koeffizienten v; ; verkniipft, welche

den Reaktionsterm R; definieren:

dni NRcak dé’j I
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mit —==dg; (2-20)

Die differentielle Anderung der Reaktionslaufzahl mit der Zeit entspricht der volumetrischen Reak-
tionsgeschwindigkeit r, welche tber kinetische Modelle beschrieben und tblicherweise auf das Re-

aktionsvolumen (hier die Flissigkeit) bezogen wird (Missen et al. 1999, S. 29):

d€ .
% —r, VD (2-21)

Somit ergibt sich der Reaktionsterm R, mit GI. (2-19) und (2-21) zu:

NRcaktioncn

J=1

Fir eine ideale Mischung kann ein einfaches Modell fiir die Reaktionsgeschwindigkeit r formuliert
werden. Ausgehend vom chemischen Gleichgewicht der Reaktion (siehe Appendix A.4) und unter
Verwendung der konzentrationsbasierten Gleichgewichtskonstante K¢ resultiert das klassische Mas-

senwirkungsgesetz nach Guldberg und Waage (1879):

ek
NProdukte <Cl ) V{}}C

c =1 . .
i a— v mit k,leq (2-23)
o (Ck)‘y’“”l

Entscheidend ist nun die Definition der kinetischen Gleichgewichtskonstante K*™ (Peka¥ 2005):

¢,hin
kin _ _J _ c
Kj - kc,rﬁck - Kj (2_24)
J

Im chemischen Gleichgewicht gilt fiir die Geschwindigkeiten der Hin- und Riickreaktion:

T?in — T;ﬁck (2_25)

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Hin- und Riickreaktion, r;‘in und r;ﬁCk, in einer idealen Losung

ohne Wechselwirkung zwischen den Molekdilen sind demnach Funktionen der Konzentrationen
hin

P = flew ) = k(D) - [ [ (e

(2-26)
i c,ric prick
rifiek — f(e, T) = k5™ N(T) - T [ (e)"

i

mit den konzentrationsbasierten (hochgestelltes ,c¢") Geschwindigkeitskonstanten, k;’hin und
k;’rfwk. Im Hinblick auf die Struktur sind Gl. (2-26) sehr einfache Modelle (Potenzansatz), welche

von Elementarreaktionen ausgehen und somit die stochiometrischen Koeffizienten in den Potenzen
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beriicksichtigt. Dies bedeutet keine Bildung von Intermediaten durch Zwischenschritte zur Bildung
von Produkten.

Die Ableitung eines analogen Potenzansatzes auf Grundlage thermodynamischer Aktivitaten ist
Appendix A.5 zu finden.

Die Ableitung dieses Potenzansatz als kinetisches Modell vom chemischen Gleichgewicht der Re-
aktion beruht maBgeblich auf der Definition der kinetischen Gleichgewichtskonstante K** (Peka¥
2005). Nach (Corio 1983) sollten Konsistenz-Tests durchgefithrt werden, um diese Definition zu
validieren, welche die Messung der Geschwindigkeitskonstanten von Hin- und Riickreaktion erfor-
dern.

Die Temperatur-Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten wurde durch Arrhenius analog zur
van't-Hoff-Gleichung zur Beschreibung der Temperatur-Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstan-
ten hergeleitet (Arrhenius 1889):

c A
O(In k) _ B (2-27)
ar RT?

Durch Integration ergibt sich Gl. (2-27) zu

A

E
Ink§ = —R—JT + A (2-28)

und nach Umformungen zur bekannten Form der Arrhenius-Gleichung:

EA
k$(T) = k7™ - exp (— R—JT) (2-29)

Nach der StoBtheorie beschreibt k£ die Anzahl effektiver ZusammenstoBe pro Zeiteinheit und k>
die Gesamtzahl der ZusammenstéBe pro Zeiteinheit. Die notwendige Energie fiir einen effektiven
ZusammenstoB (Reaktion) ist durch die Aktivierungsenergie E“ gegeben. Sie ist eine sehr wichtige
GroBe zur Beschreibung der Temperatur-Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten einer spe-
zifischen (Teil-)Reaktion und kann als Energiebarriere zwischen einem Ausgangszustand und dem
entsprechenden aktivierten Komplex verstanden werden, welcher zum Produkt reagiert (Abb.
2-43). Der instabile aktivierte Komplex (Ubergangszustand, UZ) (Marcelin 1915) wird in der The-
orie des Ubergangszustandes (Eyring 1935) aus den Reaktanden in einer Gleichgewichtsreaktion
gebildet und zerfallt irreversible zum Produkt. In quantenchemischen Berechnungen kann E4 als
Differenz der Freien Reaktionsenthalpie zwischen Reaktanden und dem UZ bestimmt werden. Das
Verhaltnis von k und &k ist proportional zum Anteil der effektiven zu gesamten Zusammenst6Be
Zeogi| Zyor, und zum entsprechenden Anteil an Molekiilen Nyyo ot/ Nypor o, Welche die erforderliche

Energie E4 aufbringen, um zur Reaktion zu fithren und folgen der Maxwell-Boltzmann-Verteilung:

k ( EA) Zeff NMol,eff
X—— X7/

e P\ " RT

= (2-30)

Ztot NMol,tot

Die zusammenstoBenden Molekiile besitzen eine mittlere kinetische Energie RT', sodass der Anteil

effektiver ZusammenstoBe und damit die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur steigt
(Abb. 2-4b).
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Abb. 2-4  a) Die Aktivierungsenergie £ als Energiedifferenz zwischen Reaktanden und dem
Ubergangszustand (UZ) und b) der Einfluss der Temperatur auf die Anzahl effektiver
ZusammenstoBe (farbige Flachen), welche durch E4 begrenzt wird. Abbildung an-
gelehnt an (Upadhyay 2006, S. 87).

Die Temperatur-Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten £ fir die Reaktionen j kann mit-
hilfe eines modifizierten Arrhenius-Ansatzes (siehe Gl.(2-29)) beschrieben werden (Schwaab &
Pinto 2007):

Tref
f EA
- c,re _ c,00 J -
mit A;=In(k;™) = k™ — T (2-32)
EA
und B == (2-33)

Dies dient der Reduzierung der Korrelation zwischen £7° und der Aktivierungsenergie EJA. Die
Referenztemperatur T ist dabei ebenfalls ein zu optimierender Parameter, welcher ebenfalls zur
Minimierung der Korrelation sowie der relativen Fehler der zu schatzenden Parameter A; und B;

dient.

2.3.2 Mechanistische kinetische Modelle fiir Reaktionsnetzwerke

Das vorgestellte Modell zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit 7 in Gl. (2-26) (Potenzan-
satze) ist nur giltig, wenn es sich um Elementarreaktionen handelt, sodass der Exponent dem
stochiometrischen Koeffizienten v entspricht. In der Realitat setzt sich eine schematische Reaktion
A = B aus einer Vielzahl von Elementarreaktionen A = a; &= a, = a,y = B als Teile eines Re-
aktionsmechanismus zusammen. Dies gilt insbesondere fiir katalysierte Reaktion, bei denen die
Hauptaufgabe des Katalysators darin besteht, das Substrat in Form katalytischer Intermediaten zu
binden und chemische Transformationen zu erleichtern. Die Komplexitat der Reaktionsmechanis-
men wird durch die Verwendung sogenannter semi-empirischer Modelle nur unzureichend mathe-

matisch abgebildet. Dabei werden zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit r in Gl. (2-26)
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Potenzansatze mit Exponenten n im Bereich der reellen Zahlen anstelle v verwendet. Sie sind nur
in einem sehr engen Betriebsbereich der Reaktion (Temperatur, Druck, Konzentration...) valide und
erschweren somit die Prozessoptimierung. Dynamische Anderungen der makroskopischen Zustinde
wie Substrat-Konzentrationen und Temperaturen stéren die postulierten Gleichgewichte zwischen
den katalytischen Intermediaten und beeinflussen damit die Selektivitdt und Regioselektivitat des
Reaktionsprozesses. Aus diesem Grund ist die mathematische Beschreibung dieser Effekte durch
mechanistische kinetische Modellgleichungen sehr wertvoll fiir die Prozessoptimierung, um die Aus-
beute in Bezug auf ein gewlinschtes Reaktionsprodukt zu erhdhen.

Am Beispiel eines vereinfachten Reaktionsmechanismus bestehend aus drei Intermediaten innerhalb
(i1, i2, i3) sowie einem Intermediat auBerhalb des Zyklus (i0) in Abb. 2-5 soll die Methodik zur
Herleitung mechanistischer kinetischer Modelle zunachst allgemein zu einem besseren Verstandnis
demonstriert werden. Die Methodik wurde in verschiedenen Abwandlungen durch King und Altman
(1956), Helfferich (2004), Murzin und Salmi (2005), Marin und Yablonsky (2011) sowie Kozuch
(2014, S. 217-247) und beruht auf der rigorosen Anwendung der Bodenstein-Approximation.

cKat,tot

i0

Abb. 2-5  Verteilung des Katalysators auf Intermediate im Katalysezyklus.

Anhand des Beispiels in Abb. 2-5 soll im Folgenden die Vorgehensweise nach Kozuch (2014, S.
217-247) erlautert werden.

Die gesamte Konzentration eines Katalysators ck, 1 verteilt sich iiber alle Intermediate innerhalb
und auBerhalb des Zyklus in Abb. 2-5:

CKat,tot = Cio T Ci1 T Ciz 1 Ci3 (2-34)

Die zeitliche Anderung der Intermediate i0 bis i3 innerhalb des Zyklus kann nach der Bodenstein-
Approximation als quasi-stationar mit dc/dt ~ 0 angenommen werden. Dies bedeutet, dass sich
die Gleichgewichte zwischen den Intermediaten sehr schnell einstellen. Die Bilanzen der Intermedi-

ate ergeben sich somit zu:

de.
Go _ —Ao1 " CGot A1 =0 (2-35)
dt
dc;y
= (A0 — A2 = A13) €+ Agp - Cig + Az Gz + Agp 6o =0 (2-36)

dt
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dc;y B

dt (=g — >\23) “Cig T A1p G T Az ¢33 =0 (2‘37)
dc;g
dt = (—A31 = A32) izt A3 Gy + Agz iy =0 (2-38)

Die Koeffizienten \ stellen hierbei Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung der Hin- und
Riickreaktionen dar, welche das Produkt der tatsachlichen Geschwindigkeitskonstanten &£ und der

korrespondierenden Substrate s zusammenfassen:

. u,v €N
Mo = K - [ mit Wt (2-39)

Die Koeffizienten A sind in Tab. 2-1 zusammengefasst:

Tab. 2-1  Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung A der Hin- und Rickreaktio-
nen fiir den Katalysezyklus in Abb. 2-5.

Hinreaktion Riickreaktion
Ao1 = ko Ao = k1o " Ca
A1g = kg - Cp Agy = kgy
)\23 = k23 )\32 = k32
Agp = kg A3 =kig ¢y

Fir die Intermediate i0 und il besteht mit Gl. (2-35) ein einfacher mathematischer Zusammenhang.
Beide Intermediate stehen im chemischen Gleichgewicht iiber die Abspaltung eines Substrates sl1,

welches iiber die Gleichgewichtskonstante Ky, beschrieben werden kann:

k c
K.,  —-10 _ i0 _
Kt kor ¢ cq (2-40)

Durch die Substitution von i0 in Gl. (2-34) und (2-35) durch GI. (2-40) ergeben sich die Bilanzen
fiir das Intermediat il und die Gesamtkonzentration des Katalysators zu:

dey
dt

= (A2 —A13) Gy +Agp - Cip F Az 63 =0 (2-41)
Ciat tot = (14 Kxap - Co1) - Gy + Cip + Ci3 (2-42)
Die Gleichungen Gl. (2-37), (2-38) und (2-41) firr die Intermediate il bis i3 bilden ein linear

abhangiges Gleichungssystem mit einer redundanten Gleichung. Unter der zusatzlichen Verwendung
der Gl. (2-42) besitzt das lineare Gleichungssystem eine eindeutige Losung:

(—A12 — Aiz) Ag1 Asq o 0
( A2 ’ (—Aa1 — Ag3) )\22) . (Qz) - ( 0 \
(

1+ KKat : Csl) 1 1 Gi3 KcKat,tot} (2_43)

Ci

;>H
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Das Gleichungssystem liefert fiir die Konzentrationen der Intermediate il bis i3 eine algebraische
Losung. Nach der Cramerschen Regel ergibt sich die Konzentration eines Intermediats als Teil des

Losungsvektors ¢;, welche iiber die Determinanten der Matrizen A; und A bestimmt werden:

det Zi
Ci - =
det A

(2-44)

Die Matrizen Zi werden dabei durch Ersetzung der i~ten Spalte der Matrix A gebildet. Die Deter-

minanten der Matrizen A; und A ergeben sich somit zu:

_ 0 Aot Agy
det A; = det 0 (A1 = Aaz) Aza | = (Ao dsa + AgrAzy + Aoz Aay) - Canvon (2—45)
CKat,tot 1 1

_ (=12 = Ag3) 0 Asy
det Ay = det A2 0 Azz | = (M2aAg1 + AaAge + Az Aze) * Ckar tor (2—46)
(1 + KKat : Csl) CKat, tot 1

_ ( (=12 = Ag3) Azt 0 \
det A = det Apg (A1 — Ags) 0 = (Mo + AizAar + Ai3Aas) © Ckag tot (2—47)
1+ Koy - Cs1) 1 CKat, tot
_ (=M2 = A13) Azt Ag1 (A1 Az + Aa1Age + Az Agy) - (1 + Ky - €1) +
det A = det ( ALz (—A21 = Ag3) >\32) = (Ar2Aa1 + A gy + Aighgy) + (2-48)
(1 + Kgat - C51) 1 1 (A12A23 + A13Aa1 + AzAas)

In Analogie zur sogenannten Christiansen-Mathematik (Christiansen 1953; Helfferich 2004) ent-
spricht die Determinante der Matrix A der Summe aller Elemente ¢ der symmetrischen Christian-
sen-Matrix*:

det A=¢ (2-49)

Die Determinante der Matrix A, entspricht der Summe der Elemente D;; in der i-ten Zeile der
symmetrischen Christiansen-Matrix:

det ZZ- =D, (2-50)

Die Reaktionsrate r des Katalysezyklus ergibt sich nun als Nettoreaktionsrate einer beliebigen re-
versiblen Reaktion innerhalb des Zyklus. Exemplarisch mit der Hinreaktion von il —i2 mit ;5 und

der Riickreaktion i2 — il mit r4; gilt fiir die Nettoreaktionsrate 7:

Ay - det A, — A,y - det A,
det A

T=T1y—Top = Ao~ G — Agp * Gig = (2-51)

2 In (Helfferich 2004, S. 244-249) wird fiir den Fall der Katalysator-Aktivierung durch Liganden-Abspaltung
ein zusatzlicher Term D,; - (K, - ¢,1) beriicksichtigt.
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hin riick
()‘12)\23)\31 - )‘21)‘32/\13> * CKat,tot

()‘21)‘31 + )\21)\32 + )‘23/\31) ’ (1 + KKat ’ Csl) + )\12)‘31 + )‘12/\32 + /\13)‘32 +
)‘12/\23 + )‘13)‘21 + )\13)\23

(2-52)

T =

Die Summe aller Elemente der Christiansen-Matrix € liefert in diesem Zusammenhang fiir beliebig
groBe Katalysezyklen mit k Intermediaten einen eleganten Algorithmus zur schnellen und effizienten
Losung der Determinanten der k£ x k-Matrizen Zi und A zur Modellierung der Reaktionsrate 7.
Das vorgestellte, einfache Beispiel des Katalysezyklus in Abb. 2-5 zeigt, dass die Komplexitat des
mechanistischen kinetischen Modells bereits sehr hoch ist und viele kinetische Konstanten von
Elementarschritten beinhaltet, welche messtechnisch schwer zugénglich sind. Sinnvolle Vereinfa-
chungen der kinetischen Modelle sollen kurz an drei Beispielen verdeutlicht werden und wurden
ausfihrlich durch Helfferich (2004, S. 229-239) beschrieben.

1. Die Annahme der Irreversibilitat einzelner Elementarreaktion wie 3 -+ 1 fiihrt zu A5, = 0,
sodass sich das Modell Gl. (2-52) signifikant vereinfacht:

hin
)\12>\23)\31 " CKat, tot (2-53)

(A2 A1 + A1 Aze + AgzAzy) - (14 Kieap - Co1) + Aoz + Ajadsg + Ajpdgs

T =

2. Die Annahme eines geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes (RDS), beispielsweise die
Elementarreaktion 1 —2 mit A5 = 0, bedeutet, dass die Geschwindigkeit dieses Reakti-
onsschrittes vernachlassigbar klein ist im Vergleich zu allen anderen Elementarreaktionen®.
Diese Vereinfachung beschrankt sich jedoch auf die Determinante der Matrix Z sodass

sich das Modell Gl. (2-52) ebenfalls vereinfacht:

,— (A2 Ao3A31 — Ag AzaAg3) - CKat, tot (2-54)
(Ag1Az1 + AggAzg + Aoz Azy) - (14 Ky - Ca1) + AigAze + Aizdog + Az as

3. Konzentriert sich ein GroBteil des Katalysators auf ein bestimmtes Intermediat (MACS,
engl. most abundant catalytic species), bspw. das Intermediat i1, vereinfacht sich die Bilanz

des Katalysators in Gl. (2-42) mit ¢;, = ¢;3 ~ 0 zu:
cKat,tot = (1 + KKat : csl) " Ci1 (2-55)

Dies hat einen signifikanten Einfluss auf die letzte Zeile der Determinante der Matrix A

_ (=A2 = A13) A Ag1
det A = det A1z (A1 = Ag3) Aga | = o - Agp + Agr - Agp + gz Agy) - (1 + Ky - 1) (2—56)
(4 K ca) 0 0

® Diese Definition ist nicht konsistent mit (Helfferich 2004, S. 232-233). Dabei gilt firr rate-controlling steps,

dass die Hin- und Riickreaktion vernachlassigbar klein sind, also gilt Aj5 = Ay =0
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und fiihrt ebenfalls zu einer signifikanten Vereinfachung in Gl. (2-52):

r= ()‘12 ’ )‘23 ’ )‘31 - >‘21 ’ >‘32 ’ >‘13) ’ cKat,tot (2_57)
<)‘21 ’ )\31 + )\21 ’ )\32 + )\23 ’ )\31) ’ (1 + KKat ’ csl)

Diese wichtigen Annahmen zur Reduktion der Komplexitdt mechanistischer kinetischer Modelle
konnen experimentell u.a. durch spektroskopische Messungen und in kinetischen Experimenten va-
lidiert werden. Weitere theoretische Methoden zur Reduktion der Komplexitat wie quantenmecha-
nische Berechnungsmethoden und die mathematische Methode der Subset-Selection werden durch
Kiedorf et al. (2014), Jorke et al. (2015b) und Gerlach et al. (2022) demonstriert.

2.4 Reaktionstechnische BewertungsgroB3en

Im Rahmen dieser Arbeit werden verschiedene zeitabhingige reaktionstechnische GréBen zur Be-
wertung der kinetischen Experimente zur Hydroformylierung herangezogen, welche im Folgenden
definiert werden.

Der Umsatz X, eines Reaktanden i beschreibt das Verhaltnis der verbrauchten Stoffmenge zur

eingesetzten Stoffmenge und wird auf das wertvollste Edukt bezogen:

0— .
Xl.(t)—””nig”’(t)-mo% mit [X]=%  (2-58)

i

Die Ausbeute Y), eines Reaktionsproduktes k beschreibt das Verhaltnis der gebildeten Stoffmenge
des Produktes k zur eingesetzten Stoffmenge des wertvollsten Eduktes i:

|, (t
‘ZA ”ZE] ) 100% mit [Y]=% (259
.

2

Yk(t> =

Die (Chemo-)Selektivitat S), eines Reaktionsproduktes k beschreibt das Verhiltnis aus der gebilde-
ten Stoffmenge des Produktes k zur insgesamt umgesetzten Stoffmenge des wertvollsten Eduktes

¢ und ist somit der Quotient der Ausbeute Y;, und des Umsatzes X;:

|-<

S, (t) = XZ“ ol 100 % mit  [S] =% (2-60)

Die Regioselektivitat ist eine spezifische GroBe aus der organischen Chemie, welche sich auf eine
spezifische Reaktion bezieht, die an verschiedenen Positionen des Molekiils stattfinden kann. Die
Regioselektivitat soll am Beispiel der Hydroformylierung verdeutlicht werden. In der Hydroformy-
lierung eines 1-Alkens kann die Funktionalisierung mit der Formylgruppe am terminalen (n-selektiv)
oder internen (iso-selektiv) C-Atom der Doppelbindung erfolgen. Die Regioselektivitat RS be-
schreibt nun das Verhaltnis der gebildeten Stoffmenge des gewiinschten Produktes i (Funktionali-
sierung an gewiinschter Position) zu den insgesamt gebildeten Produkten n, , (Funktionalisierung

an gewiinschter und unerwiinschten Positionen) einer spezifischen Reaktion j:

J

-100 % mit [RS]=% (2-61)
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Die Raum-Zeit-Ausbeute RZ A, eines Reaktionsproduktes k in einer Reaktion j ist die gebildete
Masse eines Produktes, welche in einem bestimmten Reaktionsvolumen V' und einer bestimmten
Zeit t gebildet wird:

M M,
RZAkyj(ﬂ _ nk‘(/t) p kE_ Cr (tz k mit [RZA] —_ kg m3ht (2-62)

Als Reaktionsvolumen V wurde im Rahmen dieser Arbeit das Volumen der fliissigen Phase V(%)
gewahlt, in welchem die Hydroformylierung stattfindet. Die RZA wird zur Bewertung der spezifi-
schen Produktivitat einer (katalytischen) Reaktion herangezogen, wobei fiir die Produktion von C,-
Bulkchemikalien Werte der RZA von 200 kgm=?h" bis 2000 kgm?h" industriell attraktiv sind
(Seidel-Morgenstern 2010, S. 21).

Die Wechselzahl TOF), (engl. turnover frequency) beschreibt die Stoffmenge an gebildetem Pro-
dukt k in einer Reaktion j in Bezug auf die dafiir eingesetzte Stoffmenge des Katalysators ny,,
pro Zeiteinheit ¢:

ny. (1) _ RZA, 4(1)

NKat - 13 CKat ° MKat

TOF, ,(t) = mit  [TOF] =h! (2-63)

Die Wechselzahl ist eine wichtige GroBe zur Bewertung der katalytischen Aktivitdt und stellt eine
spezifische GroBe der Raum-Zeit-Ausbeute in der Katalyse dar. Fiir Feinchemikalien sollten Werte
der TOF von > 500 h™' und fir Bulkchemikalien > 10000 h™ erreicht werden (Behr & Neubert 2012,
S. 42). Alle definierten reaktionstechnischen GroBen kénnen bei konstantem Volumen V' in aqui-

valenter Form uber die Konzentrationen berechnet werden.

2.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden die Grundlagen zur Bilanzierung von Riihrkessel-Reaktoren unter Berlick-
sichtigung der Prozessraten des Stofftransportes und der Reaktion erldutert.

Die Triebkraft des Gas/Fliissig-Stofftransportes ist die Abweichung vom Phasengleichgewicht. Fiir
den Gas/Flussig-Stofftransport wurde ein einfaches mathematisches Modell auf Grundlage der
Zweifilm-Theorie hergeleitet.

Im Hinblick auf die Reaktion wurden auf Grundlage des chemischen Gleichgewichts Potenzansatze
als einfache Modelle zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit von Elementarreaktionen ab-
geleitet. Die Geschwindigkeit spezifischer Reaktionen hangt neben den Reaktanden wesentlich von
der Temperatur ab und wird charakterisiert durch die Aktivierungsenergie, welche eine wichtige
GroBe in der kinetischen Modellierung darstellt. Zur kinetischen Modellierung komplexer Reaktionen
auf Grundlage von Reaktionsmechanismen wurde die mathematische Modellierung anhand eines
Beispiels demonstriert.

AbschlieBend wurden wichtige reaktionstechnische GroBen definiert, welche die Bewertung des Re-
aktionserfolges und die Quantifizierung von Einflissen wie Stofftransport-Limitierungen, Verunrei-
nigungen und Losungsmitteln auf die Reaktion ermdglichen, wie sie im Rahmen der vorliegenden

Arbeit untersucht werden.






3 Reaktionsnetzwerk und kinetische
Modellierung der Hydroformylierung

Die Grundlagen zur Hydroformylierung wurden bereits in Kapitel 1 diskutiert. In diesem Kapitel
werden Vorarbeiten zur Hydroformylierung in der Arbeitsgruppe Reaktionstechnik des Lehrstuhls
fir Chemische Verfahrenstechnik dargelegt. Diese wurden im Rahmen des Sonderforschungsbe-
reichs Transregio 63 (SFB/TRG63) seit 2010 erarbeitet und stellen eine relevante Grundlage fir
diese Promotionsschrift dar. Insbesondere zur Rh/BiPhePhos-katalysierten Hydroformylierung von
1-Alkenen werden wichtige Erkenntnisse aus Vorarbeiten (Markert et al. 2013; Kiedorf et al. 2014;
Hentschel et al. 2015; Jérke et al. 2017a; Jorke et al. 2017b; Kiedorf 2017; Jorke 2018) erlautert

und zusammengefasst:

1. Reaktionsnetzwerk
2. Reaktionsmechanismus

3. Mechanistische kinetische Modellierung

Teile des Kapitels 3 wurden durch den Verfasser dieser Promotionsschrift bereits veroffentlicht in:

Gerlach, M., Kirschtowski, S., Jameel, F., Huxoll, F., Stein, M., Sadowski, G., Seidel-Morgen-
stern, A. & Hamel, C. (2022). Kinetic Modeling of Complex Catalytic Reactions in Mul-
tiphase Systems. In Kraume, M., Enders, S., Drews, A., Schomacker, R., Engell, S. & Sund-
macher, K. (Hrsg.), Integrated Chemical Processes in Liquid Multiphase Systems. From Che-
mical Reaction to Process Design and Operation: De Gruyter. (im Druck)

3.1 Reaktionsnetzwerk

Das Reaktionsnetzwerk der Rh/BiPhePhos(BPP)-katalysierten Hydroformylierung von 1-Alkenen
(1-Decen, 1-Dodecen) zum entsprechenden n-Aldehyd (Undecanal, Tridecanal) wurden in detail-
lierten kinetischen Experimenten analysiert (Markert et al. 2013; Kiedorf et al. 2014; Jorke et al.
2017a).

Es wurde ein TMS verwendet, das aus Dodecan oder Decan als unpolarem Lésungsmittel sowie
DMF als polarem Lésungsmittel bestand. Das TMS war einphasig in einem Temperaturbereich von
95°C bis 135°C, um eine homogene Reaktionslésung zu gewahrleisten (Schéfer et al. 2012) und
Flassig/Flissig-Stofftransport-Limitierungen zu vermeiden.

Die kinetischen Experimente wurden mit verschiedenen CO/H»>-Gaszusammensetzungen durchge-
fuhrt. Als Grenzfalle wurden die gasférmigen Reaktanten CO und/oder H, aus der Reaktion aus-
geschlossen, um die Subnetzwerke der Hydroformylierung separat zu untersuchen (Kiedorf et al.
2014; Jorke et al. 2017a).

In dynamischen Perturbationsexperimenten konnten einzelne Subnetzwerke durch die Verédnderung
der Zusammensetzung der Gasphase wahrend der Experimente gezielt angeregt werden (Markert
et al. 2013; Hentschel et al. 2015). In ersten kinetischen Studien zum Einfluss der Liganden-
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Konzentration, dem Rh/Ligand- und dem Rh/1-Alken-Verhaltnis wurden zudem geeignete Reakti-
onsbedingungen und Zusammensetzungen fiir kinetische Experimente untersucht, welche eine de-
taillierte Analyse der ablaufenden Reaktionen erméglichten (Markert et al. 2013) (Zusammenset-
zung siehe Bildunterschrift Abb. 3-1).

Typische zeitabhangige Konzentrationsprofile aus eigenen Vorarbeiten sind in Abb. 3-1 gegeben.
Neben der Hydroformylierung des 1-Alkens zum entsprechenden n-Aldehyd erwiesen sich die Iso-
merisierung zu internen Alkenen und die Hydrierung als wichtigste Nebenreaktionen, welche die
Selektivitat der Hydroformylierung reduzieren.

Unter Ausschluss von CO und H, konnte fiir 1-Dodecen die Isomerisierung der Doppelbindung bis
zu 6-Dodecen einschlieBlich cis/trans-Konfigurationen beobachtet werden. Die anspruchsvolle
Quantifizierung aller cis/trans-Alkene wurde mittels Gaschromatographie unter Verwendung einer
hochpolaren stationaren Phase realisiert (Jorke et al. 2015a; Jorke et al. 2015b) und konnte durch
quantitative IG-(engl. inverse gated)*C-NMR-Spektroskopie (sieche Appendix D.1) im Vergleich zu
Literaturdaten validiert werden (Haan & van de Ven 1973). Unter typischen Reaktionsbedingungen
mit einem Synthesegasgemisch CO/H,=1/1 war die Hydrierung von untergeordneter Bedeutung
mit einer Ausbeute von etwa 3% Alkan (Abb. 3-1b). In allen Experimenten konnten hohe Regio-
selektivitaten von > 95 % erreicht werden.

Unter Auswertung der vorgestellten experimentellen Ergebnisse und der vorangegangenen Untersu-
chungen zur Hydroformylierung von 1-Decen und 1-Dodecen (Kiedorf et al. 2014; Jorke et al.
2017a) wurde ein detailliertes Reaktionsnetzwerk fiir die Rh/BPP-katalysierte Hydroformylierung
erarbeitet (Abb. 3-2). Dieses Netzwerk besteht aus neun Reaktionen in vier Subnetzwerken.

Zu Beginn der Diskussion der Nebenreaktionen steht die Isomerisierung (ISO) von 1- und internen
iso-Dodecenen (2-,3-,4-,5-, 6-Dodecen) im Vordergrund. Die Isomerisierung ist eine Schliisselreak-
tion zur Hydroformylierung nachwachsender Rohstoffe mit interner Doppelbindung in der soge-
nannten isomerisierenden Hydroformylierung. Bei der Isomerisierung migriert die Doppelbindung
reversibel entlang der Kohlenstoffkette vom terminalen 1-Dodecen zum internen 6-Dodecen, wobei
fur alle internen Dodecene cis/trans-Isomere gebildet werden konnen. Die cis/trans-Isomere des

a) N, 5bar b) CO/H.=1/1, 30bar c) CO/H.=1/2, 15bar
10 . . . 10 . . . 1.0 . .
0.8 0.8
) —&— 1-Dodecen =
:ol 061 —@— iso-Dodecen :ol 061
g —A— Dodecan IS
— 04 +n-AIdehyd — 0.4
© ©— iso-Aldehyd ©
0.2 0.2
0.0 L 0.0 ¢ g .
0 30 60 90 0 30 60 90 0 30 60 90
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Abb. 3-1  Zeitabhangige Konzentrationsprofile zur Aufkldrung des Reaktionsnetzwerkes der
Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen: a) Isomerisierung unter
Abwesenheit von CO und H,, b) Hydroformylierung fir CO/H,=1/1, c) verstarkte
Hydrierung fir CO/H,=1/2. Zusammensetzung: Rh/BPP/1D = 1/3,3/10000,
c!p =0,9molL?, Decan/DMF =60/40 (Gew%/Gew%). Alle eigenen Experimente
wurden bei T =105 °C durchgefiihrt
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Abb. 3-2  Detailliertes Reaktionsnetzwerk der Hydroformylierung von 1-Dodecen (angelehnt
an Abbildungen durch Kiedorf et al. (2014), Jorke et al. (2017a) und Gerlach et al.
(2022)).

Dodecens wurden zur Vereinfachung zusammengefasst. Somit besteht das Subnetzwerk der Isome-
risierung aus fiinf Reaktionen (7150 1, -+, 7150 5)-

Zur Quantifizierung des thermodynamischen Gleichgewichts der Isomerisierung von Decen wurden
Experimente und Berechnungen auf Basis der Minimierung der Freien Enthalpie durchgefiihrt und
experimentell validiert (Jorke et al. 2015a). Die notwendigen thermodynamischen BildungsgroBen
wurden sowohl auf Basis der Gruppenbeitragsmethode nach Benson als auch durch quantenmecha-
nische Berechnungen bestimmt (Jérke et al. 2016). Die gute Ubereinstimmung zwischen den ex-
perimentellen und vorhergesagten Daten zeigte die Eignung dieser Methoden zur Bestimmung der
Gleichgewichtskonstanten der Isomerisierung.

Die Kinetik der Isomerisierung von Decen wurde durch Jorke et al. (2015b) detailliert untersucht.
Die Erkenntnisse wurden zur kinetischen Modellierung und Optimierung der isomerisierenden Hyd-
roformylierung von iso-Decen-Gemischen genutzt (Gaide et al. 2017b; Jorke et al. 2017a).

Fir die Hydrierung (HYD) als weitere Nebenreaktion wurde angenommen, dass sie ausschlieBlich
von 1-Dodecen ausgeht. Diese Annahme wurde durch Experimente zur Hydrierung von iso-Decen-
Gemischen verifiziert (Jérke 2018, S. 75-76).

Bei der Hauptreaktion der Hydroformylierung kann 1-Dodecen zum gewiinschten linearen n-Alde-
hyd Tridecanal (nHYFO), aber auch zum unerwiinschten verzweigten iso-Aldehyd 2-Methyl-Dode-
canal (isoHYFO, 1) umgesetzt werden. Da die Bildung von iso-Aldehyden auch iber interne iso-
Dodecene moglich ist, wurden alle entsprechenden Produkte zu iso-Aldehyden zusammengefasst
(isoHYFO, 2).

3.2 Reaktionsmechanismus

Obwohl das vorgestellte Reaktionsnetzwerk bereits detailliert erscheint, stellt es noch nicht die
zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen der spezifischen Reaktionen dar. Fiir die n-selektive
Hydroformylierung (nHYFO) beispielsweise ist das Reaktionsschema nur eine vereinfachte, konden-
sierte Darstellung der zahlreichen ablaufenden Elementarreaktionen.

Der detailliertere Reaktionsmechanismus der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung langkettiger
Alkene basiert auf dem vorgeschlagenen Mechanismus von Wilkinson und Evans (Evans et al. 1968;
Steinborn 2019, S. 103-107). Dieser Mechanismus wurde erstmals durch Markert et al. (2013) fir
die beobachteten Nebenreaktionen, der iso-selektiven Hydroformylierung, Isomerisierung und Hyd-
rierung, ausgehend von der gleichen aktiven Katalysatorspezies, erweitert. Zusatzlich wurde die

Bildung katalytisch inaktiver Spezies in einem vorgelagerten Katalysator-Gleichgewicht auf
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Abb. 3-3  Reduzierter Reaktionsmechanismus der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung
langkettiger 1-Alkene. Katalytische Intermediate wurden unter Verwendung ope-
rando FTIR-spektroskopischer Untersuchungen durch Jorke et al. (2017b) ausge-
schlossen und irreversible Reaktionsschritte angenommen. Darstellung in Anlehnung

n (Markert et al. 2013; Kiedorf et al. 2014; Jorke 2018, S. 63; Gerlach et al. 2022).

Grundlage experimenteller Analysen und Kenntnissen aus der Literatur beriicksichtigt (Kiedorf et
al. 2014; Jorke 2018, S. 53-56). Eine kondensierte Form des Reaktionsmechanismus der Hydro-
formylierung und der Nebenreaktionen mit vorgelagertem Katalysator-Gleichgewicht ist in Abb.
3-3 illustriert.

Als Ausgangspunkt fiir alle gekoppelten Reaktionszyklen (n- und iso-selektive Hydroformylierung,
Hydrierung, Isomerisierung) wird der elektronisch und koordinativ ungesattigte Hydrido-Carbonyl-
Komplex 1 angenommen. Komplex 1 steht im Gleichgewicht mit dem Hydrido-Dicarbonyl-Komplex
RS uber eine CO-Assoziation (Evans et al. 1968).

Das vorgelagerte Katalysator-Gleichgewicht ist von zentraler Bedeutung, da es die Verfiigbarkeit
der gesamten Katalysatorkonzentration fiir die produktiven Katalysatorzyklen beeinflusst und in
komplexer Weise von der Metall-, Liganden- und Substrat-Konzentration abhéngig sein kann. Das
Katalysator-Gleichgewicht ist gekennzeichnet durch mehrere Rh-Spezies (Katalysatorvorlaufer,
engl. precursor), die als katalytisch inaktiv angenommen werden.

Ausgehend vom Rh-Precursor Rh(acac)(CO), (PC1) werden durch Zugabe des Diphosphit-Ligan-
den BPP (PNP) beide Carbonyl-Liganden am Rh-Zentrum substituiert (Rh(acac)(PnP), PC2).
Bei weiterer Zugabe von CO und H. wird unter Abspaltung von Acetylaceton (acac-H) der Hydrido-
Dicarbonyl-Komplex RS gebildet, welcher als Ruhezustand (engl. resting state) fiir alle Reaktionen
angenommen wird. Dieser Schritt ist zur Katalysator-Aktivierung in der Hydroformylierung in einer
entsprechenden Vorbehandlung notwendig.

In Abhangigkeit von der CO-Konzentration wurde in der Literatur von einer Carbonyl-gesattigten
Spezies (Rh-Tetracarbonyl, TC) berichtet (Li et al. 2002) und hohe Konzentrationen von TC
konnen die Bildung von Rh-Dimeren begiinstigen (Moasser et al. 1995).

Im katalytischen Zyklus koordiniert der katalytisch aktive Hydrido-Carbonyl-Komplex 1 und akti-
viert das 1-Alken unter Bildung des Hydrido-Alken-Komplexes (n-Komplex) 2. Die anschlieBende
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Insertion des 1-Alkens in die Rh-H-Bindung bildet entweder den linearen Rh-Alkyl-Komplex 3n
(anti-Markovnikov-Produkt) oder den verzweigten Rh-Alkyl-Komplex 3i (Markovnikov-Produkt).
Dies ist eine wichtige Reaktionsfolge, welche die Selektivitat und Regioselektivitdt des gekoppelten
Reaktionsnetzwerks bestimmt.

Fir den n-selektiven Zyklus der Hydroformylierung (nHYFO) wird, ausgehend vom linearen Rh-
Alkylkomplex 3n, CO koordiniert (Dicarbonyl-Alkyl-komplex, 4n), um den Acyl-Komplex 5n durch
Insertion in die Rh-Alkyl-Bindung zu bilden. Fiir 5n konkurriert CO mit H, um die freie Koordina-
tionsstelle zur Bildung des inaktiven gesattigten Acyl-Komplexes 5nCO. Acyl-Komplexe mono- und
bidentater Phosphit-Liganden wurden durch Kubis et al. (2010) berichtet. Bei der oxidativen Ad-
dition von H, an 5n wird der Dihydrido-Carbonyl-Komplex 6n gebildet, der durch reduktive Elimi-
nierung den linearen n-Aldehyd freisetzt und den katalytisch aktiven Hydrido-Carbonyl-Komplex 1
zuriickbildet.

Im iso-selektiven Zyklus der Hydroformylierung ( ) werden, ausgehend vom verzweigten
Rh-Alkyl-Komplex 3i, die gleichen elementaren Schritte wie im n-selektiven Zyklus der Hydroformy-
lierung durchlaufen und der verzweigte iso-Aldehyd freigesetzt.

Die Selektivitat der n-selektiven Hydroformylierung wird durch mehrere Nebenreaktionen beein-
flusst. Ausgehend vom linearen Rh-Alkyl-Komplex 3n ist neben der Koordination von CO im
nHYFO-Zyklus auch die direkte oxidative Addition von H, an den Dihydrido-Alkyl-Komplex 7n zum
Zyklus der Hydrierung (HYD) méglich, der wiederum in der anschlieBenden reduktiven Eliminierung
das Alkan freisetzen kann.

Ausgehend vom verzweigten Rh-Alkyl-Komplex 3i ist neben der Koordination von CO im isoHYFO-
Zyklus auch die B-H-Eliminierung zum Hydrido-Alken-Komplex 7i im Zyklus der Isomerisierung
(ISO) maglich, der das iso-Alken (2-Alken) als Produkt der Isomerisierung freisetzt und den kata-
lytisch aktiven Hydrido-Carbonyl-Komplex 1 zuriickbildet. Das iso-Alken kann wieder als Substrat
in den Katalysezyklus gelangen (nicht dargestellt).

In experimentellen Untersuchung des Reaktionsmechanismus der Rh/BPP-katalysierten Hydro-
formylierung mittels operando FTIR-Spektroskopie konnten durch Jorke et al. (Jorke et al. 2017b)
zahlreiche postulierte inaktive Rh-Spezies ausgeschlossen werden (siehe Abb. 3-3). Zudem wurde
die Rh-Spezies RS als einzige dominante Katalysator-Spezies wéahrend der Hydroformylierung von
1-Decen detektiert. Es wurde dariiber hinaus ein linearer Zusammenhang zwischen der TOF, ;;vro
und der Konzentration an 1-Decen gefunden, sodass die Alken-Koordinierung als geschwindigkeits-
bestimmender Schritt (RDS, engl. rate determining step) geschlussfolgert wurde.

3.3 Mechanistische kinetische Modellierung

Die Herleitung mechanistischer kinetischer Modellgleichungen (Abschnitt 2.3.2) ohne die Identifi-
zierung oder Annahme dominanter Katalysator-Spezies und des RDS fithren zu sehr komplexen
Modellgleichungen mit einer groBen Anzahl nicht-sensitiver kinetischer Parameter. Die experimen-
tellen Erkenntnisse zum Reaktionsmechanismus der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung
durch Jorke et al. (2017b) haben zur physikochemisch-basierten Reduktion der mechanistischen
kinetischen Modelle (Jorke 2018) beigetragen, welche im Folgenden vorgestellt werden. Mithilfe
operando FTIR-spektroskopischer Messungen wahrend der katalysierten Reaktion wurde die Spezies
RS als einzige messbare Spezies identifiziert (Jorke et al. 2017b). Zudem wurde geschlussfolgert,
dass die Alken-Koordinierung (als frither Reaktionsschritt im Zyklus) den RDS der Rh/BPP-kata-

lysierten Hydroformylierung von 1-Decen darstellt, welcher die Messbarkeit der katalytischen
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Spezies RS gewahrleistet. GemaB der Darstellung des Katalysezyklus in Abb. 3-3 wurden als irre-
versible Schritte in der n-selektiven Hydroformylierung die oxidative Addition von H, (5n -+ 6n)
sowie die reduktive Eliminierung des Aldehyds (6n + 1) angenommen (van Rooy et al. 1995; Stein-
born 2019, S. 104-105). Fiir die iso-selektive Hydroformylierung sowie die Hydrierung wurden die
gleichen Schritte der oxidativen Addition und reduktiven Eliminierung als irreversibel angenommen.
Die Herleitung des mechanistischen kinetischen Modells soll mit den getroffenen Annahmen am
Beispiel der n-selektiven Hydroformylierung (nHYFO) explizit demonstriert werden, um die Kom-
plexitat aufzuzeigen. Eine alternative Herleitung, wurde durch Jorke (2018) veréffentlicht.

Die gesamte verwendete Konzentration des Rh-Katalysators cp;, im Katalysezyklus und dem Ka-
talysator-Gleichgewicht in Abb. 3-3 ist verteilt liber alle Intermediate innerhalb und auBerhalb des
Zyklus nHYFO, sodass sich folgende Bilanz fiir ¢y, 1 ergibt:

CRn = €1 T Co + C3yy + Cypy + C5y + Coy T Crs (3-1)
Der spektroskopische Nachweis der Spezies RS als MACS (Jorke et al. 2017b) fihrt zu:
cry = (14 Kxay - Coo) 1 (3-2)

Somit ist innerhalb des Katalysezyklus nHYFO nur noch Spezies 1 durch das chemische Gleichge-

wicht mit RS (iber die Dissoziation von CO signifikant fiir die Bilanz des Katalysators:

k c
K. B — 10 _ _ "RS _
fat Koy c1-coo (33)

Die zeitliche Anderung der Intermediate innerhalb des Zyklus der n-selektiven Hydroformylierung

(nHYFO) kann nach der Bodenstein-Approximation als quasi-stationidr angenommen werden:

dat = Ag1 "o+ (A2 —Agg) s + Ag1 "G, =0 (3-4)

de,

dat =Ap e+ (=Agp = Agz) -y + Agp -3, = 0 (3-5)
des,

dt = Aoz Co + (= A4 — Azp) "3 + Ag3 - ¢4y, = 0 (3-6)
dey,
dt = X34 Can + (= Ag3 = Ags) -y T X500 C5, =0 (3-7)
des,
dt = Ag5 * Can + (= A54 — Asg) - Csn + A5 - Con = 0 (3-8)
dcg,

dt = A6 €1+ (= Ag5 — A1) * Con T Asg - Con = 0 (3-9)

Die Koeffizienten \ als das Produkt der tatsichlichen Geschwindigkeitskonstanten k£ und der Re-

aktanden ist in Tab. 3-1 zusammengefasst.
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Tab. 3-1  Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung A der Hin- und Riickreakti-
onen fiir den Katalysezyklus nHYFO in Abb. 3-3.

Hinreaktion Riickreaktion
CO-Dissoziation Ao1 = ko Ao = k10 - Coo
Olefin-Koordination Ag = kip - C1p Ag1 = ko
Olefin-Insertion Aoz = ka3 Agg = ks
CO-Koordination Aza = kgq - Cco Az = kyg
CO-Insertion s = ks Asy = ksy

Oxidative Addition Asg = ke - Cu, Ags = kg5 =0
Reduktive Eliminierung Ae1 = kg1 A = k16 Chata = 0

Somit ergeben sich die Matrix AnHYFO und der Lésungsvektor ¢, yvro ZU:

( (=A12) Aot 0 0 0 )‘61\
| Apg (A9 — Ag3) Azz 0 0 0 |
- 0 A (At — Ago) A 0 0
A _ 23 34 32 43 }
nHYFO ' 0 0 Azq (=As3 — Ags) Asq 0 (3 10)
0 0 0 Ass (Ass —Asg) 0
\(1+ Ko - Cco0) 0 0 0 0 0/
0
(o)
_ | o0 |
CnHYFO = i 0 i (3_11)
i 0 |
KCKat,tot/

Die Determinanten werden nur fir EI,HHYFO, A2,nHYFO und A angegeben und wurden mithilfe
der Summe aller Elemente der Christiansen-Matrix € iber Gl. (2-49) und (2-50) berechnet:

det Al,nHYFO

~ ~Rn (3-12)
(A1 A32 3050 061 + A1 AzaAaz Ase A1 T Aar Aza Aas AseAs1 T a1 AzaAas AsgAst

+ AosA34 a5 A56A61)
det AZnHYFO = —Crp * (A2A32 M43 050061 T A2 A2 A3 A56 261 + A2 Az2 A5 Ase Ae1 + A2 AzaAas AseAe1) (3‘13)

det ZnHYFO

= —(1 4 Kxay - cco) (3_14)
“(A21Ag0 A3 55 A61 + Aa1 A2 Aus Asg A1 + Aa1 Asa Aas AseAer + Aa1 AzaAas Ase A
+ A3 A34 A5 A56A61)

Die Reaktionsrate 7, ;v ergibt sich nun als Nettoreaktionsrate einer beliebigen reversiblen Reak-
tion innerhalb Zyklus. Exemplarisch mit der Hinreaktion der Olefin-Koordination von 1 — 2 mit r,
und der Riickreaktion der Olefin-Dekoordinierung 2 —1 mit r,; gilt fiir die Nettoreaktionsrate

ramyro unter Verwendung der Cramerschen Regel Gl. (2-44):
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det A

TaHYFO = T12 —T21 = Ajg " €] — Agq " Cg =

(3-15)
A12A23A34 A 45 A 5661 * Criy

A2 A32 A 435461 T Ag1 Aza A g3 5661 )
H+A21 A30 A5 56 61 T A21 AgaAu5 Az 61 + A2z AzaAus Ase Ae1

(14 Kxat " cco) - (

Mit der Alken-Koordinierung als RDS gilt in det A zudem fiir Ag3 = 0. Mithilfe der Koeffizienten
A in Tab. 3-1 und anschlieBender Zusammenfassung der Geschwindigkeitskoeffizienten k ergibt

sich die explizite Reaktionsrate r yypo zu:

n-selektive Hydroformylierung

ThHYFO
kyokasksskyskseker - €1DCcOCH, " CRh
ko1ksakagksskgy + Korksokysksghy - cn, )
kot ksokysksghir - Cu, t ko1 ksakysksehe - CcoCh,

(14 Kxat " cco) - (

(3-16)

kuiyro(T) - eipcco CH, CRh

(L+ Klgyro * en, + Klmyro « ccocn,) (1+ Kkat - cco)

Ausgehend von 1-Dodecen kénnen fiir die Subnetzwerke der iso-selektiven Hydroformylierung
(isoHYFO) zum iso-Aldehyd, der Hydrierung (HYD) zum Alkan Dodecan und der Isomerisierung
zu 2-Dodecen folgende reduzierte, mechanistische kinetischen Modelle nach analoger Vorgehens-

weise hergeleitet werden:

iso-selektive Hydroformylierung

, o Kisorryro(T) - ¢1p¢coCH, Crh (3.17)
isoHYFO — : -
(14 Klgyro - cu, + Kipyro - coocn,) (14 Kiag - cco)
Hydrierung
, - kayp(T) - “pCH, CRh (3-18)
p 1+ Kyyp e, (1+ Kgag Cco) i
Isomerisierung
1501020 = k150.1052p(T) - | €1p — 7=eq = : “Rh (3-19)
, ’ Klso,lDﬁzD (1+ Kgat - cco)

Die Gleichungen Gl. (3-16) bis (3-19) werden als Referenzmodelle in Folgekapiteln zur kinetischen
Modellierung der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen in einem variablen ther-
momorphen Lésungsmittel-System bestehend aus Decan und DMF verwendet. Fiir die Kinetik der
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Hydroformylierung von 1-Decen und Gemischen interner Decene wurden diese Modellgleichungen
bereits erfolgreich validiert (Jorke 2018).

Die Rh/BPP-katalysierte Hydroformylierung von 1-Dodecen sowie die Subnetzwerke der Hydrie-
rung und Isomerisierung wurden in einem TMS bestehend aus Decan und DMF experimentell und
modellbasiert auf Grundlage mechanistischer kinetischer Modelle erstmals in (Kiedorf et al. 2014)
ohne die Kenntnisse der operando spektroskopischen Messungen untersucht. Mithilfe der Subnetz-
werkanalyse und der Parameter-Subset-Selection zur Modellreduktion konnten die kinetischen Pa-
rameter der Modellgleichung fiir einen breiten Bereich an Betriebsbedingungen (Temperatur, CO-,
H.-Partialdruck) abgeschatzt werden. Zur Prozessoptimierung wurden diese kinetischen Parameter
erganzend in Semibatch- und Perturbationsexperimenten verfeinert und zur Vorhersage optimaler
Reaktionstrajektorien verwendet, welche in anspruchsvollen dynamischen Experimenten erfolgreich
validiert wurden (Hentschel et al. 2015). Die Arbeiten zur Hydroformylierung von 1-Decen und
Decen-Isomeren in der isomerisierenden Hydroformylierung (Jorke et al. 2017a; Jorke 2018) bauten
auf diesen Grundlagen auf, wobei die kinetischen Modelle wesentlich durch die Erkenntnisse der
umfangreichen operando spektroskopischen Messungen physiko-chemisch basiert reduziert werden

konnten.

3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der aktuelle Stand der Forschung zur Hydroformylierung in der Arbeits-
gruppe Reaktionstechnik des Lehrstuhls fiir Chemische Verfahrenstechnik zusammengefasst, welche
im Rahmen des SFB/TR63 seit 2010 erarbeitet wurden und eine relevante Grundlage im Rahmen
dieser Promotionsschrift darstellen. Hierin wurden wichtige Erkenntnisse zum Einfluss verschiedener
Reaktionsbedingungen auf das Reaktionsnetzwerk und zum Reaktionsmechanismus der
Rh/BiPhePhos-katalysierten Hydroformylierung von 1-Alkenen erlautert.

Das Reaktionsnetzwerk der Hydroformylierung besteht aus neun Reaktionen in vier Subnetzwerken
der n- und iso-selektiven Hydroformylierung, der Isomerisierung sowie der Hydrierung. Diese Sub-
netzwerke kdnnen signifikant durch die Zusammensetzung des Synthesegases CO/H, angeregt wer-
den, welche somit die Selektivitdt und Regioselektivitat der Gesamtreaktion beeinflusst.

Auf Grundlage eines reduzierten Katalysezyklus wurde der Reaktionsmechanismus dieser Parallel-
und Folgereaktionen durch mechanistische kinetische Modelle in eine mathematische Form iiber-
fuhrt. Durch die rigorose Anwendung der Bodenstein-Approximation auf alle Intermediate des Ka-
talysezyklus wurden mithilfe der Christiansen-Matrix (siehe Abschnitt 2.3.2) Referenzmodelle zur
kinetischen Modellierung der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen in einem
variablen thermomorphen Ldsungsmittel-System bestehend aus Decan und DMF verwendet. Dieses

Kapitel bildet die Grundlage fiir die folgende Reaktionsanalyse in Kapitel 4.






4 Reaktionsanalyse

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Gas/Fliissig-Stofftransport-Limitierungen sowie von Verun-
reinigungen durch Katalysator-Deaktivierung in der Hydroformylierung untersucht, welche den po-
tentiellen Einfluss von Lésungsmitteln tberlagern kénnen (Abb. 4-1).

4 N

/Reaktionsanalyse (Kinetik) Kap. 4\

Gas/Flussig-
Stofftransport

Lot
\\ Abschn. 4.1 Abschn. 4.2 (Abschn. 4.2.3) //

Abb. 4-1  Inhaltliche Struktur des Kapitels zur Reaktionsanalyse. Es soll eine schrittweise Ent-
kopplung der Einflisse von Gas/Fliissig-Stofftransport-Limitierungen und Verunrei-

nigungen erfolgen.

Durch die Reaktionsanalyse soll die kinetische Modellierung unter Beriicksichtigung von Losungs-
mitteln ermdglicht werden, indem notwendige Reaktionsbedingungen zur Anwendung kinetischer
Ansatze fir Gas/Flussig-Reaktionen erarbeitet werden.

Durch die Variation des Gas/Fliissig-Stofftransportes fiir CO und H> soll der Einfluss von Stofftrans-
port-Limitierungen auf die zeitabhangige Selektivitat und Regioselektivitat der Reaktion experimen-
tell und modellbasiert untersucht werden.

Verunreinigungen werden analytisch charakterisiert und deren Einfluss auf die zeitabhdngige Selek-
tivitat und Regioselektivitat der Reaktion auch im Zusammenhang mit Losungsmittel-Variationen
und Kompensationsstrategien zur Prozess-Stabilisierung und -Regelung untersucht. Die durch Ver-
unreinigungen induzierte Kinetik der Deaktivierung des Katalysators wird experimentell und mo-
dellbasiert untersucht. Die Hypothese der Regioselektivitat als leicht zuganglicher Indikator der
Deaktivierung des Katalysators wird in operando FTIR-spektroskopischen Experimenten zum Nach-

weis der strukturellen Veranderung des Katalysators validiert.
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Teile des Kapitels 4 wurden durch den Verfasser dieser Promotionsschrift bereits veréffentlicht in:

Afraz, N., Bohm, L., Gerlach, M., Hecht, K., Kraume, M. & Petzold, M. (2022). Mass Transfer
Processes. In Kraume, M., Enders, S., Drews, A., Schomacker, R., Engell, S. & Sundmacher,
K. (Hrsg.), Integrated Chemical Processes in Liquid Multiphase Systems. From Chemical Re-
action to Process Design and Operation: De Gruyter. (im Druck)

» Der Autor dieser Promotionsschrift verfasste den Abschnitt , Effect of Mass Transfer on

Reaction Selectivity” und fiihrte alle dargestellten Experimente durch.

Gerlach, M.; Abdul Wajid, D.; Hilfert, L.; Edelmann, F. T.; Seidel-Morgenstern, A.; Hamel, C.
(2017): Impact of minor amounts of hydroperoxides on rhodium-catalyzed hydroformylation
of long-chain olefins. In: Catal. Sci. Technol. (7), S. 1465-1469. DOI: 10.1039/C7CY00244K.

Weiterfiihrende Details zur Durchfiihrung, der Analytik und den Ergebnissen sind in den entspre-
chenden Veréffentlichung zu finden.

Es sei zudem angemerkt, dass in diesem Kapitel zur Modellierung der Konzentration der geldsten
Gase CO und H,, Gasloslichkeiten auf Grundlage thermodynamischer Berechnungen durch Max
Lemberg und Fabian Huxoll (AG Sadowski, TUD) mithilfe von PC-SAFT verwendet wurden.

4.1 Einfluss von Stofftransport-Limitierungen

Der Gas/Flissig-Stofftransport fiir CO und H, ist von zentraler Bedeutung in der Hydroformylie-
rung, welcher die Reaktion erst erméglicht. Die Analyse des Stofftransportes soll zielgerichtete
Hinweise zur optimalen Durchfiihrung kinetischer Experimente liefern und eine Korrelation reakti-
onstechnischer Parameter wie der Selektivitat und Regioselektivitdt mit Parametern des Stofftrans-
portes ermoglichen. Im Ergebnis sollen optimale Betriebsbedingungen identifiziert werden, welche
im ersten Schritt der Reaktionsanalyse eine weitestgehende Entkopplung des Stofftransportes von
den Einflissen von Verunreinigungen und Losungsmitteln erlaubt.

Dieser Abschnitt gliedert sich wie folgt:

1. Identifikation wichtiger Parameter und BewertungsgroBen des Stofftransportes
o Experimentelle Parameter: Stofftransport-Koeffizienten, Druck, Anfangsbedingun-
gen
o Numerisch bestimmte BewertungsgroBen: Sattigung der Reaktionslésung
2. Einfluss der Stofftransport-Koeffizienten fiir CO und H, unter Beriicksichtigung verschie-
dener Driicke auf die Kinetik der Hydroformylierung
Einfluss von Anfangsbedingungen auf die Kinetik der Hydroformylierung
4. Definition der Betriebsbereich der Hydroformylierung hinsichtlich des Stofftransportes und

Korrelation mit Reaktionsparametern

4.1.1 Design und Aufbau der Experimente

Zur experimentellen Untersuchung des Stofftransport-Einflusses fiir CO und H, auf die zeitabhan-
gige Selektivitdt und Regioselektivitat der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung wurden drei
Parameter in den Stoffbilanzen GI. (2-17) und (2-18) fiir die Gas- und Flissigphase identifiziert,

welche eine Variation der Stofftransport-Kinetik erméglichen:
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1. Volumetrische Stofftransport-Koeffizienten kima fur CO und H,
2. Gasléslichkeiten c%.e%(L) fir CO und H,, iiber den Synthesegasdruck p

3. Anfangskonzentrationen c?’(L) fir CO und H,

Zur experimentellen Realisierung sind im Rahmen dieser Arbeit Reaktoren mit unterschiedlichen
Konfigurationen zum Einsatz gekommen, welche sich im Wesentlichen durch die Reaktor- und
Ruhrergeometrie unterschieden (siehe Appendix B.1). Besonders die Riihrergeometrie und die Rih-
rerdrehzahl hatte einen entscheidenden Einfluss auf den Gas/Fliissig-Stofftransport der Gase CO
und H; in die Reaktionsmischung. Alle Reaktorkonfigurationen verfiigten liber Reaktoraufbauten,
welche eine vergleichbare Funktionalitat zur Gasversorgung, Vorbehandlung und Versuchsdurch-

fihrung gewahrleisteten:

e Reaktorkonfiguration R1: 75 mL-Edelstahlreaktoren, Riihrfisch mit Magnetan-

trieb, Temperatur-Regelung lber Heizmantel

e Reaktorkonfigurationen R2: 1800 mL-Doppelmantel-Edelstahlreaktor, 4-Rohr-

Begasungsrithrer mit Magnetkupplungsantrieb, Temperatur-Regelung (ber

Heizmedium im Doppelmantel

e Reaktorkonfiguration R3: Identisch zu R2, zusatzliche Stromstérer zur verbes-

serten Flussig/Fliissig- und Gas/Flissig-Vermischung

Das FlieBbild und die Reaktorgeometrie ist exemplarisch fiir R3 in Abb. 4-2 dargestellt. Die Be-
dingungen der durchgefiihrten kinetischen Experimente zur Hydroformylierung sind in Tab. 4-1
zusammengefasst. Nachfolgend wird die experimentelle Vorgehensweise zur Bestimmung und Va-
riation der Stofftransport-Parameter erldutert. Dariiber hinaus wird die Séattigung der

a) FlieBbild b) Geometrie

Katalysator,
Decan/DMF, CO, H

N, CO H, CO/H,

Abb. 4-2  a) FlieBbild und b) die Reaktorgeometrie der Reaktorkonfiguration R3 mit 4-Rohr-

rihrer und Stromstdrern.
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Tab. 4-1  Experimentelles Design zur Untersuchung des Stofftransporteinflusses in der
Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen (1D) mit einem Synthe-
segas-Gemisch CO/H.=1/1. Alle Experimente wurden bei 7" =105°C durchge-
fiihrt. Molare Zusammensetzung: Rh/BPP/1D = 1/3,3/10000, c¢{;, =0,9 mol L.
Das Gasléslichkeiten c°@(%) wurden durch Max Lemberg und Fabian Huxoll (AG
Sadowski, TUD) mithilfe von PC-SAFT auf Grundlage experimenteller Daten des
Druckes und der Zusammensetzung der Reaktionsmischung des Verfassers dieser
Promotionsschrift berechnet und zur Verfiigung gestellt.

Prozessbedingungen Startbedingungen
Reak- L)@ ¢ =2min OB =08 cea0lL) Decan/DMF
tor /f))ar /10 mol L /107 mol L /(Gew%/Gew%) =xp.
CcO H. CcO H.
R1 5 21,07 11,55 2,98 1,62 60/40 2
R2 5 21,33 11,89 2,94 1,62 80/20 1
R1 30 12553 70,29 68,44 37,98 60/40 3
R1? 30 12553 70,29 68,44 37,98 60/40 1
R1Y 30 12553 70,29 68,44 37,98 60/40 1
R2 30 12553 70,29 68,44 37,98 60/40 3
R2 30 95,17 51,42 51,94 27,83 0/100 1
R2 40 125,65 68,42 76,32 41,24 0/100 1
R3* 10 42,08 23,26 42,089 23,269 60/40 2
R3 10 42,08 23,26 33,66 18,61 60/40 1

Veranderte Riihrerdrehzahl: a) 600 min™ b) 100 min™, verdnderte Startbedingungen: c)

O ) = ¢ea0:(L) *mit Vorsattigung des 1-Dodecens

Reaktionslésung n; fir CO und H, als wichtiger Indikator fir das Gas/Fliissig-Gleichgewicht (GLE)
eingefiihrt. AbschlieBend werden Besonderheiten im experimentellen Ablauf dargelegt, welche von
Bedeutung fiir die Diskussion der experimentellen Ergebnisse sowie die Reaktormodellierung sind.

4.1.1.1 Stofftransport-Koeffizienten

Der volumetrische Stofftransport-Koeffizient ]{:Ema wurde durch die verschiedenen Reaktorkonfigu-
rationen R1 bis R3 variiert. Als wesentliche Unterscheidungsmerkmale kamen ein Magnetriihrer
(R1), ein Begasungsriihrer (R2) sowie ein Begasungsriihrer mit Stromstorern (R3) zum Einsatz.
Die Stofftransport-Koeffizienten k:Z(.L)a wurden in dynamischen Druckstufen-Experimenten charak-
terisiert und sind in Tab. 4-2 zusammengefasst.

Details zur Bestimmung von Stofftransport-Koeffizienten sowie Werte fiir verschiedene De-
can/DMF-Zusammensetzungen und Temperaturen sind in Appendix C.1 zu finden. Die Riihrer-
drehzahl wurde fir die Reaktorkonfiguration R1 auf 800 min™ und fir R2 und R3 auf 1200 min™,
welches den technisch maximal méglichen Drehzahlen entsprach. Mit dem Begasungsriihrer (R2)
wurden deutlich hohere Stofftransport-Koeffizienten fiir CO und H im Vergleich zum Magnetriihrer
(R1) bestimmt, welches durch die zusétzliche Verwendung von Stromstérern (R3) nochmals ge-
steigert wurde. Aufgrund der deutlichen MaBstabsunterschiede sind die verschiedenen Stofftrans-

port-Koeffizienten fiir R1, R2 und R3 nicht allein auf die Rihrergeometrie, sondern auf die gesamte
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Reaktorkonfiguration zuriickzufithren, welche den Begasungsprozess beeinflusst (Liepe et al. 1998,
S. 15-21). Die Verhaltnisse zwischen Fliissighohe und Reaktordurchmesser h'X)/dy sowie die
Durchmesser des Rihrers und des Reaktors dg/dy zeigen fiir alle Reaktorkonfigurationen R1 bis
R3 vergleichbare Werte (Appendix B.1). Dies gewahrleistet trotz der MaBstabsvergroBerung eine
Vergleichbarkeit der Reaktorkonfigurationen.

Tab. 4-2  Stofftransport-Koeffizienten verschiedener Riihrer-Typen gemessen im TMS-Sys-
tem Decan/DMF=60/40 (Gew%/Gew%). Molare Zusammensetzung: De-
can/DMF/1D = 37/49/13.

_ _ _ Drehzahl EMa
Bezeichnung Konfiguration ) 1
/ min-! /s
CcO H,
R1 Magnetriihrer 1200 0,04 0,04
R2 Begasungsriihrer 800 0,21 0,23
R3 Begasungsrithrer mit Stromstérern 800 0,36* 0,39*

*Extrapolierte Werte, bestimmt iiber dynamischen Druckstufenexperimenten mit N, fir R2 und
R3: (k(L)CL)z]\%/i = (k(L)CL)z]\%/z “Yn, = (k<L)a’)gSO/H2 = (k(L>a>g(2)/H2 "Yn,

4.1.1.2 Gasloslichkeit

Die Gasloslichkeiten c°®(%) wurden durch Max Lemberg und Fabian Huxoll (AG Sadowski, TUD)
mithilfe von PC-SAFT berechnet und zur Verfiigung gestellt. Der Prozessdruck p des Synthesegases
(CO/H,=1/1, semi-Batch) wurde zwischen 5bar und 40bar fir verschiedene Decan/DMF-Lo-
sungsmittel-Zusammensetzungen variiert. Der Druck beeinflusst gemaB Gl. (2-16) die Konzentra-
tionen c?q’u‘) fiir CO und Hy in der Fliissigphase im GLE und damit

die Triebkraft des Stofftransportes (siehe Gl. (2-14)). Zusatzlich wird die Gasléslichkeit und damit
die Konzentration ch’(L) fir CO und H: durch die Variation der Decan/DMF-Zusammensetzungen
beeinflusst. Die Gasléslichkeiten fiir CO und H, nimmt dabei mit steigendem DMF-Anteil zu (Vo-
gelpohl et al. 2013, 2014).

4.1.1.3 Anfangskonzentration

Die Anfangskonzentrationen c?’(m fir CO und H, zu Beginn des kinetischen Experimentes war
durch die experimentelle Prozedur determiniert (Appendix B.2).

In der Standardprozedur wurde 1-Dodecen in einem separaten Druckbehalter kurz vor Beginn (max.
30 min) des kinetischen Experimentes mit dem entsprechenden Prozessdruck an Synthesegas bei
Raumtemperatur beaufschlagt. Durch die Druckdifferenz zum Reaktor erfolgte die Injektion in die
Reaktionslosung und die katalytische Reaktion wurde gestartet. Diese Vorgehensweise garantierte
eine definierte Anfangsbedingung fir die kinetische Modellierung.

Aufgrund der geringen Kontaktzeit und des fehlenden mechanischen Gaseintrags im Druckbehalter
wurde davon ausgegangen, dass sich kein Synthesegas in 1-Dodecen loste. In der Folge reduzierte

sich die Anfangskonzentration c?’(m fir CO und H, in der Reaktionslésung durch die Injektion des

ungesattigten 1-Dodecens in der Standardprozedur auf ca. 80% im Vergleich zu ch’o’@). Bei
diesem Wert handelt es sich um eine Abschatzung der Konzentrationen, welche sich aus den ge-

l6sten Stoffmengen an CO und H, in der Decan/DMF-Lésung vor der Injektion ergaben und des
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Volumens der Decan/DMF/1-Dodecen-Mischung nach der Injektion. Es waren keine quantitativen
Messungen zur tatsachlichen Konzentration an CO und H, moglich.

In der optimierten Prozedur mit Vorsattigung wurde 1-Dodecen zunachst in einem separaten Au-
toklav unter Rilthren bei der entsprechenden Reaktionstemperatur und dem entsprechenden Pro-
zessdruck an Synthesegas fiir 30 min vorbehandelt und anschlieBend injiziert.

4.1.1.4 Sattigung der Reaktionslosung (Numerische Abschitzung)

(

Die zeitabhangige Abweichung fiir CEL) von ch’ Y wurde als Sattigung der Reaktionsldsung fiir CO

und H, definiert (van Elk et al. 2001):
m(t) = o (4-1)

Diese Sattigung ist ein wichtiger Indikator zur Identifikation von Stofftransport-Limitierungen. Mit-
hilfe der Sattigung kann der Zeitpunkt des Erreichens des Gas/Fliissig-Gleichgewichts fiir CO und
H, quantifiziert und somit die Anwendbarkeit thermodynamischer GréBen, welche auf Grundlage
der Gleichgewichtsthermodynamik berechnet wurden, lberpriift werden. Zur Abschatzung von 7;
fir CO und H, wurden die Differenzialgleichungen der allgemeinen Stoffbilanz fir CO und H, in
der flissigen Phase Gl. (2-18) numerisch geldst. Unter Beriicksichtigung des Stofftransport-Terms
73T Gl. (2-14), der Annahme eines konstanten Reaktionsvolumens V(&) = J/¢onst (Appendix A.1,
Gl. A-4) und der Reaktionsterme R Gl. (2-22) ergeben sich die Stoffbilanzen fiir CO und H. explizit

ZUu.

dnl) 1 de
CO _ CcO _ (L) eq,(L) (L) )
d VO T ar kco (CCO - Cco) + Reo (4-2)
dny) 1 dc
H | _%H, W) eq,(L) _ (L) 4.3
a VL o dr ey, @ (CH CHQ) + Ry, (4-3)

mit der spezifischen Oberflaiche a = A/V)_ Im Reaktionsnetzwerk der Hydroformylierung (Abb.
3-2) sind als relevante Reaktionen im Hinblick auf den Verbrauch von CO und H, die n- und iso-
selektive Hydroformylierung (7,1vro. Tisonyro) Und Hydrierung (rgyp) zu beriicksichtigen. Somit
ergeben sich R und Ry unter Beriicksichtigung der stochiometrischen Koeffizienten v zu:

Reco = —Tauyro — TisoHYFO (4-4)
Ry, = —TaiyFo — TisoHYFO — THYD (4-5)

Die Raten der Reaktionen r wurden auf Grundlage experimenteller Daten approximiert:

Ex
_degang Ac, X (4-6)
ThHYFO — dt ~ AtExp
E
, _dtigonna Acihia (4-7)
isoHYFO — dt ~ AtEXp
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Exp
, _ de - Acyyy
HYD ™ qr 7 At

(48)

Die Differentialgleichungen Gl. (4-2) und (4-3) wurden mithilfe von MATLAB® und der Funktion
odellbs numerisch geldst, um die Sattigung der Reaktionslésung n, fir CO und H, Gl. (4-1)
abzuschatzen. Mithilfe von 7, konnten die zeitabhdngigen experimentellen Daten der Hydroformy-
lierung mit dem Gas/Flussig-Stofftransport fiir CO und H, korreliert werden.

4.1.1.5 Experimentelle Besonderheiten

Fir die unterschiedlichen Reaktorkonfigurationen R1, R2 und R3 wurden teilweise verschiedene
experimentelle Prozeduren zur Injektion von 1-Dodecen angewandt. Diese flihrten zu Instationari-
taten der Rihrerdrehzahl, des Druckes und der Temperatur besonders zu Beginn der kinetischen
Experimente (Abb. 4-3).

Die Riithrerdrehzahl musste fiir R1 zur Injektion gesenkt werden, um die Drehbewegung des Mag-
netriihrers zu gewahrleisten. In der Folge war der Stofftransport in dieser friilhen Phase des Expe-
rimentes gehemmt. Zudem wurde die Temperatur der Reaktionslésung durch die Temperatur des
1-Dodecens (Raumtemperatur) auf ca. 10 K unabhéngig von der Reaktorkonfiguration gesenkt und
erreichte nach ca. 4 min die konstante Prozesstemperatur. Diese Temperatur-Differenz hat einen
erheblichen Einfluss auf die Kinetik der Reaktion und beeinflusst die Schatzung kinetischer Para-
meter (vide infra, Kapitel 6). Fiir R1 und R2 wurde 1-Dodecen iiber eine Druckdifferenz von 10 bar

= Injektion 1-Dodecen ~— Injektion 1-Dodecen

a) ! ! L b) 110 | | ! h
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IS 105
-
= 800 -
g O
< 600l i ~ 100~
o ~
kel
—
O 4004 -
< 95
i35
¥ 200- —0— R1 -
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< Injektion 1-Dodecen
c) . . .
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—0— R1
01 —0—R2
—0—R3

05 00 05 10 15 20
t/ min
Abb. 4-3  Exemplarische experimentelle Instationaritaten fiir verschiedenen Reaktorkonfigura-

tionen: a) Riihrerdrehzahl, b) Temperatur, c) Druck.
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bis 20 bar in den Reaktor injiziert, wahrend fiir R3 eine Druckausgleichsleitung installiert wurde,
um den Druck bei der Injektion konstant zu halten. Somit bestand fiir R1 und R2 zu Beginn des
Experimentes eine Abweichung zum GLE und somit eine initiale Stofftransport-Limitierung im Ge-
gensatz zu R3.

Die Beriicksichtigung dieser Instationaritdten ist wichtig fiir die Diskussion der experimentellen
Ergebnisse in diesem Kapitel, aber auch fiir die spatere Reaktormodellierung besonders im Hinblick
auf die Reaktionskinetik in den Folgekapiteln.

4.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Die kinetischen Experimente zum Einfluss des Gas/Fliissig-Stofftransportes in der Hydroformylie-
rung wurden hinsichtlich der zeitabhangigen Zusammensetzung der Reaktionslésung analysiert und
mit der Sattigung n; fir CO und H, korreliert. Die Stofftransport-Koeffizienten kEL)a wurden mit-
hilfe verschiedener Reaktor-Konfigurationen variiert und in Kombination mit Druckvariationen ana-

lysiert.

4.1.2.1 Einfluss des Stofftransport-Koeffizienten (p =5 bar)

Die kinetischen Experimente zur Hydroformylierung bei 5 bar zeigen einen signifikanten Einfluss des
Stofftransport-Koeffizienten auf die Selektivitat (Tab. 4-3). Fir die Reaktorkonfiguration R1 mit
geringem Stofftransport-Koeffizienten wurden dabei nach 90 min geringe Ausbeuten an n-Aldehyd
von 39,9 % erzielt, wohingegen die Ausbeute an Dodecen-Isomeren mit 53,4 % deutlich erhdht war.
Eine Erhdhung der Stofftransport-Koeffizienten fiir R2 bei gleichem Druck fiihrte zu einer signifi-
kanten Steigerung der Selektivitdt zur n-selektiven Hydroformylierung mit einer Ausbeute von
51,3 %.

Tab. 4-3  Zusammenfassung der Ausbeuten und Selektivitdten nach 90 min der durchge-
fihrten Experimente zum Einfluss des Stofftransportes. Die experimentellen Be-
dingungen sind in Tab. 4-1 zusammengefasst.

Reaktor P Xip YA YisoD Yaw  RSunyro Decan/DMF
/ bar /% / % /% /% /% / (Gew%/Gew%)
R1 5 97,3 39,9 53,4 3,3 98,2 60/40
R2 5 98,7 51,3 43,9 2,8 98,6 80/20
R1 30 96,9 82,4 10,5 3,3 99,1 60/40
R12 30 98,9 79,2 15,4 3,1 97,4 60/40
R1» 30 98,3 75,6 17,0 2,8 95,5 60/40
R2 30 99,2 80,5 13,7 3,3 97,8 60/40
R2 30 98,2 83,0 11,0 3,3 98,9 0/100
R2 40 97,4 81,5 11,5 3,3 98,7 0/100
R3* 10 98,7 71,4 22,6 41 99,3 60/40
R3 10 97,3 57,8 33,1 3,0 94,5 60/40

Veranderte Riihrerdrehzahl: a) 600 rpm b) 100 rpm, * mit Vorsattigung des 1-Dodecens



4.1 Einfluss von Stofftransport-Limitierungen 53

Die Analyse der kinetischen Daten beider Reaktorkonfigurationen R1 und R2 ist in Abb. 4-4 dar-
gestellt und zeigt einen vergleichbaren Umsatz des 1-Alkens. Im Hinblick auf die Hydroformylierung
wurden fiir R2 héhere Reaktionsraten erzielt, welches auf den gesteigerten Stofftransport fir CO
und Hy von der Gas- in die Flussigphase zuriickgefiihrt werden kann.

Fir die Reaktorkonfiguration R1, mit geringeren Stofftransport-Koeffizienten fiir CO und H,, wur-
den hingegen hdhere Raten der Isomerisierung erzielt. Die zeitabhangige Sattigung fir CO und H»
in der Reaktionslosung (Abb. 4-4c-d) zeigt eine signifikante Minderung fiir R1 im Vergleich zu R2.
Aufgrund der geringeren Gasloslichkeit fir H, im Vergleich zu CO (Tab. 4-1) sinkt die Sattigung
n,; auf unter 0,1 (10 %) nach Beginn des kinetischen Experiments. Fiir die Reaktorkonfiguration R2
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Abb. 4-4  Einfluss der Stofftransportkoeffizienten auf die Kinetik der Hydroformylierung bei
5 bar. Experimentelle Konzentrationsprofile fiir die Reaktorkonfiguration R1 (a) und
R2 (b). In Abbildung c) und d) sind die korrespondierenden Profile der Sattigung 7,
(modelliert), der Konzentration an 3-Dodecen und die Regioselektivitat der Hydro-
formylierung RS, ;yvro dargestellt. Die experimentellen Bedingungen sind in Tab.

4-1 zusammengefasst.
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werden durch den erhéhten Stofftransport CO und H, deutlich schneller von der Gas- in die Flis-
sigphase nachgefiihrt, sodass im Vergleich zu R1 hdhere lokale Konzentrationen cEL) der gelosten
Gase erzielt werden. In der Folge ist die Selektivitat der n-selektiven Hydroformylierung fir R2
deutlich verbessert.

Im Hinblick auf die Regioselektivitat (Abb. 4-4c-d) der Hydroformylierung zeigt sich die Schliissel-
rolle der Isomerisierung. Eine detaillierte Analyse der Zusammensetzung der Dodecen-lIsomere in
Abb. 4-5 zeigte als Hauptbestandteile trans-2- und cis-2-Dodecen (t2-, c2-Dodecen) und nur ge-
ringe Anteile an trans-3- und cis-3-Dodecen (t3-, c3-Dodecen). 3-Dodecen kann sich nur durch die
weitere Isomerisierung von 2-Dodecen als Folgereaktion bilden.

Aus Abb. 4-4 wird deutlich, dass der Verlust der Regioselektivitat der Hydroformylierung zeitlich
mit der Bildung von 3-Dodecen korreliert. Dabei wurde lediglich 2-Methyl-Dodecanal beobachtet,
sodass die zusatzliche Bildung des iso-Aldehyds aus der Hydroformylierung von 2-Dodecen hervor-
gehen muss. Dabei wurden fiir R1 hohere Konzentrationen an 3-Dodecen und dementsprechend
eine geringere Regioselektivitat gefunden. Ein Vergleich der Konzentrationsprofile fiir iso-Dodecen
und 3-Dodecen fiir beide Reaktorkonfigurationen R1 und R2 zeigt hingegen keine direkte zeitliche
Korrelation zwischen dem Auftreten hoher Konzentrationen an 2-Dodecen und der Bildung von 3-
Dodecen.

Die Konzentrationsprofile der Dodecen-lsomere fiir die Reaktorkonfiguration R1 in Abb. 4-5 zeigen,

dass zu Beginn des Experimentes keines der Isomere c2 oder t2 kinetisch bevorzugt wird. Im wei-

Dodecen-lsomere teren Verlauf wird bevorzugt das thermodyna-

05 ' —o— trans-2 misch stabilere Isomer t2-Dodecen gebildet.
o _2_tcrI:ni3 Diese Ergebnisse sind weitestgehend konsistent

’ cis-3 mit experimentellen und quantenchemischen Be-

T, 03l rechnungen zur Rh/BPP-katalysierten Isomeri-
S sierung von 1-Decen durch Jorke et al. (2015a;
E 024 2016). Die thermodynamische Stabilitat der cis-
© Isomere wurde durch die abstoBenden Wechsel-
0.1 wirkungen der Substituenten erklart. Vielmehr
s zeigt sich aber im weiteren Verlauf eine Ab-

0.0 10op-B-5-8 ? ® g nahme der Konzentration an c2-Dodecen, wel-

0 % £/ min %0 %0 che zeitlich mit der Bildung an 3-Dodecen und

dem zusatzlichen iso-Aldehyd korreliert. Dies

Abb. 4-5  cis/trans-Isomerisierung in der Hyd- deutet auf eine sterische bevorzugte Funktiona-

roformylierung bei 5 bar fiir niedrige lisierung des cis- im Vergleich zum trans-Isomer

Stofftransport-Koeffizienten fiir CO  hin. Ahnlich Ergebnisse wurden durch Kubis

und H, (Reaktorkonfiguration R1). (2012, S. 90-91) fur die Rh/BPP-katalysierte
Hydroformylierung von 2-Penten beobachtet.

Die Hydroformylierung verlauft tiber eine syn-Addition an die Doppelbindung (Steinborn 2019, S.

99) und im Fall des cis-Isomers ist diese Addition sterisch erleichtert und somit kinetisch begiinstigt.

Zudem ist deutlich erkennbar, dass zunachst bevorzugt t3-Dodecen und zum Ende des Experimen-

tes c3-Dodecen gebildet wird. Die Migration der Doppelbindung scheint in Form einer cis/trans-

Isomerisierung stattzufinden (c2 = ¢3). Die bevorzugte Bildung von c2-Dodecen aus 1-Dodecen

und eine anschlieBende schnelle cis/trans-Isomerisierung zum t2-Dodecen kann auf Grundlage der

vorliegenden Daten nicht ausgeschlossen werden.
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Durch Muilwijk et al. (1997) wurde ebenfalls eine hdhere Reaktivitat des Olsduremethylesters (cis-
Isomer) im Vergleich zum Elaidinsduremethylester (trans-Isomer) in der Hydroformylierung beo-
bachtet. Zudem wurde im Einklang mit Arbeiten von Frankel (1971) eine verstarkte cis/trans-
Isomerisierung fiir niedrige Rh/Ligand-Verhaltnisse beobachtetet.

4.1.2.2 Einfluss des Stofftransport-Koeffizienten (p>30 bar)

Die kinetischen Experimente zur Hydroformylierung bei 30 bar zeigen, dass die Selektivitat der
Reaktion nicht signifikant von der Reaktorkonfiguration beeinflusst wird. Fiir die Reaktorkonfigu-
rationen R1 und R2 wurden nach 90 min hohe Ausbeuten an n-Aldehyd von 82,4 % und 80,5%
erzielt, wohingegen niedrige Ausbeuten an Dodecen-lsomeren von 10,5 % und 13,7 % beobachtet
wurden (Tab. 4-3).

Die Analyse der kinetischen Daten der Reaktorkonfigurationen R1 und R2 in Abb. 4-6 zeigt nahezu
identische Konzentrationsprofile fiir die Komponenten 1-Dodecen, iso-Dodecen und n-Aldehyd.
Hinsichtlich der Isomerisierung wurde fiir die Reaktorkonfiguration R2 im Vergleich zu R1 ein
sprungartiger Anstieg der Isomerisierung nach 2 min beobachtet. Im folgenden Reaktionsverlauf
blieb die Konzentration annahrend konstant.

Die Analyse der Sattigung 7, fir CO und H: im Reaktionsgemisch (Abb. 4-6¢-d) zeigt fiir die
Reaktorkonfiguration R1 Werte von mehr 0,9 (90 %) nach 4 min. Somit wird eine nahezu vollstan-
dige Sattigung in kurzer Zeit erzielt und das GLE fir CO und H, nahezu eingestellt. Fir die
Reaktorkonfiguration R2 zeigt sich, im Vergleich zu den Experimenten bei 5 bar, eine vergleichbare
Geschwindigkeit der Sattigung zum GLE, sodass die Abweichungen der Selektivitat und Regiose-
lektivitat scheinbar auf die absolute Konzentration an CO und H, zurlckzufiihren ist.

Die kinetischen Experimente zur Hydroformylierung fiir die Reaktorkonfiguration R2 bei 30 bar und
40 bar zeigen hingegen keinen signifikanten Einfluss des Druckes auf die Selektivitdt. Damit kann
in diesem Druckbereich ein Einfluss der absoluten Konzentration an CO und H, in der Fliissigphase
ausgeschlossen werden. Bei 30 bar und 40 bar wurden dabei nach 90 min vergleichbare, hohe Aus-
beuten an n-Aldehyd von 83,0 % und 81,5 % sowie vergleichbare, geringe Ausbeuten an Dodecen-
Isomeren von 11,0 % und 11,5 % erzielt (Tab. 4-3).

Die Analyse der kinetischen Daten fiir 30 bar und 40bar in Abb. 4-7a zeigt nahezu identische
Konzentrationsprofile. Hinsichtlich der Isomerisierung wurde in beiden Experimenten fast aus-
schlieBlich 2-Dodecen beobachtet, wobei nach 60 min sehr geringe Konzentrationen an 3-Dodecen
nachweisbar waren. Die Bildung an 3-Dodecen korrelierte fiir 30 bar und 40 bar zeitlich mit dem
geringen Verlust der Regioselektivitat der Hydroformylierung.

Die Analyse der Sattigung fir CO und H; im Reaktionsgemisch (Abb. 4-7b) zeigt fir die Reaktor-
konfiguration R2 eine nahezu identische Sattigung zum GLE fiir 30 bar und 40 bar. Die Experimente
bei 30 bar und 40 bar fiir die Reaktorkonfiguration R2 mit hohen Stofftransport-Koeffizienten fiir
CO und H, deuten auf die Unabhangigkeit der Rate der Hydroformylierung vom Synthesegasdruck
und damit der absoluten Konzentrationen der gelosten Gase.

In Erganzung zur Variation des Druckes wurde fiir die Reaktorkonfiguration R1 die Variation der
Rihrerdrehzahl untersucht. Die Ergebnisse sind in Appendix C.2 zusammengefasst.

4.1.2.3 Einfluss von Vorsdttigungen

Die kinetischen Experimente zur Hydroformylierung bei 10 bar fiir die Reaktorkonfiguration R3 mit

den hdchsten bestimmten Stofftransport-Koeffizienten fir CO und H, zeigen einen signifikanten
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Einfluss der Stofftransport-Koeffizienten auf die Kinetik der Hydroformylierung bei

30 bar. Experimentelle Konzentrationsprofile fiir die Reaktorkonfiguration R1 (a) und
R2 (b). In Abbildung c) und d) sind die korrespondierenden Profile der Sattigung 7,

(modelliert), der Konzentration an 3-Dodecen und die Regioselektivitat der Hydro-

formylierung RS, ;;vpo dargestellt. Die experimentellen Bedingungen sind in Tab.

4-1 zusammengefasst.

Einfluss der initialen Gaskonzentration an CO und H, auf die Selektivitdt und Regioselektivitat. Fiir

die Reaktorkonfiguration R3 ohne Vorsattigung von 1-Dodecen (R3]) wurden nach 90 min Aus-

beuten an n-Aldehyd von 57,8 % und an Dodecen-Isomeren von 33,1 % erzielt. Durch die Vorsat-

tigung des 1-Dodecens mit CO und H, (R371) konnte die Selektivitat der n-selektiven Hydroformy-

lierung auf 71,4 % gesteigert werden, bei gleichzeitiger Minderung der Ausbeute an Dodecen-Iso-

meren au

f 22,6 %.

Die Analyse der kinetischen Daten in Abb. 4-8a fiir R3 zeigt einen leicht erhdhten Abbau des 1-
Alkens fir R37. Im Hinblick auf die Hydroformylierung wurden fiir R31 hohere Reaktionsraten
erzielt, welches auf die gesteigerte Anfangskonzentration fir CO und H, zuriickgefiihrt werden

kann. Die Isomerisierung verlauft fiir R37 nach ca. 15min annahernd konstanten. Fiir R3] ist
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Abb. 4-7  Einfluss des Druckes auf die Kinetik der Hydroformylierung. Experimentelle Kon-
zentrationsprofile fiir (a) die Reaktorkonfiguration R2 bei 30 bar und 40 bar. In Ab-
bildung b) sind die korrespondierenden Profile der Sattigung 7, (modelliert), der
Konzentration an 3-Dodecen und die Regioselektivitait der Hydroformylierung
RS yyro dargestellt. Die experimentellen Bedingungen sind in Tab. 4-1 zusam-

mengefasst.

hingegen ein Abbau der Dodecen-Isomere nach 60 min erkennbar. Besonders auffallig ist die signi-
fikante, konstante Bildung von 3-Dodecen fiir R3] zu Beginn des Experimentes, welches zeitlich
mit dem signifikanten Verlust der Regioselektivitat korreliert. Hierbei wurde fiir R3] die geringste
Regioselektivitat von 94,5 % in allen Experimenten zum Einfluss des Stofftransportes auf die Hyd-
roformylierung beobachtet.

Die Analyse der Sattigung fir CO und H, im Reaktionsgemisch (Abb. 4-8b) zeigt fiir die Reaktor-
konfiguration R3 eine nahezu identische Sattigung zum GLE unabhiangig von der Vorsattigung des
1-Dodecens. Unter Verwendung des Stofftransport-Modells auf Grundlage der Zweifilm-Theorie
liegen in beiden Experimenten unabhangig von der Vorsattigung nahezu identische absolute Kon-
zentrationen an CO und H; vor. Auf Grundlage der signifikanten Unterschiede der Selektivitat und
Regioselektivitat bei gleichem Druck und unterschiedlicher Vorsattigung des 1-Dodecens scheint
das Stofftransport-Modell die Konzentrationen an CO und H, in der Reaktionslésung nicht adaquat

wiederzugeben.

4.1.2.4 Diskussion

Das Reaktionsnetzwerk der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen wird signifi-
kant durch den Stofftransport beeinflusst. Besonders die wichtige Nebenreaktion der Isomerisierung
beeinflusste maBgeblich die Selektivitat und Regioselektivitdt der Reaktion, wobei diese im Bereich
der Stofftransport-Limitierung dominant in Erscheinung trat.

Die bevorzugte Isomerisierung unter stofftransportlimitierten Bedingungen wurde ebenfalls durch
Moasser et al. (1995) in NMR-spektroskopischen Experimenten zur Rh/BPP-katalysierten
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Abb. 4-8  Einfluss der Vorsattigung auf die Kinetik der Hydroformylierung: a) Experimentelle
Konzentrationsprofile fir die Reaktorkonfiguration R3 ohne (]) und mit (1) Vorsat-
tigung des 1-Dodecens durch CO und H,. In Abbildung b) sind die korrespondieren-
den Profile der Sattigung n (modelliert), der Konzentration an 3-Dodecen und die
Regioselektivitat der Hydroformylierung RS, ;vrpo dargestellt. Die experimentellen
Bedingungen sind in Tab. 4-1 zusammengefasst.

Hydroformylierung vermutet. Die Stofftransport-Limitierung konnte durch die Sattigung n < 1 fir
CO und H; in der Flissigphase charakterisiert werden.

Im reaktionslimitierten Bereich fiir eine Sattigung 1 &~ 1 ist das GLE zwischen der Gas- und der
Flissigphase nahezu eingestellt. Die Sattigungskonzentrationen sind iiber das Henry-Gesetz pro-
portional zum Druck im GLE. Das Isofugazitatskriterium wird im Bereich der Reaktionslimitierung
und damit dem Gas/Flissig-Gleichgewicht fir CO und H. nicht verletzt. Somit ist die Anwendung
von Fugazitats- und Aktivitatskoeffizienten zur Vorhersage von Losungsmittel-Einflissen in der
Hydroformylierung in diesem Bereich gegeben.

Die Zeit bis zum Einstellen des Phasengleichgewichtes wird dabei maBgeblich von der Anfangskon-
zentration, welche mit dem Druck iiber das Henry-Gesetz verkniipft ist, sowie den volumetrischen
Stofftransport-Koeffizienten k™ a fir CO und H, beeinflusst. Durch die Injektion des Substrates
1-Dodecen und die dadurch initial schnell ablaufende Hydroformylierung wurde die Sattigung fir
CO und H, zu Beginn der Reaktion verringert. Durch eine Vorsattigung des 1-Dodecens mit CO
und H, sowie hohen Prozessdriicken kann der Verringerung der Sattigung fiir CO und H, deutlich
entgegengewirkt werden. Im anschlieBenden Reaktionsverlauf wird der Konzentrationsgradienten
bis zum Erreichen des Phasengleichgewichtes fiir CO und H, durch hohe Stofftransport-Koeffizien-
ten schneller abgebaut. Dies wurde experimentell durch hohe Riihrerdrehzahlen und Reaktorkonfi-
gurationen mit hohem Gaseintrag realisiert.

Im reaktionslimitierten Bereich (1 ~ 1) fiir hohe Driicke und Stofftransport-Koeffizienten war die
Selektivitdt der Hydroformylierung durch eine dominante Hydroformylierung des 1-Dodecens zum
n-Aldehyd Tridecanal gekennzeichnet. Eine signifikante Bildung von 2-Dodecen konnte im Zeitraum
der kinetischen Experimente, mit Ausnahme eines sprunghaften Anstiegs zu Beginn der
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Experimente, nicht beobachtet werden. Die Isomerisierung wurde hierbei durch die hohen lokalen
Konzentrationen an CO unterdriickt. Die Regioselektivitat blieb dabei mit > 98 % konstant hoch,
woraus sich ableiten lasst, dass die Bildung des iso-Aldehyds 2-Methyl-Dodecanal aus der Hydro-
formylierung von 1-Dodecen hervorgeht.

Abweichungen der Regioselektivitat von <98% sind in diesem Bereich sehr wahrscheinlich auf
Veranderungen des Katalysators durch Verunreinigungen im 1-Dodecen sowie im Liganden BPP
zurlickzufiihren (vide infra, Abschnitt 4.2). Eine Steigerung des Synthesegasdruckes hatte in diesem
Bereich keinen Einfluss auf die Selektivitdt und Regioselektivitat.

Die Unabhangigkeit der Rate der Hydroformylierung vom Synthesegasdruck wurde kiirzlich eben-
falls durch Wang et al. (2020) fir die Rh/BPP-katalysierte Hydroformylierung von 1-Hexen in
einem kontinuierlichen Mikroreaktor publiziert und auf den verbesserten Stofftransport in diesem
Reaktorsystem zuriickgefiihrt.

Uber den spezifischen Fall der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung hinaus wurde eine
Druckunabhangigkeit ebenfalls in eigenen Arbeiten zur Pd-katalysierten isomerierenden
Hydroesterifizierung von 1-Decen mit CO und Methanol sowie dem Liganden 1,2-Bis(di-tert-
Butylphosphino-methyl)benzen beobachtet (Gerlach et al. 2018). Dabei zeigte sich in einem breiten
Druckbereich von 5 bar bis 30 bar kein signifikanter Einfluss fiir CO auf die Reaktionskinetik. Dies
deutet ebenfalls darauf hin, dass das GLE fiir CO bereits eingestellt war und der Druck keinen
Einfluss auf die Kinetik der Methoxycarbonylierung hat. Urspriinglich wurde eine Inhibierung durch
CO und 1-Decen vermutet, welches durch die erarbeiteten Ergebnisses dieser Arbeit neu
ausgewertet werden kann.

Die Selektivitat der Hydroformylierung war bei niedriger Sattigung von n < 0,9 durch eine domi-
nante Isomerisierung des 1-Dodecens zu 2-Dodecen gekennzeichnet. Wurden die Konzentrations-
gradienten in der Fliissigkeit bis zum Erreichen des Phasengleichgewichtes nicht schnell genug
abgebaut, konnte zusatzlich eine signifikante Minderung der Regioselektivitat durch die verstarkte
Bildung des iso-Aldehyds 2-Methyl-Dodecanal beobachtet werden. Die Bildung der iso-Aldehyde
korrelierte dabei qualitativ mit der Bildung von 3-Dodecen, welches aus der Isomerisierung von 2-
Dodecen hervorgeht. Daraus lasst sich ableiten, dass die Minderung der Regioselektivitat aus der
zusatzlichen Hydroformylierung von 2-Dodecen hervorgeht.

Besonders die kinetischen Experimente zur Variation der Riihrerdrehzahl (Appendix C.2) und der
Vorsattigung werfen wichtige Fragen zum Einfluss des Stofftransportes auf die Selektivitdt und
Regioselektivitat auf. Hierbei wurden sehr niedrige Regioselektivitaten erzielt, welche auf Grundlage
des verwendeten einfachen Stofftransport-Modells nicht zweifelsfrei nur auf lokale Konzentrations-
gradienten fiir CO und H, in der Flissigkeit zuriickgefiihrt werden konnen.

Analog zur heterogenen Katalyse ist vielmehr ein weiterer Stofftransport-Wiederstand in unmittel-
barer Umgebung zum Rh-Katalysator (Reaktionszentrum) in Form einer Solvat-Hiille als Diffusi-
onsbarriere denkbar (Abb. 4-9). Dieser zusatzliche Widerstand beeinflusst die am Katalysator ver-
fugbare lokale Konzentration an CO und H, zusatzlich und kann einen Beitrag zum Verstandnis
der vorliegenden Selektivitit und Regioselektivitit durch komplexe Ubergangsbereiche zwischen
Stofftransport- und Reaktionslimitierung leisten. Diese Vermutung kann jedoch ohne ein adaquates
Stofftransport-Modell, erganzt durch die Messung der Konzentrationen an CO und H, in der Re-
aktionslésung, nicht abschlieBend geklart werden.
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Abb. 4-9  Stofftransport-Widerstande fiir CO und H, an der Phasengrenze zwischen der Gas-
phase (G) und der Fliissigphase (L) sowie zwischen (L) und dem Katalysatorkomplex
(Kat) durch eine Solvat-Hiille.

Durch van Rooy et al. (1996) wurde der Verlust der Regioselektivitat auf die Bildung von Rh-
Komplexen zuriickgefiihrt, welche nur eine einfach oder gar keine Bindung zum Diphosphit-Ligan-
den aufweisen. Da die Isomerisierung besonders zu Beginn der kinetischen Experimente sehr domi-
nant ist, kann die teilweise oder vollstandige Verdrangung des Liganden durch das Alken nicht
ausgeschlossen werden. Diese substratinduzierte Veranderung des Katalysators wiirde die kinetische
Modellierung des Reaktionsnetzwerkes der Hydroformylierung signifikant beeinflussen, da sich der
Reaktionsmechanismus von einer auto- zu einer unterstiitzten Tandemkatalyse (Fogg & dos Santos
2004; Fiorito et al. 2021) andert.

Unter Beriicksichtigung des postulierten Reaktionsmechanismus (Abb. 3-3) kann die Isomerisierung
von 1-Dodecen nur durch die 5-H-Eliminierung des verzweigten Rh-Alkyl-Komplexes 3i verlaufen,
da die B-H-Eliminierung des linearen Rh-Alkyl-Komplexes 3n das 1-Alken zuriickbildet. Bei ausrei-
chender Verfiigbarkeit an CO wird die Isomerisierung durch die Bildung des Rh-Acyl-Komplexes 5n
unterbunden (Vilches-Herrera et al. 2014). Die Verschiebung der Intermediat-Gleichgewichte durch
CO- und Hy-Stofftransport-Limitierungen zur Isomerisierung ist in Abb. 4-10 dargestellt.

Infolge der mangelnden Verfiigbarkeit von CO und H, wird das kinetisch bevorzugte lineare Rh-
Alkyl 3n nicht weiter funktionalisiert und die dynamischen Katalysator-Gleichgewichte verschieben
sich zum verzweigten Rh-Alkyl 3i, welches die gesteigerte Isomerisierung erklart. Durch niedrige
lokale Konzentrationen an CO wird zusatzlich das Katalysatorgleichgewicht vom Hydrido-Dicar-
bonyl-Komplex RS zum aktiven Hydrido-Carbonyl-Komplex 1 verschoben. Die dadurch gesteigerte
aktive Katalysatorkonzentration verscharft den Mangel an CO und beschleunigt die Isomerisierung.
Fir die Rh/BPP-katalysierte Hydroformylierung von 1-Decen (Jorke et al. 2015a; Jorke et al.
2015b; Jorke et al. 2016; Gaide et al. 2017b) und 1-Dodecen (Kiedorf et al. 2014; Hentschel et al.
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Abb. 4-10 Verschiebung der Intermediat-Gleichgewichte durch CO- und H,-Stofftransport-Li-
mitierungen zur Isomerisierung. Relevanter Ausschnitt des Reaktionsmechanismus
der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung langkettiger 1-Alkene in Abb. 3-3.

2015) wurden die komplexen Einfliisse der Konzentrationen fiir CO und H. auf die Aktivitat des
Katalysators und die Kinetik der ablaufenden Reaktionen Hydroformylierung, Isomerisierung und
Hydrierung konsistent durch mechanistische kinetische Modelle beschrieben. Allerdings wurde unter
Verwendung von 1-Alken /iso-Alken-Mischungen vermutet, dass dadurch die Triebkraft der Isome-
risierung verringert wird. Allerdings zeigen die aktuellen experimentellen Daten, dass durch die
verringerte Konzentration an 1-Decen (Verdiinnungseffekt) die Stofftransport-Limitierung weniger
stark ausgepragt ist, weswegen fiir Mischungen keine signifikante Isomerisierung bei hohen Synthe-
segasdriicken beobachtet wurde.

Die mechanistische kinetische Modellierung ist im stofftransportlimitierten Bereich aus vielen Griin-
den kritisch zu beurteilen. Zum einen beruht die Herleitung der komplexen kinetischen Modelle auf
der Annahme der quasi-Stationaritat der katalytischen Intermediate (Bodenstein-Approximation).
Die hohe Dynamik der Temperatur und der lokalen Konzentration an CO und H, sowie Vermi-
schungseffekte besonders zu Beginn der Experimente erschweren das Erreichen eines quasi-statio-
naren Zustands der katalytischen Intermediate (Helfferich 2004, S. 88-90). Dies gilt im Besonderen
fiir Experimente bei niedrigem Druck und niedrigen Stofftransport-Koeffizienten.

Des Weiteren wird die Modellierung in diesem Bereich durch das unzureichende Stofftransport-
Modell erschwert, welches die Konzentration an CO und H, scheinbar nicht korrekt abbildet und
somit eine Ubertragbarkeit auf verschiedene Reaktorkonfigurationen (Skalierbarkeit) verhindert.
Durch Helfferich (2004, S. 438-441) wurde dies am Beispiel der Co/Phosphin-katalysierten Hyd-
roformylierung veranschaulicht. Bei der Injektion des Alkens wird ein sehr hoher Bedarf an CO
hervorgerufen und im Fall einer Stofftransport-Limitierung fiihrt dies zu Prozessinstabilitaten bis
hin zum Verlust des Katalysators. Die mathematische Abbildung der Stofftransport-induzierten
Instabilitat wurde als besonders schwierig im Hinblick auf die detaillierte Kenntnis der Fluiddynamik
im Reaktor beschrieben. Daher wurde empfohlen, auBerhalb dieses Bereiches zu arbeiten.

Aus der Ubertragung dieser Erkenntnisse auf die vorliegende Rh/BPP-katalysierte Hydroformylie-
rung scheint sich diese Prozessinstabilitat in Form der Isomerisierung zu ergeben. In der Rh/BPP-
katalysierten isomerisierenden Hydroformylierung von iso-Decenen wurden hohe Katalysator-
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Konzentrationen und Temperaturen sowie niedrige Driicke an Synthesegas verwendet, um hohe
Ausbeuten an n-Aldehyd zu erzielen (Gaide et al. 2017b; Jorke et al. 2017a). Dies sind tendenziell
Bedingungen, welche eine Stofftransport-Limitierung am Katalysator-Zentrum begiinstigen. Unter
Beriicksichtigung einer moglichen Katalysator-Deaktivierung unter stofftransportlimitierten Bedin-
gungen ist die zusatzliche Katalysator-Funktionalitat der Isomerisierung daher als kritisch zu beur-
teilen.

Fiir eine optimale Prozessstabilitat sollte der Druck und der Gaseintrag (Stofftransport-Koeffizient)
moglichst hochgehalten werden.

4.1.3 Zwischenfazit

In diesem Abschnitt wurde der Einfluss des Stofftransportes auf die Rh/BPP-katalysierte Hydro-
formylierung von 1-Dodecen untersucht. Der Stofftransport beeinflusst signifikant die Selektivitat
und Regioselektivitat der Hydroformylierung und stellt eine Herausforderung fiir die kinetische Mo-
dellierung und die Ubertragbarkeit kinetischer Parameter auf verschiedenen Reaktorskalen dar.
Die optimalen Betriebsbedingungen unter Beriicksichtigung hoher Umsatze (X)), Selektivtiten
(Spmyro). integraler Ausbeuten (Y, yro) sowie Raum-Zeit-Ausbeuten (RZA, ;vro) und Wech-
selzahlen (TOF, ;;yro) des gewiinschten n-Aldehyds Tridecanal waren im reaktionslimitierten Be-
reich fir hohe Stofftransport-Koeffizienten und hohe Synthesegasdriicke (CO/H, =1/1) gegeben
(Abb. 4-11).

In diesem Bereich werden nach 30 min hohe Umsiatze iiber 70 % bei gleichzeitig hohen Selektivitaten
von Uber 75% erzielt. Die RZA, yyro liegt mit >200kgm?h™ in einem industriell attraktiven
Bereich und die TOF, ;;vro von 10000-12000h™ belegt eine hohe katalytische Aktivitat. Im
stofftransportlimitierten Bereich, fiir niedrige Stofftransport-Koeffizienten und niedrige Driicke wur-
den zwar ebenfalls sehr hohe Werte fiir RZA yypo und TOF, yypo erzielt, jedoch nur unter
Verlust an S iyro und Y, gyro aufgrund der dominanten Isomerisierung.

Reaktionslimitierte Betriebsbedingungen sind auch hinsichtlich einer thermodynamisch-konsistenten
Beriicksichtigung von Losungsmittel-Einfliissen optimal. Zum einen ist unter diesen Bedingungen
das Gas/Flussig-Gleichgewicht (GLE) fiir CO und H: eingestellt. Dies erméoglicht die Anwendung
des lIsofugazitatskriteriums zur PC-SAFT-basierten Berechnung von Aktivitatskoeffizienten zur
Vorhersage von Losungsmittel-Einfllissen in der Hydroformylierung auf Grundlage experimenteller
Daten des Druckes. Zum anderen kénnen unter diesen Bedingungen Unsicherheiten in Bezug auf
das verwendete einfache Stofftransport-Modell sowie die Giiltigkeit der mechanistischen kinetischen
Modellierung unter Verwendung der Bodenstein-Approximation minimiert werden.

Das Reaktionsnetzwerk ist unter diesen Bedingungen deutlich vereinfacht und setzt sich zusammen
aus der n- und iso-selektiven Hydroformylierung, der Hydrierung und der Isomerisierung zu 2-Dode-
cen. Die charakteristische Regioselektivitat des Rh/BPP-Katalysators von >98% ist in diesem
Bereich gegeben.

Im Allgemeinen kann fir die optimale Durchfiihrung kinetischer Experimente mehrphasiger Reak-
tion wie der Gas/Fliissig-Reaktion festgehalten werden, dass Stofftransport-Limitierungen vermie-
den werden sollten, um Wechselwirkungen der Reaktion und des Stofftransports zu minimieren.
Dies kann durch hohe Driicke und Gaseintrage (Stofftransport-Koeffizient) realisiert werden. Das
Ziel ist eine Druckunabhangigkeit der Reaktion. Beide Parameter miissen jedoch individuell fiir jede
Reaktorkonfiguration bestimmt werden, sodass keine allgemein giiltigen Werte angegeben werden

konnen. Die Verwendung dimensionsloser Kennzahlen wie der 2. Damkéhler-Zahl, der Hatta-Zahl
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oder weiterer Kennzahlen (Ramachandran & Chaudhari 1983) erscheint nicht zielfihrend, da diese
von stationaren Bedingungen ausgehen und der Dynamik der Prozessraten der Reaktion und des

Stofftransportes nicht geniigend Rechnung tragen.
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Abb. 4-11 Zusammenfassung reaktionstechnischer BewertungsgroBen fiir verschiede Reaktor-

konfiguration und Driicke bei 105 °C: a) Umsatz 1-Dodecen, b) Selektivitat n-Alde-
hyd, c) Ausbeute n-Aldehyd, d) Raum-Zeit-Ausbeute und Wechselzahl, ) Selektivi-
taten der nHYFO, ISO und HYD nach 90 min. Die experimentellen Bedingungen

sind in Tab. 4-1 zusammengefasst.
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4.2 Einfluss von Verunreinigungen

Im vorherigen Abschnitt 4.1 wurde ein signifikanter Einfluss von Stofftransport-Limitierungen auf
die Selektivitat und Regioselektivitdt der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen
festgestellt. Durch geeignete Betriebsbedingungen wie hohe Driicke und hohe Stofftransport-Koef-
fizienten konnte dieser Einfluss weitestgehend minimiert werden, indem die Reaktion im Bereich
der Reaktionslimitierung (RL) durchgefiihrt wurden. Somit ist eine erste Entkopplung des
Stofftransportes von Einfliissen von Verunreinigungen und Losungsmitteln moglich.

In diesem Abschnitt soll nun der Einfluss von Verunreinigungen auf die Selektivitdt und Regiose-
lektivitat der Reaktionen im Bereich RL (Entkopplung des Stofftransportes) untersucht werden.
Dieser Abschnitt gliedert sich wie folgt:

1. Charakterisierung von Verunreinigungen
o Screening bekannter Verunreinigungen in Voruntersuchungen zur Hydroformylie-
rung
o Spektroskopische Identifizierung und Quantifizierung von Verunreinigungen in Ein-
satzmaterialien
2. Einfluss der charakterisierten Verunreinigungen auf das Reaktionsnetzwerk der Hydro-
formylierung
Einfluss von Lésungsmitteln im Zusammenhang mit Verunreinigungen

Strategien zur Kompensation des negativen Einflusses von Verunreinigungen

Die Zusammensetzung der Reaktionssysteme ist in Tab. Tab. 4-4 zusammengefasst. Abweichun-
gen von dieser Standard-Zusammensetzung werden in den entsprechenden Abschnitten erlautert.

Tab. 4-4  Standard-Zusammensetzung und -Bedingungen zur Untersuchung des Einflusses
von Verunreinigungen in der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung.

Zusammensetzung/ Verhiltnis Einheit
Bedingungen
Decan/DMF /1-Dodecen (1D) 38/49/13 Mol%/ Mol%/ Mol%
09 mol L
TMS Decan/DMF 60,40 Gew%/Gew%
Rh/BPP/1-Dodecen 1/3,3/10000 molar
cgﬁ 13 ppm
0,9-10° mol L*
CO/H: 1/1 molar
Pcoyn, 30 bar

4.2.1 Charakterisierung von Verunreinigungen

Verunreinigungen konnen die Selektivitdit und Regioselektivitat der Katalyse maBgeblich durch
Wechselwirkungen mit dem Katalysator-Komplex beeinflussen. Die Wechselwirkungen kénnen da-
bei zum einen destruktiv sein, sodass der Katalysator-Komplex bspw. durch Oxidationsreaktionen
irreversibel verandert wird. Eine weitere Moglichkeit ist die reversible Wechselwirkung, bei dem der
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Metall-Liganden-Komplex zunachst bevorzugt die Verunreinigung bindet und funktionalisiert (dor-
mant states, (van Leeuwen & Chadwick 2011, S. 223-227)). Die gewiinschte katalysierte Reaktion
lauft in diesem Fall verzégert ab (siehe Abschnitt 1.3.2).

Prinzipiell kdnnen alle Substanzen des Reaktionssystems wie CO, H,, DMF, Decan, Rh(acac)(CO),
und BiPhePhos sowie die verwendeten Apparaturen Quellen von Verunreinigungen darstellen. Zu-
nachst wurden jedoch der Einfluss bekannter Verunreinigungen wie Diene, Alkine und Peroxide
(van Leeuwen 2001; van Leeuwen & Chadwick 2011, 223-227; Bérner & Franke 2016, 169-170)
in der Hydroformylierung untersucht (Abb. 4-12).
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Abb. 4-12 Screening zum Einfluss von Verunreinigung in der Hydroformylierung: a) Selektivitat,
b) Regioselektivitdt. Zusammensetzung siche Tab. 4-4.

Dabei zeigte sich ein signifikanter Einfluss von Peroxiden und Hydroperoxiden, welche die Selekti-
vitat und die Regioselektivitat der Hydroformylierung deutlich verringerten. Ahnliche Effekte wur-
den bereits in Abschnitt 4.1 zum Einfluss des Stofftransportes beobachtet. Das nicht-konjugierte
Dien 1,11-Dodecadien sowie das Alkin 1-Dodecin fiihrten initial zu héheren Selektivitaten in Bezug
auf den n-Aldehyd im Vergleich zur destillierten 1-Dodecen-Charge ohne Verunreinigungen als Re-
ferenz. Zum Ende der Experimente wurde jedoch eine niedrigere Selektivitat und Regioselektivitat
< 98% beobachtet.

Im Folgenden wurden verschiedene Chargen des Substrates 1-Dodecens sowie des Liganden
BiPhePhos analytisch auf Verunreinigungen untersucht.

4.2.1.1 Substrat 1-Dodecen

Zur Analyse der Zusammensetzung des 1-Dodecens wurden vier Chargen (A - D) verschiedener
Lieferanten durch Vakuum-Destillation (5 mbar, 80 °C) aufgereinigt und auf Verunreinigungen im
Sumpf NMR-spektroskopisch untersucht. In eindimensionalen *H- und *C-Spektren sowie zweidi-
mensionalen HSQC- und HMBC-Spektren wurden signifikante Verunreinigungen identifiziert.

Verzweigte Mono-Olefine sowie interne (iHP) und terminale (trans-tHP, cis-tHP) ungesattigte
Hydroperoxide konnten dabei nachgewiesen werden (Gerlach et al. 2017, SI). Erstere kdénnen im
Produktionsprozess, der Oligomerisierung von Ethylen (Shell Higher Olefin-Prozess und Chevron-
Phillips-Prozess) entstehen (Schmidt et al. 2000), verhielten sich jedoch in der Rh/BPP-katalysier-
ten Hydroformylierung inert. Die Bildung ungesattigter Hydroperoxide ist auf die Autoxidation

ungesattigter Kohlenwasserstoffverbindungen zuriickzufiithren. Dabei reagiert Sauerstoff mit dem
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Abb. 4-13 Autoxidation von langkettigen 1-Alke-  jon vier Chargen 1-Dodecen verschiedener

nen zu ungesattigten Hydroperoxiden. | jeferanten mithilfe der UV /VIS-Spektrosko-
pie analysiert (Gerlach et al. 2017, SI). Hierzu
wurde die Hydroperoxid-induzierte Oxidation von Fe?" zu Fe*" im sauren Medium genutzt. Fe'-
lonen bilden in Verbindung mit Xylenolorange einen Komplex mit einer charakteristischen Extink-
tion bei 560 nm und 590 nm (violette Farberscheinung, sieche Tab. 4-5).
Die Ergebnisse der quantitativen Analyse der verschiedenen Chargen in Tab. 4-5 zeigten eine
signifikante Schwankung des Anteils an Hydroperoxiden zwischen 0,01 Mol% und 0,26 Mol%. Im
Verhiltnis zur Konzentration des Katalysators bei einem Rh/Ligand-Verhaltnis von 3,3 waren die
Hydroperoxide in einem deutlichen Uberschuss zum Liganden BiPhePhos von bis zu 7,9 fiir die
Charge D vorhanden. Die signifikanten Unterschiede zwischen den verschiedenen Chargen hinsicht-
lich der Hydroperoxid-Anteile kénnten auf Sauerstoff-Verunreinigungen im Produktionsprozess,
aber auch wahrend des Transportes und der Lagerung zuriickzufithren sein (Walker & Conway
1953; White et al. 1958). Eigene Untersuchungen zur Lagerstabilitat aufgereinigter, destillierter 1-
Dodecen-Chargen bestétigen, dass die Temperatur einen wesentlichen Einfluss auf die Bildung von
Hydroperoxiden hat (Appendix C.3). Durch eine Vakuum-Destillation der Charge D konnte der
Hydroperoxid-Anteil signifikant von 0,26 Mol% auf 0,01 Mol% gesenkt werden.

Tab. 4-5  Ergebnisse der Hydroperoxid (HP)-Quantifizierung mittels UV/VIS-Spektroskopie und
molare Verhaltnisse zu BiPhePhos (Ligand) fiir typische Zusammensetzungen des Re-
aktionssystems. Chargen mit hohem Hydroperoxid-Anteil zeigten deutliche violette

Verfarbung in Nachweisreaktion mit Fe*" und Xylenolorange.

Charge  HP-Anteil 1-Dodecen /Rh Ligand/Rh HP/Ligand
/ Mol% / (Mol%/Mol%) / (Mol%/Mol%) / (Mol%/Mol%) A D

O o0 w >

< 0,01 10000 33 0,1 =
0,01 10000 3,3 0,3 =
0,16 10000 3,3 4.8 |

0,26 10000 3,3 7,9 A .|
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4.2.1.2 Ligand BiPhePhos

Im Rahmen des SFB/TRR 63 wurden zwei gréBere Chargen BiPhePhos (L1 und L2) synthetisiert.
Die erste Charge (L1, Jahr 2010) wurde kiihl unter Luft-Atmosphére gelagert, die zweite Charge
(L2, Jahr 2014) hingegen bei Raumtemperatur unter Argon-Atmosphare. Mithilfe der NMR-Spekt-
roskopie wurden diese beiden Chargen im Jahr 2016 auf Verunreinigungen analysiert (Abb. 4-14).
Die *'P-NMR-spektroskopische Untersuchung war in diesem Zusammenhang besonders aufschluss-
reich, da aufgrund der Symmetrie des BiPhePhos-Liganden nur ein einzelnes Signal zu erwarten
war. Im 3'P-NMR-Spektrum der Charge L2 ist ein Signal (§; = 145 ppm) zu erkennen, welches auf
eine hohe Reinheit hindeutet. Im Vergleich dazu sind fiir die Charge L1 drei weitere Signale (0, =
136 ppm, 65 = 13 ppm, 6, = 1 ppm) zu erkennen, welche auf Abbauprodukte durch Oxidation
und Hydrolyse als Folge der Lagerbedingungen zuriickzufiihren sein kénnten. Neben 3'P- wurden
'"H-NMR-Spektren beider Chargen verglichen, welche ebenfalls auf eine Verunreinigung der Charge
L1 hindeuten (Appendix C.4). Die sichtbare Erscheinung beider Chargen war ebenfalls unterschied-
lich. Charge L1 war ein gelbliches Pulver mit agglomerierten Partikeln, wohingegen L2 als kristal-

lines, weiBes Pulver vorlag.
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Abb. 4-14 Vergleich zweier BiPhePhos-Chargen L1 und L2: a) **P-NMR-Spektren, b) Optische
Erscheinung.

4.2.2 Einfluss von Verunreinigungen auf die Reaktionskinetik

In Abschnitt 4.2.1 wurden Hydroperoxide in verschiedenen Chargen des Substrates 1-Dodecen als
signifikante Verunreinigung charakterisiert und quantifiziert. Zudem konnten fiir den Liganden
BiPhePhos in zwei verwendeten Chargen deutliche Unterschiede in der Reinheit festgestellt werden.
Im folgenden Abschnitt soll der Einfluss von Hydroperoxiden auf die Kinetik der Rh/BiPhePhos-
katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen sowie die Selektivitdt und Regioselektivitat der
Reaktion untersucht werden.

4.2.2.1 Einfluss von Hydroperoxiden in der Hydroformylierung

Zur Untersuchung des Einflusses von ungesattigten Hydroperoxiden auf die Rh/BiPhePhos-kataly-
sierte Hydroformylierung wurden verschiedene Chargen 1-Dodecen (A bis D) ohne vorherige



68 Reaktionsanalyse

Aufreinigung in der Reaktion verwendet. Fiir den Liganden BiPhePhos wurde die Charge L1 ver-
wendet, welche zum Zeitpunkt der kinetischen Untersuchungen noch als Reinstoff angenommen
wurde. Die kinetischen Experimente wurden bei einem Synthesegas-Druck wvon 30 bar
(CO/H2=1/1) und 105 °C durchgefiihrt. Die zeitaufgelosten Konzentrationsverlaufe sind in Abb.
4-15 fiir n-Aldehyd, iso-Dodecen, 1-Dodecen sowie fiir 3-Dodecen und die Regioselektivitat der
Hydroformylierung zusammengefasst. Die cis/trans-Isomere des 3-Dodecens wurden hierbei zusam-
mengefasst®.

Die Rate der Hydroformylierung nahm signifikant mit steigendem Anteil an Hydroperoxiden ab,
wohingegen die Rate der Isomerisierung zunahm. Diese deutliche Verschiebung der Selektivitat ging
einher mit vergleichbaren Abbau-Raten fiir 1-Dodecen und konnte durch die Wahl der Reaktions-
bedingungen nicht auf eine Stofftransport-Limitierung (siehe Abschnitt 4.1) zuriickgefithrt werden.
Zudem konnte eine signifikante, zeitabhangige Abweichung der Regioselektivitdt der Hydroformy-
lierung durch die verstarkte Bildung von iso-Aldehyden beobachtet werden, wobei mit steigendem
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Abb. 4-15 Einfluss von Hydroperoxiden auf die Hydroformylierung: Zeitabhangige Konzentrati-
onsprofile fiir a) n-Aldehyd, b) iso-Dodecen, c) 1-Dodecen, d) 3-Dodecen und die
Regioselektivitat. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.

* Zwischen den 1-Dodecen-Chargen A und B konnte kein Unterschied zum aufgereinigten, destillierten Sub-

strat beobachtet werden, sodass Charge A aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet ist.
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Hydroperoxid-Anteil die Regioselektivitat zu fritheren Zeitpunkten abnahm. Hierbei wurde aus-
schlieBlich der iso-Aldehyd 2-Methyl-Dodecanal nachgewiesen. Der Verlust der Regioselektivitat
korrelierte dabei zeitlich mit der Bildung von 3-Dodecen. Beide Reaktionsprodukte (iso-Aldehyd,
3-Dodecen) wurden auf die Umsetzung von 2-Dodecen zuriickgefiihrt.

Fiir niedrige Hydroperoxid-Anteile erschien die Isomerisierung als Sprungfunktion (Vgl. sieche Abb.
4-6). Im Vergleich dazu erschien die Isomerisierung fiir hohe Hydroperoxid-Anteil moderat, obwohl
die Anfangsbildungsraten der Hydroformylierung in allen Versuchen gleich war. Dieses Verhalten
deutet fiir hohe Hydroperoxid-Anteile darauf hin, dass die Isomerisierung durch den Deaktivierungs-
prozess bspw. durch die Bildung von Abbauprodukten beeinflusst wird.

Die Umsetzung des sterisch anspruchsvolleren 2-Dodecens im Vergleich zu 1-Dodecen deutet auf
eine Veranderung/Deaktivierung des Katalysators durch Hydroperoxide hin. Durch den Abbau des
Liganden durch Oxidation einer oder beider Phosphit-Gruppen kénnen neben dem Alkohol ROH
die korrespondierenden Phosphate des Liganden BiPhePhos gebildet werden (Schwetlick &
Habicher 1995; Kriston et al. 2010; Bérner & Franke 2016, S. 169). Diese Phosphat-Gruppen
kénnen nicht mehr am Rh-Zentrum koordinieren, sodass bei der Oxidation einer Phosphit-Gruppe
eine sogenannte One-Arm-Konfiguration moglich ist, bei welcher BiPhePhos nur noch mit der
verbleibenden Phosphit-Gruppe am Rh-Zentrum koordiniert. Die GC/MS-Analyse ausgewahlter
Proben bestatigte die Bildung geringer Mengen an Cy,-Alkoholen.

Des Weiteren besteht die Moglichkeit der radikalinduzierten Bildung zahlreicher Monophosphite als
Abbauprodukte, welche als Liganden agieren kénnen. Hinweise fiir die Bildung potentieller Liganden
als Abbauprodukte der Hydrolyse von Diphosphit-Liganden wurden durch Zhang et al. (2016) be-
richtet.

In allen Fallen ist davon auszugehen, dass die Selektivitat und Regioselektivitat der Katalyse negativ
beeinflusst wird, da der sterische Anspruch der neu gebildeten Liganden und Konfigurationen ab-
nimmt oder eine Koordination nicht mehr moglich ist. Somit kénnen héhere Dodecen-lsomere
aufgrund der schwacheren repulsiven Wechselwirkungen leichter funktionalisiert werden (Abb.
4-16a). Die Doppelbindung der ungesattigten Hydroperoxide konnte die Abbaureaktionen des
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Abb. 4-16 Einfluss von Hydroperoxiden in der Rh/Diphosphit-katalysierten Hydroformylierung:
a) Einfluss des oxidativen Abbaus des Liganden BiPhePhos auf die Selektivitat und
Regioselektivitat der Hydroformylierung. b) Koordination des ungesattigten Hydro-
peroxids am Rh-Zentrum. Die raumliche Nihe kann die Oxidation der Phosphit-
gruppe beglinstigen.
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Liganden zusatzlich begiinstigen, indem sie am Rh-Zentrum koordiniert wird (Abb. 4-16b). Die
somit entstandene raumliche Nahe des Hydroperoxids zu den Phosphit-Gruppen konnte die Abbau-
reaktion beschleunigen. **P-NMR-Spektren der Reaktionslésung nach der Reaktion zeigen zahlrei-
che Signale im Bereich § < 0ppm, welche auf den Abbau des Liganden hindeuten (Gerlach et al.
2017, SI).

4.2.2.2 Vergleich zur Hydroformylierung mit Rh(acac)(CO). ohne Modifikationen

Die kinetischen Versuche mit ungesattigten Hydroperoxiden legen eine Deaktivierung des Kataly-
sators nahe, bei welcher der Ligand BiPhePhos vollstindig oxidiert vorliegt. Dieser Abbau-Mecha-
nismus kann ein nicht-modifiziertes Rh-Zentrum im Sinne von (regio-)selektivitatslenkenden Lig-
anden zur Folge haben. Die elektronische und koordinative Sattigung (Stabilisierung) kann durch
CO-Liganden und/oder Lésungsmittel-Molekiile erfolgen. Zur Charakterisierung des Reaktionsver-
haltens bei vollstindigem Abbau des Liganden BiPhePhos wurden kinetische Experimente ohne
BiPhePhos nur unter Zugabe des Precursors Rh(acac)(CO). durchgefiihrt. Hierbei wurden 1-Dode-
cen-Chargen mit geringem (Destillat, Referenz) und hohem Hydroperoxid-Anteil (0,26 Mol%) ver-
wendet.

Die kinetischen Versuche (Abb. 4-17) waren durch eine fast ausschlieBliche Isomerisierung mit
Ausbeuten von 61 % bis 75 % charakterisiert. Fiir destilliertes 1-Dodecen wurde dabei eine héhere
Aktivitat sowie eine geringfiigig hohere Ausbeute an n-Aldehyd von ca. 7 % beobachtet. Bei diesen
Versuchen wurde die Ausbeute an n-Aldehyd, neben dem eigentlichen Analyten, aus insgesamt drei
weiteren Signalen in der GC-Analyse bestimmt. Diese Substanzen wurden ebenfalls in unterschied-
lichen kinetischen Experimenten mit BiPhePhos unregelmiaBig beobachtet. Hierbei konnte jedoch
eine vollstandige Umwandlung dieser Intermediate zum n-Aldehyd am Ende der kinetischen Expe-
rimente nachgewiesen werden. Ein systematischer Zusammenhang zum Auftreten dieser Substan-
zen mit der Zusammensetzung der Reaktionslésung und/oder der Versuchsdurchfiihrung konnte
nicht gefunden werden. Das Konzentrationsprofil des 1-Dodecens zeigt zudem eine Initialisierungs-
phase bis 15min, in der ein verminderter, nicht-linearer Abbau des Substrates zu erkennen ist,

welches auf eine Aktivierungsphase des Katalysators hindeutet.
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Abb. 4-17 Hydroformylierung ohne Ligand BiPhePhos im Zusammenhang mit Hydroperoxiden:
Zeitabhangige Konzentrationsprofile fiir a) 1-Dodecen, iso-Dodecen und n-Aldehyd,
b) Regioselektivitdt. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.
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Die signifikante Isomerisierung der Hydroformylierung ohne Ligand BiPhePhos ist vergleichbar zur
Reaktion mit hohem Hydroperoxidanteil (Abb. 4-15), sodass ein teilweiser Abbau des Liganden
BiPhePhos wahrscheinlich ist.

4.2.2.3 Einfluss von Hydroperoxiden auf die Subnetzwerke der Hydroformylierung

Zur Untersuchung des Einflusses von Hydroperoxiden auf die Subnetzwerke der Hydroformylierung
wurden separat gezielt kinetische Experimente zur Isomerisierung und Hydrierung durchgefiihrt.
Hierzu wurde der Katalysator unter Synthesegas (CO/H, = 1/1) vorbehandelt und im Anschluss
die Gasatmosphare durch N (Isomerisierung) oder H, (Hydrierung) ausgetauscht.

Die Ergebnisse zur Isomerisierung von 1-Dodecen (Abb. 4-18a) mit einem Hydroperoxid-Anteil von
0,26 Mol% zeigen eine nahezu vollstandige Inhibierung der Isomerisierung von 1-Dodecen. Eine
Verringerung des Hydroperoxid-Anteils auf 0,01 Mol% fiihrte zu einer nahezu quantitativen Umset-
zung von 1-Dodecen zu internen Dodecen-lIsomeren. Die kinetischen Ergebnisse sind dabei in sehr
guter Ubereinstimmung mit der Isomerisierung von 1-Decen in verschiedenen Lésungsmitteln (Jorke
et al. 2015a; Jorke et al. 2016). Im Vergleich zu den kinetischen Experimenten unter Hydroformy-
lierungsbedingungen (Abb. 4-15) mit CO und H: fallt auf, dass dort die Isomerisierung bevorzugt
ablief, wahrend sie ohne CO und H, unter Einwirkung von Hydroperoxiden fast vollstindig zum
Erliegen kommt. Dies deutet auf eine stabilisierende Wirkung von CO und BiPhePhos in der Hyd-
roformylierung.

Die Ergebnisse zur Hydrierung von 1-Dodecen (Abb. 4-18b) mit einem Hydroperoxid-Anteil von
0,26 Mol% zeigen ebenfalls eine signifikante Inhibierung der Umsetzung von 1-Dodecen. Hierbei
werden das Hydrierungsprodukt Dodecan und das Isomerisierungsprodukt iso-Dodecen verzogert
nach einer Induktionsperiode gebildet. Die Konzentrationsprofile dhneln solchen, welche typischer-
weise fiir Dormant States beobachtet wurden (Walczuk et al. 2003; van Leeuwen et al. 2008).
Dabei wird der Katalysator blockiert und erst durch die Umsetzung des Inhibitors wieder reaktiviert.
Eine Verringerung des Hydroperoxid-Anteils auf 0,01 Mol% fiihrt zu einer nahezu quantitativen

Umsetzung von 1-Dodecen nach bereits 2 min zu Dodecan und internen Dodecen-Isomeren. Die
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Abb. 4-18 Einfluss von Hydroperoxiden auf die Subnetzwerke der Hydroformylierung bei 105 °C:
Zeitabhangige Konzentrationsprofile fiir a) Isomerisierung (1 bar N,), b) Hydrierung
(30 bar H,). Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.
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darauffolgende Hydrierung erfolgt durch die Riickisomerisierung zu 1-Dodecen und anschlieBender
Hydrierung. Im Vergleich zu Hydrierungsexperimenten von 1-Decen mit der Reaktorkonfiguration
R1 mit niedrigen Stofftransport-Koeffizienten in (Jorke 2018, S. 75-76) erscheint die Hydrierung
mithilfe der Konfiguration R2 deutlich verbessert und deutet auf eine Stofftransport-Limitierung
fur H,.

4.2.2.4 Einfluss der Reinheit des Liganden BiPhePhos

Die Reinheit des Liganden BiPhePhos hatte in Bezug auf die Selektivitat und Regioselektivitat der
Hydroformylierung nur einen geringen Einfluss. Hierzu wurden die kinetischen Experimente mit der
verunreinigten BiPhePhos-Charge L1 und der reinen Charge L2 durchgefiihrt und der Einfluss im
Zusammenhang mit Hydroperoxiden analysiert. Die Ergebnisse sind in Abb. 4-19 fiir die zeitauf-
geldsten Verlaufe des n-Aldehyds sowie der Regioselektivitat der Hydroformylierung dargestellt. Ein
Vergleich der Verlaufe zeigte keine signifikanten Unterschiede fiir die BiPhePhos-Chargen L1 und
L2 hinsichtlich des Einflusses von Hydroperoxiden auf die Bildung des n-Aldehyds und die Regiose-
lektivitdt der Hydroformylierung (Abb. 4-19). Lediglich die Regioselektivitat nimmt fir die
verunreinigte Charge L1 im Vergleich zu L2 ohne Einfluss von Hydroperoxiden geringfiigig nach
30 min ab. Ein vergleichbares Verhalten der Regioselektivitat wurde in den Versuchen zum Einfluss
des Stofftransportes beobachtet, bei denen fiir die Reaktorkonfiguration R2 die verunreinigte
Charge L1 verwendet wurde (Vgl. siche Abb. 4-6).
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Abb. 4-19 Einfluss der Reinheit des Liganden BiPhePhos (BPP) im Zusammenhang mit Hyd-
roperoxiden auf die Hydroformylierung: Zeitabhangige Konzentrationsprofile fiir a)

n-Aldehyd, b) Regioselektivitat. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.

4.2.3 Einfluss der Losungsmittel-Zusammensetzung

Die Untersuchungen zum Einfluss von Verunreinigungen im Reaktionsnetzwerk der Hydroformylie-
rung wurden zunachst fir eine feste TMS-Zusammensetzung Decan/DMF von 60/40
(Gew%/Gew%) als Standard-Zusammensetzung durchgefiihrt. Im Folgenden wurde der Einfluss
der Decan/TMS-Zusammensetzung auf die Kinetik der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung
von 1-Dodecen im Zusammenhang mit und ohne Hydroperoxide untersucht.
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Hierzu wurde 1-Dodecen mit einem geringen Hydroperoxid-Gehalt von 0,01 Mol% sowie einem
hohen Gehalt von 0,26 Mol% verwendet. Die Lésungsmittel-Zusammensetzung des TMS-Systems
wurde hinsichtlich der Gewichtsanteile an Decan und DMF variiert und der Temperatureinfluss in
einem Bereich von 95 °C bis 115 °C untersucht.

Der Druck des Synthesegases (CO/H,=1/1) wurde wahrend der Dauer des Versuches konstant
gehalten und fiir die verschiedenen TMS-Zusammensetzungen entsprechend der verdnderten Gas-
|6slichkeiten so angepasst, dass in der Reaktionsldsung vergleichbare Konzentration qu&L) fir CO
und H, vorliegen (siehe Abschnitt 4.1.1). Die verwendeten Gasloslichkeiten c°®(%) wurden, wie
bereits erwahnt, durch Max Lemberg und Fabian Huxoll (AG Sadowski, TUD) mithilfe von PC-
SAFT berechnet und zur Verfliigung gestellt.

Alle Versuche wurden mit der Reaktorkonfiguration R2 (Begasungsriihrer, keine Stofftransport-
Limitierung) und der Liganden-Charge L1 durchgefiihrt. Die experimentellen Bedingungen sind in
Tab. 4-6 zusammengefasst.

Tab. 4-6  Experimentelles Design zur Untersuchung des Einflusses der Losungsmittel-Zu-
sammensetzung des TMS Decan/DMF in der Rh/BPP-katalysierten Hydro-

formylierung von 1-Dodecen im Zusammenhang mit Hydroperoxiden. Ergan-

eq,(L

zende Zusammensetzung siehe Tab. 4-4. Die Gasloslichkeiten ¢ ) wurden

durch Max Lemberg und Fabian Huxoll (AG Sadowski, TUD) mithilfe von PC-
SAFT berechnet und zur Verfiigung gestellt.

Prozessbedingungen Anzahl Exp.
T Decan/DMF . /ch’(lLL)l Hydro;e':/(l)xli;—Anteil
° 0 o mol L~ Ool'70
/70 [ (Gewh/Gen%) [ bar Co H, 0,26 0,01
95 80/20 28,7 0,13 0,08 2 1
60/40 30,0 0,13 0,08 2 1
30/70 34,0 0,13 0,08 1 -
0/100 39,8 0,13 0,08 3 1
105 80/20 28,6 0,13 0,08 4 1
60/40 30,0 0,13 0,08 2 3
30/70 34,0 0,13 0,08 1 -
0/100 39,7 0,13 0,08 1 1
115 80/20 28,6 0,13 0,08 2 2
60/40 30,0 0,13 0,08 2 1
30/70 34,0 0,13 0,08 2 -
0/100 39,5 0,13 0,08 2 1

4.2.3.1 Losungsmittel-Einfluss: Hydroperoxid-Anteil 0,26 Mol%

Die kinetischen Experimente zur Hydroformylierung von 1-Dodecen mit hohem Hydroperoxid-Ge-
halt (0,26 Mol%) zeigten einen signifikanten Einfluss der Zusammensetzung des TMS-Systems auf
die Selektivitdt und Regioselektivitat der Reaktion und sind exemplarisch fiir 105°C in Abb. 4-20
dargestellt.
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Abb. 4-20 Einfluss der Decan/DMF-Lésungsmittel-Zusammensetzung mit einem Hydroperoxid-
Anteil von 0,26 Mol% auf die Hydroformylierung bei 105 °C: Zeitabhangige Konzent-
rationsprofile fiir a) n-Aldehyd, b) iso-Dodecen, c) 1-Dodecen, d) 3-Dodecen und
die Regioselektivitat. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.

Die Analyse der kinetischen Daten zeigte vergleichbare Konzentrationsprofile fiir 1-Dodecen fiir alle
TMS-Zusammensetzungen (Abb. 4-20c). Im Hinblick auf die Hydroformylierung zum n-Aldehyd
(Abb. 4-20a) wurden fiir alle TMS-Zusammensetzungen bis 15 min vergleichbare Reaktionsraten
erzielt. Im Anschluss wurden hingegen deutlich hohere Bildungsraten an n-Aldehyd mit steigendem
DMF-Gehalt beobachtet. Im Vergleich wurden mit steigendem Decan-Anteil insgesamt deutlich
hohere Reaktionsraten fiir die Isomerisierung zu iso-Dodecen erzielt (Abb. 4-20b).

Die Analyse der Zusammensetzung der Dodecen-lsomere zeigte 2-Dodecen als Hauptbestandeteil,
wobei mit steigendem Decan-Anteil signifikante Mengen an 3- und 4-Dodecen gebildet wurden
(Abb. 4-20d). Hinsichtlich der Regioselektivitat der Hydroformylierung zeigte sich, dass der Verlust
der Regioselektivitat zeitlich mit der Bildung von Dodecen-Isomeren einhergeht (Abb. 4-20d).
Hierbei wurden fiir hohe Decan-Anteile neben 2-Methyl-Dodecanal ebenfalls 2-Ethyl-Undecanal
beobachtet. Die Bildung beider iso-Aldehyde korrelierte mit der Bildung an 3- und 4-Dodecen.

In Abb. 4-21 sind die Ausbeuten der Reaktionsprodukte fiir alle untersuchten Temperaturen und
TMS-Zusammensetzungen am Ende der kinetischen Experimente nach 90 min zusammengefasst.
Es zeigt sich, dass mit steigendem DMF-Anteil fiir alle Temperaturen hohere Ausbeuten an
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Abb. 4-21 Ausbeuten und Regioselektivitaten der Hydroformylierung nach 90 min fiir verschie-

denen Decan/DMF-Lésungsmittel-Zusammensetzung und Temperaturen mit einem
Hydroperoxid-Anteil von 0,26 Mol%.

gewlinschtem n-Aldehyd Tridecanal erzielt wurden, bei gleichzeitig geringeren Ausbeuten an Dode-
cen-Isomeren.

Die Selektivitat der Reaktion verschiebt sich deutlich zur Isomerisierung von 1-Dodecen mit stei-
gendem Decan-Anteil, wobei gleichzeitig signifikant mehr iso-Aldehyd gebildet wurde, welches die
Regioselektivitat verringerte. Somit konnte fir die Hydroformylierung eine Steigerung der Ausbeute
an n-Aldehyd von bis zu 33 % in reinem DMF bei 115 °C erzielt werden.

Hinsichtlich der Temperatur-Abhéngigkeit zeigt sich fir alle TMS-Systeme eine Steigerung der
Ausbeute an Dodecen-Isomeren. Der Umsatz an 1-Dodecen nimmt mit steigender Temperatur zu,
wobei mit steigendem Decan-Anteil héhere Umséatze erzielt wurden. Die Ausbeute des Hydrierungs-
produktes Dodecan war in allen Versuchen vergleichbar.

Die experimentellen Ergebnisse deuten demnach auf einen scheinbar positiven Effekt des polaren
Losungsmittels DMF im Hinblick auf die Deaktivierung des Katalysators durch Hydroperoxide hin.
Die mogliche Korrelation des beobachteten Losungsmittel-Einflusses mit der Hydroperoxid-indu-
zierten Deaktivierung des Katalysators wird im nachfolgenden Abschnitt durch die Verwendung
von 1-Dodecen mit einem geringen Hydroperoxid-Anteil untersucht.

4.2.3.2 Losungsmittel-Einfluss: Hydroperoxid-Anteil 0,01 Mol%

Die kinetischen Experimente zur Hydroformylierung von 1-Dodecen mit einem geringen Hydroper-
oxid-Gehalt (0,01 Mol%) zeigten demgegeniiber keinen Einfluss der Zusammensetzung des TMS-
Systems auf die Selektivitdit und Regioselektivitat der Reaktion. Die experimentell bestimmten
Konzentrationsverlaufe sind exemplarisch fiir 105 °C in Abb. 4-22 dargestellt.

Die Analyse der kinetischen Daten zeigte vergleichbare Konzentrationsprofile fiir 1-Dodecen fiir alle

TMS-Zusammensetzungen (Abb. 4-22c). Im Hinblick auf die Hydroformylierung zum n-Aldehyd
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Abb. 4-22 Einfluss der Decan/DMF-Lésungsmittel-Zusammensetzung mit einem Hydroperoxid-
Anteil von 0,01 Mol% auf die Hydroformylierung bei 105 °C: Zeitabhangige Konzent-
rationsprofile fiir a) n-Aldehyd, b) iso-Dodecen, c) 1-Dodecen, d) 3-Dodecen und
die Regioselektivitat. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.

(Abb. 4-22a) sowie die Isomerisierung zu Dodecen-Isomeren (Abb. 4-22b) wurden fiir alle TMS-
Zusammensetzungen vergleichbare Reaktionsraten erzielt.

Die Analyse der Zusammensetzung der Dodecen-Isomere zeigte als Hauptbestandteil 2-Dodecen,
wobei mit steigendem Decan-Anteil geringe Anteile an 3-Dodecen gebildet wurden (Abb. 4-22d).
Hinsichtlich der Regioselektivitat der Hydroformylierung zeigte sich ein geringer Verlust der Regio-
selektivitat mit steigendem Decan-Gehalt, welcher zeitlich mit der Bildung von 3-Dodecen korre-
lierte (Abb. 4-22d). Da keine hdheren Dodecen-lsomere beobachtet wurden, konnte nur der iso-
Aldehyd 2-Methyl-Dodecanal nachgewiesen werden.

In Abb. 4-23 sind die Ausbeuten der Reaktionsprodukte fiir alle untersuchten Temperaturen und
TMS-Zusammensetzungen am Ende der kinetischen Experimente nach 90 min zusammengefasst.
Es zeigt sich, dass fiir die Temperaturen 95 °C und 105 °C, unabhéngig von der Zusammensetzung
des TMS-Systems, mit steigender Temperatur hohere Ausbeuten an gewiinschtem n-Aldehyd
Tridecanal erzielt wurden, wobei die Ausbeute an Dodecen-Isomeren nahezu unverandert blieb. Es
wurden hohe Regioselektivitaten von >98 % erzielt. Die Selektivitat sowie die Regioselektivitat der

Reaktion wird demnach in diesem Temperaturbereich nicht von der Zusammensetzung des
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Abb. 4-23 Ausbeuten und Regioselektivitdten der Hydroformylierung nach 90 min fiir verschie-
denen Decan/DMF-Losungsmittelzusammensetzung und Temperaturen mit einem
Hydroperoxid-Anteil von 0,01 Mol%.

Decan/DMF-TMS beeinflusst. Lediglich fir 115 °C zeigt sich der bereits beobachtete positive Ein-
fluss fiir hohe DMF-Anteile. Dabei konnte fiir die Hydroformylierung eine Steigerung der Ausbeute
an n-Aldehyd von 10% in reinem DMF erzielt werden. Die Ausbeute des Hydrierungsproduktes
Dodecan war in allen Versuchen vergleichbar.

Die experimentellen Ergebnisse bei 115°C deuten auf eine Deaktivierung des Katalysators hin,
welcher aufgrund der Deaktivierungskinetik bei dieser Temperatur in Erscheinung tritt. Da in allen
Versuchen die verunreinigte BiPhePhos-Charge L1 verwendet wurde, sind die Abweichungen auf-
grund der Deaktivierungskinetik auf einen verstarkten Abbau des Ligaden BiPhePhos zuriickzufiih-
ren. Der geringe Einfluss der Reinheit des Liganden auf die Selektivitat und Regioselektivitat wurde
bereits in Abschnitt 4.2.2 diskutiert. Bei niedrigen Temperaturen tritt scheinbar kein signifikanter
Abbau des Liganden in Erscheinung, sodass die Selektivitat und Regioselektivitat nicht beeinflusst
wird und kein Einfluss der Losungsmittel-Zusammensetzung festgestellt werden konnte.

Der positive Effekt des DMF hinsichtlich der Selektivitdt und Regioselektivitat kénnte auf zwei
Mechanismen zurlickgefiihrt werden. Zum einen kann DMF die Deaktivierung des Katalysators
verlangsamen und zum anderen kann es die ungewiinschte Nebenreaktionen der Isomerisierung
inhibieren.

Im Hinblick auf die Deaktivierung des Katalysators durch Hydroperoxid-induzierte Radikalreaktio-
nen finden sich in der Literatur zwei mogliche Ansatzpunkte, in welchen DMF als Radikalfanger
und -stabilisator agiert. Zum einen, die Wasserstoff-Atom-Transfer (HAT, engl. hydrogen atom
transfer)-Reaktion (Abb. 4-24a), wobei ein Alkoxyl-Radikal ein Wasserstoff-Atom der Formyl-
Gruppe oder der a-Alkyl-Gruppe des N-Atoms abstrahiert (Salamone et al. 2013). Dabei bilden
sich zwei radikalische DMF-Derivate, welche wiederum unerwiinschte Nebenreaktionen eingehen
konnen. Eine weitere Moglichkeit ist die Stabilisierung der korrespondierenden Hydroperoxid-Radi-
kale durch die Solvatisierung. Fiir Radikale mit elektronenziehenden Gruppen konnte durch den
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Abb. 4-24 Positiver Einfluss fiir N, N-Dimethylformamid (DMF) in der Hydroformyllerung auf
die Selektivitat und Regioselektivitat: a) Radikalfanger in HAT-Reaktion, verringert
die bevorzugte Oxidation des Liganden BiPhePhos, b) Inhibierung der Isomerisierung
(8-H-Eliminierung) durch die koordinative Bindung von DMF am Rh-Zentrum.

captodativen Effekt eine Stabilisierung des Radikals durch das polare Lésungsmittel DMF experi-
mentell und theoretische belegt werden (Peterson & Winter 2019).

Im Hinblick auf die Inhibierung der Isomerisierung besteht die Méglichkeit, dass DMF als Ligand
agiert und an das Rh-Zentrum koordinativ bindet (Abb. 4-24b). In der Literatur wurden kationische
Rh(Il)-Methyl-Komplexe mit DMF als Liganden kristallographisch nachgewiesen. Als P-Liganden
wurden Triphenylphosphin-Liganden verwendet (Shestakova et al. 2014). DMF kénnte als polares
Losungsmittel in der Lage sein, die vakante Stelle am verzweigten Rh-Alkyl 3i zu blockieren, welche
zur B-H-Eliminbierung benétigt wird. In der Folge wird die Selektivitat und Regioselektivitat durch
die Inhibierung der Isomerisierung und der Folgereaktion der iso-selektiven Hydroformylierung ge-
steigert.

Diese Ergebnisse waren ebenfalls tibertragbar fiir ein TMS bestehend aus Propylencarbonat (PC)
und Decan (Appendix C.5). Im Zusammenhang mit Hydroperoxiden zeigte sich ebenfalls ein schein-
barer Losungsmittel-Einfluss fir das TMS Decan/PC, wobei mit steigendem PC-Anteil héhere
Ausbeuten und Selektivititen zum gewiinschten n-Aldehyd erzielt wurden. Ohne Hydroperoxide
hingegen konnte auf Grundlage reaktionstechnischer BewertungsgroBen kein signifikanter Lésungs-

mittel-Einfluss nachgewiesen werden.

4.2.4 Strategien zur Kompensation

In den vorhergehenden Abschnitten 4.2.2 und 4.2.3 konnte gezeigt werden, dass im Alken enthal-
tene Hydroperoxide einen signifikanten Einfluss auf die Selektivitat und Regioselektivitadt der Reak-
tion haben. In diesem Abschnitt sollen experimentelle Strategien zur Kompensation des negativen
Einflusses von Hydroperoxiden demonstriert werden. Es wird dabei angenommen, dass die rigorose
Beseitigung dieser Verunreinigungen im Prozess nicht wirtschaftlich ist.

4.2.4.1 Uberschuss des Liganden BiPhePhos

Zur Kompensation der vermuteten Katalysator-Deaktivierung durch den Abbau des Liganden BPP

wurden in kinetischen Experimenten mit einem hohen Hydroperoxid-Anteil von 0,26 Mol% des 1-
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Abb. 4-25 Kompensation der Katalysatordeaktivierung in der Hydroformylierung durch Erhé-
hung des Anteils an BiPhePhos: Zeitabhingige Konzentrationsprofile fiir a) n-Alde-
hyd, b) Regioselektivitdt. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.

Dodecens héhere Konzentration an BiPhePhos der Charge L1 eingesetzt. Dabei konnte ein positiver
Effekt hinsichtlich der Selektivitat und Regioselektivitat der Hydroformylierung erzielt werden (Abb.
4-25). Im Vergleich zur Standard-Zusammensetzung mit einem Ligand/Rh-Verhaltnis von 3,3/1
konnte fiir hohere Ligand/Rh-Verhaltnisse von 10/1 und 50/1 die charakteristische Regioselektivi-
tat der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von >98% langer aufrechterhalten werden. Der
Zeitpunkt der signifikanten Anderung der Regioselektivitit korrespondierte mit der Steigerung der
Raten der Isomerisierung und deutet auf eine kritische Deaktivierung des Katalysators hin. Die
Selektivitdt und Ausbeute der n-selektiven Hydroformylierung konnte deutlich gesteigert werden.
Zudem zeigt sich fir ein hohes Ligand/Rh-Verhaltnis von 50/1 eine gesteigerte Regioselektivitat
im Vergleich zu destillierten 1-Dodecen mit einem niedrigen Ligand/Rh-Verhaltnis von 3,3/1.

Um den Zustand des Katalysators im Hinblick auf die Regioselektivitat genauer zu charakterisieren,

wurde die differentielle Regioselektivitat dR.S, j1yvro mit

[cuata(t +1) — cpa1a(ty)]
dRS, (t,) = n n n n -100% 4-9
ivro (fn) [CnA1d<tn+1) — cuana(ty,) + cisoAld(tn—H) — Cisonta (t)] (4-9)

iber dem Verhaltnis ®;, , mit

Do (t,) = CchD—(Estn)) (4-10)

analysiert. Die Analyse gibt Auskunft, wie regioselektiv der Katalysator auch bei hohen Konzent-
rationen an iso-Dodecen im Verhaltnis zu 1-Dodecen zu einem bestimmten Zeitpunkt hydroformy-
liert. Ein stabiler Katalysator sollte auch bei hohen Konzentrationen an iso-Dodecen in der Lage
sein, eine konstante differentielle Regioselektivitat aufrecht zu erhalten, sodass keine kompetitive
Koordination von iso-Dodecen am Katalysator-Zentrum im Vergleich zu 1-Dodecen erfolgt. Eine
Anderung fiir dRS, ;;vro kann nur auf die Bildung von Katalysator-Spezies mit einer geringeren

Selektivitat zurlickgefiihrt werden, welche durch den Abbau-Prozess des Liganden gebildet werden.
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Abb. 4-26 Analyse der differentiellen Regioselektivitat Gl. (4-9) in Abhéngigkeit des Anteils an
iso-Dodecen zu 1-Dodecen Gl. (4-10) zur Bestimmung der Katalysatorstabilitat. Er-
ganzende Abbildung zu Abb. 4-25.

In diesem Fall ist von einer kompetitiven Koordination von iso-Dodecen am Katalysator-Zentrum
auszugehen.

Die Analyse in Abb. 4-26 bestatigt die Stabilitat des Katalysators fiir hohe Ligand/Rh-Verhiltnis
von 50/1 mit Werten fir dRS, ;vro von 99 % auch fiir erhdhte iso-Dodecen-Konzentrationen.
Niedrige Ligand/Rh-Verhiltnis zeigen hingegen eine signifikante Anderung fir dRS, yypo fir er-
hohte iso-Dodecen-Konzentrationen und deuten auf den gleichen Abbau-Mechanismus des Kataly-
sators. Hervorzuheben ist zudem der Verlauf fiir ein niedriges Ligand/Rh-Verhaltnis von 3,3/1 und
destilliertem 1-Dodecen. Die Anderung von d RS, jyyrokann nicht auf Hydroperoxide zuriickgefiihrt
werden und deutet auf einen anderen Abbau-Mechanismus. Ursichlich kdnnte eine initiale Schadi-
gung des Katalysators durch die Stofftransport-Limitierung im Zusammenhang mit der Injektion
des 1-Dodecens sein (siehe Abschnitt 4.1.2) und liefert einen Erklarungsansatz fiir die sprunghafte

Isomerisierung zu Beginn der Experimente.

4.2.4.2 Verwendung von Additiven

Um die Deaktivierung des Katalysators zu verhindern, wird in der Literatur der Einsatz zahlreicher
Additive vorgeschlagen (Borner & Franke 2016, S. 179-182). Neben einfachen Aminen werden
besonders in der Patentliteratur sterisch anspruchsvolle Amine (HALS) als intermolekular Stabi-
lisatoren vorgeschlagen (Hess et al. 2009). Einfache Amine sind in der Lage, Phosphorsaure-Deri-
vate zu neutralisieren, welche aus den komplexen Abbaureaktionen der Phosphor-haltigen Liganden
hervorgehen. Der Einsatz von HALS dient als Radikalfanger zu Beginn des komplexen Reaktions-
netzwerkes der Radikalreaktionen. In Bezug auf die Stabilisierung des Liganden BiPhePhos wird
analog zu einfachen Aminen die Verwendung des Epoxids Cyclohexenoxid vorgeschlagen, um ge-
bildete Phosphorsaure-Derivate zu neutralisieren (Maher et al. 1997; Boérner & Franke 2016, S.
181).

Der Einfluss verschiedener Additive zur Kompensation der Katalysator-Deaktivierung wurde in ki-
netischen Experimenten mit einem hohen Hydroperoxid-Anteil von 0,26 Mol% des 1-Dodecens und
der BiPhePhos-Charge L1 untersucht (Abb. 4-27). Als Additive wurden Triethanolamin, das HALS
Tinuvin 770 (Sebacinsiure-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)ester), butyliertes Hydroxytoluol
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Abb. 4-27 Kompensation der Katalysatordeaktivierung in der Hydroformylierung durch Zugabe
von Additiven bei 105 °C: Zeitabhangige Konzentrationsprofile fiir a) n-Aldehyd, b)
Regioselektivitat. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.

(BHT) und Cyclohexenoxid verwendet. Die Additive wurden dem 1-Dodecen zu Beginn des Versu-
ches in stdchiometrischem Verhaltnis zu den Hydroperoxiden zugesetzt (Additiv/Hydroper-
oxid=1/1).

Hierbei zeigte sich keine nennenswerte Verbesserung der n-selektiven Hydroformylierung. Lediglich
fur Triethanolamin konnte eine Steigerung der Ausbeute an n-Aldehyd um 7 % sowie der Regiose-
lektivitat um 2 % erzielt werden. Eine vergleichbare Steigerung der Regioselektivitat konnte eben-
falls mit Cyclohexenoxid erzielt werden. Negativ hervorzuheben ist das Additiv Tinuvin 770, welches
die Aktivitat des Katalysators stark beeinflusste und zu sehr geringen Umsatzen des Substrates von
34 % und geringen Ausbeuten des n-Aldehyds von 14 % fiihrte. Vermutlich blockiert dieses Amin
den Katalysator-Komplex als Liganden durch Chelatisierung und beeinflusst damit seine Aktivitat.
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4.3 Kinetik der Deaktivierung

In Abschnitt 4.2 konnte der Einfluss von Hydroperoxiden auf die Selektivitdt und Regioselektivitat
der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen dargelegt werden. Dabei zeigten sich
die Verschiebung der Selektivitat zur Isomerisierung der Doppelbindung der Alkene sowie der Ver-
lust der Regioselektivitat der Hydroformylierung als wichtigste Merkmale. Als Grund hierfiir wurde
eine Veranderung bzw. Deaktivierung des Katalysators, genauer des Liganden BiPhePhos, maBgeb-
lich identifiziert. Aufgrund der hohen Affinitdit der Phosphite Oxidationsreaktionen (Abschnitt
1.3.2) einzugehen, ist eine partielle oder vollstandige Oxidation des Diphosphit-Liganden BiPhePhos
wahrscheinlich, welche zum Verlust der Selektivitdt und Regioselektivitat fihrt.

In diesem Abschnitt soll der Deaktivierungsprozess im Hinblick auf die Kinetik der Deaktivierung

naher untersucht werden. Dieser Abschnitt gliedert sich wie folgt:

1. Kinetische Experimente zur Deaktivierung mit
o ungesattigten Hydroperoxiden
o einem Modell-Hydroperoxid
2. Modellierung der Kinetik der Deaktivierung zur Vorhersage des kritischen Abbaus des Ka-
talysators
3. Validierung der Katalysator-Deaktivierung in Perturbationsexperimenten mithilfe der ope-

rando FTIR-Spektroskopie

4.3.1 Design der Experimente

Fir die kinetischen Experimente zur Untersuchung des Einflusses von Hydroperoxiden in der
Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen wurde destilliertes 1-Dodecen mit einem
geringen Hydroperoxid-Gehalt von <0,01 Mol% verwendet und mit ungesattigten Hydroperoxiden
(ROOH) sowie tert-Butyl-Hydroperoxid (tBuOOH) als definiertem Modell-Hydroperoxid versetzt.
Das experimentelle Design ist in Tab. 4-7 zusammengefasst. Fiir ROOH wurde 1-Dodecen mit
einem Peroxid-Gehalt von 0,26 Mol% als Stammlésung verwendet und tBuOOH wurde als Lésung
in Decan (5mol L") eingesetzt. Die Hydroperoxide wurden vor Beginn des kinetischen Experiments
dem destillierten 1-Dodecen zugegeben. Fiir BiPhePhos wurde in dieser Versuchsreihe die reine

Liganden-Charge L2 verwendet. Die Temperatur wurde in einem Bereich von 95°C bis 115°C

Tab. 4-7  Experimentelles Design zur kinetischen Studie des Einflusses verschiedener Hydro-
peroxide in der Rh/BiPhePhos-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen.

Die ergdnzende Zusammensetzung des Systems ist in Tab. 4-4 gegeben.

T Ligand/ROOH Anzahl Exp. Ligand /tBuOOH Anzahl Exp.
/ °C / (mol/mol) / (mol/mol)
95 1/2 2 1/5 2
105 1/2 2 1/5 2
1/5 2 1/10 3
1/8 2 1/50 3
2/8 2 5/50 2
115 1/2 2 1/5 3
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variiert. Der Druck des Synthesegases (CO/H, = 1/1) wurde wahrend der Dauer des Versuches
konstant bei 30 bar gehalten. Alle Versuche wurden mit der Reaktorkonfiguration R1 (Magnetriih-
rer) durchgefiihrt. Alle experimentellen Verlaufe sind vergleichend zu Experimenten ohne Einfluss
von Hydroperoxiden dargestellt.

4.3.2 Versuche mit ungesattigtem Hydroperoxiden

Der grundlegende Einfluss der ungesattigten Hydroperoxide ROOH auf die Selektivitdt und Regio-
selektivitat der Hydroformylierung wurde in Abschnitt 4.2.2 fiir die Reaktorkonfiguration R2 (hoher
Stofftransport-Koeffizient) charakterisiert. Mit steigender Konzentration der Peroxide verschiebt
sich die Selektivitat signifikant von der Hydroformylierung zur Isomerisierung und die Regioselekti-
vitdt nimmt ab (Abb. 4-28). In dieser Versuchsreihe mit der Reaktorkonfiguration R1 (geringer
Stofftransport-Koeffizient) zeigte sich jedoch zusatzlich ein signifikanter Einfluss auf den Umsatz
an 1-Dodecen, welcher mit steigendem Peroxid-Gehalt abnahm (Abb. 4-28c). Zudem wurde keine

zeitliche Korrelation zwischen der Bildung von 3-Dodecen und dem Verlust der Regioselektivitat
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Abb. 4-28 Konzentrationseinfluss ungesattigter Hydroperoxide auf die Deaktivierung in der
Hydroformylierung von 1-Dodecen bei 105 °C mit der Reaktorkonfiguration R1: Zeit-
abhingige Konzentrationsprofile fiir a) n-Aldehyd, b) iso-Dodecen, c¢) 1-Dodecen, d)
3-Dodecen und die Regioselektivitdt. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.
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gefunden (Abb. 4-28d). Vielmehr korrelierte der Verlust der Regioselektivitat direkt mit der Bildung
an 2-Dodecen. Dabei wurde bereits kurz nach Beginn der kinetischen Experimente eine Regioselek-
tivitat von <99 % beobachtet. Die geringsten Ausbeuten an n-Aldehyd wurden dabei fiir ein Lig-
and/Peroxid-Verhaltnisse von 1/8 und 2/8 gefunden (Abb. 4-28a). Die zeitaufgeldsten Profile fir
diese beiden Ligand/Peroxid-Verhaltnisse unterscheiden sich in der Bildung von iso-Dodecen, wel-
ches sich im Umsatz an 1-Dodecen niederschlagt. Dabei wurde fiir das Ligand/Peroxid-Verhaltnis
von 2/8 eine geringere Rate der Isomerisierung und keine Bildung von 3-Dodecen beobachtet. Die
erhohte Liganden-Konzentration inhibiert hierbei scheinbar die Isomerisierung, indem BiPhePhos
das Metall-Zentrum abschirmt.

Die Temperatur-Abhangigkeit der Deaktivierung wurde fiir das Ligand/Peroxid-Verhaltnis von 1/2
untersucht. Es zeigte eine signifikante Verschiebung der Selektivitit der Hydroformylierung zur
Isomerisierung mit steigender Temperatur. Die Regioselektivitdt verringert sich zu fritheren Zeit-
punkten, welches auf eine verstarkte Deaktivierung bei hoheren Temperaturen hindeutet.

Ein signifikanter Unterschied ergibt sich zudem im Vergleich zu kinetischen Experimenten in der
Reaktorkonfiguration R2 fiir das Ligand/Peroxid-Verhaltnis von 1/8 (Abb. 4-29). Dabei wurden
um 30 % hohere Ausbeuten an n-Aldehyd erzielt bei vergleichbarer Ausbeute an Dodecen-Isomeren.
Diese signifikanten Unterschiede legen eine komplexe Abhangigkeit der Katalysator-Deaktivierung
vom Stofftransport nahe.

Zum einen konnte die vermutete verstarkte Homogenisierung fiir R1 zu einer Beschleunigung der
Deaktivierung des Katalysators fiihren. Zum anderen kénnte der verbesserte Stofftransport fiir CO
und Hy im System R2 einen Einfluss auf die Stabilisierung des Katalysators haben.

Durch Zhang et al. (2016) wurde die Hydrolyse von Diphosphit-Liganden mithilfe der in situ NMR-
Spektroskopie unter industriell relevanten Bedingungen (7'=120°C) ohne Rh untersucht, wobei
zahlreiche Abbauprodukte nachgewiesen werden konnten. Unter Verwendung von Rh und der Ko-
ordination des Liganden an das Metall-Zentrum wurde in Abhangigkeit der Struktur des Liganden
eine unterschiedliche Hydrolyse-Stabilitat festgestellt.

Diese Ergebnisse zum Einfluss des Stofftransportes auf die Deaktivierung erganzen den stabilisie-
renden Einfluss der Metall-Koordination um den stabilisierenden Einfluss der Substrate CO und H..
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Abb. 4-29 Einfluss des Stofftransportes auf Deaktivierung in der Hydroformylierung mit unge-
sattigten Hydroperoxiden (Ligand/Hydroperoxid =1/8): a) Zeitabhangige Konzent-
rationsprofile, b) Regioselektivitat. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.
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Insgesamt sind die kinetischen Daten der durchgefiihrten Experimente mit ungesattigten Hydroper-
oxiden nicht geeignet, um eine Deaktivierungskinetik auf Grundlage der Regioselektivitat abzulei-
ten. Da fiir alle verwendeten Konzentrationen an Hydroperoxiden initial eine Regioselektivitat von
<99% beobachtet wurde, kann der Zeitpunkt der kritischen Deaktivierung nicht zuverlassig be-
stimmt werden.

4.3.3 Versuche mit einem Modell-Hydroperoxid

Die Verwendung des Modell-Hydroperoxids tBuOOH zeigt im Wesentlichen den gleichen Einfluss
auf die Selektivitat und Regioselektivitat der Hydroformylierung im Vergleich zu ROOH. Mit stei-
gender Konzentration des Modell-Hydroperoxids tBuOOH verschiebt sich die Selektivitat signifi-
kant von der Hydroformylierung zur Isomerisierung und die Regioselektivitat sinkt Abb. 4-30a-b.
Es wurde ebenfalls keine zeitliche Korrelation zwischen der Bildung von 3-Dodecen und dem Verlust
der Regioselektivitat gefunden. Vielmehr korreliert der Verlust der Regioselektivitat direkt mit der

Bildung an 2-Dodecen. Entsprechend eines vermuteten kontinuierlichen Abbaus des Liganden
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Abb. 4-30 Einfluss des Modell-Hydroperoxids tBuOOH auf die Deaktivierung in der Hydro-
formylierung von 1-Dodecen: a-b) Konzentrationseinfluss, c-d) Temperatur-Abhan-
gigkeit fir ein Ligand/tBuOOH-Verhéltnis von 1/5. Die Fehlerbalken werden teil-
weise durch die Symbole verdeckt. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.
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BiPhePhos war eine signifikante Verringerung der Selektivitat und Regioselektivitat in Abhangigkeit
der Temperatur fir das Ligand/Peroxid-Verhaltnis von 1/5 zu beobachten Abb. 4-30c-d.

Im Vergleich der kinetischen Daten beider Hydroperoxide ROOH und tBuOOH zeigte sich eine
deutlich hohere Aktivitat der ungesattigten Hydroperoxide ROOH im Hinblick auf die Deaktivierung
des Katalysators (Abb. 4-31). Fiir das Modell-Hydroperoxid tBuOOH waren zehnmal héhere Kon-
zentrationen notwendig, um eine vergleichbare niedrige Ausbeute an n-Aldehyd und Regioselekti-
vitat zu erzielen. Dies deutet auf die vermutete hohe Affinitat der ungesattigten Hydroperoxide zur
Koordination am Katalysatorzentrum und somit verbesserte Oxidation des Liganden hin (siehe
Abschnitt 4.2.2). Eine Koordination von tBuOOH ist aufgrund der fehlenden Doppelbindung un-
wahrscheinlich und zudem wirkt die tert-Butyl-Gruppe sterisch abschirmend und kénnte die Oxida-
tion des gebundenen Liganden am Katalysatorzentrum erschweren.

a) b)
10 1 1 1 1 100 1 1 1 1
Vv n-Aldehyd \ < Regioselektivitat
0.8 L
98 L
- R
11064 L e
S Ligand/Peroxid o)
= ROOH 1/5 - 96 L
Z 044 |tBUOOH —— 1/50 L £
) %)
g
0.2- i 941 i
00§ . . + 924, . . :
0 30 60 90 0 30 60 90
t/ min t/ min

Abb. 4-31 Vergleich der Deaktivierung in der Hydroformylierung mit ungesattigten Hydroper-
oxiden ROOH und dem Modell-Hydroperoxid tBuOOH: Zeitabhdngige Konzentrati-
onsprofile fir a) n-Aldehyd, b) Regioselektivitdt. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.

4.3.4 Modellierung der Deaktivierungskinetik

Zur Modellierung einer dem Abbau des Liganden zugrundeliegenden Deaktivierungskinetik mussten
aus den experimentellen Daten Indikatoren fiir die Zeitpunkte des kritischen Abbaus des Liganden
bestimmt werden.

Da in Anbetracht der geringen Konzentration des Katalysators operando spektroskopische Messun-
gen zum strukturellen Nachweis des Abbaus nicht zielfiihrend erschienen, wurde die Anderung der
Regioselektivitat der Hydroformylierung als Indikator gewahlt. Als wichtige Referenz eines aktiven
und selektiven Katalysators wurden die Versuche mit destilliertem 1-Dodecen gewahlt, fiir welche
eine Regioselektivitat von 99 % bis zum Ende des kinetischen Experimentes bei 90 min nicht unter-
schritten wurde. Folglich wurde angenommen, dass die Abnahme der differentiellen Regioselektivi-
tat unterhalb von 99 % den Zeitpunkt des kritischen Abbaus des Liganden markiert. Fiir diesen
Zeitpunkt wurde angenommen, dass das molare Verhiltnis BPP/Rh einen Wert < 1 annimmt.
Diese Annahme ist begriindet auf Untersuchungen durch Markert et al. (2013) zum Einfluss des
Rh/BPP-Verhiltnisses auf die Hydroformylierung Dabei wurde eine signifikante Anderung der
Selektivitat und Regioselektivitat bei einem Rh/Ligand-Verhéltnis von 1/1 beobachtet.
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Abb. 4-32 Modellreaktionen zur Modellierung der Deaktivierungskinetik: a) Oxidation des
Uberschuss-Liganden, b) Oxidation des koordinierten Liganden, c) Quasi-Equilibrium

zwischen One-Arm- und BiPhePhos-Komplex.

Als Abbaureaktion (Abb. 4-32) wurde vereinfacht die Oxidation des Liganden BPP als Nettoreak-
tion angenommen, welche zunachst das Monophosphat-Derivat bildet (rp,;). Diese Reaktion soll
ebenfalls fir das koordinierte BPP gelten (rp,). Es wurde zudem davon ausgegangen, dass das
Monophosphat (One-Arm-Konfiguration) durch BPP instantan verdrangt wird, wobei das Gleich-
gewicht zu jeder Zeit eingestellt ist und auf der Seite des Rh/BPP-Komplexes liegt. Zwischen-
schritte, wie die Bildung von Alkylperoxy- sowie Alkoxy-Radikalen und daraus abgeleitete Radikal-
reaktionen, wurden nicht beriicksichtigt. Auch die Oxidation am zweiten P-Atom des BiPhePhos
oder des Rh-Zentrums, welche die Konzentration an Hydroperoxiden mindern wiirden, wurden ver-
nachlassigt.

Auf Grundlage der Abbaureaktionen konnten zwei einfache kinetische Modelle 2. Ordnung abgelei-
tet werden, welche die Kinetik des Abbaus des freien, nicht koordinierten Liganden (cke,) sowie

des koordinierten Liganden (ck%5!) mathematisch abbilden:

rp1 = kp(T) - CfBr%iP * CtBuOOH (4-11)
Tpg = kpo(T) - CIE(B%?Igd * CBuOOH (4-12)

Zur mathematischen Beschreibung der Temperatur-Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
wurde ein modifizierten Arrhenius-Ansatzes Gl. (2-31)-(2-33) gewahlt.
Die Gesamtkonzentration ergab sich aus dem freien sowie dem koordinierten Liganden:

_ L frei koord
Cpp = Cppp T CBpp (4-13)

Die Bilanzen des Liganden BPP, des Hydroperoxids sowie des Rhodiums ergaben sich zu:

de

—;tpp = —Tp1 — Tp2 (4-14)
deipu
4thtOOH = ~Tp1 — Tp2 (4‘15)
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dCRh
dt

=0 (4-16)

Der kritische Abbau des Liganden war dabei erreicht fiir:

cgpp(t) <1 (4-17)
CRn
Fiir dieses Verhaltnis wurde eine signifikante Anderung der Selektivitit und Regioselektivitit er-
wartet. Fiir die Anpassung der kinetischen Parameter wurden als experimentelle Daten, welche die
Bedingung in Gl. (4-17) erfiillen, die Zeitpunkte bestimmt, zu denen eine signifikante Anderung
der Selektivitdt und Regioselektivitdt beobachtet wurde. Dabei wurden die experimentellen Unsi-
cherheiten aus den Wiederholungsmessungen sowie der Zeitpunkte der Probenahme beriicksichtigt.
So ergab sich beispielweise fiir eine Ligand/Peroxid-Verhaltnis von 1/5 ein mittlerer Zeitpunkt des
71/5,105°C _

kritischen Abbaus von ¢,/ = (35 10) min. Die Bestimmung des Zeitpunkts des kritischen

Abbaus t,;, ist in Abb. 4-33 fiir verschiedenen Ligand/Peroxid-Verhaltnisse bei 105 °C dargestellt.
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Abb. 4-33 Bestimmung der Zeitpunkte des kritischen Abbaus des Liganden BPP ¢, ;. (b) aus

experimentellen kinetischen Daten der Regioselektivitat (a).

Im Wesentlichen wurde die Anderung der Regioselektivitit als sensitivster Reaktionsparameter her-
angezogen. Fiir das Ligand/Peroxid-Verhaltnisse von 5/50 stellte sich die Anderung der differenti-
ellen Regioselektivitat d RS, ;yro als sensitiver Parameter heraus.

Die Ergebnisse der Modellierung des Abbaus des Liganden durch tBuOOH sind in Abb. 4-34 dar-
gestellt und die geschatzten Parameter sind in Tab. 4-8 zusammengefasst. Das Modell beschreibt
die aus experimentellen Daten abgeleiteten Zeitpunkte des kritischen Abbaus des Liganden
BiPhePhos in guter Ubereinstimmung.

Firr das Ligand/Peroxid-Verhaltnis von 5/50 wird der Zeitpunkt des kritischen Zerfalls jedoch deut-
lich frither vorhergesagt, welches auf die starke Vereinfachung der Deaktivierung des Liganden
zugrunde liegenden Radikalreaktionen hindeutet. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle auf eine

detaillierte mechanistische Diskussion der kinetischen Parameter verzichtet, da das Konzept der
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Abb. 4-34 Ergebnisse der Experimente und Modellierung zur Hydroperoxid-induzierten Deakti-
vierung des Rh/BiPhePhos-Katalysators. Vorhersage des kritischen molaren
BPP/Rh-Verhaltnisses, welches zum Verlust der Regioselektivitat der Hydroformy-
lierung fihrt: a) Variation der Hydroperoxid-Konzentration, b) Variation der Tem-
peratur. (Symbole: Experimentelle Daten, Linien: Simulation).

StoBfaktoren und Aktivierungsenergien lediglich auf Elementarreaktionen angewendet werden sollte
(Dijkstra 2017).

Dieses vereinfachte Modell kann in zukiinftigen Studien zur Deaktivierung als Grundlage zur Be-
rechnung von Dosierungsstrategien des Liganden in kontinuierlichen Prozessen verwendeten werden
und entsprechend der wachsenden Datenbasis durch sinnvolle Elementarreaktionen erweitert wer-
den. Fiir einen Alken-Feed mit bekannter Hydroperoxid-Belastung kann somit der zu dosierende
Liganden-Strom bestimmt werden, um die Selektivitdt und Regioselektivitat Gber die gesamte Pro-
zessdauer aufrecht zu erhalten.

Tab. 4-8  Kinetische Parameter der Deaktivierung (Oxidation) des Liganden BiPhePhos
durch das Modell-Hydroperoxid tert-Butylhydroperoxid.

_ Para- o
Reaktion Wert 95%-KI Einheit
meter
Ay, 407 0,2% ]
Oxidation des freien Liganden (rp;) Bp, 5,45 11,0% -
3, 16,7 11,0% kJ mol !

Ap, 1,68 11,3% ]

Oxidation des koordinierten Liganden

By, 6,61 9,1% -
(7p2)

E4, 20,2 9,1% kJ mol®
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4.3.5 Operando spektroskopischer Nachweis der Deaktivierung

Spektroskopische Methoden kénnen wesentlich zum mechanistischen Verstandnis von Reaktionen
beitragen. Werden bei einer katalysierten Reaktion bspw. Ubergangsmetall-Carbonyl-Komplexe ge-
bildet, kdnnen die starken CO-Streckschwingungen genutzt werden, um Informationen zu beteilig-
ten katalytisch aktiven oder inaktiven Intermediaten und geschwindigkeitsbestimmenden Reakti-
onsschritten zu erhalten (Diebolt et al. 2012).

Diese Informationen sind im Bereich der Prozessauslegung und -optimierung in einem breiten Be-
triebsfenster auf Grundlage mechanistischer kinetischer Modelle besonders wertvoll. Sie erméglichen
eine physiko-chemisch basierte Reduktion der oftmals (iberparametrisierten Modelle.

Eine wichtige spektroskopische Methode in diesem Zusammenhang ist die FTIR-Spektroskopie zur
Identifizierung von katalytischen Spezies. Zur Untersuchung des Mechanismus der Rh/BPP-kata-
lysierten Hydroformylierung von 1-Decen wurde ein FTIR-Reaktorsystem erfolgreich verwendet
(Jorke et al. 2017b). So konnten Informationen iiber detektierte katalytische Spezies direkt mit
Reaktionsprodukten unter Reaktionsbedingungen in sogenannten operando spektroskopischen Mes-
sungen (Kamer et al. 2017, S 551-552) korreliert werden.

Operando FTIR-Messungen sollten im Rahmen von Untersuchungen zum Einflusses von Verunrei-
nigungen genutzt werden, um die strukturelle Anderung des Katalysators (Deaktivierung) spektro-
skopisch nachzuweisen und mit dem Verlust der Regioselektivitat zu korrelieren.

Im Resting State liegt der Rh/BPP-Katalysator in Toluol als Hydrido-Dicarbonyl-Spezies e,e-
HRh(CO)2(BPP) RS (Vgl. sieche Abb. 3-3) vor mit bis-aquatorialer Koordination des Liganden
BiPhePhos. In der Literatur wurden charakteristische CO-Schwingungsbanden in Toluol im Bereich
von 2013 cm™ bis 2017 cm™ und 2071 cm™ bis 2077 cm™ berichtet (Moasser et al. 1995; van Rooy
et al. 1996; Kubis 2012, S. 95-96; Jorke et al. 2017b; Jorke 2018).

Die Deaktivierung des Katalysators kann eine Verringerung der Intensitat dieser Schwingungsban-
den sowie die Auspriagung neuer Banden durch die Abbaureaktionen und Bildung neuer Katalysa-
torkomplexe hervorrufen und wurde im Folgenden untersucht.

Zu diesem Zweck wurde das FTIR-Reaktorsystem aus einer vorangegangenen Veroffentlichung
(Jorke et al. 2017b) verwendet. Das FTIR-Reaktorsystem eine modifizierte Variante der Reaktor-
konfiguration R1, welche mit einer Silicium-ATR-Sonde (engl. attenuated total reflection, abge-
schwachte Totalreflexion) ausgestattet und mit einem FTIR-Spektrometer (React/IR 10, Fa. Mettler
Toledo) verbunden wurde. Die FTIR-spektroskopischen Messungen wurden mit einer Aufldsung
von 4cm™ (512 Scans, ca. 3min pro Messungen) durchgefiihrt.

Zur Untersuchung der der Deaktivierung wurde der Reaktor zundchst mit einer Losung bestehend
aus Rh(acac)(CO), und Ligand BiPhePhos (Rh/BPP = 1/1,5) in 10 mL Toluol unter inerten Be-
dingungen gefiillt. Die Losung wurde bei 1 bar Synthesegas (CO/H, = 1/1) innerhalb von 40 min
auf 105 °C bei einer Riihrerdrehzahl von 1200 min™ erhitzt und anschlieBend mit 5 bar Synthesegas
(CO/H, = 1/1) zur Katalysator-Vorbehandlung tber 40 min beaufschlagt. In anschlieBenden
Perturbationen wurden abwechselnd reines, destilliertes 1-Dodecen und tBuOOH in den Reaktor
injiziert. Die Zusammensetzung der Reaktionslésung fiir die verschiedenen Perturbationen ist in
Tab. 4-9 zusammengefasst.

Vor Beginn der Deaktivierungsexperimente wurde ein Referenzspektrum aufgezeichnet, welches von
den nachfolgenden Spektren subtrahiert wurde, um die Anderung in Form von Differenzspektren
deutlich zu machen. Das Referenzspektrum in Abb. 4-35 zeigt insgesamt sechs Banden 7 = 1970,
1995, 2019, 2043, 2067, 2077 cm™ unterschiedlicher Intensitat. In diesem Bereich waren neben



4.3 Kinetik der Deaktivierung 91

Tab. 49  Zusammensetzung der Reaktionslésung fiir die verschiedenen Perturbationen.

Zusammensetzung
Rh/BPP/tBuOOH /1-Dodecen (molar)
1/1,5/0/357
1/1,5/12/179
1/1,5/0/214
1/1,5/0/428
1/1,5/4,5/641
1/1,5/13,5/855
1/1,5/13,5/1068

Exp. Injektion

1

(6, I NGO NS I N SR

Metall-CO- zusatzlich auch Rh-H-Banden zu erwarten. Die Banden bei # =1970, 1995, 2019, 2043,
2067 cm™ konnten auf das Losungsmittel Toluol bzw. Signal-Artefakte der Messapparatur zuriick-
gefiihrt werden. Das verbleibende sehr schwache Signal 7 =2077 cm™ deutet auf den berichteten
Resting State e,e-HRh(CO),(BPP).

Perturbation 1

Zu Beginn des ersten Deaktivierungsexperimentes (t = 0 min) wurde reines, destilliertes 1-Dodecen
(3mL) mithilfe von 10 bar Synthesegas (CO/H. = 1/1) tber das Load-Lock-System injiziert. Die
zeitabhangigen Verlaufe der Differenzspektren sowie der Regioselektivitat sind in Abb. 4-36 dar-
gestellt.

Die Dosierung von reinem 1-Dodecen (t = 0 min) fiihrte zu keiner Anderung der Spektren und bis
zu 60 min wurde eine konstant hohe Regioselektivitat von 97,5 % erzielt. Die anschlieBende Pertur-
bation (¢ =60 min) mit tBuOOH, welches in reinem 1-Dodecen gel6st wurde, zeigte einen signifi-
kanten Anderung der FTIR-Spektren.

Dabei wurde nach der Perturbation (¢ ~66..72 min) zunachst ein Anstieg der Banden bei 2098,
2024 und 2015 cm™ beobachtet. Im weiteren Verlauf (¢ > 72 min) verschwanden diese Banden und

[ [ [
—— Toluol

—— Referenz

2090 2070 2050 2030 2010 1990 1970 1950

Extinktion / -

v/cm!
Abb. 4-35 FTIR-Spektren der Referenz vor Beginn des Deaktivierungsexperimentes bei 105 °C
und fiir Toluol bei 110°C.
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Abb. 4-36 FTIR-spektroskopischer Nachweis der Katalysator-Deaktivierung in Perturbations-
experimenten mit hoher Hydroperoxidkonzentration: a) Differenzspektren in der
zweiten Ableitung, b) Regioselektivitat der Hydroformylierung. Die Zusammenset-
zung ist in Tab. 4-9 zu finden.

eine signifikante Bande bei 2078 cm™ trat in Erscheinung neben weiteren schwachen Banden bei
2045 und 2030 cm™. Die Regioselektivitat zeigt gleichzeitig eine signifikante Verringerung, welche
nach 180 min einen Wert von 91,5 % erreicht.

Perturbation 2

In einem zweiten Experiment wurden mehrere Perturbationen mit geringerer Hydroperoxid-Kon-
zentration durchgefiihrt, um die Ergebnisse des ersten Experimentes zu validieren. Hierzu wurden
zunachst durch die aufeinanderfolgende Injektion von reinem 1-Dodecen ebenfalls keine signifikante
Verringerung der Regioselektivitat und keine Veranderung der FTIR-Banden beobachtet (Abb.
4-37).

Die erste Injektion von tBuOOH mit 1-Dodecen fiihrte hingegen zu einer signifikanten Erniedrigung
der Regioselektivitat, welche mit dem Anstieg der Intensitat der Bande bei 2078 cm™ korrelierte.
Eine weitere Injektion von tBuOOH mit 1-Dodecen fiihrte zu einer weiteren Erniedrigung der Re-
gioselektivitat und einer weiteren Verstarkung der Bande bei 2078 cm™. Zudem ist eine Abnahme
der Intensitat bei 2016cm™ zu erkennen, welche auf den Abbau des Resting State ee
HRh(CO),(BPP) deutet.

Die abschlieBende Injektion des reinen 1-Dodecens fiihrte aufgrund der bevorzugten Hydroformy-
lierung von 1-Dodecen zunachst zu einer Erhohung der Regioselektivitat.

Der Anstieg der Intensitat und die Identitat der einzelnen Bande bei 2078 cm™ deutet auf die
schrittweise Bildung nicht-modifizierter Rh-Spezies.

Durch Jiao et al. (2017) wurde in FTIR-spektroskopischen Messungen unter Synthesegas ohne
Ligand die irreversible Bildung von Rhs(CO)is ausgehend von Rh(acac)(CO). beobachtet, welche
neben 1816 cm™ eine weitere signifikante Bande bei 2077 cm™ aufwies. Auch unter Zugabe eines
Diphophins blieb dieser Komplex stabil.
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Abb. 4-37 FTIR-spektroskopischer Nachweis der Katalysator-Deaktivierung in Perturbations-
experimenten mit steigender Hydroperoxidkonzentration: a) Differenzspektren in der
zweiten Ableitung, b) Regioselektivitat der Hydroformylierung. Die Zusammenset-

zung ist in Tab. 4-9 zu finden.

Rh-Komplexe mit einfach oxidierten BiPhePhos-Derivaten sind ebenfalls denkbar. Die freie Koor-
dinationsstelle kdnnte durch CO aufgefiillt werden, sodass sich One-Arm-Komplexe mit dquatorial
oder axial koordinierten BiPhePhos-Derivaten bilden (Abb. 4-38).

Durch van Rooy et al. (1996) wurde die Bildung von One-Arm-Komplexen mit einem Diphosphit-
Liganden und Rh(acac)(CO), FTIR- und NMR-spektroskopisch nachgewiesen.

Ein Einfluss des verbleibenden acac-Liganden im Rahmen der Experimente zur Deaktivierung kann
nicht ausgeschlossen werden. Entscheidend fiir den Anstieg der Intensitat der Rh-CO-Bande ist die
Anzahl dquivalenter CO-Liganden. Unklar ist jedoch, inwieweit sich die Bindungsstérken der CO-
Liganden am Rh-Zentrum und damit die Positionen der Rh-CO-Banden dndern. Dies kénnte durch
quantenmechanische Berechnungen aufgeklart werden.

Durch Dreimann et al. (2019) wurde die Prozessstabilitat des Rh/BPP-Katalysators in der Hydro-
formylierung ohne Hydroperoxide FTIR-spektroskopisch untersucht. Dabei wurde ebenfalls ein Ver-
lust der Regioselektivitdt Gber mehrere Stunden festgestellt. Durch die chemometrische Analyse
mithilfe von BTEM (engl. band target entropy minimization) und quantenchemischen Berechnun-

gen wurden die Spektren zahlreicher organo-

N 'ﬁ _co metallischer Spezies extrahiert und berechnet,

tBuOOH P P_Rh\CO Iche den Verlust der Regioselektivitat erkl3

H RS oo (|)| Cl:O welche den Verlust der Regioselektivitat erkla-

Pa. | / ren kdnnten. Eine Spezies mit einer prominen-

(_.Rh—CO . B . .

P" | ten Bande bei 2078 cm™ wurde hingegen nicht
tBUOOH OC—Rh:CO erichtet.

co F|> CoO Die Ergebnisse der operando FTIR-spektro-

CP—O skopischen Deaktivierungsexperimente besta-

tigen eindeutig die vermutete Hydroperoxid-
Abb. 4-38 Hydroperoxid-induzierte Bildung ver- induzierte Deaktivierung des Rh/BPP-Kataly-
schiedener One-Arm-Komplexe aus sators. Dies konnte durch die Korrelation

dem Resting State.
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zwischen der Regioselektivitat der Hydroformylierung und der Anderung von Differenzspektren ge-
zeigt werden, welche eine strukturelle Veranderung des Katalysators durch Hydroperoxide nahelegt.
Die Anderung der Regioselektivitat kann somit als geeigneter und einfach zuginglicher Indikator
fir die Deaktivierung des Katalysators verwendet werden, wenn Stofftransport-Einflisse vernach-
lassigbar sind. Die Reversibilitat der beobachteten Deaktivierung konnte im Rahmen dieser Arbeit
nicht geklart werden und es werden zusatzliche Experimente unter Injektion von BiPhePhos nach
der Deaktivierung vorgeschlagen.

4.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss von Gas/Fliissig-Stofftransport-Limitierungen sowie von Ver-

unreinigungen in der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung untersucht.

4.4.1.1 Stofftransport

Der Stofftransport der Gase CO und H, wurde durch die Variation des volumetrischen Stofftrans-
port-Koeffizienten k™ a und des Druckes variiert.

Im reaktionslimitierten Bereich fiir hohe Driicke und Stofftransport-Koeffizienten war die Selekti-
vitdt der Hydroformylierung gekennzeichnet durch eine dominante Hydroformylierung des 1-Dode-
cens zum n-Aldehyd Tridecanal. Die Isomerisierung zu internen iso-Dodecenen war von geringer
Bedeutung und konnte nur zu Beginn der kinetischen Experimente beobachtet werden. Initiale
Mischzeiten und die geringe Vorsattigung des Substrates 1-Dodecen mit CO und H, bei der Injek-
tion zu Beginn der Experimente waren ursachlich fiir eine sprunghafte Isomerisierung. Die Regio-
selektivitat blieb dabei konstant hoch bei ca. 99 %.

Der Bereich der Reaktionslimitierung war charakterisiert durch ein annahrend eingestelltes
Gas/Flussig-Gleichgewicht fiir die Gase CO und H, mit einer nahezu vollstandigen Sattigung der
Reaktionslosung. In diesem Bereich war die Hydroformylierung unabhangig vom Druck des Synthe-
segases (CO/H.=1/1).

Im Bereich der Stofftransport-Limitierung fiir niedrige Driicke und Stofftransport-Koeffizienten war
die Selektivitat signifikant zur Isomerisierung verschoben und die Regioselektivitat deutlich ernied-
rigt.

Der Bereich der Stofftransport-Limitierung war charakterisiert durch eine signifikante Abweichung
vom Gas/Flussig-Gleichgewicht fiir die Gase CO und H, mit einer unvollstandigen Sattigung der
Reaktionslosung. In diesem Bereich konnte eine nachhaltige Katalysator-Deaktivierung nicht aus-
geschlossen werden. Grundsatzlich zeigte sich, dass die Stofftransport-Limitierung durch erhohte
Reaktionsraten der Hydroformylierung verstarkt wird.

Fir eine Prozessoptimierung sollten demnach hohe Temperaturen, Katalysator- und 1-Dodecen-
Konzentrationen vermieden werden.

Kinetischen Experimente zur Variation der Rihrerdrehzahl und der Vorsattigung warfen zudem
wichtige Fragen zum Einfluss des Stofftransportes auf die Selektivitdt und Regioselektivitat auf.
Hierbei wurden sehr niedrige Regioselektivitaten erzielt, welche mithilfe des verwendeten einfachen
Stofftransport-Modells auf Grundlage der Zweifilm-Theorie nicht zweifelsfrei nur auf lokale Kon-
zentrationsgradienten fir CO und H; in der Fliissigkeit zuriickgefiihrt werden konnten. Es wurde
ein weiterer Stofftransport-Widerstand in Form einer Solvat-Hiille als Diffusionsbarriere am Reak-
tionszentrum des Katalysators vorgeschlagen.
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4.4.1.2 Verunreinigungen

Als wichtige intrinsische Verunreinigungen wurden ungesattigte Hydroperoxide in verschiedenen 1-
Dodecen-Chargen spektroskopisch identifiziert und quantifiziert. Hydroperoxide werden infolge der
Autoxidation mit Sauerstoff gebildet und kénnen durch geeignete Vorbehandlungen der Alkene und
Lagerbedingungen vermieden werden.

Scheinbar geringe Konzentrationen an Hydroperoxiden fiihrten zur signifikanten Verschiebung der
Selektivitdt zur Isomerisierung und einem Verlust der Regioselektivitat. In der separaten Analyse
der Subnetzwerke der Isomerisierung und Hydrierung zeigte sich zudem ein deutlicher Aktivitats-
verlust. Die Hydroperoxide bewirken eine Deaktivierung des Katalysators durch den Abbau des
Liganden BiPhePhos, welcher zu einem umfassenden Selektivitatsverlust fiihrt.

Im Zusammenhang mit Hydroperoxiden zeigte sich ein scheinbarer Losungsmittel-Einfluss fiir das
thermomorphe Mehrphasen-Lésungsmittelsystem Decan/N,N-Dimethylformamid (DMF), wobei
mit steigendem DMF-Anteil deutlich hohere Ausbeuten und Selektivitdten erzielt wurden. Ohne
Hydroperoxide zeigte sich auf Grundlage reaktionstechnischer BewertungsgroBen hingegen kein sig-
nifikanter Losungsmittel-Einfluss.

Zur Kompensation der Deaktivierung wurden neben der zusatzlichen Dosierung des Liganden
BiPhePhos weitere Additive wie Amine untersucht. Die Erhohung der Liganden-Konzentration
zeigte dabei einen positiven Einfluss im Hinblick auf die Kompensation der Deaktivierung.

Zur Modellierung der Kinetik der Deaktivierung wurde tBuOOH als Modell-Hydroperoxid verwendet
und experimentell untersucht. Auf Grundlage einfacher Modell-Reaktionen der Oxidation des Lig-
anden BiPhePhos konnte erstmalig ein kinetisches Modell der Deaktivierung parametrisiert werden,
welches die Zeitpunkte des kritischen Abbaus des Liganden BiPhePhos fiir verschiedene Tempera-
turen und Hydroperoxid-Konzentrationen sehr gut abbildete. Das entwickelte Modell kann als Basis
fir die Prozess-Stabilisierung und -Optimierung der Hydroformylierung unter Berlicksichtigung von
Hydroperoxiden verwendet werden.

Als wichtiger und einfach zuganglicher Indikator des kritischen Abbaus wurde die Regioselektivitat
der Hydroformylierung bestimmt. In operando FTIR-spektroskopischen Perturbationsexperimenten
konnte dieser Indikator der Deaktivierung eindeutig validiert werden, indem der Verlust der Regio-
selektivitit mit der strukturellen Anderung des Katalysators korreliert wurde. Die beobachteten
Banden der CO-Streckschwingung deuteten auf den vollstandigen Abbau des Liganden BiPhePhos
unter Bildung von Rhe(CO)s. Die Bildung von partiell oxidierten Liganden-Spezies, welche mit Rh

One-Arm-Komplexe ausbilden, konnte nicht ausgeschlossen werden.

4.5 Schlussfolgerungen fiir die kinetische Modellierung

Im Hinblick auf die kinetische Modellierung der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-
Dodecen unter Beriicksichtigung von Losungsmittel-Einfliissen sind Stofftransport-Limitierung und
Verunreinigungen wie Hydroperoxide in kinetischen Untersuchungen unbedingt zu vermeiden und
in industriellen Prozess zu reduzieren. Beide problematischen Effekte (iberlagern den potentiellen
Einfluss von Loésungsmitteln, indem sie die Selektivitat und Regioselektivitat signifikant beeinflus-
sen.

Stofftransport-Limitierungen haben zudem eine einschrankende Bedeutung fiir die Anwendung ther-
modynamischer GréBen zur Vorhersage von Losungsmittel-Einfliissen in der kinetischen Modellie-
rung. Fugazitats- und Aktivitatskoeffizienten kénnen nur im Fall eingestellter Gas/Fliissig-Gleich-
gewichte (GLE) fur CO und H, angewendet werden, damit das lIsofugazitatskriterium als
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notwendige Bedingung erfillt ist. Diese Bedingung ist im Bereich der Stofftransport-Limitierung
nicht erfillt.

Im Bereich der Reaktionslimitierung hingegen kann das GLE mit einer nahezu vollstdndigen Satti-
gung der Reaktionslésung mit CO und H; erreicht werden. In diesem reaktionslimitierten Bereich
ist das Reaktionsnetzwerk der Hydroformylierung deutlich vereinfacht, da die Isomerisierung nur
bis zu 3-Dodecen beobachtet und eine konstante Regioselektivitat von ca. 99 % festgestellt wurde.
Die mechanistische kinetische Modellierung ist zudem bei Auswertung von Messungen im
stofftransportlimitierten Bereich kritisch zu beurteilen. Die hohe Dynamik der Temperatur und der
lokalen Konzentration an CO und H. sowie Vermischungseffekte besonders zu Beginn der Experi-
mente erschweren das Erreichen eines quasi-stationdren Zustands der katalytischen Intermediate,
sodass die Bodenstein-Approximation aufgrund hoher Unsicherheiten nicht angewandt werden
sollte. Des Weiteren wird die Modellierung in diesem Bereich erschwert durch das unzureichende
Stofftransport-Modell, welches die Konzentration an CO und H; scheinbar nicht korrekt abbildet
und somit eine Ubertragbarkeit auf verschiedene Reaktorkonfigurationen verhindert.

Die wichtige Schliisselreaktion der Isomerisierung zur Funktionalisierung ungesattigter Substrate
aus nachwachsenden Rohstoffen erscheint hierbei als wichtiger Indikator fiir CO und H, Stofftrans-
port-Limitierungen. Gerade im Zusammenhang mit einer moglichen Deaktivierung des Katalysators
ist die Isomerisierung demnach als kritisch zu beurteilen. Diese Erkenntnisse werden in Kapitel 6
zur Modellierung der Reaktionskinetik genutzt.
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In der Reaktionsanalyse des vorherigen Kapitels wurden Einfliisse des Gas/Flussig-Stofftransportes
und von Verunreinigungen auf die Rh/BiPhePhos(BPP)-katalysierte Hydroformylierung von 1-
Dodecen charakterisiert, welche die Selektivitat und Regioselektivitat signifikant beeinflussen. So-
mit sind diese realen Effekte in der Lage, den Einfluss von Losungsmitteln auf die Reaktion zu
iiberlagern und erschweren die kinetische Modellierung der Hydroformylierung.

In diesem Abschnitt soll die Methodik zur thermodynamisch-konsistenten Beriicksichtigung von
Losungsmittel-Einflissen mithilfe von Fugazitats- und Aktivitatskoeffizienten dargelegt werden. Die
Methodik wurde im Rahmen des SFB/TR63 durch die Arbeitsgruppe von Frau Prof. Gabriele Sa-
dowski der TU Dortmund entwickelt und vorangetrieben. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wur-
den Ergebnisse zum Losungsmittel-Einfluss auf das Gleichgewicht und die Kinetik der Hydroformy-
lierung in Kooperation mit der AG Sadowski erarbeitet (Lemberg et al. 2017; Gerlach et al. 2022).
Diese Ergebnisse sind relevant fiir die Modellierung der Kinetik der Hydroformylierung in Kapitel 6
aufgrund der implementierten Gasloslichkeiten sowie Aktivitatskoeffizienten. Diese Daten wurden
durch die AG Sadowski (TUD) mithilfe von PC-SAFT durch Max Lemberg und Fabian Huxoll
berechnet und dem Verfasser dieser Promotionsschrift zur Verfligung gestellt.

4 |
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Abb. 5-1  Inhaltliche Struktur des Kapitels zum Einfluss von Ldsungsmitteln auf das chemische

Gleichgewicht und die Kinetik der Hydroformylierung.
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5.1 Chemisches Gleichgewicht

Teile des folgenden Abschnitts wurden durch den Verfasser dieser Promotionsschrift als Co-Autor

bereits veroffentlicht in:

Lemberg, M., Sadowski, G., Gerlach, M., Kohls, E., Stein, M., Hamel, C. & Seidel-Morgenstern,
A. (2017). Predicting solvent effects on the 1-dodecene hydroformylation reaction equilib-
rium. AIChE J., 63(10), 4576-4585.

Der Verfasser dieser Promotionsschrift fiihrte fiir diese Publikation alle experimentellen Arbeiten
durch und stellte die experimentellen Daten fiir thermodynamische Berechnungen mithilfe von PC-
SAFT und quantenchemischen Berechnungen zur Verfliigung. Die thermodynamischen Berechnun-
gen wurden durch Max Lemberg (AG Sadowski, TUD) und die quantenchemischen Berechnungen
durch Emilija Kohls (AG Stein, MSD) durchgefiihrt.

Das chemische Gleichgewicht der Hydroformylierung von 1-Dodecen zu Tridecanal (Abb. 5-2)
wurde experimentell untersucht und thermodynamisch-konsistent durch Lemberg et al. (2017) be-
schrieben. Die Zielstellung war die Vorhersage der Zusammensetzung im chemischen Gleichgewicht
der Hydroformylierung. Die Zusammensetzung der Reaktionsmischung wurde iiber die Gleichge-
wichtskonstante K7 fiir verschiedenen Lésungsmittel-Zusammensetzungen des TMS Decan/DMF

beschrieben. Die Zusammensetzungen im Gleichgewicht K* mit

xe%m

xr __ nAld

K T ea@) _ea(l) _eq () (5-1)
1D Cco H,

wurden durch die Analyse der experimentell ermittelten Molenbriiche der fliissigen Komponenten
im Gleichgewicht der Reaktion sowie durch Berechnungen der Léslichkeiten der Synthesegas-Kom-
ponenten CO und H, mit PC-SAFT durch Max Lemberg (AG Sadowski, TUD) bestimmt. Die
Experimente wurden bei Temperaturen zwischen 95°C und 115°C bei unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen des verwendeten TMS-Systems Decan/DMF durchgefiihrt. Die Umsatze an 1-

n-selektive Hydroformylierung (nHYFO)

K CHO
CioHpy XX + CO + H, CioHar
(<>
1-Dodecen (1D) TML w Tridecanal
DMF n-Aldehyd (nAld)

Thermomorphes Losungsmittelsystem (TML)
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| — 2
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Abb. 5-2  Gleichgewichtsreaktion der n-selektiven Hydroformylierung von 1-Dodecen zu Tride-

canal in verschiedenen Decan/DMF-L&sungsmittelsystemen.



5.1 Chemisches Gleichgewicht 99

Dodecen und Selektivitaten hinsichtlich der Reaktionsprodukte n-Aldehyd, iso-Aldehyd, iso-Dode-
cen und Dodecan sind in Abb. 5-3 zusammengefasst.

a) b) :
o o o n-Aldehyd iso-Aldehyd
100 _ 95°C - 105°C - 115°C 100 Eiso-Dodecen =Dodecan
X 80+
o
\: O\
8 ~
% 60 5’3
o Ho
£ =
x =
N 40 <
© <o
: 3
S 20+
0- 95°C 105°C 115°C 95°C 105°C 115°C 95°C 105°C 115°C - 95°C 105°C 115°C 95°C 105°C 115°C 95°C 105°C 115°C
80/20 60/40 0/100 80/20 60/40 0/100
Decan/DMF / (Gew%/Gew%) Decan/DMF / (Gew%/Gew%)

Abb. 5-3  Experimentelle Ergebnisse zum chemischen Gleichgewicht der Hydroformylierung
von 1-Dodecen bei verschiedenen Temperaturen und Decan/DMF-Lésungsmittel-
Zusammensetzungen: (a) Umsatz 1-Dodecen, (b) Produkt-Selektivitaten. (Daten zu
Anfangs- und Gleichgewichtsdruck, sind in (Lemberg et al. 2017) zu finden.)

Es wurde festgestellt, dass K* stark von der Zusammensetzung des Losungsmittelsystems De-
can/DMF abhangt und sowohl mit steigendem DMF-Gehalt als auch mit abnehmender Temperatur
zunimmt (Abb. 5-4a). Hierbei konnte der Einfluss des Losungsmittels sowie der Temperatur auf
K7 hauptsachlich auf die unterschiedlichen Gasléslichkeiten fir CO und H; in den Decan/DMF-
Gemischen zuriickgefiihrt werden (Lemberg et al. 2017). Hinsichtlich der Ausbeute des n-Aldehyds
Tridecanal wurde kein signifikanter Einfluss des Losungsmittels gefunden (Abb. 5-4b), welches
ebenfalls durch die kinetischen Experimente in Abschnitt 4.2.3 dargelegt wurde (Abb. 4-23).

Zur Vorhersage der Zusammensetzung im chemischen Gleichgewicht der Hydroformylierung K*
wurden zunichst mithilfe von quantenchemischen Berechnungen durch Emilija Kohls (AG Stein,
MSD) die Standard-Reaktionsenthalpie A®h* und die Freie Standard-Reaktionsenthalpie A®g*
ermittelt und zur Verfiigung gestellt. Zur quantitativen Vorhersage wurde die thermodynamische
Gleichgewichtskonstante K/ mit

(L)

v P
K = nAld KT ( )
L, L L) + .

1p " Pco SDHz p (5 2)

N —
K¥

fiir Temperaturen von 95 °C bis 115 °C auf Grundlage von A®h* sowie Afg" ermittelt. Aufgrund
der starken Nichtidealitat, welche durch die Fugazitatskoeffizienten ¢ der Edukte und Produkte
beriicksichtigt wurde, lagen die erhaltenen Werte fiir K/ etwa sieben GroBenordnungen unter den
Werten fiir K* (Lemberg et al. 2017). Mithilfe von PC-SAFT war es der AG Sadowski somit
moglich, auf Grundlage der vorhergesagten Fugazitatskoeffizienten, die Zusammensetzung im
Gleichgewicht, ausgedriickt tiber K*, fir alle untersuchten Temperaturen und Lésungsmittel-Zu-
sammensetzungen Decan/DMF vorherzusagen (Abb. 5-4a). Die besten Ubereinstimmungen zu
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experimentellen Daten und besonders den ermittelten Ausbeuten wurden dabei fiir Lésungsmittel-
Zusammensetzungen Decan/DMF mit einem hohen DMF-Anteil gefunden (Abb. 5-4b) (Lemberg

a) b)
1012 1 1 1
Exp Mod
95°C A
10"4105°C o 3
115°C v —— —A
, 1074 A —e— 2
— v kel
N a o E
10° 5 L S
® v
v
108 5 3
107 . . : 0
80/20 60/40 0/100 80/20 60/40 0/100
Decan/DMF / (Gew%/Gew%) Decan/DMF / (Gew%/Gew%)

Abb. 5-4  Vergleich der experimentellen und vorhergesagten Werte fiir (a) K* sowie der Aus-
beute des n-Aldehyds (b) fiir verschiedene Temperaturen und Lésungsmittel-Zusam-
mensetzungen (Wpeean/Wpyr) (Lemberg et al. 2017). Die vorhergesagten Werte
(Mod) wurden durch Max Lemberg (AG Sadowski) berechnet.

et al. 2017).

Die vorgestellte Methodik zur thermodynamisch-konsistenten Beriicksichtigung von Lésungsmittel-
Einflissen durch die Verwendung von Fugazitats- oder Aktivitatskoeffizienten wurde somit erfolg-
reich in Lemberg et al. (2017) fiir das chemische Gleichgewicht der Hydroformylierung von 1-
Dodecen demonstriert.

5.2 Kinetik der Hydroformylierung

Teile des folgenden Abschnitts wurden durch den Verfasser dieser Promotionsschrift bereits feder-
filhrend in einem separaten Manuskript zusammengefasst:

Gerlach, M., Kirschtowski, S., Jameel, F., Huxoll, F., Stein, M., Sadowski, G., Seidel-Morgen-
stern, A. & Hamel, C. (2022). Kinetic Modeling of Complex Catalytic Reactions in Multi-
phase Systems. In Kraume, M., Enders, S., Drews, A., Schomacker, R., Engell, S. &
Sundmacher, K. (Hrsg.), Integrated Chemical Processes in Liquid Multiphase Systems. From
Chemical Reaction to Process Design and Operation: De Gruyter. (im Druck)

Der Verfasser dieser Promotionsschrift fiihrte, in dem fiir diesen Abschnitt relevanten Teil dieser
Publikation in , Thermodynamic Outlook"”, alle experimentellen Arbeiten zur Hydroformylierung
durch und stellte die experimentellen Daten fiir thermodynamische Berechnungen mithilfe von PC-
SAFT zur Verfiigung. Diese Berechnungen wurden durch Fabian Huxoll und Max Lemberg (AG
Sadowski, TUD) durchgefiihrt. In der genannten Publikation wurde , Thermodynamic Outlook"
von Fabian Huxoll verfasst. In der vorliegenden Promotionsschrift werden die bereits publizierten
Ergebnisse im Wesentlichen durch gemeinsam erarbeitete zeitabhangige Profile der Konzentration
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¢; (Autor dieser Promotionsschrift) und Aktivitatskoeffizienten ¢, (Fabian Huxoll, AG Sadowski)
erganzt. Die resultierenden Profile der thermodynamischen Aktivitaten a, = ¢, - ¢, der Reaktanden
sowie die daraus gewonnen Erkenntnisse stellen ein Kooperationsergebnis dar, welches im Rahmen
dieser Arbeit zur Modellierung der Kinetik der Hydroformylierung im folgenden Kapitel 6 genutzt
werden wird.

Losungsmittel sind in der Lage, die Reaktionskinetik durch attraktive und repulsive Wechselwirkun-
gen zu beeinflussen. In Abschnitt 5.1 wurde die Methodik der thermodynamisch-konsistenten Be-
riicksichtigung von Loésungsmittel-Einflissen durch die Verwendung von Fugazitats- oder Aktivi-
tatskoeffizienten erfolgreich fiir das chemische Gleichgewicht der Hydroformylierung von 1-Dodecen
demonstriert (Lemberg et al. 2017). Zur Bewertung des Potentials der Variation der Lésungsmittel-
Zusammensetzung des TMS Decan/DMF zur Beeinflussung der Reaktionskinetik der Hydroformy-
lierung werden die Aktivitatskoeffizienten der Reaktanden analysiert. Der Fokus liegt dabei auf dem
grundsatzlichen Einfluss der Decan/DMF-Zusammensetzung sowie der Zeitabhangigkeit der Akti-
vitatskoeffizienten . Es wird angenommen, dass nicht die Konzentration c; einer Komponente ¢
entscheidend fiir die Reaktionsgeschwindigkeit 7 ist, sondern die Aktivitat a, als Produkt der Kon-
zentration ¢; und dem Aktivitatskoeffizienten v, (Bronsted 1922; Bjerrum 1924; Helfferich 2004,
S. 20-21; Pekaf 2005; Lemberg et al. 2018):

r= f(a;) mit a; = ¢; - 7§ % (5-3)

Grundlage der durchgefiihrten Analyse waren die experimentellen, zeitabhangigen Daten zur Zu-
sammensetzung in der Fliissigphase ("), ohne geloste Gase), dem Druck und der Temperatur.

(L)

Mithilfe der PC-SAFT-Zustandsgleichung wurde die Zusammensetzung z, ,x<.G) sowie die Akti-

(2

Experimentelle, kinetische Daten (Arbeiten im Rahmen der Promotionsschrift)
( 20w - 2O ) weg () = xg;(q) ( TO(E) ) ( pm)(tl) )
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Berechnete, kinetische Daten im GLE
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Abb. 5-5  Vereinfachter Ablauf der von Fabian Huxoll (AG Sadowski, TUD) durchgefiihrten

Berechnung von Aktivitatskoeffizienten und der Zusammensetzung der Reaktions-
mischung im Gas/Flissig-Gleichgewicht (GLE) mithilfe von PC-SAFT.

G G
i )(tend T) tz( )(tend T)

vitatskoeffizienten (7, y%(%)) in der Gas- und Fliissigphase durch Fabian Huxoll (AG Sa-
dowski) berechnet (Abb. 5-5).
Wichtige Annahmen fiir die Berechnungen werden nachfolgend zusammengefasst:
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e Das System befindet sich im Gas-Fliissig-Phasengleichgewicht (GLE), sodass die Fugazitat

einer Komponente 7 in beiden Phasen gleich ist (Isofugazitatskriterium):

;9= (5-4)

e In der Gasphase liegen CO und H; in einem stdchiometrischen Verhéltnis vor. Durch die

konstante Dosierung dieser Synthesegasmischung bleibt dieses Verhaltnis konstant:

(@)

Pco _ Tco _
Pu - a;<G) =1 (5_5)
2 H,

e Analog zu den Vereinfachungen fiir die Fugazitatskoeffizienten in Lemberg et al. (2017)
werden die Aktivitaskoeffizienten dhnlicher chemischer Stoffe auf Grundlage bereits publi-

zierter Daten approximiert:

YisoD = V1D (5-6)
/yl%ecan = ’Y]%odecan (5_7)
TnAld = YisoAld = VDodecanal (5-8)

Der Aktivitatskoeffizient des Katalysators kann mithilfe von PC-SAFT nicht berechnet

werden. Daher wird die Aktivitdt des Katalysators angenommen zu:
aRh — :L‘Rh m|t ’)/ﬁh — 1 (5—9)

Analyse der Aktivitatskoeffizienten und Aktivitaten

In der nachfolgenden Analyse werden zur besseren Verstandlichkeit aufgrund der Konzentrations-

profile anstelle von molenbruchbasierten yf’(m (Gl. (A-16)), konzentrationsbasierte Aktivitatskoef-

fizienten 75’@) (Gl. (A-18)) verwendet. Die Umrechnung von 'yf’(m zu 'yf’@) erfolgte mithilfe von
Gl. (5-10) und (5-11):
k y . 5-10
Qp =7 =T, =C 7 -~ -
£ o (5-10)
PY:,E et . c;
f=—t it P = 5-11
K Ctot m Ciot ( )

Die zeitabhangigen Konzentrationen ¢, und konzentrationsbasierten Aktivitatskoeffizienten %cv(L)

der Reaktanden 1-Dodecen, CO und H, werden nachfolgend fiir kinetische Experimente zur Hyd-
roformylierung in verschiedenen Lésungsmittel-Zusammensetzungen des TMS Decan/DMF analy-
siert (Abb. 5-6). Verglichen wurden je ein TMS mit hohem Decan-Anteil (80/20) sowie hohem
DMF-Anteil (0/100) bei verschiedenen Reaktionsbedingungen.
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Abb. 5-6  Zusammenhang der Konzentration ¢, des Aktivitatskoeffizienten v>() und der ther-

modynamischen Aktivitat a™) fiir die Reaktanden 1-Dodecen, CO und H,. Einfluss
des Druckes und des Lésungsmittels fir zwei Decan/DMF-Zusammensetzung
(Gew%/Gew%): 80/20 (a-c) und 0/100 (d-f). Die Hydroformylierungsexperimente
wurden bei 105 °C durchgefiihrt. Der Druck ist in der Legende gegeben. Die Aktivi-
tatskoeffizienten v*™) wurden mithilfe von PC-SAFT durch Fabian Huxoll (AG Sa-
dowski, TUD) berechnet und zur Verfiigung gestellt.
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Die Konzentrationsprofile in Abb. 5-6a und Abb. 5-6d zeigen fiir beide TMS einen verstarkten
Abbau von 1-Dodecen fiir niedrige Synthesegasdriicke. Die Konzentrationen an CO und H, sind
besonders fiir die Experimente bei hohem Druck in beiden TMS vergleichbar. Die Aktivitatskoeffi-
zienten in Abb. 5-6b und Abb. 5-6e sind fiir alle Reaktanden nahezu konstant und somit unab-
hingig von der zeitlichen Anderung der Reaktionsmischung durch die Hydroformylierung in Abb.
5-6a und Abb. 5-6d. Die hohen Werte fiir '7%’(01‘) und w;’;m zu Beginn der Experimente sind auf

den geringeren Startdruck im Vergleich zum Prozessdruck durch die Injektion zuriickzufiihren.
Wahrend die Aktivitatskoeffizienten fiir CO und H, signifikant vom Druck abhangen, sind die Ak-
tivitatskoeffizienten fiir 1-Dodecen in beiden Losungsmittel-Systemen unabhéngig vom Synthese-
gasdruck und somit der Konzentration an CO und H, in der flissigen Phase. Die Aktivitat als
Produkt der Konzentration und des Aktivitatskoeffizienten ist in Abb. 5-6¢c und Abb. 5-6f darge-
stellt und zeigt einen nahezu konstanten Wert fiir CO und H; von ungeféhr 0,5.

In PC-SAFT wird das GLE (lIsofugazitatskriterium) tber einen ¢, ¢-Ansatz beschrieben (Lemberg
et al. 2017):

z, e p = p (5-12)

a; = 5 =T (A-33)
Joi
V=t (A-32)

ergibt sich folgender Zusammenhang fiir die Aktivitat o™ einer Komponente i in der Fliissigphase

(G

und den Fugazitatskoeffizienten dieser Komponente in der Gasphase ¢©(G) und des Reinstoffes in

der Flissigphase gpgm:

i T m W T (5-13)
“oi

Die PC-SAFT-Berechnungen durch Fabian Huxoll (AG Sadowski, TUD) ergaben fiir beide Gase
i = CO, H, ein Verhaltnis von:

i
LAY (5-14)

Mithilfe von PC-SAFT-Berechnungen durch Fabian Huxoll (AG Sadowski, TUD) konnte gezeigt
werden, dass die Aktivitaten der Gase CO und H, in der Flissigphase ungefédhr der Zusammenset-

zung in der Gasphase entsprechen:

(5-15)
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Daraus folgt die Unabhangigkeit der Rate der Hydroformylierung vom Druck des Synthesegases
fir ein festes CO/H,-Verhaltnis. Diese Unabhangigkeit wurde bereits in Abschnitt 4.2.3 (Abb. 4-7)
in experimentellen Untersuchungen zum Stofftransport beobachtet. Zur Bewertung des Potentials
der Losungsmittel-Variation muss nur noch der Aktivitatskoeffizient des 1-Dodecens herangezogen
werden. In Abb. 5-7 sind die normierten Aktivitatskoeffizienten fiir die Reaktanden CO, H, und 1-
Dodecen fiir verschiedene Decan/DMF-Zusammensetzungen bei 105 °C und 30 bar (stéchiometri-
sches Feed-Verhaltnis: CO/H,=1/1) zusammengefasst.

Hierbei zeigt sich eine signifikante Steigerung fiir den Aktivitatskoeffizienten des 1-Dodecens ~{p,
in reinem DMF (0/100) als Lésungsmittel. Demnach ist fiir reines DMF eine signifikante Steigerung
der Reaktionsraten der Hydroformylierung bei isolierter Betrachtung des Aktivitatskoeffizienten fiir
1-Dodecen zu erwarten. Die experimentellen Ergebnisse in Abschnitt 4.2.3 ohne die maskierenden
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Abb. 5-7  Normierte Aktivitatskoeffizienten ~¢ der Reaktanden CO, H, und 1-Dodecen in
f}/norm

der Flissigphase und scheinbare Geschwindigkeitskonstanten k, yyvro (Lemberg et
al. 2017, Gerlach et al. 2022). Die Werte sind fiir verschiedenen Decan/DMF-
Zusammensetzungen bei 105°C und 30bar (CO/H,=1/1) gegeben. Die
Aktivitatskoeffizienten wurden normiert auf die Werte des TMS Decan/DMF
(Gew%/Gew%) 60/40. Die Aktivitatskoeffizienten wurden mithilfe von PC-SAFT
durch Max Lemberg und Fabian Huxoll (AG Sadowski, TUD) auf Grundlage expe-

rimenteller Daten berechnet und zur Verfiigung gestellt.
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Einflisse von Stofftransport-Limitierungen und Verunreinigungen zeigten hingegen keine Ldsungs-
mittel-Einfluss (siehe Abb. 4-23).

5.3 Zusammenfassung

Eine tiefere Beschreibung von Lésungsmittel-Einfliissen, welche (iber die einfache Verwendung der
Konzentration und des Druckes hinaus geht, ist sinnvoll. In diesem Kapitel wurden Ergebnisse zur
thermodynamisch-konsistenten Beriicksichtigung von Losungsmittel-Einflissen mithilfe von Fuga-
zitats- und Aktivitatskoeffizienten dargestellt, die in Kooperation mit der AG Sadowski (Max Lem-
berg, Fabian Huxoll) erarbeitet wurden. Im Rahmen der vorliegenden Promotionsschrift wurden
Ergebnisse zum Lésungsmittel-Einfluss auf das Gleichgewicht und die Kinetik der Hydroformylie-
rung dargelegt.

Im Hinblick auf das chemische Gleichgewicht der Hydroformylierung von 1-Dodecen konnte die
thermodynamisch-konsistenten Beriicksichtigung von Losungsmittel-Einfliissen durch die Verwen-
dung von Fugazitits- oder Aktivitatskoeffizienten erfolgreich validiert werden (Lemberg et al.
2017).

In thermodynamischen Voruntersuchungen wurde zunachst das Potential der Variation der De-
can/DMF-Zusammensetzung des TMS auf Grundlage der thermodynamischen Aktivitaten der Re-
aktanden CO, H, und 1-Dodecen analysiert und bewertet, welche die Reaktionsraten maBgeblich
beeinflussen (Gerlach et al. 2022).

Im Hinblick auf die gelésten Gase CO und H. konnte gezeigt werden, dass im betrachteten Tem-
peratur- und Druck-Bereich sowie fiir verschiedene TMS-Zusammensetzungen die thermodynami-
sche Aktivitat konstant und nur von der Zusammensetzung der Gasphase abhangig ist. Somit ergab
sich fir das im Rahmen dieser Arbeit verwendete stochiometrischen Synthesegasgemisch
(CO/H>,=1/1) eine Unabhangigkeit der Rate der Hydroformylierung vom Druck und somit der
Konzentration der gelésten Gase im angenommenen Gas/Fliissig-Gleichgewicht (GLE).

Fir die thermodynamische Aktivitdt von 1-Dodecen hingegen wurde ein signifikanter Einfluss der
TMS-Zusammensetzung mit steigendem DMF-Anteil ermittelt. Als wichtige Einschrankung der
berechneten thermodynamischen Aktivitaten ergab sich, dass die Validitat dieser nur im reaktions-
limitierten Bereich der Hydroformylierung gegeben ist, in dem das GLE fiir CO und H, nahezu
eingestellt ist.

Im folgenden Kapitel wurden die in Kooperation mit der AG Sadowski (TUD) erzielten und in

diesem Kapitel beschriebenen thermodynamischen Daten wie folgt verwendet:

e  Gasloslichkeiten qu&L), Aktivitatskoeffizienten 71.6’(1‘) sowie Molenbriiche xE.L) fiir alle Re-
aktanden und Produkte (CO, H, 1-Dodecen, iso-Dodecen, n-Aldeyhd (Tridecanal), iso-
Aldehyd, Decan) wurden in ein komplexes MATLAB®-Programm zur Schitzung kinetischer
Parameter und der Vorhersage kinetischer Daten der Hydroformylierung in Kapitel 6 im-
plementiert.

e Die konstanten und gleichen Aktivitaten agm fiir ein stéchiometrisches Synthesegasgemisch
CO/H, in der Flussigphase bilden die Grundlage fiir die Herleitung eines reduzierten ther-

modynamischen Alternativ-Modells mit eingeschrankter Giiltigkeit.



6 Einfluss von Losungsmitteln auf die
Reaktionstechnik

Im vorhergehenden Kapitel wurde die thermodynamisch-konsistente Beriicksichtigung von Lésungs-
mittel-Einflissen in der Hydroformylierung mithilfe von Fugazitats- und Aktivitatskoeffizienten in
Kooperation mit der AG Sadowski (Max Lemberg, Fabian Huxoll) demonstriert (Lemberg et al.
2017; Gerlach et al. 2022).

Als wichtige Schlussfolgerungen der Reaktionsanalyse aus Kapitel 4 sind Einfliisse von Verunreini-
gungen und Stofftransport-Limitierungen im Zusammenhang mit Lésungsmittel-Einfliissen zu ver-
meiden. Beide problematischen Effekte kdnnen den potentiellen Einfluss der Losungsmittel-Zusam-
mensetzung auf die Selektivitit und Regioselektivitat iberlagern. Zudem wurden Stofftransport-
Limitierungen als signifikante Abweichung vom Gas/Flissig-Phasengleichgewicht fir CO und H,
charakterisiert.

In diesem Kapitel wird die Modellierung und Vorhersage der Kinetik der Rh/BiPhePhos(BPP)-
katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen unter Variation der Losungsmittel-Zusammenset-
zung demonstriert (Abb. 6-1). Hierzu werden die in Kooperation mit der AG Sadowski (TUD)
erzielten thermodynamischen Daten wie in Abschnitt 5.3 beschrieben, verwendet.

Zur kinetischen Modellierung wird zunachst von einem weitestgehenden Ausschluss von Verunrei-
nigungen  und  Stofftransport-Limitierungen  ausgegangen. Diese Idealisierung  des

Mechanistische kinetische Modellierung \
(Modell-Diskriminierung) Kap. 6

H Unter Verwendung von \
ﬁhermOdynamlk Ergebnissen der AG Sadowski (TUD) Kap' 5
Gasloslichkeiten
COfeas) 4 Hz(gaS)

o Reaktionsanalyse (Kinetik)

J Gas/Flussig-
Stofftransport

Abschn. 4.1 Abschn. 4.2 (Abschn. 4.2.3)
N "4

Abb. 6-1 Inhaltliche Struktur der Arbeit. Die Ergebnisse der Reaktionsanalyse und Thermody-

namik werden zur kinetischen Modellierung in diesem Kapitel verwendet.

CO, H,

107
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Reaktionsprozesses fiihrt zu Modellreduktionen im Hinblick auf das Reaktionsnetzwerk und Verein-
fachungen hinsichtlich der Modellierung der Regioselektivitat der Hydroformylierung. AnschlieBend
wird die Modellierung der Reaktionskinetik fiir ein mechanistisches kinetisches Referenz-Modell
ohne explizite Beriicksichtigung von Lésungsmittel-Parametern dargelegt.

Zum Vergleich werden Alternativ-Modelle hergeleitet, welche die Ergebnisse, die durch die AG
Sadowski zur Verfligung gestellt wurden, beriicksichtigen. Die Verwendung von Ergebnissen der
AG Sadowski in einigen Modell-Varianten im Rahmen dieser Arbeit wurde bereits in Abschnitt 5.3
dargelegt.

Die Vorhersagekraft der Modelle hinsichtlich des Einflusses der Decan/DMF Lésungsmittel-Zusam-
mensetzung wird anhand verschiedener Experimente im reaktions- und stofftransportlimitierten Be-
reich bewertet und dient der Modell-Diskriminierung. Es werden notwendige Reaktionsbedingungen
zur Anwendung kinetischer Ansatze fiir Gas/Flussig-Reaktionen abgeleitet. Dariiber hinaus wird
der Einfluss von Stofftransport-Limitierungen auf die Schatzung kinetischer Parameter analysiert,
um die Sensitivitat und Ubertragbarkeit dieser Parameter zu bewerten.

6.1 Kinetische Modellierung

Die Grundlage der kinetischen Modellierung bildet das Reaktionsnetzwerk in Kapitel 3, welches die
wesentlichen Reaktionen zusammenfasst. Die experimentellen Ergebnisse zur Regioselektivitat der
Hydroformylierung in Kapitel 4 sollen dabei explizit genutzt werden, um die Modellierung zu ver-
einfachen. AnschlieBend soll jeder Reaktion ein Referenz-Modell sowie Alternativ-Modelle zugewie-
sen werden. Zum einen unterscheiden sich diese kinetischen Modelle durch die Verwendung von
Konzentrationen oder thermodynamischen Aktivitaten fiir Reaktanden. Des Weiteren werden diese
entsprechend der Beriicksichtigung der Reaktanden CO und H; in vollstandige und reduzierte Mo-
delle eingeteilt.

Eine Ubersicht der abgeleiteten kinetischen Modelle ist in Abb. 6-2 gegeben. Im Rahmen dieser

Promotionsschrift wurden konzentrations(c-)basierte vollstandige und reduzierte Modelle CKM und

Vollstindige Modelle = Reduzierte Modelle

(alle Reaktanden) (ohne CO und H,)
( N\ [ \
_ CKM CRKM
c-basierte
Modelle w v
. J O\l

AKM ARKM

a-basierte
Modelle x V

| J \ J

Abb. 6-2  Ubersicht und Benennung der im Rahmen dieser Promotionsschrift abgeleiteten und
quantifzierten kinetischen Modelle. Die Modelle unterscheiden sich durch die Ver-
wendung von Konzentrationen (c) oder thermodynamischen Aktivitaten (a) fiir Re-
aktanden sowie der Beriicksichtigung von CO und H, in vollstandige oder reduzierte
Modelle. Das Modell AKM wurde nicht quantifiziert.
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CRKM sowie aktivitats(a-)basierte reduzierte Modelle ARKM quantifiziert. Zur expliziten Model-
lierung der zeitlichen Anderung aller Komponenten in der Hydroformylierung in einem Semibatch-
Reaktor soll in der abschlieBenden Reaktormodellierung der Einfluss des Stofftransportes beriick-
sichtigt werden.

6.1.1 Reduziertes Reaktionsnetzwerk der Hydroformylierung

Aus den experimentellen Ergebnissen der Abschnitte 4.1 und 4.2 unter Vermeidung von Stofftrans-
port-Limitierungen und Verunreinigungen lasst sich das detaillierte Reaktionsnetzwerk der
Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen in Abb. 3-2 von neun auf vier wesentliche

Reaktionen reduzieren:

1. Hydroformylierung, n-selektiv (nHYFO, r_ yyro)

2. Hydroformylierung, iso-selektiv (isoHYFO, 7, ivro)
3. Isomerisierung der Doppelbindungen (ISO, 7;40)

4. Hydrierung (HYD, rgyp)

Das reduzierte Reaktionsnetzwerk ist in Abb. 6-3 dargestellt und zeigt im Vergleich zum detaillier-
ten Netzwerk in Abb. 3-2 ebenfalls vier Subnetzwerke. Die experimentellen Ergebnisse in Kapitel
4 zeigten, dass unter Ausschluss von Verunreinigungen und nahe des reaktionslimitierten Bereiches
im Wesentlichen Tridecanal (nAld), 2-Methyl-Dodecanal (isoAld), cis/trans-2-Dodecen und geringe
Mengen cis/trans-3-Dodecen sowie Dodecan gebildet wurden. Die Dodecen-Isomere kénnen zudem
in der pseudo-Komponente iso-Dodecen zusammengefasst werden, da im Wesentlichen cis/trans-
2-Dodecen gebildet wurde.

Im Vergleich zum detaillierten Reaktionsnetzwerk missen somit im reduzierten Netzwerk deutlich
weniger Dodecen-Isomere und entsprechende Gleichgewichtsreaktionen beriicksichtigt werden. Dies
verringert zugleich die moglichen Parallelreaktion zu iso-Aldehyden, sodass die isomerisierende Hyd-

roformylierung ausschlieBlich ausgehend von 1-Dodecen beriicksichtigt werden kann.

Hydrierung (HYD) Hydroformylierung (hnHYFO)
H 0. _H
Y\/\/W\/\
;
Dodecan (Alk) A Tridecanal (nAld) 2-Methyl-Dodecanal (isoAld) <>
THYD |H2 TnHyro| CO/H, lisoHYFo| CO/H;
X
‘ 1-Dodecen (1D) .
Nso ﬁ
[ i H
Z e N ARG AR S
cis/trans-2-Dodecen cis/trans-?;—DodegeDr;
(

Isomerisierung (ISO)

Abb. 6-3  Reduziertes Reaktionsnetzwerk der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-
Dodecen im reaktionslimitierten Bereich. Die Reduktion im Vergleich zum detaillier-
ten Netzwerk in Abb. 3-2 ist grau dargestellt.

6.1.2 Regioselektivitat

Die experimentellen Ergebnisse in Abschnitt 4.2.3 zeigten eine nahezu konstante Regioselektivitat
der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen von ca. 99 % im Temperaturbereich
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von 95°C bis 105°C. Diese Ergebnisse wurden unabhangig von der Zusammensetzung des TMS
und ohne stérende Einflisse von Verunreinigungen und Stofftransport-Limitierungen beobachtet.
Auf Grundlage dieser experimentell bestimmten Regioselektivitat wurde eine Abschatzung der Dif-
ferenz der Aktivierungsenergien zwischen n- und iso-selektiver Hydroformylierung von 1-Dodecen
AEf/isoHYFo getroffen, ohne die Aktivierungsenergien beider Reaktionen explizit zu kennen:

AEf/isoHYFO = EiéoHYFO - EfHYFo (6-1)

Die Regioselektivitat wird durch die Differenz der Aktivierungsenergien im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt der Alken-Insertion bestimmt (Abb. 6-4).

r N 3
A R 2
AEﬂ/ isoHYFO . s,
1 ’ 1
. Tl .
e ! '. ' ! [e)
£ ' ! ! ' S
- ! ! ! ! -
~x 1 1 1 e — ~
~ . ~
9 — ! ! o R -
;P & — CP'RClho \
A Rh R H 3i > .
P Pa_| R
j\/\/R 3 “ an CP'RIh """ f : i
H D co —— H)HAR
n-Aldeyhd 4_;— 2 R iso-Aldeyhd
Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate
nHYFO isoHYFO

Abb. 6-4  Die Regioselektivitat der Hydroformylierung wird im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt der Olefin-Insertion bestimmt. Vergleich der katalytischen Intermediate siehe
Abb. 3-3.

Unter Beriicksichtigung des Reaktionsmechanismus (Vgl. Abb. 3-3) erfolgt die Alken-Insertion in
der n-selektiven Hydroformylierung ausgehend vom Intermediat 2 zum linearen Intermediat 3n
(anti-Markovnikov-Produkt) iiber den Ubergangszustand (UZ) UZs, mit der Aktivierungsenergie
Eiyvro- In der iso-selektiven Hydroformylierung erfolgt die Alken-Insertion ausgehend vom Inter-
mediat 2 zum verzweigten Intermediat 3i (Markovnikov-Produkt) tiber UZ, 3 mit der Aktivierungs-
energie F vro- Da die beiden konkurrierenden Reaktionspfade vom gleichen Intermediat 2 aus-
gehen, kann die Regioselektivitat der Hydroformylierung RS, j1yro aus dem Verhaltnis beider Re-
aktionsraten approximiert werden (Dias & Rocha 2011; Jameel et al. 2019):

EA
k007* - exp (_ nHYFO)
TRHYFO nHYFO RT

r - EA
isoHYFO 00, * isoHYFO
Toxp ( ——EREE

1%

RSuyro (6-2)

isoHYFO
Unter der Annahme gleicher Frequenzfaktoren (Dias & Rocha 2011)

00, * _ 7.00,%
anYFO - kisoHYFO (6_3)
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ergibt sich mit Gl. (6-1), (6-2), (6-3) die Differenz der Aktivierungsenergien AEf/isoHYFo zu
AB s onyro = BT - In(RSyyro) (6-4)

Mit einer Regioselektivitat von 99 % (RS, yyro =99/1) ergibt sich bei 105°C fiir AE@isoHYFo
ein Wert von 14,5 kJ mol™. Somit liegt die Aktivierungsenergie der iso-selektiven Hydroformylierung
um 14,5 kJ mol™ héher im Vergleich zur n-selektiven Reaktion und ist damit kinetisch nicht bevor-
zugt. Die angewendete Methode zur Abschatzung von Energiedifferenzen aus experimentellen Da-
ten liefert somit einen Richtwert zur reaktionstechnischen Bewertung kinetischer Parameter fiir
konkurrierende Reaktionspfade.

Der vorhergesagte Einfluss der Temperatur auf die Regioselektivitdt der Hydroformylierung mit
Gl. (6-4) auf Grundlage von AEf/isoHYFo war gering, was in guter Ubereinstimmung mit den
experimentellen Daten war (Abb. 6-5). In der theoretischen Vorhersage wurde fiir die Regioselek-
tivitat erst ab 150°C ein Wert von 98 % (RSyyrpo =98/2) und ab 210°C ein Wert von 97 %
(RSyyro =97/3) erzielt. Fir diese Temperaturbereiche ist jedoch ein Einfluss von realen Effekten
bei héheren Temperaturen wie insbesondere Deaktivierungsprozessen am Katalysator oder die Dis-
soziation des Liganden am Metall-Zentrum wahrscheinlich. Die Regioselektivitat und damit der
Energieunterschied zwischen den Aktivierungsenergien weist dann einen Temperatureinfluss auf,
welcher auf mehrere Katalysator-Spezies und somit mehrere parallel ablaufende katalytische Pro-
zesse zuriickzufiihren ist.

Signifikante Abweichungen der experimentellen Regioselektivitat der Rh/BPP-katalysierten Hydro-
formylierung in Abb. 6-5 wurden besonders fiir hohe Umsatze und erhéhte Temperaturen gefunden,

Exp AER somvro
100 @ 95°C Exp —QC
@ 105°C — - +1kJmol'= — +4kJ mol”’
@ 115°C
QQ—M—
R I - S
5 I
B ©
¥ %81 o L
2 (@)
iel L
§ Tte-L_ [5)
97 - T -
Qc -
90 & =
70 s e S
90 100 110 120

Temperatur / °C

Abb. 6-5 Vergleich zwischen experimentellen Daten (Symbole) und Vorhersagen (farbige Be-
reich) zur Regioselektivitat der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung auf Grund-
lage experimenteller Daten (Exp) und durchgefiihrter und veroffentlichter quanten-
chemischer Berechnungen von Froze Jameel (AG Stein, MSD) (QC, (Jameel &
Stein, 2021)). Die Vorhersagen im dargestellten Temperatur-Bereich wurde durch
den Verfasser dieser Promotionsschrift durchgefiihrt.
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wo eine Uberlagerte Katalysator-Deaktivierung wahrscheinlich ist, wie in Kapitel 4 gezeigt. Die
erniedrigte Regioselektivitat im untersuchten Temperaturbereich von 95°C bis 115°C ist auf die
Hydroformylierung von 2-Dodecen zu 2-Methyldodecanal zuriickzufiihren. Im Vergleich zur iso-
selektiven Hydroformylierung von 1-Dodecen handelt es sich nicht um konkurrierende, sondern um
parallele Reaktionspfade, welche von unterschiedlichen Intermediaten 2 und 4i ausgehen (Abb.
6-6).

'y 'y
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% ; T2 | . %
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o ] ' ! i £
) ! ! ! | )
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isoHYFO isoHYFO,1

Abb. 6-6  Qualitatives Energie-Profil der Bildung des iso-Aldehyds 2-Methyldodecanal ausge-

hend von 1-Dodecen und 2-Dodecen.

Die energetische Ausgangslage, ausgedriickt ber die Gibbs-Energie Ag, ist fiir beide Elementarre-
aktionen unterschiedlich (Jameel & Stein 2021), sodass eine vereinfachte Betrachtung analog zu
Gl. (6-2) und (6-3) nicht maglich ist. Quantenchemische (QC) Berechnungen von Froze Jameel
(AG Stein) zur Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Decen zeigten eine Energiedifferenz

AE?/}(SO%YFO von 7 kJmol™ (Jameel & Stein 2021), welche auch unter Beriicksichtigung der che-

mischen Genauigkeit (£4 kJmol™) die experimentellen Daten nicht adaquat abbildet (Abb. 6-5).
Zur Modellierung der Reaktionskinetik kann die Rate der iso-selektiven Hydroformylierung ;. iyvro

unabhangig von der TMS-Zusammensetzung und der Temperatur approximiert durch:

__ TaHYFO
TisoHYFO — RS (6—5)
HYFO

Die vorgestellte Methode zur Abschatzung von Aktivierungsenergien wurde auch fiir die Selektivitat
zwischen der n-selektiven Hydroformylierung und der Hydrierung von 1-Dodecen angewendet. Ex-
perimentell wurde dabei tiber alle Temperaturen eine relative Selektivitat von 96 % im Vergleich
zur Hydrierung mit 4 % beobachtet. Dies entspricht einer Energiedifferenz AE;;‘HYFO/HYD von ca.

10,0 kJ mol?, welche jedoch nicht in der kinetischen Modellierung verwendet wurde.



6.1 Kinetische Modellierung 113

6.1.3 Reaktionskinetik

Im Folgenden werden drei verschiedene kinetische Modelle zur Beschreibung des Einflusses der
Losungsmittel-Zusammensetzung in der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen
diskutiert (siehe Abb. 6-2):

1. Konzentrationsbasiertes kinetisches Modell (CKM, Referenz-Modell)
2. Konzentrationsbasiertes reduziertes kinetisches Modell (CRKM)
3. Aktivitatsbasiertes reduziertes kinetisches Modell (ARK)

6.1.3.1 Referenz-Modell: Konzentrationsbasiertes kinetisches Modell (CKM)

Als Referenz-Modell werden publizierte konzentrationsbasierte mechanistische Modellgleichungen
verwendet (Jorke et al. 2017a; Jorke 2018) (Abschnitt 3.3, Gl. (3-16)-(3-19)). Diese wurden fiir
die Kinetik der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Decen und Gemischen interner De-
cen-Isomere in einem TMS Dodecan/DMF erfolgreich validiert. Zur Modellierung von 7 1yvro,
Tso und Tpyp gemaB des Reaktionsnetzwerkes (Abb. 6-3) werden entsprechend der Literatur
folgende Gleichungen verwendet (Jorke et al. 2017a; Jorke 2018):

Hydroformylierung (nHYFQ), CKM

CKM o= k%{%o (T) - cco CH, " C1D ' CRh (6-6)
nHYFO — -
(1 Rt -y Kt -y co) (17 K oo
Hydrierung (HYD), CKM
CKM _ kg$]l\3/[(T> " Ch, " ¢1D ) CRh (6 7)
o (1+Kiyp - ) (L+ Ko™ - cco)
Isomerisierung (ISO), CKM
P = KD (e — R ©9)
Kiso) (1+KgiM - cco)
Hydroformylierung (isoHYFQ), CKM
CKM TCI?%O
TisoHYFO = RSivro (6-5)

Die detaillierte Herleitung der Modellgleichungen GI. (6-6)-(6-8) findet sich in Abschnitt 2.3.2 und
in alternativer Form bei Jorke (2018, S. 63-69). Die Rate der iso-selektiven Hydroformylierung

Tisorryro 1N Gl. (6-5) wurde entsprechend der Regioselektivitat von 99 % approximiert.
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Insgesamt mussten zur Parametrisierung des kinetischen Modells CKM (Gl. (6-6)-(6-8)) unter Be-
ricksichtigung der Temperatur-Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten (Gl. (2-31)-(2-33))
zehn kinetische Parameter numerisch abgeschatzt werden:

I,m II,m
o™ = (AEIHYFO BrrlnHYFO KnHYFO KnHYFO irslo Bfrslo AEYD Biyp Kivp K}I?at)
(6-9)
mit m = CKM

6.1.3.2 Alternativ-Modell 1: Konzentrationsbasiertes reduziertes kinetisches Modell
(CRKM)

Unter Beriicksichtigung des experimentellen Befundes der Unabhangigkeit der Rate der Hydro-
formylierung vom Synthesegasdruck (siehe Abschnitt 4.1.2) ergibt sich ein konzentrationsbasiertes
Modell nullter Ordnung in Bezug auf CO und H,. Das resultierende konzentrationsbasierte redu-
zierte kinetische Modell wird nachfolgend CRKM bezeichnet:

Hydroformylierung (nHYFQ), CRKM

TSI-FI{SI{%Y([) = kSI-EI{\I((% (T) - e1p * Cray (6-10)

Hydrierung (HYD), CRKM

Tg%%M = k%’}%M(T) * C1D " CRh (6-11)
Isomerisierung (1SO), CRKM
ciso
rso = kigy (T - (ClD - KGGDW> " CRh (6-12)
1SO
Hydroformylierung (isoHYFQ), CRKM
CRKM TCIFI{\I({%
ToHYFO T g (6-5)

Insgesamt mussten zur Parametrisierung des kinetischen Modells CRKM (GI. (6-15)-(6-17)) unter
Beriicksichtigung der Temperatur-Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten (Gl. (2-31)-

(2-33)) sechs kinetische Parameter numerisch abgeschétzt werden:

o = (AanYFo BITHYFO A{%O Bfrsl;o AgYD BgYD)
(6—13)
mit m = CRKM
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6.1.3.3 Alternativ-Modell 2: Aktivitatsbasiertes reduziertes kinetisches Modell
(ARKM)

Zur thermodynamisch-konsistenten, aktivitatsbasierten Beschreibung der Reaktionskinetik der Hyd-
roformylierung wurde von einer einfachen Substitution der Konzentrationen ¢, in den Gleichungen
des Referenz-Modells CKM (Gl. (6-6)-(6-8)) durch die thermodynamischen Aktivitaten a, ausge-
gangen. Fir die thermodynamische Aktivitat a, gilt:

1
aizxi‘ﬁzci‘%‘c‘cj (6-14)
Die Modellstruktur blieb dadurch zunachst unverandert. Als thermodynamisch-konsistente Modell-
gleichungen ergaben sich folgende mechanistische Gleichungen zur Modellierung von 7, 1vro: 150

und rpyp:

, . krayro(T) - aco ap, 41p aRrp (6-15)
n o — * * ’ * -
e (L+ Klyro - an, + Klfiyro - @n, aco) (14 Ki,i - aco)
% QisoD ARh
rgo =k (T>-<a = eTe ) p 6-16
150 7 S0 KGOV ) (1+ Ky - aco) (6-16)
kivp (T) - ay. a a
rayD = HYD H, “1D . Rh (6-17)

(1+ Kfyp -an,) (1+Kg,, - aco)

Die Rate der iso-selektiven Hydroformylierung 7, ;yro Wurde entsprechend der Regioselektivitat
von 99 % approximiert (Gl. (6-5)).

Der Einfluss attraktiver und repulsiver Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen wird durch die
Aktivitatskoeffizienten ¢ bzw. 77 berticksichtigt. Diese Wechselwirkungen werden als nichtideale
Einflisse bezeichnet. Fiir ein ideales System gilt hingegen fiir alle Komponenten:

Vi =1 (6-18)

Mit GI. (5-11) ist der konzentrationsbasierte Aktivitatskoeffizient ~¢ fiir ein solches ideales System
proportional zur reziproken Gesamtkonzentration des Systems und ist nicht gleich eins:

W=t ch=—-ct (6-19)
¢ Ctot

Eine Anderung der Zusammensetzung der Mischung kann eine signifikante Anderung der moleku-
laren Wechselwirkung hervorrufen, welche dann durch die Aktivitatskoeffizienten thermodyna-
misch-konsistent beriicksichtigt wird. Die Anderung der Zusammensetzung einer Mischung kann
durch die Veranderung des Losungsmittels bzw. der Losungsmittel-Zusammensetzung erfolgen.

Die Losungsmittel-abhangigen kinetischen Konstanten k, yyro, kiso, kuyp (Geschwindigkeits-
konstanten) sowie K. vro, Kiivro, Kuyp (Inhibierungskonstanten) und Ky, (Gleichgewichts-
konstante) in den Gl.(6-6)-(6-8) des Referenz-Modells werden durch die Verwendung von
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Aktivitatskoeffizienten in den Modellgleichungen in Losungsmittel-unabhangige, intrinsische kineti-
sche Konstanten kX iyvro: Kisor Fivp: Khivror Kivvro: Kiyp, Kica, Uberfihrt (Lemberg et
al. 2018; Gerlach et al. 2022). Letztere besitzen den Vorteil, dass sie theoretisch fiir alle einphasigen
Zusammensetzung besonders im Hinblick auf die Variation von Losungsmitteln valide sind. Somit
ware die modellgestiitzte kinetische Quantifizierung fiir eine TMS-Zusammensetzung ausreichend,
um die Kinetik in weiteren Losungsmitteln oder Losungsmittel-Systemen mathematisch vorherzu-
sagen.

Die konstanten Aktivitaten der Gase CO und H. im Gas/Fliissig-Phasengleichgewicht (GLE) (siehe
Kooperationsergebnisse mit der AG Sadowski, Abschnitt 5.2) fiir die untersuchte stochiometrische
Synthesegas-Zusammensetzung (CO/H, = 1/1) bedingten eine signifikante Reduktion der kineti-
schen Modellgleichungen (6-15)-(6-17). Diese wurden somit in kinetische Modelle nullter Ordnung
in Bezug auf CO und H, im betrachteten Druck- und Temperaturbereich (berfiihrt. Im Ergebnis
konnten die kinetischen Konstanten Krivro, Kivivro: Kiryp: Kiae in den Geschwindigkeits-
konstanten kuvro. Kiso. Kiryp zusammengefasst werden. Das resultierende aktivitatsbasierte
reduzierte kinetische Modell wird nachfolgend ARKM bezeichnet und ergibt sich mit Gl. (5-9) fur
den Aktivitatskoeffizienten des Katalysators zu:

Hydroformylierung (nHYFQ), ARKM

Tﬁ}?&% = kﬁ}?&% (T) - ayp - TRy, (6-20)

Hydrierung (HYD), ARKM

Tﬁ$gM = kﬁ$EM<T) * 41p " TRh (6-21)

Isomerisierung (ISO), ARKM

Qiso
riso M = kigeM(T) - (am - KGG%V> * TRh (6-22)
1SO

Hydroformylierung (isoHYFO), ARKM

FARKM
ARKM _ "nHYFO 6-5
TisoHYFO — RS (6-5)
HYFO

Insgesamt mussten zur Parametrisierung des kinetischen Modells ARKM (Gl. (6-20)-(6-22)) unter
Beriicksichtigung der Temperatur-Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten (Gl. (2-31)-
(2-33)) sechs kinetische Parameter numerisch abgeschatzt werden:

o = (AanYFo BITHYFO A{%O Bfrsl;o AgYD BgYD)
(6—23)
mit m = ARKM
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6.1.3.4 Eingeschrankte Giiltigkeit der Alternativ-Modelle

Die experimentellen Ergebnisse der Reaktionsanalyse in Kapitel 4 zeigten eine signifikante Abwei-
chung vom GLE fiir CO und H, in Abhéngigkeit des Druckes sowie der Stofftransport-Koeffizienten
k™ a. Dieser Bereich wurde fiir die kinetische Modellierung als Bereich der Stofftransport-Limitie-
rung (SL) mit einer Sattigung 7, < 90 % fur i = CO, H, definiert. In diesem Bereich ist die eine
Unabhangigkeit der Rate der Hydroformylierung vom Synthesegasdruck vermutlich nicht gegeben.
Gleiches gilt fiir die Validitat der berechneten Aktivitatskoeffizienten auf Grundlage experimenteller
Druckdaten. Die Giiltigkeit der Alternativ-Modelle CRKM und ARKM beschrankt sich somit auf
den experimentellen Bereich der Reaktionslimitierung (RL) mit 1, > 90% und soll nachfolgend
validiert werden.

6.1.3.5 Temperatur-Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten

Die Temperatur-Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k7" fiir die Reaktionen j = nHYFO,
ISO, HYD und die Modelle m = CKM, ARKM, CRKM wurde mithilfe eines modifizierten Arr-
henius-Ansatzes beschrieben (Gl. (2-31)-(2-33)).

Eine Ubersicht der zu quantifizierenden kinetischen Modelle aus der schematischen Abbildung in
Abb. 6-2 ist in Tab. 6-1 gegeben.

6.1.4 Modellunabhangige kinetische Konstanten

6.1.4.1 Gleichgewichtskonstante der Isomerisierung

Die temperaturabhangige Zusammensetzung im chemischen Gleichgewicht der Isomerisierung des
terminalen 1-Dodecens (1D) zu internen Dodecen-Isomeren (2-, 3-, 4-, 5-, 6-Dodecen) wurde mit-
hilfe der Nicht-Stéchiometrischen-Methode zur Minimierung der Freien Enthalpie numerisch be-
rechnet. Die theoretischen Grundlagen sind bei Eriksson et al. (1971), Kiedorf (2017, S. 44-46)
und Jorke (2018, S. 21-26) zu finden. Die dafiir notwendigen BildungsgroBen aller Dodecen-
Isomer wurden mithilfe der Gruppenbeitragsmethode nach Benson fiir die flissige Phase berechnet
und beriicksichtigte Korrekturterme fiir cis/trans-Konfigurationen (Domalski & Hearing 1993, S.
816). Die experimentell bestimmte Zusammensetzung im chemischen Gleichgewicht der Isomerisie-
rung ist in Appendix D.1 zusammengefasst.

Fir die Beschreibung der Temperatur-Abhangigkeit der daraus abgeleiteten Gleichgewichtskon-

stanten der Isomerisierung K 4

ISO
a.: €T. . 7;1; D TisoD
Keq — isoD — isoD isoD __ “"iso 6—24
150 a1p Z1D * YisoD T1p ( )
mit Tigop = Z(%D + Z3p + T4p + Tsp + Tep) (6-25)
und YisoD = ViD (5-6)

wurde ein Polynom zweiter Ordnung verwendet:
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AISO == 0,0032
Kiso(T) = Aiso - T? + Bigo - T + Ciso mit  Bygo = —2,826 (6-26)
CISO - 652,27

Wie aus Gl. (6-24) ersichtlich wurde K[, unabhéngig von der Lésungsmittel-Zusammensetzung
des TMS Decan/DMF angenommen.

6.1.5 Reaktormodell fiir die Hydroformylierung in einem Semibatch-
Riihrkessel-Reaktor

Der Einfluss des Reaktionsvolumens auf die Reaktionskinetik und die mathematische Implementie-
rung flr verschiedene Félle wird in Appendix A.5 diskutiert. Fir die Quantifizierung der
Reaktionskinetik der Hydroformylierung wurde ein Reaktormodell mit konstantem Reaktionsvolu-
men V() (Appendix A.5, Gl. A-52) fiir die Modellierung angenommen. Der Wert fiir V) wurde
fir jeden Versuch als Mittelwert der zeitabhiangigen idealen Volumina Videal mit Gl. (6-27)

bestimmt:
Ng (
. ideal _ L)
ZNt yrideal (1) mit 14 (t;) = ZMiUO,ini (t;)
YL — &=t i=1 1 (6-27)
Nt und Vo,; =
POJ(T)

Die Dichten der Reinstoffe v, ; wurden der Literatur entnommen (Yaws 1999). Fiir die Stoffbilanz
der gasférmigen Reaktanden Gl. (2-4) CO und H, in der Fliissigphase ergibt sich unter
Beriicksichtigung des konstanten Reaktionsvolumens V(™ eine konzentrationsbasierte Stoffbilanz
in Form eines heterogenen Modells unter Einbeziehung des Reaktions- und Stofftransportterms R,

und n5T:

(L)
d(:; — R, 4+ ST mit V) = const (6-28)
t (2 (3
Ng .
1 =CO, H,

i Ry=) vijr; d ! 6-29
sowie ; 97 o j = nHYFO, isoHYFO, HYD (6-29)

hsT a = i
sowie ST = o = kM - (ch’<L> — CEU) und VL) (6-30)

14 i =CO, H,

Die Stoffbilanz der gasférmigen Reaktanden Gl. (2-3) CO und H. in der Gasphase ergibt sich fir
den Semibatch-Reaktor bei konstanten Druck

pEOGJ (t) = const (6-31)

der Annahme einer stochiometrischen Zusammensetzung fiir CO und H; in Gl. (5-5)
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poe 2
D (G)
Hy Ty
und unter Beriicksichtigung des konstanten Reaktionsvolumens V(M zu:
(G) (G)
dn; _ RT _dp;, " _ mit i =CO, H, (6-32)
dt VI dt

Die Stoffbilanz der fliissigen Reaktanden Gl. (2-5) fiir 1-Dodecen (1D), Tridecanal (nAld), 2-Me-
thyl-Dodecanal (isoAld), iso-Dodecen (isoD) und Dodecan (Alk) ergibt sich zu:

(6-33)

1 = 1D, nAld, isoAld, isoD, Alk

j = nHYFO, isoHYFO, 1SO, HYD (6-34)

Nr
mit Ri = g Vit Ty und
J=1

Das vorgestellte allgemeine Reaktormodell wird nachfolgend hinsichtlich der Verwendung der kine-
tischen Modelle explizit fir alle Komponenten im Reaktionssystem formuliert.

6.1.5.1 Referenz-Modell: Konzentrationsbasiertes kinetisches Modell (CKM)

Das Differenzialgleichungssystem auf Grundlage des Reaktionsnetzwerkes, des kinetischen Refe-
renz-Modells CKM und der konzentrationsbasierten Stoffbilanz Gl. (6-28)-(6-30) war fiir alle Kom-

ponenten in der Flissigphase (L) gegeben zu:

1-Dodecen: dch__,r_CKM _ pCKM __ CKM _ CKM
dt - nHYFO isoHYFO ISO HYD
n-Aldehyd: deaald _  cxm
= THHYFO
dt
iso-Aldehyd: dCisoald _ . cKkM
— TisoHYFO
dt
iso-Dodecen: dcisoD: CKM
i 1SO (6-35)
Dodecan: dCAlk_rCKM
= THYD
dt
CO: oo _ 4, (Leal) _ (L)) _ CKM _  CKM
a i @ (%o co TaHYFO ~ TisoHYFO
Ha: dCH2_k(L> (e _ ) _CKM _ CKM _ CKM
ar i 4\ H, TnHYFO — TisoHYFO — THYD

Die Konzentration fiir CO und H, in der Fliissigphase ch’<L> (Gasloslichkeit) im Gas/Fliissig-Gleich-
gewicht wurde mithilfe von PC-SAFT durch Max Lemberg und Fabian Huxoll (AG Sadowski) auf
Grundlage des zeitabhangigen experimentellen Druckes pi’ip’(G) berechnet und zur Verfligung ge-

stellt:
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C:q,(L) t) = f <ptEO’;P7<G) (t)) mit s = CO, H, (6-36)

Der vereinfachte Ablauf der Berechnungen ist in Abb. 5-5 dargestellt. Fiir die Dosierung beider
Gase wurde entsprechend der verwendeten Synthesegas-Mischung CO/H,=1/1 ein konstantes st6-
chiometrisches Verhaltnis der Komponenten CO und H, in der Gasphase (G) angenommen, welches
sich durch die fortschreitende Reaktion nicht dnderte. Berechnungen zur Zusammensetzung der
Gasphase eines kinetischen Experiments bei 105 °C und einem TMS Decan/DMF 60/40 bestétigten
eine geringe relative Abweichung der realen von der angenommenen stéchiometrischen Zusammen-

(G) )

setzung fiir z; und ajg von ca. 3% (leichter Uberschuss an H, aufgrund der hheren Léslichkeit

fir CO in der Flissigphase).

6.1.5.2 Alternativ-Modelle: CRKM und ARKM

Die reduzierten Modelle ARKM und CRKM beriicksichtigen nicht die Reaktanden CO und H, in
den kinetischen Modell-Gleichungen. Das Differenzialgleichungssystem auf Grundlage des Reakti-

onsnetzwerkes, der kinetischen Modell-Alternativen ARKM und CRKM sowie der konzentrations-
basierten Stoffbilanz Gl. (6-28)-(6-30) war fiir alle Komponenten in der Flissigphase (L) gegeben

ZUu:

1-Dodecen: d¢ip _ARKM/CRKM _ ARKM/CRKM _ ARKM/CRKM
dt - nHYFO isoHYFO ISO
o ARKM/CRKM
"ayD

n-Aldehyd: dcyalg  ARKM/CRKM

dt  'mHYFO
iso-Aldehyd: dCisonld _ JARKM/CRKM (6-37)
dt ~ "isoHYFO

iso-Dodecen: @CisoD  ARKM/CRKM
=r
dt 1ISO

Dodecan: @Canc _ ARKM/CRKM
dt | HYD

6.1.6 Implementierung des Optimierungsproblems zur Schatzung ki-
netischer Parameter in MATLAB®

Die Reaktormodelle fiir das Referenz-Modell (CKM) und die beiden Alternativ-Modelle (CRKM,
ARKM) wurden in separaten komplexen MATLAB®-Programmen implementiert. Die entsprechen-
den Gleichungssysteme gewohnlicher Differenzialgleichungen Gl. (6-35) und (6-37) wurden imple-
mentiert und mit der Funktion odell3 numerisch gelost.

Die zeitabhangigen experimentellen Daten des Druckes und der Temperatur jedes Versuches, wel-
che besonders zu Versuchsbeginn starken Schwankungen unterlagen, wurden interpoliert und zur
Berechnung der Gasléslichkeiten fiirr CO und H, sowie Temperatur-abhangiger Konstanten in MAT-
LAB® implementiert.
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Fir das aktivitatsbasierte kinetische Modell ARKM erfolgte zusatzlich eine Interpolation der mit-
hilfe von PC-SAFT durch Max Lemberg und Fabian Huxoll (AG Sadowski, TUD) berechneten
zeitabhangigen Aktivitatskoeffizienten 'yic’m aller Reaktanden.

Zur Schitzung der kinetischen Parametervektoren 6 der Modelle CKM (Gl. (6-9)), CRKM (Gl.
(6-13)) und ARKM (GI. (6-23)) mithilfe von MATLAB® wurde die Methode zur Minimierung der
Fehlerquadrate der Zielfunktion OF unter Verwendung von Daten der kinetischen Experimente

(c®*P) und des Reaktormodells (¢®*P), welches die kinetischen Modelle beinhaltet, verwendet:

in OF
e (6-38)
mit
NKZ Ni]f R (L) — e (t,.0) (6-39)
m=1 n= maxce—Xp B

Zur Berechnung der gewichteten quadratischen Zielfunktion Gl. (6-39) wurden die Konzentrationen
aller Komponenten i (Nx,,,,, = 5: 1-Dodecen, iso-Dodecen, n-Aldehyd, iso-Aldehyd, Dodecan), in
den Experimenten m (Ng,,, = 24) und Zeitpunkten n (Nzp = 7 ... 10) beriicksichtigt.

Zur Minimierung der Fehlerquadrate wurde die Funktion Isqnonlin mit Trust-Region-Reflective-
Algorithmus und zentraler Differenzen zur Gradienten-Approximation verwendet. Zur Schétzung
der Parameter 6 wurden alle Experimente gleichzeitig ausgewertet. Die iterative Berechnung bené-
tigt zur Initialisierung Parameter-Startwerte 6°, welche in Tab. 6-2 zusammengefasst sind. Die
Konfidenzintervalle wurden mithilfe der MATLAB Funktion nlparci berechnet und sind ein MaB fiir
die Unsicherheit und somit die Sensitivitat der geschatzten Parameter.

Die Referenztemperatur Tt der Parameter Aj und Bj wurde im Bereich von 363,15 K bis 393,15 K
(90°C bis 120°C) und beginnend bei 777! = 363,15K inkrementell um AT**f = 1K gesteigert.
Fir jede Referenztemperatur wurde eine separate Parameterschatzung durchgefiihrt. Die Parame-
ter 0 bei einer bestimmten Referenztemperatur 77 wurden fiir minimale Konfidenzintervalle als

optimal angenommen.

Tab. 6-2  Startwerte ° der kinetischen Parameter der Rh/BiPhePhos-katalysierten Hydro-
formylierung von 1-Dodecen fiir die verschiedenen kinetischen Modelle CKM (GI.
(6-5)-(6-8)), ARKM (Gl. (6-5), (6-20)-(6-22)) und CRKM (Gl. (6-5), (6-15)-

(6-17)).
Start-Parameter ° ARKM CRKM CKM Einheit
n=20 n=2 n==4
A vro 10 5 21 -
Bivro 20 20 20,84 -
Klivro - - 659,1 L mol?!
K oro - - 2334 L2 mol
Arso 10 5 9,63 -
Biso 20 20 41,56 -
Apvp 10 5 12,53 -
Buyp 20 20 31,41 -
Kyvp - - 4252 L mol?

Kot - 5629 L mol?
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6.2 Kinetische Experimente und Parameterschatzung

In diesem Abschnitt wird zunachst das experimentelle Design der spater durchgefiihrten Semibatch-
Experimente vorgestellt. Im Vergleich zu den kinetischen Experimenten in Kapitel 4 wird die Lo-
sungsmittel-Zusammensetzung und Temperatur umfangreicher variiert. Der experimentelle Aufbau
und Ablauf sind detailliert in Appendix B.1 und B.2 beschrieben. Im Anschluss folgt die Schatzung
der unbekannten kinetischen Parameter der kinetischen Modelle, welche in Abschnitt 6.1 mithilfe
der Implementierung der Optimierungsprobleme in komplexe MATLAB®-Programme vorgestellt

wurden.

6.2.1 Experimentelles Design

Die Experimente zur Hydroformylierung wurden unter Variation der Losungsmittel-Zusammenset-
zung des TMS Decan/DMF, der Temperatur, des Druckes und der volumetrischen Stofftransport-
Koeffizienten durchgefiihrt. Die letzten beiden Reaktionsparameter waren entscheidend fiir die Be-
reiche der Stofftransport-Limitierung (SL) und Reaktionslimitierung (RL), in denen die kinetischen
Experimente durchgefiihrt wurden (Vergleich sieche Kapitel 4). Die Bereiche SL und RL waren
ausschlaggebend fiir die Anwendbarkeit der verschiedenen kinetischen Modelle CKM, ARKM und
CRKM und der entsprechenden Reaktormodelle.

Die Sattigung der Reaktionslosung 1'% fiir CO und H, wurde mithilfe der in Abschnitt 4.1.1 vor-
gestellten Methode auf Grundlage experimenteller Daten und der Zweifilm-Theorie fiir alle Experi-
mente numerisch abgeschatzt. Alle kinetischen Experimente konnten somit kategorisiert werden,
welches exemplarisch in (Abb. 6-7) illustriert ist. Im Bereich SL war das Gas/Flissig-Gleichgewicht
(GLE) fiir CO und H, noch nicht eingestellt und eine Sattigung 1'% > 0,9 fiir CO und H, in der
Flissigphase wurde nicht innerhalb von 2 min nach Reaktionsbeginn erreicht. Im Bereich RL wurde
davon ausgegangen, dass das GLE fiir CO und H, nahezu eingestellt war mit einer Sattigung n'%) >
0,9 fiir CO und H; in der Fliissigphase innerhalb von 2 min nach Reaktionsbeginn. Der Zeitpunkt
des Ubergangs zwischen beiden Bereichen ist durch #°* gekennzeichnet.

Die reduzierten kinetischen Modelle ARKM und CRKM konnten nur im Bereich RL parametrisiert
werden, da nur in diesem Bereich von konstanten Konzentrationen der Gase CO und H,

1 1 1 1 1 1
1.00 -
0.95 -
1 0.90
’_T\ t38'< 2 min t2'> 2 min
= 0.851 -
0.80 -
—RL
0.75- —— Lk
T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14
t/ min
Abb. 6-7  Kategorisierung der kinetischen Experimente in reaktionslimitierte (RL) und
stofftransportlimitierte (SL) Experimente anhand der zeitabhangigen Gassattigung
in der Fliissigphase 7(%).
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ausgegangen werden konnte (Modelle nullter Ordnung fir CO und H,, siehe Abschnitt 6.1.3).
Dariiber hinaus wurden fiir die Parameterschatzung experimentelle Daten beginnend bei ¢ = 2 min
verwendet. Das Referenz-Modell CKM konnte fiir Experimente in beiden Bereichen RL und SL
parametrisiert werden. Um die Vorhersagekraft des Modells fiir den Einfluss der Lésungsmittel-
Zusammensetzung des TMS Decan/DMF zu demonstrieren, wurde das Modell CKM nur fiir Ex-
perimente mit der Zusammensetzung 60/40 parametrisiert. Alle weiteren Zusammensetzungen wur-
den auf Grundlage der zuvor geschatzten kinetischen Parameter vorhergesagt.

Zur Schatzung der kinetischen Parameter der drei verschiedenen Modelle wurden insgesamt 24
semi-Batch Experimente mit 18 Variationen an Betriebsparametern und der Lésungsmittel-Zusam-
mensetzung des TMS Decan/DMF durchgefiihrt (Tab. 6-3). Die Unterscheidung zwischen Expe-
rimenten, welche zur Parameterschatzung verwendet wurden und Experimenten, welche auf Grund-

lage dieser Parameter vorhergesagt wurden, sind ebenfalls in Tab. 6-3 gekennzeichnet.

Tab. 6-3  Experimenteller Datensatz fiir die Parameterschatzung (X) und Vorhersage (O) ver-
schiedener kinetischer Modelle. Zusammensetzung: CO/H,=1/1, Rh/BPP/1-Dode-
cen=1/3,3/10000, ¢V ( 20°C) =0,9mol L*. Das Gasloslichkeiten c*%(~) wurden
durch Max Lemberg und Fabian Huxoll (AG Sadowski, TUD) mithilfe von PC-SAFT

auf Grundlage experimenteller Daten berechnet und zur Verfligung gestellt.

Decan/DMF  peopm, ¢ 102 kWa T Anzahl  Bereich Modell
/(Gew%/Gew%)  / bar / mol L / min- /°C /- /- /-
CO H  CO H CKM ARKM CRKM
80/20 29 013 007 1264 1384 95 1 RL 0 X X
80/20 29 013 007 1264 1384 105 1 RL 0 X X
80/20 30 013 007 1264 1384 105 1 RL 0 X X
60/40 30 013 007 1264 1384 95 1 RL X X X
60/40 30 013 007 1264 13,84 105 2 RL X X X
60/40 30 013 007 1264 13,84 115 1 RL X X X
60/40 30 013 007 231 244 105 2 RL X X X
30/70 34 013 007 1264 1384 105 1 RL 0 X X
0/100 30 010 005 1264 1384 95 1 RL 0 X X
0/100 40 013 007 1264 1384 95 1 RL 0 X X
0/100 40 013 007 1264 1384 105 2 RL 0 X X
0/100 40 013 007 1264 1384 115 1 RL ) X X
80/20 5 002 001 1264 13,84 105 1 SL 0 0 0
60/40 5 002 001 231 244 105 2 SL X 0 0
60/40 10 004 002 231 244 95 2 SL X 0 0
60/40 20 008 005 1264 1384 105 1 SL X 0 0
60/40 20 008 005 231 244 115 2 SL X 0 0
0/100 5 002 001 1264 1384 105 1 SL 0 0 0

6.2.2 Experimente im reaktionslimitierten Bereich

Im Bereich RL wurden insgesamt 15 Experimente durchgefiihrt, um die kinetischen Parameter der
Modelle ARKM und CRKM abzuschéatzen. Fiir das Modell CKM wurden davon sechs Experimente
fir das TMS Decan/DMF 60/40 zur Parameterschatzung verwendet. Die zeitaufgelosten Konzent-
rationsprofile der Hydroformylierung von 1-Dodecen zum n-Aldehyd Tridecanal sind in Abb. 6-8

fur ausgewahlte Experimente dargestellt.
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Die Hydroformylierung zum n-Aldehyd ist im reaktionslimitierten Bereich im Wesentlichen von der
Temperatur abhangig (Abb. 6-8 a-b, c-d) und unabhéngig von der Lésungsmittel-Zusammenset-
zung. Im Vergleich steigt die RZ A, ;4 nach 10 min fiir 95°C und 115°C um 288 % von 171 kgm*h*
auf 493kgm*>h’. Dies entspricht sehr hohen Werten fiir TOF, yypo von 9126 h™ und 26349 h™.
Die Variation der Zusammensetzung des TMS Decan/DMF (Gew%/Gew%) von 80/20 bis zu
reinem DMF fiir das TMS 0/100 hatte keinen signifikanten Einfluss auf das gesamte Reaktions-
netzwerk der Hydroformylierung im Hinblick auf reaktionstechnische BewertungsgroBen.

Die signifikante Verringerung des Stofftransport-Koeffizienten hatte im Bereich RL ebenfalls keinen
Einfluss auf die Hydroformylierung (sieche Abb. 6-9a-b). Die Nebenprodukte der iso-selektiven Hyd-
roformylierung, der Hydrierung und der Isomerisierung nehmen nur eine untergeordnete Rolle in
diesem Druckbereich ein. Besonders die Isomerisierung zeigte experimentell nur zu Beginn der Re-
aktion (t=0..2min) eine signifikante Anderung. Auf die Komplexitat im Hinblick auf Vermi-
schungseffekte, Temperaturgradienten, Sattigung in dieser Zeitspanne wurde in Abschnitt 4.1 zum
Einfluss des Stofftransportes in der Hydroformylierung eingegangen.

a) 60/40, 30 bar, 95°C b) 60/40, 30 bar, 115°C
CKM ARKM CRKM Exp
1.0 — — wwwe —— @ 1-Dodecen 1.0
- = @ iso-Dodecen
- - A Dodecan
0.8 - - V¥V n-Aldehyd 08t L
- - © iso-Aldehyd !

o6 Yy
© [e)
E0-4- §0.4-
o (&}
0.2 0.2-
0.0 0.0
0 30 60 90
t/ min t/ min
c) 0/100, 40 bar, 95°C d) 0/100, 40bar, 115°C
1.0+ s s s 1.0
084
"o, "106-
© ©
Eo Eo4l
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0.2
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Abb. 6-8  Ergebnisse der Experimente und Modellierung zur Rh/BPP-katalysierten Hydro-
formylierung von 1-Dodecen im reaktionslimitierten Bereich. Einfluss der TMS-Zu-
sammensetzung und der Temperatur. Symbole: Experimentelle Daten, Linie: Simu-
lation unter Verwendung der kinetischen Modelle CKM (---), ARKM (---), CRKM
(—). Experimentelle Bedingungen sind in Tab. 6-3 gegeben.
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Alle drei kinetischen Modelle beschreiben die experimentellen Daten im reaktionslimitierten Bereich
gut. Besonders die Konzentrationsprofile der Experimente und Simulationen fiir das Zielprodukt n-
Aldehyd sind in sehr guter Ubereinstimmung. Hervorzuheben ist besonders der geringe Unterschied
zwischen den Konzentrationsprofilen der aktivitatsbasierten und konzentrationsbasierten reduzier-
ten Modelle ARKM und CRKM. Die geringen Unterschiede zwischen beiden Modellen sind auf die
vorhergesagte Temperatur-Abhangigkeit des Aktivitatskoeffizienten fiir 1-Dodecen zuriickzufiihren
(siehe Abb. 5-7).

Einen weiteren beachtenswerten Unterschied zeigten die Simulationsergebnisse des konzentrations-
basierte kinetische Modells CKM fiir die Variation des Druckes und damit der Konzentration der
Gase CO und H; fiir das TMS 0/100 (Abb. 6-9c-d). Die in den thermodynamischen Voruntersu-
chungen vorhergesagte Druckunabhangigkeit der Rate der Hydroformylierung im Bereich RL kann
hierbei nur durch die Modelle ARKM und CRKM sehr gut abgebildet werden. Beide Modelle sind
unabhangig von CO und H,. Die groBten Abweichungen finden sich fiir das konzentrationsbasierte
kinetische Modell CKM fiir die Konzentrationsprofile der Isomerisierung. Der GroBteil der Isomeri-
sierungsprodukte (hauptsachlich cis/trans-2-Dodecen) wird zu Beginn der Experimente gebildet.

a) 60/40, 105°C, 30bar, kMa | b) 60/40, 105°C, 30bar, ka1

CKM ARKM CRKM

p
1.0 1-Dodecen 1.0
iso-Dodecen
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n-Aldehyd 087
iso-Aldehyd

106
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(&}

0.2 1
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c) 0/100, 105°C, 30 bar d) 0/100, 105 °C, 40 bar
1.0+ L L L 1.0

Abb. 6-9  Ergebnisse der Experimente und Modellierung zur Rh/BPP-katalysierten Hydro-
formylierung von 1-Dodecen im reaktionslimitierten Bereich. Einfluss des Druckes
und der Stofftransportkoeffizienten k™ a fir CO und H,. Symbole: Experimentelle
Daten, Linie: Simulation unter Verwendung der kinetischen Modelle CKM (---),
ARKM (--+), CRKM (—). Experimentelle Bedingungen sind in Tab. 6-3 gegeben.
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Somit wird die zur Verfligung stehende Konzentration an 1-Dodecen fiir die Hydroformylierung
iiberschatzt. In diesem Bereich wird der Einfluss der nicht-idealen Vermischung sowie die starke
Dynamik der Konzentration der gelosten Gase CO und H, am Reaktionszentrum des Katalysators
nicht ausreichend durch das Stofftransport-Modell abgebildet. In der Folge ist die Verteilung der
zur Verfiigung stehenden Katalysatormasse in den konkurrierenden Katalysezyklen der Hydroformy-
lierung und Isomerisierung mit groBen Unsicherheiten behaftet. Dariiber hinaus ist die Anwendbar-
keit mechanistischer kinetischer Modelle auf Grundlage der Bodenstein-Approximation fiir die In-
termediate des katalytischen Zyklus in diesem Bereich begrenzt und u.U. mit starken Fehlern be-
haftet (Turanyi et al. 1993; Helfferich 2004, S. 88-90).

6.2.3 Experimente im stofftransportlimitierten Bereich

Im stofftransportlimitierten Bereich wurden insgesamt neun Experimente fiir das TMS Decan/DMF
(Gew%/Gew%) 60/40 durchgefiihrt, um die kinetischen Parameter des Modells CKM abzuschat-
zen. Die zeitaufgelosten Konzentrationsprofile der Hydroformylierung von 1-Dodecen zum n-Alde-
hyd Tridecanal sind in Abb. 6-10a-d fiir ausgewahlte Experimente dargestellt.

Die Hydroformylierung zum n-Aldehyd weist in diesem Bereich eine komplexe Abhangigkeit von
den Stofftransport-Koeffizienten, der Temperatur sowie dem Druck auf, welche den Stofftransport
fir CO und H, in die Flussigphase beeinflussen.

Im Wesentlichen fiihren erhohte Temperaturen fiir geringe Stofftransport-Koeffizienten zu einer
dominanten Bildung von Dodecen-Isomeren. Die RZ A, 5,4 nach 10 min fiir 115°C und 20 bar blei-
ben mit 468 kgm*®h™ jedoch vergleichbar mit den Versuchen im Bereich RL. Der Einfluss des
Stofftransport-Koeffizienten fiir CO und H, zeigt sich im Vergleich der Hydroformylierung in den
TMS Decan/DMF 60/40 und 80/20 bei 5bar und 105°C (sieche Abb. 6-10a und Abb. 6-10e).
Beide Lésungsmittelsysteme weisen eine vergleichbare Gasléslichkeit fiir CO und H, auf, sodass ein
Vergleich auf Grundlage der Stofftransport-Koeffizienten moglich ist. Die Steigerung des Stofftrans-
port-Koeffizienten im niedrigen Druckbereich fiihrt zu einer signifikanten Steigerung der RZ A, 514
nach 10 min um 63 % von 196 kgm*h™ auf 319 kg m*h* bei gleichzeitiger Verringerung der Isome-
risierungsprodukte.

Das mechanistische kinetische Modelle CKM beschreibt die experimentellen Daten im stofftrans-
portlimitierten Bereich sehr gut. Besonders die Konzentrationsprofile der Experimente und Simula-
tionen fiir das Zielprodukt n-Aldehyd sowie des Nebenproduktes iso-Dodecen sind in sehr guter
Ubereinstimmung. Lediglich die Vorhersage in reinem DMF bei 5 bar fiir das Modell CKM zeigt
signifikante Abweichungen fiir den n-Aldehyd und iso-Dodecen (Abb. 6-10f). Die Bildung des n-
Aldehyds wird dabei zugunsten der Isomerisierung unterschatzt. Dies deutet auf eine Unterschat-
zung der lokalen Konzentrationen an CO und H, mit dem verwendeten Stofftransport-Modell. Die
Vorhersagen der aktivitatsbasierten und konzentrationsbasierten reduzierten Modelle ARKM und
CRKM iiberschatzen die Bildung des n-Aldehyds und unterschatzen die Bildung an Dodecen-lso-

meren fir alle Experimente im stofftransportlimitierten Bereich.
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Abb. 6-10 Ergebnisse der Experimente und Modellierung zur Rh/BPP-katalysierten Hydro-
formylierung von 1-Dodecen im stofftransportlimitierten Bereich. Einfluss des Dru-
ckes und der Stofftransportkoeffizienten k™ a fiir CO und H,. Symbole: Experimen-

telle Daten, Linie: Simulation unter Verwendung der kinetischen Modelle CKM (---),
ARKM (-+-), CRKM (—). Experimentelle Bedingungen sind in Tab. 6-3 gegeben.
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6.2.4 Diskussion

In den nachfolgenden Abschnitten werden die kinetischen Parameter der verschiedenen kinetischen
Modelle und der Einfluss des Stofftransportes auf die Parameterschatzung diskutiert. Die Vorher-
sagekraft der kinetischen Modelle in den Bereichen der Stoff- und Reaktionslimitierung (SL und

RL) wird bewertet, um Hinweise fiir die Anwendbarkeit der Modelle in diesen Bereichen abzuleiten.

6.2.4.1 Abschatzung der kinetischen Parameter

Die numerisch abgeschatzten kinetischen Parameter der Modelle CKM, ARKM und CRKM sind in
Tab. 6-4 zusammengefasst. Fiir alle Modelle wurden niedrige 95 %-Konfidenzintervalle (KI) fiir die
angepassten kinetischen Parameter erzielt. Fiir die Modelle ARKM und CRKM wurden die hochsten
Unsicherheiten fiir den Parameter Bjgo mit 27,19 % und 34,05 % erzielt. Die Parameter B; sind
direkt mit der Aktivierungsenergie E]‘-4 nach Gl. (2-33) verkniipft. Die hohe Unsicherheit der

Tab. 6-4  Kinetische Parameter der Rh/BiPhePhos-katalysierten Hydroformylierung von 1-
Dodecen fiir die verschiedenen kinetischen Modelle CKM (Gl. (6-5)-(6-8)), ARKM
(Gl. (6-5), (6-20)-(6-22)) und CRKM (Gl. (6-5), (6-15)-(6-17)). Die scheinbare
Reaktionsordnung ist durch n gegeben. Die Parameter £, ij’”ef und EJA wurden

mithilfe von Gl. (2-32) und (2-33) aus den geschétzten Parametern A; und B;

umgerechnet.
0 =2mi 0 =2mi 9 =0mi
Parame- ARKM min CRKM min CKM min Einheit
t n=0 n=2 n=4
er
Wert 95%-KI Wert 95%-KI Wert 95%-KI
Ayro 10,15 0,19% 5,54 0,30% 21,28 0,01% -
Buuyro 27,70 251% 26,35 2,57 % 24,50 4,48% -
- (mol L1)inl
kotyro L
min-
mol L)l
kil o 256-10°  1,95%  255-10°  168%  174-10° 0.21% ( _ 1)
min-
BAyro 88,71 251% 81,08 2,57 % 75,40 4,48 % kJ mol
Klivro - - - 919,95 28,76 % L mol?
KX ro - - - 5070,42 25,53 % L2 mol2
Ao 7,15 2,24% 2,82 5,77% 9,81 2,58% -
Biso 19,91 27,19% 18,78 34,05% 40,75 5,50 % -
- (mol L)
kiso .
min-
| Lt [1-n]
KU 1027100 1737%  1,68-100  17,67%  1,82-10° 28,80% (mol L)
min-
Ef, 63,75 27,19% 57,81 34,05 % 125,39 5,50 % kJ mol*?
Ay 6,89 1,21% 2,32 3,75% 12,65 237% -
Buyo 26,83 12,10% 25,37 13,28% 29,20 13,03% -
- (mol L)
kiyp .
min-
| Lt [1-n]
Ber 982100 860%  1,02-100  9,09%  3,12-10° 34,96 % (mol L)
min-
Ed, 85,92 12,10% 78,06 13,28% 89,86 13,03% kJ mol*
Kuvp - - - - 4317 33,20% L mol*
Kiat - - - 4672,02 25,77% L mol*

T, 385,15 - 370,15 - 370,15 - K
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Aktivierungsenergie der Isomerisierung Ef4 ist begriindet durch die geringe und schwach tempe-
raturabhangige Isomerisierung im reaktionslimitierten Bereich. Fiir das Modell CKM wiesen beson-
ders die Inhibierungsparameter K ivpo, Klhvro und Kyyp sowie die Gleichgewichtskonstante
des vorgelagerten Katalysator-Gleichgewichts K,, hohe Unsicherheiten von 25,53 % bis 33,29 %
auf. Diese Parameter manifestieren den Ubergang der Modellgleichungen Gl. (6-6)-(6-8) in kineti-
sche Modelle nullter Ordnung fiir CO und/oder H; fiir die Hydroformylierung, Isomerisierung und
Hydrierung. Sie hangen somit signifikant von der Konzentration der geldsten Gase und somit dem
Stofftransport-Modell ab, welches mit Unsicherheiten behaftet ist.

Ein Vergleich der kinetischen Parameter A, welche mit der Geschwindigkeitskonstanten k:;ef tiber
Gl. (2-32) verkniipft ist, ist nicht ohne weiteres fiir die verschiedenen kinetischen Modelle CKM,
ARKM und CRKM moglich. Der Grund dafiir sind zum einen die unterschiedlichen Reaktionsord-
nungen n (sieche Tab. 6-4) und zum anderen die verschiedenen Referenztemperaturen Ty ¢, bei
denen das geringste mittlere Kl aller geschatzten Parameter gefunden wurde.

Fiir die Aktivierungsenergien der Hydroformylierung E%;po wurden Werte von 75,40 kJ mol™ bis
88,71 kJ mol™* gefunden. Die Werte sind in guter Ubereinstimmung mit quantenchemischen Berech-
nungen der AG Stein (Froze Jameel) fiir die Rh/BPP-katalysierte Hydroformylierung von 1-Decen
im TMS DMF /Dodecan (Jameel & Stein 2021). Dabei wurden Aktivierungsenergien von 84 kJ mol*
in der Gasphase und 95 kJ mol™ im Lésungsmittelsystem berechnet.

Die Aktivierungsenergie der QC-Berechnungen bezieht sich dabei auf die Energiespanne zwischen
dem Hydrido-Dicarbonyl-Komplex RS als Referenz-Zustand und der Energie des UZ der Alken-
Insertion, welcher den linearen Rh-Alky-Komplex 3n bildet. Somit geben die abgeschatzten Akti-
vierungsenergien aus den experimentellen Daten scheinbar nicht, wie angenommen, ausschlieBlich
die Energiebarriere des geschwindigkeitslimitierenden Schrittes der Alken-Insertion wieder, sondern
zusatzlich die CO-Dissoziation zur Bildung des aktiven Hydrido-Carbonyl-Komplexes 1.Diese ener-
getische Betrachtungsweise ist im Einklang mit dem sogenannten Energetic-Span-(engl. Energie-
spanne, ES) Modell (Kozuch & Shaik 2011).

Fiir die reduzierten kinetischen Modelle ARKM und CRKM wurden dabei héhere Werte fiir B3y ro
mit 88,71 kJ mol? und 81,08 kJ mol™* abgeschatzt. Beide Modelle beinhalten kinetischen Modellglei-
chung nullter Ordnung in Bezug auf die gelésten Gase CO und H, sowie erster Ordnung in Bezug
auf 1-Dodecen. Die signifikante Temperatur-Abhangigkeit der Aktivitatskoeffizienten fiir 1-Dode-
cen im TMS Decan/DMF 0/100 (sieche Abb. 5-7) erklart die hoheren Aktivierungsenergie der
Hydroformylierung fiir das Modell ARKM. Die niedrigere Aktivierungsenergie von 75,40 kJ mol™ fiir
das Modell CKM steht scheinbar im Zusammenhang mit den Versuchen im stofftransportlimitierten
Bereich und dem verwendeten Stofftransport-Modell.

In Bezug auf die Aktivierungsenergien der Isomerisierung wurden Werte von 57,81 kJ mol™ bis
125,39 kJ mol* gefunden. Fiir die reduzierten kinetischen Modelle ARKM und CRKM wurden dabei
deutlich niedrigere Werte fiir Efyo mit 63,75 kJ mol™ und 57,81 kJ mol* abgeschitzt. Dies ist ver-
mutlich durch die geringe und schwach temperaturabhangige Isomerisierung im reaktionslimitierten
Bereich begriindet. Die signifikant erhohte Aktivierungsenergie von 125,39 kJ mol? fiir das Modell
CKM steht scheinbar ebenfalls im Zusammenhang mit den Versuchen im stofftransportlimitierten
Bereich und dem verwendeten Stofftransport-Modell. Dieser abgeschatzte Wert fiir EZ, ist jedoch
in guter Ubereinstimmung mit quantenchemischen Berechnungen der AG Stein (Froze Jameel)
(Jameel & Stein 2021). Dabei wurden Aktivierungsenergien von 114 kJ mol™ in Lésung berechnet.
Fiir die Aktivierungsenergien der Hydrierung Efyp wurden Werte von 78,06 kJmol! bis
89,86 kJmol™ abgeschatzt, welche in einem &hnlichen GroBenbereich wie die Energien der
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Hydroformylierung liegen. Die QC-Berechnungen zeigten hingegen einen deutlich hoheren Wert fiir
E#yp von 119kJmol? mit der reduktiven Eliminierung des Alkans als zusitzlichen energetischen
Anteil an der geschwindigkeitslimitierenden Energiespanne (Jameel & Stein 2021). Die Ergebnisse
auf Grundlage der experimentellen Daten legen nahe, dass die Hydrierung und Hydroformylierung
die gleiche geschwindigkeitslimitierende Energiespanne von der CO-Dissoziation bis zur Alken-Inse-
rtion aufweisen.

Der Vergleich der Simulationsergebnisse der reduzierten kinetischen Modelle ARKM und CRKM in
den Abschnitten 6.2.2 und 6.2.3 zeigt nahezu identische Verlaufe der Konzentrationsprofile aller
betrachteten Komponenten. Auf Grundlage der durchgefiihrten Vorarbeiten in Kooperation mit der
AG Sadowski in Abschnitt 5.2 zum Potential der Variation der Decan/DMF-Zusammensetzung
wurde hingegen eine Steigerung der Kinetik aller Reaktionen im Reaktionsnetzwerk der Hydro-
formylierung in reinem DMF bei isolierter Betrachtung der Aktivitatskoeffizienten von 1-Dodecen
erwartet (sieche Abb. 5-7). In Appendix D.3 wird dargelegt, dass die Unterschiede der Aktivitats-
koeffizienten strukturell und energetisch kompensiert werden.

6.2.4.2 Parameterstudie zum Einfluss des Stofftransportes auf die Aktivierungsenergie

In einer Parameterstudie wurde der Einfluss der Bereiche RL und SL auf das Ergebnis der Parame-
terschatzung der kinetischen Parameter des Modells CKM untersucht. Hierzu wurde die Parame-
terschatzung nur unter Berlicksichtigung der Datensatze des Bereiches RL oder SL vorgenommen.
Zusatzlich wurde der Einfluss der Temperatur zur Lésung der Differenzialgleichungen untersucht
(Abb. 6-11c). Die Temperatur der Reaktionslosung erniedrigte sich zu Beginn des Experimentes
um ca. 10K durch die Injektion von 1-Dodecen und erreichte innerhalb von 2 min wieder die ge-
wiinschte Reaktionstemperatur (siehe Abschnitt 4.1.1, Experimentelle Besonderheiten, Abb. 4-3).

Im zusatzlichen Szenario 7.

inter Wurde im Folgenden die experimentelle Temperatur interpoliert und

zur Losung der Differenzialgleichungen verwendet. Die vorgestellte Parameterschatzung im Rahmen
dieser Arbeit wurde ebenfalls unter Beriicksichtigung der experimentellen Temperatur durchgefiihrt.
Alternativ wurde die Temperatur als konstant angenommen (T, )-

In Abb. 6-11a sind die Differenzen der Aktivierungsenergien fiir das Modell CKM fiir die unter-
schiedlichen Parameterschatzungen im Vergleich zu den Ergebnissen in Tab. 6-4 dargestellt.
Grundsatzlich zeigt sich besonders fiir die Parameterschatzungen im stofftransportlimitierten Be-
reich SL eine signifikante Erniedrigung aller Aktivierungsenergien. Besonders hohe Differenzen wur-
den dabei fiir die Schlisselreaktionen der Hydroformylierung und Isomerisierung mit -14 kJ mol™
und -45kJ mol™ fiir T,

energien der Isomerisierung und Hydrierung ebenfalls signifikant niedrigere Werte abgeschatzt, wo-

. erzielt. Im reaktionslimitierten Bereich RL wurden fiir die Aktivierungs-

hingegen fiir die Hydroformylierung keine signifikanten Abweichungen gefunden wurden. Der
scheinbare Widerspruch der Erniedrigung fir EIASO und Efyp in beiden separat betrachteten Be-
reichen SL und RL lasst sich anhand der kinetischen Konstanten Ky,., Kiyvro, Kiyro und
Kiyp in Abb. 6-11b interpretieren. Hierbei zeigten die Parameterschatzungen fast ausschlieBlich
eine diametrale Verschiebung der Parameter in beiden Bereichen, wobei die kinetischen Konstanten
Kxorr Kivror Kivro und Kyyp im Bereich RL hohe Unsicherheiten und somit niedrige Sensi-
tivitaten unter Berlicksichtigung des 95%-KI aufwiesen. Im Bereich RL ist aufgrund der hohen
Sattigung der Flussigphase keine ausreichende Variation der Konzentrationen an CO und H, gege-
ben, um diese kinetischen Parameter sensitiv anzuregen.

Die Diskrepanz der abgeschatzten kinetischen Parameter fiir das Modell CKM in den separat be-
trachteten Bereichen RL und SL zu den Ergebnissen in Tab. 6-4 deuten auf eine hohe Unsicherheit



132 Einfluss von Losungsmitteln auf die Reaktionstechnik

9 [~
~
5
- | — . .
g Tmter
o | — T, ]
IS const
GJ T T T
F o 2 4 6 8 10
Zeit / min
b) c)
[ nHYFO [ 1SO [l HYD ‘- Kiat e KHYFOI EE KHYFO” - KHYD‘
54
150
0 -+ —+
5] 100
T -104 X
B ~
€ 157 S 5
204 =}
2 2 *
~ .25 9
< o 07 . ] i
Ly 30 =
< =2 *
-35 <C 50
-40
45 -100 - e
-50 -

RL sL RL sL RL sL RL sL
T, T,

inter const Tinter Tconst

Abb. 6-11 Parameterstudie zum Einfluss der Stofftransport (SL)- und Reaktionslimitierung
(RL) sowie der Beriicksichtigung experimenteller Temperaturschwankungen auf die
Schatzung kinetischer Parameter des Modells CKM: a) untersuchte Temperaturpro-
file, b) Aktivierungsenergien, c) Inhibierungs- und Gleichgewichtskonstanten. Para-
meter mit hohen 95%-Konfidenzintervallen sind mit * gekennzeichnet.

des verwendeten Stofftransport-Modells hin. Dies erschwert die Ubertragbarkeit der kinetischen
Parameter des Modells CKM in Tab. 6-4 iiber den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Bereich
der Reaktionsbedingungen hinaus. Die ausschlieBliche Beriicksichtigung des reaktionslimitierten Be-
reiches RL fiir das Modell CKM fiihrt hingegen fiir die Hydroformylierung und Hydrierung zu ahn-
lichen Aktivierungsenergien im Vergleich zu den Modellen ARKM und CRKM.

Eine umfassende Parameterstudie, welche den Einfluss zahlreicher GréBen berlicksichtigt, ist in
Appendix D.2 gegeben.

6.2.4.3 Vorhersagekraft der kinetischen Modelle

Fir eine abschlieBende Bewertung der kinetischen Modelle im Hinblick auf die Vorhersagekraft
kinetischer Daten zur Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen soll zwischen zwei
Arten von Simulationsdaten unterschieden werden. Zum einen angepasste Simulationsdaten, welche
aus der Anpassung kinetischer Modellparameter an experimentelle Daten hervorgegangen sind. Zum
anderen vorhergesagte Simulationsdaten, welche mithilfe dieser kinetischen Modellparameter tat-
sachlich vorhergesagt wurden (siehe Tab. 6-3). Ein Vergleich der experimentellen und simulierten
Daten fiir die drei Modelle CKM, ARKM und CRKM ist in Abb. 6-12 zusammengefasst.

Im Hinblick auf das Hauptprodukt der Hydroformylierung n-Aldehyd (Abb. 6-12a-c) sowie das
Edukt 1-Dodecen (Abb. 6-12d-f) konnte fiir alle drei untersuchten Modelle eine sehr gute Uber-
einstimmung zwischen experimentellen und angepassten Daten ohne erkennbare systematische Ab-
weichungen erzielt werden. Diese Ubereinstimmung fiir beide Komponenten ist sehr wichtig fiir die
Parameterschatzung der Hauptreaktion der Hydroformylierung. Die Vorhersagen der reduzierten



6.2 Kinetische Experimente und Parameterschatzung 133

a) T _ b) ‘ - C) ‘ _
n-Aldehyd +10 % +10 % +10 %
_ o6 v Cnp:ssung _ 08 ] _ 061 1
' \4 ornersage ' '
- IRt~ A - -
- 10 % - wv@y = vvﬂy
e} 5 o o o
€ 0.4 v € 04] v g W € 04 oy IV
~ ~ v ~ v
o v, o g vV ) vV
. - . v vV . v vV
5 02 ; v 5 02 9 1 o5 02 9
CKM 0%  ARKM 0% CRK
0.0 T T T 0.0 T T T 0.0 T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.0 0.2 0.4 0.6 0.0 0.2 0.4 0.6
Mod, ¢/ mol L Mod, ¢/ mol L™ Mod, ¢/ mol L™
d) : : : ; e) : : : f) : : :
0.s/| 1-Dodecen +10 % o.ar +10 % o.ar +10 %
= Anpassung o
T @ Vorhersage T T
ohad 0% || &% 0%] || 5% 10 %]
€ S fae S
~ [a) ~ ~ %
© 0.4+ 004 4 Q04
g , g oo g &
X X X &
LW 0.2 Wo2 Dﬁ? , L 0.24 g
= & 2 @ o=
0.0 T T T T 0.0 @j‘ T T T 0.0 ﬂ EE T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0.0 0.2 04 0.6 0.8 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Mod, ¢/ mol L™’ Mod, ¢/ mol L' Mod, ¢/ mol L™’
0.4 . 0.4 . 1) 04 .
5) +10% f) 2 l) 2
0 N7 L 4
6 0.3 A ﬁ B 0.3 A 4 _O 0.3
£ a £ R £
- -10 % — —
- A A - A - A
O 0.2 L'\ O 02 A 28 , O 02 20
- 2 A - an -
. R s ) N )
o N ﬁ (6] (&)
%‘0.17 A D(idecan Q—_m | %.0_1
) A A Anpassung 4 &S
A Vorhersage
0.0+ ‘ ‘ ‘ 1 0.0 . ‘ . 0.0 ‘ ‘ ‘
0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.0 0.1 0.2 0.3 04
Mod, ¢ - 10" / mol L™ Mod, ¢ - 10" / mol L™ Mod, ¢ - 10" / mol L™
i k ‘ [ ‘
) iso-Aldehyd ) T ) T
" 0.3+ z Cnphassung > " 0.3+ > B 0.3
5 orhersage 5
€ €
~ . ~ .
p=) ©
~ ~
o o
a a
3 X
i L
Mod, ¢ - 10" / mol L Mod, ¢ - 10" / mol L™ Mod, ¢ - 10" / mol L™
m) : : : : : n) : : : : : o) : : : : :
0.51 +20 % 1 05? 8 +20 % 1 05? 8 +20 %
T 04l 220 RITTI T est &
— - % — ®
o) ® o S & o S 8
E 03 6 > 20% Eosy T g 20 % Eosy  ° g -20 %
) o g; ) gz
Q'_O.Zf 1 d0.2— ° 1 Q';O.Z— °
X 6 X & I3 fe
L iso-Dodecen 1] L
0.1 e Anpassung 0.1 1 0.14
© Vorhersage
0.0+ T T T T T 0.0 T T T T T 0.0 T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Mod, ¢/ mol L' 1 Mod, ¢/ mol L' 10 Mod, ¢/ mol L™’ 1l
VvV vV Vv

Abb. 6-12 Paritatsdiagramme aller durchgefiihrten kinetischen Experimente fiir die kinetischen
Modelle CKM, ARKM und CRKM. Experimentelle Bedingungen siehe Tab. 6-3.
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kinetischen Modelle ARKM und CRKM und der entsprechenden Reaktormodelle wiesen hingegen
signifikante Abweichungen auf, welche die Bildung des n-Aldehyds deutlich liberschatzten.

Diese Ergebnisse waren aufgrund der begrenzten Giiltigkeit dieser Modelle im reaktionslimitierten
Bereich zu erwarten. Die Verwendung beider reduzierter kinetischer Modelle bedingt ein Reaktor-
modell, welches die Gase CO und H, in der Fliissigphase und den Stofftransport dergleichen nicht
beriicksichtigt, da sie als konstant angenommen werden. In der Folge wurden die Aktivitdten und
Konzentrationen fiir CO und H und somit die Reaktionsraten in den Modellen ARKM und CRKM
iberschatzt. Die vorhergesagten Daten des mechanistischen kinetischen Modells CKM und des
entsprechenden Reaktormodells sind ebenfalls in sehr guter Ubereinstimmung mit den experimen-
tellen Daten. Das Modell ist in beiden Reaktionsbereichen, SL und RL, parametrisiert und beriick-
sichtigt den Stofftransport der Gase CO und H, durch ein Stofftransport-Modell. Die vorhergesag-
ten Daten beinhalten die Variation der Decan/DMF-Lésungsmittel-Zusammensetzung. Dies zeigt,
dass der Einfluss des Lésungsmittels nach dem Modell CKM im Wesentlichen auf die unterschied-
lichen Gasléslichkeiten fiir CO und H, in den verschiedenen Decan/DMF-Zusammensetzungen be-
grenzt ist.

Im Hinblick auf das Nebenprodukt der Hydrierung Dodecan (Abb. 6-12g-i) konnten fiir die beiden
reduzierten Modelle ARKM und CRKM eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen
und angepassten Daten ohne erkennbare systematische Abweichungen erzielt werden. Fiir das Mo-
dell CKM sind systematische Abweichungen zu erkennen, welche auf Unsicherheiten in Bezug auf
die Anfangskonzentrationen (bei t = 0 min) an Dodecan zuriickzufiihren sind. In Abhangigkeit der
verwendeten Charge an 1-Dodecen waren bereits geringe Anteile an Dodecan enthalten, welche
nicht immer zuverlassig beriicksichtigt wurden. Diese Unsicherheit fallt fir die reduzierten Modelle
ARKM und CRKM nicht ins Gewicht, da die Anfangskonzentrationen (bei t° = 2 min) an Dodecan
analytisch mithilfe der Gaschromatographie bestimmt wurden. Die Vorhersagen der reduzierten
Modelle ARKM und CRKM weisen hingegen geringe Abweichungen auf, welche die Bildung des
Dodecans unterschatzen. Diese Ergebnisse sind ebenfalls auf die mangelnde Giiltigkeit dieser Mo-
delle im stofftransportlimitierten Bereich zuriickzufiihren. Nichtsdestotrotz sind sie ein wichtiger
Hinweis darauf, dass sich das Verhaltnis der Gase CO und H, im Bereich SL zugunsten von H»
verschiebt.

Die Stofftransport-Limitierung am Reaktionszentrum des Katalysators hat somit fiir CO scheinbar
eine starkere Auspragung, obwohl die Gasldslichkeit im Vergleich zu H, fast doppelt so hoch ist.
Dies konnte in der hoheren Diffusivitat von H, begriindet sein. Mit einem van-der-Waals Radius
von 2,76 A fiir H, und 3,16 A fiir CO (Haken & Wolf 2006, S. 10) ergibt sich nach der Einstein-
Stokes-Gleichung

“oronr, (6-40)

ein um 15 % erhohter Diffusionskoeffizient fiir H, im Vergleich zu CO. Die bestimmten k™ a-Werte
fir Hy im TMS 60/40 waren im Vergleich zu CO ebenfalls ca. 10 % hoher.

Hinsichtlich des Nebenproduktes der iso-selektiven Hydroformylierung iso-Aldehyd (Abb. 6-12j-I)
wurden fiir alle drei untersuchten Modelle systematische Abweichungen fiir die angepassten und
vorgesagten Daten gefunden. Dabei wird die Bildung des iso-Aldehyds im Vergleich zu den Expe-
rimenten deutlich unterschatzt. Diese Abweichungen korrelieren experimentell eindeutig mit der
Bildung von 3-Dodecen, wobei kein direkter Zusammenhang zu hohen Konzentrationen an 2-
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Dodecen gefunden wurde. In den Experimenten im reaktionslimitierten Bereich wurde dies beson-
ders bei erhohten Temperaturen und hohen Umsatzen an 1-Dodecen beobachtet. Zudem wurde in
diesen Experimenten die verunreinigte Charge des Liganden BPP verwendet, sodass die Deaktivie-
rung des Katalysators unter Verlust der Selektivitit und Regioselektivitat wahrscheinlich ist. Fiir
die Experimente im stofftransportlimitierten Bereich wurden reine Chargen des Liganden verwendet,
sodass eine komplexe kompetitive Situation zwischen 1-Dodecen, 2-Dodecen sowie den geldsten
Gasen CO und H, vermutetet werden kann. Zum anderen konnte die Stofftransport-Limitierung
am Katalysatorzentrum selbst zu einer Destabilisierung des Katalysators und dem Verlust der Se-
lektivitat und Regioselektivitat fiihren. Dies hatte enorme Auswirkungen auf Prozessfiihrungsstra-
tegien und die generelle Stabilitat des Prozesses der Hydroformylierung.

AbschlieBend zeigt der Vergleich fiir das zusammengefasste Nebenprodukt der Isomerisierung iso-
Dodecen (Abb. 6-12m-o0) gute Ubereinstimmungen der angepassten Daten fiir alle drei Modelle.
Das Modell CKM unterschatzt hierbei besonders die experimentellen Ergebnisse im reaktionslimi-
tierten Bereich zwischen 0 min und 2 min, wo ein sprunghafter Anstieg der iso-Dodecen-Konzent-
ration aufgrund von Stofftransport-Limitierungen vermutet wird. Offensichtlich ist das zugrunde
liegende Stofftransport-Modell auf Grundlage der Zweifilm-Theorie nicht ausreichend, um dies ab-
zubilden. Diese Diskrepanz wurden ebenfalls durch Jérke (2018, S. 78) beobachtet. Die Vorhersa-
gen der reduzierten Modelle ARKM und CRKM weisen hingegen signifikante Abweichungen auf,
welche die Bildung des iso-Dodecens deutlich unterschatzen. Diese Ergebnisse sind ebenfalls auf
die mangelnde Gliltigkeit dieser Modelle im stofftransportlimitierten Bereich zurlickzufiihren.

Die reduzierten Modelle ARKM und CRKM sollten daher nur im Bereich der Reaktionslimitierung
eingesetzt werden, flir welchen eine nahezu vollstandige Sattigung der Reaktionslésung mit den
Gasen CO und H, apparativ gewahrleistet werden kann. Eine signifikante Isomerisierung ist ein
hilfreicher Indikator, dass eine Stofftransport-Limitierung vorliegt. Das komplexere mechanistische
kinetische Modell CKM hingegen kann in beiden Bereichen der Stofftransport- und Reaktionslimi-
tierung eingesetzt werden, da es die Konzentrationen der Gase CO und H, explizit in den kinetischen
Modellgleichungen und im Reaktormodell beriicksichtigt. Der Einsatz des Modells CKM ist daher
besonders fiir Anwendungen interessant, bei denen ein unbegrenzter Gaseintrag apparativ nicht
moglich ist.

6.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Einfluss des Losungsmittels auf die Kinetik der Rh/BPP-katalysierten
Hydroformylierung von 1-Dodecen in einem thermomorphen Mehrphasen-Losungsmittelsystem
(TMS) bestehend aus Decan und DMF experimentell und modellbasiert untersucht.

Zur Modellierung der Kinetik wurden auf Grundlage des Reaktionsnetzwerkes der Hydroformylie-
rung insgesamt drei verschiedene kinetische Modelle unterschiedlicher Komplexitat hergeleitet, wel-
che die Ergebnisse der Voruntersuchungen in den Kapiteln 3 bis 5 beriicksichtigte.

Die experimentelle Regioselektivitat wurde hierbei zunachst zur kinetischen Modellierung der iso-
selektiven Hydroformylierung auf Grundlage des Reaktionsmechanismus genutzt.

Die kinetischen Modelle unterschieden sich im Wesentlichen in der Art der Berlicksichtigung der
Reaktanden CO und H, in den Modell-Gleichungen, der Giiltigkeit im stofftransport- und reakti-

onslimitierten Bereich sowie der thermodynamischen Beriicksichtigung der Reaktanden.
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Zur Schatzung kinetischer Parameter und der Vorhersage der Kinetik der Rh/BPP-katalysierten
Hydroformylierung wurden die Modellgleichungen in komplexen MATLAB®-Programmen imple-
mentiert.

Die beiden reduzierten Modelle beriicksichtigten die Unabhangigkeit der Kinetik in Bezug auf die
gasformigen Reaktanden CO und Hy, sodass ihre Gliltigkeit auf den Bereich der Reaktionslimitie-
rung begrenzt war. Sie unterschieden sich in der aktivitatsbasierten und konzentrationsbasierten
Beriicksichtigung von 1-Dodecen und des Katalysators im kinetischen Modell.

Beide reduzierten Modelle bildeten die experimentellen Daten sehr zufriedenstellend ab und zeigten
dariiber hinaus keine signifikanten Unterschiede der Simulationsergebnisse. Zum einen bestatigte
dies die experimentellen Beobachtungen, dass es keinen signifikanten Einfluss der Zusammenset-
zung des thermomorphen Lésungsmittelsystems Decan/DMF im Bereich der Reaktionslimitierung
der Hydroformylierung im Hinblick auf reaktionstechnische BewertungsgroBen gibt.

Zum anderen konnte die Annahme der Unabhéangigkeit der Rate der Hydroformylierung im Bereich
der Reaktionslimitierung vom Druck fiir ein stdchiometrisches Synthesegasgemisch bestatigt wer-
den.

Das mechanistische konzentrationsbasierte kinetische Referenz-Modell zeigte insgesamt die beste
Ubereinstimmung zu den experimentellen Ergebnissen in beiden Bereichen der Stofftransport- und
Reaktionslimitierung, besonders im Hinblick auf die Vorhersagekraft in den verschiedenen De-
can/DMF-Zusammensetzungen und damit einen breiten Giiltigkeitsbereich.

Dieses Modell beriicksichtigte die zeitabhingigen Anderungen der Komponenten CO und H, in der
Flissigphase durch ein entsprechendes Stofftransport-Modell. Das mechanistische Modell ist im
Vergleich zu den reduzierten Modellen aufgrund der Anzahl zu schéatzender Parameter deutlich
komplexer, jedoch ist es breiter einsetzbar und iibertragbar, welches einen Vorteil fiir die Skalier-
barkeit der Reaktoren und des gesamten Prozesses darstellt.

Die abgeschatzten kinetischen Parameter der drei betrachteten kinetischen Modelle zeigten eine
zufriedenstellende Ubereinstimmung mit quantenchemischen Berechnungen der AG Stein (Froze
Jameel) als MaBstab fiir die Rh/BPP-katalysierte n-selektive Hydroformylierung von 1-Dodecen.
Die Berlicksichtigung des Bereiches SL zur Parametrisierung des mechanistischen kinetischen Mo-
dells fithrte zu einer Erniedrigung der geschatzten Aktivierungsenergien und deutete auf Unsicher-
heiten in Bezug auf das Stofftransport-Modell hin.

In einer detaillierten Parameterstudie konnte unter anderem gezeigt werden, dass besonders die
durch die Injektion des Substrates experimentell auftretenden Temperaturgradienten einen signifi-
kanten Einfluss auf das Ergebnis der Parameterschatzung haben.

Im Hinblick auf die Isomerisierung der Doppelbindung zeigten sich signifikante Unterschiede zwi-
schen den kinetischen Modellen. Dabei wurden Differenzen der Aktivierungsenergien von mehr als
60 kJ mol™ gefunden, welche auf die dominante Isomerisierung im stofftransportlimitierten Bereich
zuriickzufiihren ist.

Diese Diskrepanz ist besonders im Hinblick auf die Verwendung der kinetischen Modelle und Para-
meter zur Berechnung komplexer Reaktions- und Prozessfiihrungsstrategien zu beriicksichtigen. Ist
die Zielstellung die n-selektive Hydroformylierung endstéandiger Doppelbindungen, kann die Isome-
risierung im reaktionslimitierten Bereich weitestgehend vermieden werden, sodass sich komplexe
Rickfithrungs- und Dosierungsstrategien zur Umsetzung der Isomerisierungsprodukte eriibrigen. Ist
die Zielstellung hingegen die n-selektive Hydroformylierung innenstandiger Doppelbindungen, wie
sie in technischen Gemischen oder nachwachsenden Rohstoffen vorkommen, ist die Isomerisierung

eine Schllsselreaktion.



6.3 Zusammenfassung 137

Auf Grundlage der vorliegenden Untersuchungen erscheint in diesem Fall eine Reaktionsfiihrung im
stofftransportlimitierten Bereich bei niedrigem Druck und geringem Stofftransport attraktiv. Fir
eine quantitative Bewertung, besonders unter Berlicksichtigung der Stofftransport-Problematik,
missen jedoch weitere Experimente unter Variation der Gaszusammensetzung, des Stofftransportes
sowie eine Verfeinerung des Stofftransport-Modells durchgefiihrt werden.

Uber das Beispiel der Hydroformylierung hinaus zeigen die Ergebnisse zur Modellierung der Reak-
tionskinetik und des Reaktors, dass fiir Gas/Flussig-Reaktionen im Allgemeinen der Stofftransport
eine zentrale Rolle spielt. Er beeinflusst die Parameterschatzung signifikant aufgrund lokaler, zeit-
abhangiger Konzentrationen der gelosten Gase in der Fliissigkeit bzw. dem Reaktionszentrum und
erfordert ein adaquates Stofftransport-Modell.

Das Ziel der kinetischen Modellierung sollte es sein, eine Ubertragbarkeit kinetischer Parameter auf
unterschiedliche Reaktor-MaBstibe zu erzielen. Probleme bei der Ubertragbarkeit kinetischer Para-
meter treten erst bei einer Variation der Stofftransport-Parameter durch veranderte Reaktor-MaB-
stabe und -Geometrien sowie den Gaseintrag auf. Daher erscheint es ratsam, kinetische Parameter
zunachst im Bereich der Reaktionslimitierung abzuschatzen, in dem eine Druckunabhangigkeit der
Reaktionskinetik festgestellt wird. Der Bereich der Reaktionslimitierung ist zwar reaktorspezifisch
aufgrund der o.g. Stofftransport-Parameter, gewahrleistet jedoch die geforderte Ubertragbarkeit
der kinetischen Parameter. Deutlich anspruchsvoller ist die anschlieBende Modellierung des
Stofftransportes fiir die Ubertragbarkeit der kinetischen Parameter in einem entsprechenden Reak-
tormodell. Sie bedarf der interdisziplindren Zusammenarbeit zur einheitlichen Bestimmung von
Stofftransport-Parameter wie volumenspezifischer Stofftransport-Koeffizienten und Gasldslichkei-
ten. Auch der im Rahmen dieser Arbeit nicht beriicksichtigte Warmetransport kann dabei von
Bedeutung sein.






7 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurde der Einfluss von Stofftransport-Limitierungen und die Anwesenheit von neben
den gewiinschten Feed-Komponenten auftretenden Verunreinigungen in der Rhodium-BiPhePhos-
katalysierte Hydroformylierung von 1-Dodecen unter Berlicksichtigung von Lésungsmitteln experi-
mentell und modellgestiitzt untersucht. Wichtige Indikatoren fiir eine Bewertung dieser Einfliisse
waren die Selektivitdt und Regioselektivitdt der Hydroformylierung.

Als Losungsmittel-System wurde ein thermomorphes Mehrphasen-Losungsmittel-System (TMS)
bestehend aus Decan und N,N-Dimethylformamid (DMF) verwendet und die Zusammensetzung
variiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehr als 400 Semi-Batch Experimente durchgefiihrt und
ausgewertet.

Als Hauptergebnis einer detaillierten Reaktionsanalyse konnte gezeigt werden, dass problematische
Effekte wie Gas/Flissig-Stofftransport-Limitierungen und eine Katalysator-Deaktivierung durch
Verunreinigungen Losungsmittel-Einfliisse (iberlagern kénnen und die Anwendung thermodynami-
scher GleichgewichtsgroBen einschranken. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit werden nach-

folgend zusammengefasst.

7.1 Zusammenfassung

Einfluss von Stofftransport-Limitierungen auf das Reaktionsgeschehen

Der Einfluss des Gas/Fliissig-Stofftransportes der Gase CO und H, in die Reaktionslésung wurde
durch Variation des Druckes und des volumetrischen Stofftransport-Koeffizienten in verschiedenen
Reaktorkonfigurationen in zwei MaBstaben untersucht.

Mithilfe eines einfachen Stofftransport-Modells auf Grundlage der Zweifilm-Theorie wurden die
lokalen Konzentrationen fiir CO und H, in der Fliissigphase modelliert und mit den experimentellen
Daten zur Selektivitat und Regioselektivitat der Hydroformylierung korreliert. Dies diente der Cha-
rakterisierung der Betriebsbereiche der Gas/Fliissig-Reaktion in den reaktionslimitierten und
stofftransportlimitierten Bereich.

Der Bereich der Reaktionslimitierung war im konkreten Fall charakterisiert durch ein annahrend
eingestelltes Gas/Flissig-Gleichgewicht fiir die Gase CO und H, mit einer nahezu vollstandigen
Sattigung der Reaktionslosung. Dies wurde experimentell durch einen hohen Gaseintrag (hohe
Stofftransport-Koeffizienten) und einen hohen Synthesegas-Druck realisiert. Im Bereich der Reak-
tionslimitierung war die Selektivitat charakterisiert durch eine dominante Hydroformylierung des 1-
Dodecens zum n-Aldehyd und eine konstant hohe Regioselektivitit. Besonders hervorzuheben ist
die Unabhangigkeit der Rate der Hydroformylierung vom Druck des Synthesegases fiir ein stochio-
metrische Gemisch der Gase CO und H, (CO/H,=1/1) in diesem Bereich.

Der Bereich der Stofftransport-Limitierung war hingegen durch eine signifikante Abweichung vom
Gas/Flussig-Gleichgewicht fir die Gase CO und H, mit einer unvollstandigen Sattigung der Reak-
tionslésung charakterisiert. Im Bereich der Stofftransport-Limitierung fiir niedrige Driicke und nied-
rige Stofftransport-Koeffizienten war die Selektivitat signifikant zur Isomerisierung verschoben und
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die Regioselektivitat deutlich erniedrigt. Eine nachhaltige Katalysator-Deaktivierung konnte in die-
sem Bereich nicht ausgeschlossen werden.

Die modellgestiitzte Auswertung kinetischer Experimente unter Variation der Riihrerdrehzahl und
der Vorsattigung im Ubergangsbereich zwischen Reaktions- und Stofftransportlimitierung zeigten
auf, dass das einfache Stofftransport-Modell auf Grundlage der Zweifilm-Theorie nicht ausreichend
ist, um den Einfluss lokaler Konzentrationen fiir CO und H, auf die Selektivitat und Regioselekti-
vitat der Hydroformylierung zu quantifizieren. Ein weiterer Stofftransport-Widerstand in Form einer
Solvat-Hiille als Diffusionsbarriere am Reaktionszentrum des Katalysators wurde vorgeschlagen.
Die gewonnenen Erkenntnisse zum Einfluss von Stofftransport-Limitierungen lassen sich auf andere
katalysierte Gas/Flussig-Reaktionen iibertragen. Es existiert eine enge Kopplung der Kinetik des
Stofftransportes und der Reaktion, wobei spezifische, gewilinschte Reaktionspfade durch Substrat-
Limitierungen zugunsten unerwiinschter Reaktionspfade unterbunden werden konnen.

Die Verfugbarkeit gasformiger Substrate kann nur im Gas/Flissig-Gleichgewicht gewéhrleistet wer-
den und ist stark abhangig von der Kinetik der Reaktion. Daher miissen Eingriffe zur Optimierung
der Raum-Zeit-Ausbeute wie beispielsweise die Erhdhung der Katalysator-Konzentration und Tem-
peratur (berprift werden. Der Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit wirken apparative und
physikalische Grenzen zur Anpassung des notwendigen Stofftransportes entgegen. Eine adaquate
Modellierung des Stofftransportes ist in kiinftigen Arbeiten erforderlich.

Einfluss von Verunreinigungen auf das Reaktionsgeschehen

Ungesattigte Hydroperoxide wurden als wichtige intrinsische Verunreinigungen in verschiedenen 1-
Dodecen-Chargen spektroskopisch identifiziert und quantifiziert. Geringe Konzentrationen an Hyd-
roperoxiden, welche im Vergleich zum Katalysator jedoch (iberproportional vorhanden waren, fiihr-
ten zur signifikanten Verschiebung der Selektivitat zur Isomerisierung und einem Verlust der Regi-
oselektivitat.

Der Einfluss der Hydroperoxide in der Hydroformylierung wurde auf die Deaktivierung des Kataly-
sators durch den Abbau des Diphosphit-Liganden BiPhePhos zuriickgefiihrt. Im Zusammenhang
mit Hydroperoxiden zeigte sich ein scheinbar signifikanter Lésungsmittel-Einfluss fir das TMS De-
can/DMF. Mit steigendem Anteil des polaren Losungsmittels DMF wurden deutlich héhere Aus-
beuten und Selektivititen zum gewiinschten n-Aldehyd erzielt. Ohne Hydroperoxide hingegen
konnte auf Grundlage reaktionstechnischer BewertungsgroBen kein signifikanter Losungsmittel-Ein-
fluss im Hinblick auf reaktionstechnische BewertungsgroBen nachgewiesen werden. Diese Ergebnisse
waren ebenfalls Gbertragbar fiir ein TMS bestehend aus Propylencarbonat und Decan.

Um der Deaktivierung entgegenzuwirken, wurden Additive und die Erhohung der Liganden-Kon-
zentration explizit untersucht. Die zusatzliche Dosierung des Liganden zur Kompensation der De-
aktivierung stellte die charakteristische Selektivitat und Regioselektivitat der Rh/BiPhePhos-kata-
lysierten Hydroformylierung wieder her. Gleichzeitig deuteten diese Versuche daraufhin, dass das
urspriinglich optimierte Rh/Ligand-Verhaltnis zu niedrig und wahrscheinlich ursachlich fir die
sprunghafte Isomerisierung zu Beginn der kinetischen Experimente war.

Zur Vorhersage des zeitlichen kritischen Abbaus des Liganden wurde die Kinetik der Deaktivierung
erstmals modelliert. Als Modell-Hydroperoxid wurde tert-Butylhydroperoxid verwendet und experi-
mentell untersucht. Auf Grundlage ausgewahlter Modell-Reaktionen der Oxidation des Ligaden
konnte ein kinetisches Modell der Deaktivierung abgeleitet und parametrisiert werden, welches die
Zeitpunkte des kritischen Abbaus des Liganden fiir verschiedene Temperaturen und Hydroperoxid-
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Konzentrationen vorhersagt. Fiir einen kontinuierlichen Prozess unter Beriicksichtigung schwan-
kender Hydroperoxid-Konzentrationen ist somit eine modellbasierte Dosierung des Liganden zur
Prozess-Stabilisierung und -Optimierung moglich.

Die angenommenen experimentellen Zeitpunkte des kritischen Abbaus des Liganden BiPhePhos
basierten auf der Hypothese, dass eine Anderung der (Regio-)Selektivitat mit einer Anderung der
Struktur des Katalysators der Hydroformylierung korreliert. In dynamischen operando FTIR-spekt-
roskopischen Perturbationsexperimenten konnte diese Hypothese validiert werden. Diese Experi-
mente zeigten eine zeitliche Korrelation der Anderung der Katalysator-spezifischen CO-Schwin-
gungsbanden mit der Regioselektivitat der n-selektiven Hydroformylierung. Somit wurde die Ande-
rung der Regioselektivitat der Hydroformylierung als Indikator der Deaktivierung identifiziert. Die
beobachteten Banden der CO-Streckschwingung deuteten auf den vollstandigen Abbau des Ligan-
den BiPhePhos unter Bildung von Rhs(CO)is. One-Arm-Komplexe partiell oxidierter Liganden-
Spezies mit dem Rh-Metall konnten jedoch nicht ausgeschlossen werden.

Das kaum vermeidliche Auftreten von Verunreinigungen ist ein generelles Problem. Die
resultierende Deaktivierung des Katalysators muss daher beriicksichtigt werden und tragt zu einem
umfassenden Verstandnis lber die Aktivitdt des Katalysators hinaus bei. Im industriellen Bereich
sind Modelle zur Vohersage der Deaktivierung zur Prozess-Stabilisierung mithilfe geeigneter
MaBnahmen wichtig.

In Kooperation mit der AG Sadowski erzielte Ergebnisse zur thermodynamisch-konsis-
tenten Beriicksichtigung von Losungsmittel-Einfliissen

Die thermodynamisch-konsistente Beriicksichtigung von Lésungsmittel-Einflissen mithilfe von der
AG Sadowski (Max Lemberg) berechneten Fugazitits- und Aktivitatskoeffizienten wurde in Koope-
ration mit der AG Sadowski (Max Lemberg) und AG Stein (Emilija Kohls, MPI Magdeburg) fiir
das Gleichgewicht der Hydroformylierung demonstriert (Lemberg et al. 2017). Dabei flossen Ergeb-
nisse beider Arbeitsgruppen ein. In Ubereinstimmung mit den kinetischen Experimenten (ohne Ver-
unreinigungen) wurde kein signifikanter Einfluss des Losungsmittels auf die Ausbeute des n-Alde-
hyds im chemischen Gleichgewicht der Hydroformylierung fiir das vorliegenden Stoffsystem gefun-
den.

In thermodynamischen Voruntersuchungen wurde in Zusammenarbeit mit der AG Sadowski (Fabian
Huxoll) das Potential der Variation der Decan/DMF-Zusammensetzung des TMS auf Grundlage
der thermodynamischen Aktivitdten der Reaktanden CO, H, und 1-Dodecen analysiert und bewer-
tet, welche die Reaktionsraten maBgeblich beeinflussen. Fiir das im Rahmen dieser Arbeit verwen-
dete stéchiometrischen Synthesegas-Gemisch (CO/H,=1/1) ergab sich in den durchgefiihrten Ex-
perimenten eine Unabhéngigkeit der Rate der Hydroformylierung vom Druck. Somit entsprachen
die Konzentrationen der gelosten Gase den Werten fiir das Gas/Fliissig-Gleichgewicht.

Fir die thermodynamische Aktivitdt von 1-Dodecen hingegen wurde ein signifikanter Einfluss der
TMS-Zusammensetzung ermittelt (Gerlach et al. 2022). Mit steigendem DMF-Anteil wurden deut-
liche hohere Aktivitatskoeffizienten fiir 1-Dodecen berechnet und eine signifikante Steigerung der

Raten aller Reaktionen im Netzwerk erwartet.
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Bewertung der Anwendbarkeit thermodynamischer GroBen zur Beriicksichtigung von
Losungsmittel-Einfliissen in der kinetischen Modellierung

Die durchgefiihrte Reaktionsanalyse zeigte auf, dass problematische Effekte in Form wvon
Stofftransport-Limitierungen und Verunreinigungen bewertet und vermieden werden miissen, um
eine thermodynamisch-konsistente kinetische Modellierung der Loésungsmittel-Einfliisse in der
Rh/BiPhePhos-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dodecen zu gewéhrleisten. Die Selektivitat
und Regioselektivitat wurde durch beide problematischen Effekte signifikant beeinflusst, indem das
wertvolle Substrat 1-Dodecen verstarkt in den unerwiinschten Nebenreaktionen der Isomerisierung
und iso-selektiven Hydroformylierung verbraucht wurde. Obgleich die experimentellen Befunde in
Abwesenheit von Verunreinigungen keinen Einfluss der Zusammensetzung des TMS Decan/DMF
in der Hydroformylierung im Hinblick auf reaktionstechnische BewertungsgréBen aufzeigten, sollte
die Anwendbarkeit thermodynamischer GroBen wie Aktivitaten in der kinetischen Modellierung
anstelle der lblicherweise verwendeten Konzentrationen demonstriert werden. Die Untersuchungen
zum Stofftransport waren in diesem Zusammenhang bedeutungsvoll und die Erkenntnisse gelten
prinzipiell fir alle Gas/Flussig-Reaktionen. Die Anwendung thermodynamischer GréBen auf
Grundlage der Gleichgewichtsthermodynamik ist an das Isofugazitatskriterium gekniipft, welches
nur im Gas/Flissig-Gleichgewicht erfilllt wird. Diese notwendige Bedingung wird nur im
reaktionslimitierten Bereich mit einer anndhernden Sattigung der Reaktionslosung erfiillt. Diese
Einschrankung hatte wichtige Konsequenzen fiir die thermodynamisch-konsistente kinetische
Modellierung. Im Bereich der Reaktionslimitierung war das Reaktionsnetzwerk der
Hydroformylierung deutlich vereinfacht, da die Isomerisierung nur in geringem MaBe und eine
konstant hohe Regioselektivitat festgestellt wurde.

Ergebnisse der kinetischen Modellierung

Der Einfluss des Losungsmittels auf die Kinetik der Rh/BiPhePhos-katalysierten Hydroformylierung
von 1-Dodecen wurde flr unterschiedliche Temperaturen und Zusammensetzungen des TMS De-
can/DMF experimentell und modellbasiert untersucht.

Die Ergebnisse der Reaktionsanalyse und der thermodynamischen Voruntersuchungen wurden fir
die kinetische Modellierung beriicksichtigt. Unter Verwendung des reduzierten Reaktionsnetzwerkes
der Hydroformylierung wurden insgesamt drei verschiedene kinetische Modelle unterschiedlicher
Komplexitat hergeleitet. Fiir eine rationale kinetische Modellierung der iso-selektiven Hydroformy-
lierung auf Grundlage experimenteller Daten und des Reaktionsmechanismus wurde die beobachtete
konstante Regioselektivitat genutzt.

Die kinetischen Modelle unterschieden sich hinsichtlich der Reaktionsordnung der Reaktanden CO
und H,, der postulierten unterschiedlichen Giiltigkeit im Bereich der Stofftransport- und Reaktions-
limitierung sowie der Art der thermodynamisch-konsistenten Beriicksichtigung der Reaktanden auf
Grundlage von Aktivitaten.

Die Unabhangigkeit der Kinetik fiir CO und H, fiir das verwendete stochiometrische Synthesegas-
Gemisch (CO/H,=1/1) wurde in zwei reduzierten kinetischen Modellen beriicksichtigt, sodass ihre
Gliltigkeit auf den Bereich der Reaktionslimitierung begrenzt war. Beide Modelle unterschieden sich
in der aktivitats- und konzentrationsbasierten Beriicksichtigung von 1-Dodecen und des Katalysa-
tors in den Modell-Gleichungen. Die experimentellen Daten wurden durch beide Modelle gut abge-
bildet und zeigten dariiber hinaus keine signifikanten Unterschiede der Simulationsergebnisse. Dies
bestatigte die experimentellen Beobachtungen, dass es keinen signifikanten Einfluss der
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Zusammensetzung des TMS Decan/DMF in der Hydroformylierung im Hinblick auf reaktionstech-
nische BewertungsgroBen fiir den Bereich der Reaktionslimitierung gibt.

Die beste Ubereinstimmung zu den experimentellen Ergebnissen in beiden Bereichen der Reaktions-
und Stofftransport-Limitierung wurde fiir das mechanistische konzentrationsbasierte kinetische Mo-
dell (Referenz-Modell) besonders im Hinblick auf die Vorhersagekraft in den verschiedenen TMS
Decan/DMF erzielt. Dieses Modell wurde nur fiir eine Decan/DMF-Zusammensetzung parametri-
siert und beriicksichtigte die zeitabhingigen Anderungen der Komponenten CO und H, in der
Flissigphase durch ein Stofftransport-Modell auf Grundlage der Zweifilm-Theorie. Dies demons-
triert die breite Anwendbarkeit und Ubertragbarkeit der mechanistischen kinetischen Modelle auf
verschiedenen MaBstabe und rechtfertigt den héheren theoretischen und experimentellen Aufwand
zur Herleitung und Parametrisierung.

Im Hinblick auf die geschatzten kinetischen Parameter zeigten die drei betrachteten kinetischen
Modelle unterschiedlichen Detaillierungsgrades eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit quan-
tenchemischen (QC) Berechnungen der AG Stein (Emilija Kohls, Froze Jameel) fiir die Rh/BPP-
katalysierte n-selektive Hydroformylierung bzgl. der Aktivierungsenergien (75kJmol* bis
89 kJmol!). Fir das Referenz-Modell wurde unter Beriicksichtigung des Bereiches der Stofftrans-
port-Limitierung zur Parametrisierung eine signifikante Erniedrigung der geschatzten Aktivierungs-
energie der Hydroformylierung festgestellt, welche auf die bereits erwdhnten Unsicherheiten in Be-
zug auf das Stofftransport-Modell hindeuteten.

In diesem Zusammenhang konnte in einer detaillierten Parameterstudie gezeigt werden, dass be-
sonders die durch die Injektion des Substrates experimentell auftretenden Temperaturgradienten
einen signifikanten Einfluss auf das Ergebnis der Parameterschatzung haben und nicht vernachlas-
sigt werden sollten.

Fir die kinetischen Parameter der Isomerisierung wurden signifikante Differenzen zwischen den
kinetischen Modellen mit Aktivierungsenergien von 58 kJ mol™* bis 125 kJ mol™* gefunden. Fiir das
Referenz-Modell wurde unter zusatzlicher Berlicksichtigung der kinetischen Experimente im Bereich
der Stofftransport-Limitierung zur Parametrisierung eine signifikante Erhdhung der geschatzten
Aktivierungsenergie der Isomerisierung festgestellt.

Im Hinblick auf die Verwendung der kinetischen Modelle und Parameter zur Berechnung komplexer
Reaktions- und Prozessfiihrungsstrategien wurde diese Diskrepanz kritisch bewertet. Ist die Ziel-
stellung die n-selektive Hydroformylierung endstandiger Doppelbindungen, kann die Isomerisierung
im Bereich der Reaktionslimitierung weitestgehend vermieden werden, sodass sich komplexe Riick-
fihrungs- und Dosierungsstrategien zur Umsetzung der Isomerisierungsprodukte eriibrigen. Ist die
Zielstellung hingegen die n-selektive Hydroformylierung innenstandiger Doppelbindungen, wie sie
in technischen Gemischen oder nachwachsenden Rohstoffen vorkommen, wird die Isomerisierung
zur Schlisselreaktion.

Auf Grundlage der vorliegenden kinetischen Untersuchungen erscheint eine Reaktionsfiihrung im
Bereich der Stofftransport-Limitierung bei niedrigem Druck attraktiv, wobei eine nachhaltige Ka-
talysator-Deaktivierung durch diesen Zustand andauernden Gasmangels fiir CO und H, nicht aus-
geschlossen werden kann.

Das Ziel von Parameterschatzungen sollte eine Ubertragbarkeit unabhingig von problematischen
Effekten des Stofftransportes und von Verunreinigungen sein. Besonders fiir komplexe katalysierte
Reaktionen sind mechanistische kinetische Modelle in der Lage, eine Ubertragbarkeit fiir einen
breiten Bereich an Betriebsbedingungen zu gewahrleisten. Die im Rahmen dieser Arbeit durchge-
fiihrte Modellierung hat Bedingungen aufgezeigt, welche eine Ubertragbarkeit kinetischer
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Parameter unabhiangig von Stofftransport-Limitierungen gewahrleisten konnen. Mithilfe einer zu-
satzlichen Validierung durch quantenmechanische Methoden kénnte eine Ubertragbarkeit reakti-
onskinetischer Parameter selbstverstandlich werden.

7.2 Ausblick

Kinetische Modellierung

Im Ergebnis der kinetischen Modellierung fiir ein stochiometrisches Synthesegas-Gemisch
(CO/H,=1/1) wurden stark reduzierte Modelle generiert. Die Inhibierungskonstanten des ur-
spriinglichen mechanistischen kinetischen Referenz-Modells konnten somit in den Geschwindigkeits-
konstanten zusammengefasst werden. Durch die Variation der Synthesegas-Zusammensetzung
CO/H, im Bereich der Reaktionslimitierung kann die Validitat des reduzierten kinetischen Modells
in zukiinftigen Arbeiten Uberprift werden. Unter Umstanden fiihrt diese Variation zu einer Ver-
schiebung der Gleichgewichte der katalytischen Intermediate und einer nichtlinearen Abhangigkeit
der Reaktionsraten, sodass die Inhibierungskonstanten des urspriinglichen Modells wieder notwen-
dig werden und sensitiv geschatzt werden kénnen.

Die grundlegende Ubertragbarkeit der Struktur der mechanistischen kinetischen Modelle der Hyd-
roformylierung konnte bereits fiir die Rh/SulfoXanthPhos-katalysierte Hydroaminomethylierung
(HAM) demonstriert werden. Der Einfluss von Stofftransport-Limitierungen in der HAM ist Gegen-
stand aktueller Forschungen. In unveréffentlichten Ergebnissen konnte eine Ubertragbarkeit der
Befunde zur Stofftransport-Limitierung zur Optimierung der HAM genutzt werden.

Isomerisierung und Deaktivierung

Die Isomerisierung ist eine wichtige Schliisselreaktion zur Funktionalisierung ungesattigter Sub-
strate aus nachwachsenden Rohstoffen und in der isomerisierende Hydroformylierung ist sie eine
zwingend notwendige Reaktion zur gewiinschten n-selektiven Funktionalisierung. Im Rahmen der
durchgefiihrten kinetischen Experimente erschien die Isomerisierung als wichtiger Indikator fiir CO-
und Hy- Stofftransport-Limitierungen. Im Zusammenhang mit einer méglichen induzierten Deakti-
vierung des Katalysators sollte die Stabilitat des Rh/BiPhePhos-Katalysators in kontinuierlichen
Langzeit-Experimenten untersucht werden. Im Hinblick auf die isomerisierende Hydroformylierung
petro- und oleochemischer Substrate kdnnte dies zu einer Neubewertung optimaler Betriebsbedin-

gungen fihren.

Stofftransport-Modellierung, Prozess-Intensivierung und -Stabilisierung

Das Ziel einer industriellen Prozessoptimierung ist die Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeuten eines
gewiinschten Produktes bei maximal moglichen Umsétzen und Selektivitaten. Unter Beriicksichti-
gung der Katalysator-Stabilitat ist die Temperatur eine wichtige StellgroBe. Zur Optimierung der
Rh/BiPhePhos-katalysierten Hydroformylierung konnte gezeigt werden, dass eine deutliche Reduk-
tion des Prozessdruckes durch eine Steigerung der Stofftransport-Koeffizienten fiir CO und H,
moglich war, um hohe Ausbeuten zu erzielen. Eine adaquate Stofftransport-Modellierung kann in
diesem Zusammenhang helfen eine Prozess-Intensivierung voranzutreiben, indem der zugrunde lie-
gende Stofftransport-Prozess zum Reaktionszentrum des Katalysators mathematisch abgebildet
wird. Im Ergebnis konnten physikalisch Grenzen der Stofftransport-Limitierung der Reaktion fiir

eine Prozessoptimierung aufgezeigt werden, fiir welche eine apparative Steigerung des Gas/Flissig-
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Stofftransportes und der Temperatur nicht mehr praktikabel ist. Hinsichtlich der Prozess-Stabili-
sierung unter Berlicksichtigung von Hydroperoxiden koénnten kiinftig weitere Radikalfanger sowie
Dosier-Strategien des Liganden BiPhePhos erprobt werden. Zur modellgestiitzten Berechnung not-
wendiger Liganden-Strome steht nun dafiir eine Kinetik der Deaktivierung als Basis zur Verfiigung.

7.3 AbschlieBende Bemerkungen

[.] In practice, rate equations are almost always stated in terms of concentrations [..]. This may
be frowned upon by thermodynamic purists, but we could counter that, here, the pot calls the
kettle black, that their science deals with equilibrium, a state that in our world is only ap-
proached, nowhere and never exactly attained.

Friedrich Georg Helfferich (Helfferich 2004, S. 21)

Auch wenn im Rahmen dieser Arbeit fiir den speziellen untersuchten Fall der Rh/BiPhePhos-kata-
lysierten Hydroformylierung in einem TMS Decan/DMF kein signifikanter Losungsmittel-Einfluss
im Hinblick auf reaktionstechnische BewertungsgroBen gefunden wurde, lieferten die gewonnen
Erkenntnisse einen Beitrag zum interdisziplinaren Verstandnis zwischen den oft diametral betrach-
teten Feldern der Reaktionskinetik und Thermodynamik. Die Beriicksichtigung thermodynamischer
Aktivitaten anstelle von Konzentrationen war sehr wichtig, um stark vereinfachte kinetische Mo-
delle zu generieren. Gemeinsam mit der AG Sadowski gelang es somit, die Druckunabhangigkeit
der Rate der Hydroformylierung zu verstehen. Die Grenzen der Anwendbarkeit dieser Gleichge-
wichtsgroBen wurden durch die Analyse der gekoppelten kinetischen Prozesse der Reaktion und des
Stofftransportes aufgezeigt. Die Unzulanglichkeit der beiden genannten Disziplinen, einen Gleich-
gewichtszustand auf der einen Seite zu fordern und diesen auf der anderen Seite nicht aufrecht
erhalten zu konnen, liefert Raum fiir zukiinftige Forschungsvorhaben, nicht nur im Bereich kataly-

sierter Gas/Flussig-Reaktionen.
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A Theorie und Modellierung

In diesem Abschnitt werden ergénzende theoretische Grundlagen zur Modellierung von Gas/Fliissig-
Reaktionen erlautert. Dariiber hinaus werden wichtige Thermodynamische Grundlagen kurz erortert
und eine Verkniipfung zwischen dem chemischen Gleichgewicht und der kinetischen Modellierung
einer Reaktion hergestellt. In den kommenden Abschnitten werden folgende erginzende Inhalte zu

Kapitel 2 erlautert:

e Bewertung des Reaktionsvolumens zur korrekten Bilanzierung chemischer Reaktoren

e Phasengleichgewichte zur thermodynamischen Beschreibung realer Mischungen (L&sungs-
mittel-Einfluss) unter Verwendung von Fugazitats- und Aktivitatskoeffizienten

e Quantifizierung der Dosierung von Gasgemischen zur Modellierung der Gasphasen-Zusam-
mensetzung

e Thermodynamische Beschreibung des chemischen Gleichgewichts der Reaktion

e Thermodynamisch-konsistente Beschreibung der Kinetik einer Reaktion auf Grundlage des

chemischen Gleichgewichts

A.1 Bewertung des Reaktionsvolumens

Die korrekte Bilanzierung chemischer Reaktoren unter Berlicksichtigung des Reaktionsvolumens
V() ist fiir die Quantifizierung der Reaktionskinetik von besonderer Bedeutung. Fiir die nachfol-
gende Betrachtung werden zur Vereinfachung nur die fliissigen Reaktanden ¢ in der Stoffbilanz GI.

2-5 beriicksichtigt, sodass der Stofftransport vernachlassigt werden kann. Es wird davon ausgegan-
gen, dass keine gasformigen Reaktanden zur Reaktion notwendig sind. Unter Beriicksichtigung
mehrerer ablaufender Reaktionen j in einer homogenen, flissigen Phase (L) gilt fir die zeitliche
Anderung der Stoffmenge n einer Komponente i die Stoffbilanz Gl. (2-5) mithilfe der Definition
des Reaktionsterms R, in Gl. (2-22) zu:

a =V (A1)

Hierin ist V(1) das Reaktionsvolumen, v, ; der stochiometrische Koeffizient der Komponente i in
der Reaktion j und r; die volumenspezifische Reaktionsgeschwindigkeit der Reaktion j. Fiir die

implizierte zeitliche Anderung der Konzentration ¢ gilt mit n = cV:

(A-2)

Aufgrund des volumetrischen Bezugs der Reaktionsraten kann das Reaktionsvolumen V) als Bi-
lanzraum einen signifikanten Einfluss auf die Quantifizierung der Reaktionskinetik haben. Durch

Ta und Seidel-Morgenstern (2017) wurde der Einfluss von Volumenénderungen auf die Schatzung

A-5
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kinetischer Parameter in der homogen-katalysierten Hydrolyse von Methylformiat untersucht. In
Abhéangigkeit unterschiedlicher Szenarien zur Beriicksichtigung von Volumenanderungen wurden
signifikante Abweichungen der absoluten Geschwindigkeitskonstante dieser Reaktion von bis zu
9,4 % gefunden. Aus diesem Grund sollen in Anlehnung an die Veroffentlichung von Ta und Seidel-
Morgenstern (2017) drei verschiedene Fille fiir die Beriicksichtigung des Reaktionsvolumens V(1
bzw. dessen Anderung wahrend der chemischen Reaktion diskutiert werden.

A.1.1Fall 1: Konstantes Volumen

Im einfachsten Fall wird angenommen, dass das Reaktionsvolumen konstant bleibt:

v
dt

=0 (A-3)

Somit ist das Volumen der Reaktionsmischung V¢°*t definiert iiber die initiale Stoffmengen n(%):0,
die molare Masse M der Komponenten i sowie dem spezifischen Volumen v, ; der Komponenten

1 als Reinstoffe:

Ny
=1

1
mit Vo,i = Pos(T) (A-5)

Unter Berticksichtigung der allgemeinen Stoffbilanz Gl. (A-1) ergibt sich mit GI. (A-3) und Gl. (A-4)

die konzentrationsbasierte Stoffbilanz zu:

de, &
dt Z Vi (A-6)
j=1

A.1.2Fall 2: Ideale Mischungen

Das Reaktionsvolumen einer idealen Mischung V¢ andert sich mit dem Fortschreiten der Reakti-
onen aufgrund der Veranderung der Zusammensetzung. Es werden keine Wechselwirkungen zwi-
schen den Komponenten ¢ in der Mischung beriicksichtigt, sodass Reinstoffdaten zur Berechnung

des Reaktionsvolumens verwendet werden:
NK
VL = yideal = N Ay 0l (2) (A-7)
i=1

Die zeitliche Anderung des Volumens ist mit der zeitlichen Anderung der Zusammensetzung iiber
die Raten der Reaktionen verkniipft. In Folge der ablaufenden Reaktionen werden Komponenten
mit unterschiedlichen spezifischen Volumina entsprechend der Stéchiometrie der Reaktion abgebaut
und gebildet:



dv(L) Nk dn(.L) ) Nk Np
g = 2 | Mivos =g | =V D Mive 3 virs (A-8)
j=1

i=1 i=1

Unter Berticksichtigung der allgemeinen Stoffbilanz GI. (A-1) ergibt sich mit GI. (A-7) und Gl. (A-8)

die konzentrationsbasierte Stoffbilanz zu:

dt = »J 0 — 3 = 57 ] (A_g)

1

=0 fiir V(&)=const

A.1.3Fall 3: Beschreibung realer Mischungen

Das Reaktionsvolumen einer realen Mischung V*** dndert sich mit dem Fortschreiten der Reakti-
onen aufgrund der Veranderung der Zusammensetzung. Im Unterschied zur idealen Mischung wer-
den Wechselwirkungen zwischen den Komponenten ¢ in der Mischung beriicksichtigt. Das Reakti-
onsvolumen der realen Mischung setzt sich aus dem Volumen der idealen Mischung V48! und dem

Exzess-Volumen VE zusammen:
V(L) — Vreal — Videal + VE (A-].O)

Das Exzess-Volumen VF ist iiber die Druckabhangigkeit der Freien Exzessenthalpie ¢ zuginglich
(Gmehling & Kolbe 1992, S. 94, 127)

(o) v i
Ip Tz ot (A-11)
N
mit F= g (A-12)
=1
_ on,., - g% -
und 9f = (#) = RT - Inv;] (A-13)
v T,p,ny,

Aus Gl. (A-11) bis (A-13) wird deutlich, dass V¥ abhingig vom Molenbruch = sowie dem Aktivi-
tatskoeffizienten v* der Komponenten i ist. Die Wechselwirkungen zwischen den Komponenten in
der Reaktionsmischung werden durch den Aktivitatskoeffizienten v abgebildet. Im Vergleich zur
idealen Mischung ist das Volumen der realen Mischung verkleinert (VE < 0) oder vergroBert (VE >
0) in Abhangigkeit der anziehenden und abstoBenden Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen.

E

VE kann alternativ iiber das spezifische Exzess-Volumen v* ausgedriickt werden:

Ny

VE =oBm,,, = vPn,,, - Z x; M, (A-14)
i=1

Mit Gl. (A-10) gilt fiir die zeitliche Anderung der Reaktionsvolumens:
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(L) id E
av® _ave  dv (A-15)
dt dt dt

Unter Beriicksichtigung der allgemeinen Stoffbilanz Gl. (A-1) ergibt sich mit Gl. (A-10) und (A-15)
sowie Gl. (A-8) die konzentrationsbasierte Stoffbilanz zu:

N
de, = ¢
dt :Z%"Tj_v '
=1

real

d‘/E Ny Ngr
e + Videar - Z M;vg,; - Zl Vig Tj
g

— (A-16)

VE_ dvid_
Ji =0 und T =0

=0 fiir 4

A.2 Phasengleichgewicht

Das Gas/Flussig-Phasengleichgewicht (GLE) dient als Ausgangspunkt fiir die thermodynamische
Beschreibung realer Mischungen (Lésungsmittel-Einfluss) unter Verwendung von Fugazitits- und
Aktivitatskoeffizienten.

Fiir die zeitliche Anderung der Stoffmenge n einer Komponente i in den Phasen (G) und (L) gilt
im Gas/Flissig-Gleichgewicht (GLE):

=1 =9 (A-17)

Thermodynamisch ist das GLE charakterisiert durch gleiche Temperaturen, Driicke sowie chemi-
sche Potentiale ; der Komponenten i in den Phasen (G) und (L):

TG — (L)

n =p" (A-18)
G L

WS 0

Zur Beschreibung von Phasengleichgewichten ist die Freie Enthalpie G (Gibbs-Energie) eine wich-
tige ZustandsgroBe. Ausgehend von der Fundamentalgleichung

NKornp
dG = —SdT + Vdp+ Y pdn, (A-19)

i=1

beschreibt das chemische Potential 1 bei konstanter Temperatur und konstantem Druck die An-
derung der Freien Enthalpie mit der Anderung der Stoffmenge der Komponente i in einer Mischung
und entspricht der partiellen molare Freien Enthalpie g, (Gmehling & Kolbe 1992, S. 85-86):

B <8G> B <8ntotg>
Hi = on, \ On,
i Tpn 7

W llg

0

. (A-20)

Wl g

Unter Verwendung der Gibbs-Duhem-Gleichung (Tanaka 2002, S. 43)

> nydp; = —SdT + Vdp (A-21)



und der idealen Gasgleichung
pV =nRT (A-22)

ergibt sich das chemische Potential des reinen, idealen Gases ui? der Komponente i bei konstanter
Temperatur durch Integration von Gl. (A-21)

p&H(T,p)

p
) 1
p
ped(T,p*) pr
ZUu
b
16} (T, p) = pgl(T,p*) + RT In— (A-23)

p

mit dem Standarddruck p* = 1bar. Fiir das chemische Potential 1i¢ der Komponente i in der
idealen Mischung gilt analog zu Gl. (A-23)

i b;
W (T,p) = pei(T,p*) + RT n (A-24)
Mit dem Partialdruck p; = x; - p und Gl. (A-24) ergibt sich ui? weiter zu

Wi (T, p) = pbd (T, p*) + ]?Tln}—%— RTInz; = (T,p)+ RT Inx, (A-25)

Der Referenzzustand in Gl. (A-25) ist nun das reine, ideale Gas bei Systemdruck p. Zur Beschrei-
bung reiner, realer Stoffe wird die Fugazitat f eingefiihrt, welche die Wechselwirkungen zwischen
den Molekiilen beriicksichtigt und ,,[..] so etwas wie einen korrigierten Druck dar[stellt]" (Gmehling
& Kolbe 1992, S. 24). Fiir das chemische Potential reiner realer Stoffe gilt analog zu GI. (A-23)

= uii(T,p*) +RT1nf(f 2
s prop (A-26)
= pid(T,p*) + Rl’hl—+ + RT ln% = pi (T, p) + RT In ¢y,

p

poi(T,p) = pid(T,p*) + RT In =2-—~

foi(T,p)
p*

mit dem Fugazitatskoeffizienten ¢, des reinen realen Stoffes

(T, N
Po; = w mit Ilgr(l) Yo =1 (A-27)

Fir das chemische Potential p; der Komponente i in der realen Mischung gilt analog zu Gl. (A-26)
unter Beriicksichtigung der Fugazitat f;

fi D
pi(T,p) = pi (T, p* )+RT1np— (T, p*) + RTIn PP - (A28)
A-28
= g} (T,p*) + RT hl,% + RT In(yp; - 2;) = i} (T, p) + RT In(yp; - 2;)
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mit dem Fugazitatskoeffizienten ¢, des realen Stoffes in der Mischung

J(17p7x> . .
AR LS Rea YA mit limy, =1 _
Pi P it lim o, (A-29)

Im Phasengleichgewicht (GLE) gilt fiir die Komponente i in den beiden Phasen (G) und (L) folglich
mit Gl. (A-18) und (A-28) das Isofugazitatskriterium:

O = ¢
G (Z} lL L (A_30)
29O = 71,0y,

Der Referenzzustand in Gl. (A-28) ist der reine, ideale Stoff bei Systemdruck p. Durch Substitution
von p4(T, p) in Gl. (A-28) durch Gl. (A-26) ergibt sich als neuer Referenzzustand der reine, reale
Stoff (py; (T, p)) bei Systemdruck p. Somit ergibt sich abschlieBend das chemische Potential y; in
der realen Mischung alternativ zu Gl. (A-28) zu

1:(T,p) = oy (T.p) + RT nz; + RT -2 = o, (T, p) + RT nz; + RT In~f
Poi (A-31)
= po;(T,p) + RT Ina;

mit dem molenbruchbasierten Aktivitatskoeffizienten ~;

. . . 1
ﬁ:%:f@ p__firp _fi 1 (A32)
oi  Joi'Pi  JoiP-® foi @
der thermodynamischen Aktivitat a;
fi T c 1
a; = T =T =6 E (A-33)

der Standard-Konzentration ¢t = 1 mol L sowie dem konzentrationsbasierten Aktivitatskoeffizien-
ten 5

vi = RLRAE LAY — mit T; = : (A-34)

A.3 Quantifizierung der Dosierung von Gasgemischen

Fir ein Zweiphasensystem bestehend aus einer Gasphase (G) und einer Fliissigphase (L) soll die
Stoffbilanz fiir zwei Komponenten A und B in beiden Phasen formuliert werden. Dies ist ein
abstrahiertes Beispiel der Hydroformylierung, bei der die beiden Gase CO und H, in die flissige
Phase eingebracht werden miissen, um dort zu reagieren. Beide Komponenten i werden von (G)
nach (L) transportiert (725T) und reagieren dort (R). Der dadurch entstehende Verlust der Kom-
ponente i in der Phase (G) soll durch eine Dosierung (7°°) aus einem Reservoir kompensiert
werden. Die Stoffbilanz beider Komponenten in der Phase (G) lasst sich demnach folgendermaBen

formulieren:



A-11

dn'S  dp RT
A A _ (_pST - Dos) | A-35
a7 g T ) (A-35)

dnf) dpp ST | 5D RT
— (—¢ 5 Dos) | A-36

Dos

Fir die Dosierung beider Komponenten n aus dem Reservoir soll ein konstantes molares Ver-

héltnis 4y angenommen werden:

» Dos
Ny

@ =YaB (A-37)

Dariiber hinaus soll fiir die Dosierung gelten, dass diese instantan den Verlust der Komponenten ¢

kompensiert, sodass der Gesamtdruck p,,, konstant bleibt:

dptot o dpA de .
i dt @t =0 (A-38)

Unter Zuhilfenahme der Gl. (A-35) bis (A-38) ergibt sich die Dosierung der Komponente A in
Abhingigkeit des Stoffiibergangs 75T beider Komponenten i zu:

1
_niT + hgos _ nSBT + ’f’LBOS — _niT _ ’I’L%T + hgos X (1 + _> =0
YaB
-ST | ST
. Dos ny +n
nRos(t) = 71“ ] B (A-39)
(1475
Somit gilt fiir die zeitliche Anderung der Komponenten A und B in der Gasphase:
dpa _ (asr ST 4R5T) RT i)
a —\ " 1) Ve -
(1 + yAB)
dp , ST + a3k RT
(1 + m) YaB

A.4 Chemisches Gleichgewicht

Das thermodynamische Gleichgewicht einer Reaktion ist charakterisiert durch ein Minimum der
Freien Enthalpie:

(dG)rpm, =0 (A-42)

Mit Gl. (A-19) folgt bei konstanter Temperatur und konstantem Druck:
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dG = pdn, =0 (A-43)

Die differentielle Anderung der Stoffmenge kann iiber die Reaktionslaufzahl & und den stéchiomet-
rischen Koeffizienten v, der Komponente i in der Reaktion ausgedriickt werden

dn, = v,d¢ (A-44)
und ergibt sich mit Gl. (A-43) im chemischen Gleichgewicht zu
dG
z — Z vip; =0 (A-45)

Zur Beschreibung des chemischen Potentials kénnen nun die Definition der Fugazitat oder der
Aktivitat verwendet werden, welche sich durch den chemischen Referenzzustand unterscheiden.

Unter Verwendung der Fugazitat f;
fi
1:(T,p) = pgi(T,p*) + RT lnp— = uii(T,p) + RT In(yp; - z;) (A-28)
ergibt sich Gl. (A-45) zu

0=> vud(T,p*)+RT-> v;-1 5*20

(A-46)
AfgH(T) In Kf
mit der Freien Standard-Reaktionsenthalpie Afg"
ARGHT) =Y wipgh(T,p*) =3 vi - (T, p) (A-47)
und der thermodynamischen Gleichgewichtskonstante K/
K® -
i\ » B p Vi
K =T1(&) =TI e (£) (A-48)
K¢ KP
ergibt sich Gl. (A-46) zu
ARgH(T) = —RT -In K/ (A-49)

Die Gleichgewichtskonstante K7 ist hierbei nur von der Temperatur abhingig. Aus Gl. (A-48) ist
ersichtlich, dass die Zusammensetzung im chemischen Gleichgewicht (K?) und damit die Lage vom
Druck abhangt. Die Temperatur-Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten lasst sich iiber die
Gibbs-Helmholtz-Gleichung fiir die Freie Standard-Reaktionsenthalpie

ARgH(T,pt) = ABRY (T, p") — TAESH (T, p") (A-50)
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und der Legendre-Transformation dergleichen beschreiben:

o (A (Tp"))
RT _ARRH(T,pt) (A-51)
or RT?

Mit Gl. (A-49) ergibt sich die van-"t-Hoff-Gleichung fiir die Temperatur-Abhangigkeit der Gleich-

gewichtskonstanten:

O(lnK7)  ARRT(T,p")
or RT?

(A-52)

Die StandardreaktionsgréBen Af*{g/h/s}* in Gl. Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden
werden. sind durch die entsprechenden StandardbildungsgréBen AZ{g/h/s}; der an der Reaktion

beteiligten Komponenten i gegeben:

AR{g/h/s}*(T,p* Zv AP{g/h/s} (T, p* (A-53)

A.5 Potenzansatz zur Beschreibung der Reaktionskinetik in
realen Losungen

In Analogie zur Ableitung des Potenzansatzes auf Grundlage von Konzentrationen in Abschnitt
2.3.1 soll im Folgenden ein Ansatz auf Grundlage thermodynamischer Aktivitaten hergeleitet wer-
den.

Fir eine reale Lésung unter Beriicksichtigung von ungleichen Wechselwirkungen zwischen den Mo-
lekiilen wie sie in Losungsmitteln vorkommen, kann die Reaktionsgeschwindigkeit nun thermody-
namisch konsistent auf Grundlage der Aktivitat (Gl. (A-31)) und Gl. (A-33) hergeleitet werden:

0= Z Vi i toi (T, p) + RTZ v, ;- Ina; =0 (A-54)

Die Gleichgewichtskonstante K@ ist im Vergleich zu K/ (Gl. (A-48)) neben der Temperatur zu-
satzlich vom Druck abhangig:

ARgH(T,p) = —RT - In K} (A-55)
mit ZV” o (T, p) ZV” 95:(T.,p) (A-56)
und K;" — H(ai)l’zz,j — H(/—YLZ)V»L,J . H(xi)yi’j
‘ : i (A-57)
K K?
oder K]a = H(ai)“m = H(%C)Vy H(Q)U'
‘ : : (A-58)
K K¢
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Entscheidend ist nun die Definition der kinetischen Gleichgewichtskonstante Kkin:

. kq,hin HNProdukte(al)V{fl:jCk
K}nn _ ajrﬁck — Kja — l]:Vl o mit k,leq (A—59)
B L1 5

Im Gleichgewicht der Reaktion gilt demnach mit GI. (A-54),(A-55) und (A-59)

0=—RT-InK¢+ RT -In K™ (A-60)

hin

K kin ka{lahiﬂ Nedukte a VR .
J _ Hk::l ( k) — Thin =1 (A—6]_)

a a,rick Nprodukt prick
KJ k] Hl:1r0 b C<a’l> ba r

sowie
rick

Die Reaktionsgeschwindigkeit 7; unter Berticksichtigung molekularer Wechselwirkungen (Nichtide-
alitaten wie Lésungsmittel-Einfliisse) ist demnach eine Funktion der thermodynamischen Aktivita-
ten a aller an der Reaktion beteiligten Komponenten ¢

Uhif‘l

i = fay, T) = k?hin(T) : H(ak) *od
(A-62)

ik = f(a), T) = k;’rﬁCk(T) : H(aﬂul’j

i

mit der intrinsischen Geschwindigkeitskonstanten £%. Im Hinblick auf die Struktur ist Gl. (A-62)
ein sehr einfaches Modell (Potenzansatz), welches von einer Elementarreaktion ausgeht und somit
die stéchiometrischen Koeffizienten in den Potenzen beriicksichtigt. Dies bedeutet keine Bildung
von Intermediaten durch Zwischenschritte zur Bildung von Produkten.



B Experimentelle Details

Zur experimentellen Realisierung sind im Rahmen dieser Arbeit Reaktoren mit unterschiedlichen
Konfigurationen zum Einsatz gekommen, welche sich im Wesentlichen durch die Reaktor- und
Riihrergeometrie unterschieden. In den folgenden Abschnitten werden Details zum experimentellen
Aufbau verschiedener Reaktorkonfigurationen und zur Versuchsdurchfiihrung der kinetischen Expe-

rimente erlautert.

B.1 Reaktorkonfigurationen

Im Rahmen dieser Arbeit sind Reaktoren mit unterschiedlichen Konfigurationen zum Einsatz ge-
kommen, welche sich im Wesentlichen durch den MaBstab und die Reaktor- und Riihrergeometrie
unterscheiden. Besonders die Riihrergeometrie und die Riihrerdrehzahl hatte einen entscheidenden
Einfluss auf den Gas/Fliissig-Stofftransport der Gase CO und H, in die Reaktionsmischung. Alle
Reaktorkonfigurationen verfiigten tber vergleichbare Reaktoraufbauten, welche eine vergleichbare
Funktionalitdt zur Gasversorgung, Vorbehandlung und Versuchsdurchfiihrung gewahrleisteten
(Abb. B-1).

Fur die Reaktorkonfiguration R1 (75mL) wurden Edelstahlreaktoren (316L) verwendet, welche
uber ein Serie 5000 Mehrfachreaktorsystem der Fa. Parr Instrument (USA) mit entsprechender

Steuerung betrieben wurden. Der Reaktor wurde iiber einen Magnetantrieb mit Rihrfisch gerihrt.
Die Gasversorgung erfolgte liber Leitungsdruckminderer und wurde manuell geregelt. Der Druck
wurde mithilfe eines Druckmessumformers der Fa. Ashcroft Instruments GmbH (Modell: G2, +1 %

a) FlieBbild b) Geometrie

)
<
N
—
==

@

Rihrer

<9

Katalysator,

Decan/DMF, CO, H

Abb. B-1 a) FlieBbild und b) die Reaktorgeometrie der Reaktorkonfiguration R3 mit 4-Rohr-

rihrer und Stromstorern.

N, CO H, CO/H,

B-1
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Gesamtfehlerbereich) gemessen. Die Temperatur wurde lber einen Heizmantel geregelt, wobei die
Aufzeichnung und Steuerung der Temperatur tber ein Mantelthermoelemente (Typ J, FeCuNi,
+1,5K) im Reaktor iiber die Prozesssteuerung erfolgte. Fiir die Reaktorkonfigurationen R2 und
R3 (1800 mL) wurde ein Doppelmantel-Edelstahlreaktor (316L) der Fa. Biichi AG verwendet, wel-
cher in einem Reaktionskalorimeter RCI der Fa. Mettler Toledo mit entsprechender Steuerung

integriert war. Der Reaktor wurde iiber eine Magnetkupplung BMD150 der Fa. Biichi mit einem
4-Rohrriihrer geriihrt. Die Gasversorgung erfolgt tber eine Drucksteuerungseinheit RCPress60 der
Fa. Mettler Toledo und wurde automatisch iiber einen programmierten Druckverlauf geregelt. Die
Temperatur wurde lber das Heizmedium im Doppelmantel geregelt, wobei die Aufzeichnung und
Steuerung der Temperatur iber ein Mantelwiderstandsthermometer (Pt100) im Reaktor iiber die
Prozesssteuerung erfolgte. Die Reaktorkonfiguration R3 verfiigte zusatzlich iber Stromstérer zur

verbesserten Flussig/Flussig- und Gas/Flissig-Vermischung.

Im Vergleich der geometrischen Daten in Tab. B-1 zeigt sich, dass fiir das Verhaltnis der Fiillhohe
sowie des Durchmessers des Riihrers zum Durchmesser des Reaktors h(L)/dy sowie dg/dp ver-
gleichbare Werte fiir die Reaktorkonfigurationen R1, R2 und R3 erzielt werden. Somit sind wichtige
Vergleichskriterien zwischen den Reaktorkonfigurationen erfillt (Liepe et al. 1998).

Alle Reaktorkonfigurationen verfiigten liber eine manuelle Probenahme.

Tab. B-1 Geometrie und iibliche Prozessbedingungen der Reaktorkonfigurationen R1, R2 und
R3.
Reaktorkonfiguration

R1 R2 R3
Geometrie
Reaktor-Volumen V5 / mL 75 1800 1800
Reaktor-Durchmesser dy / cm 3,8 10,4 10,4
Reaktor-Héhe hy / cm 7 22 22
Fliissig-Volumen V(£)/ mL 50 900 900
Flussig-Hohe h(L)/ cm 4.4 10,7 10,7

) o 4-Rohrrihrer, 4-Rohrrihrer,
Rihrer-Typ Rahrfisch ) )
Gaseintrag Gaseintrag

Rihrer-Durchmesser dg / cm 2.5 4,5 4.5
Abstand Riihrer/Boden dg5 / cm 1 1
Einbauten - - Stromstorer
Abstand Rihrers/Einbau dg5 / cm - - 1
Vergleich Geometrie
) Jdp, 1,16 1,03 1,03
dg/dg 0,66 0,43 0,43
Prozessbedingungen
Druck p/ bar 5-30 5-40 5-40
Temperatur T' / °C 95 - 115 95 - 115 95 - 115
Rahrer-Drehzahl ng / min-! 1200 800 800
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B.2 Versuchsdurchfiihrung und Chemikalien

B.2.1 Standard-Prozedur — Experimente zur Hydroformylierung

In einem reprasentativen Experiment zur Hydroformylierung wurden bei Raumtemperatur der
Precursor Rh(acac)(CO), (Umicore, 40,0% Rh) und der Ligand BiPhePhos (Molisa, >99 %)
(NLigana/Mry = 3,3) in N,N-Dimethylformamid (DMF, VWR, 99,99 %) im Ultraschallbad gelst,
in den Reaktor gefillt und anschlieBend mit Decan (TCl, 99,5%), tberschichtet. Zur Inertisierung
wurde diese zweiphasige Katalysatorlésung im Reaktor unter Riihren (Drehzahl 300 min™) dreimal
im Wechsel evakuiert (10-50mbar) und mit ca. 1bar Synthesegas (CO/H.=1/1, Linde,
CO=(50,0+1,0) %) gespiilt. AbschlieBend wurde die Lésung evakuiert (10-50 mbar). Zur Vorbe-
handlung des Katalysators wurde der Reaktor mit Synthesegas (5-10 bar unterhalb des Prozessdru-
ckes) beaufschlagt und das Ventil V1 zum Gaszylinder geschlossen. Unter Riihren wurde die Kata-
lysator-Losung auf die entsprechende Reaktionstemperatur geheizt und fiir ca. 30 min bei dieser
Temperatur gehalten (Katalysator-Vorbehandlung). Wahrenddessen wurde der PTFE-beschichtete
Gaszylinder bei Raumtemperatur mit dem 1-Dodecen (abcr, 97,1%, Alfa Aesar, 97,1 %, Merck,
94,7 %, TCl, 95,8 %) befiillt und dreimal im Wechsel evakuiert (10-50 mbar) und mit Synthesegas
(ca. 1bar) gespilt. AbschlieBend wurde der Gaszylinder mit Synthesegas bei Prozessdruck beauf-
schlagt. Nach Beendigung der 30 min Katalysator-Vorbehandlung wurde das Experiment durch das
Offnen des Ventils V1 zwischen Reaktor und Gaszylinder gestartet, wobei das 1-Alken durch den
Druckunterschied aus dem Gaszylinder in den Reaktor gedriickt wurde.

Kinetische Experimente zur Hydroformylierung wurden im Semi-Batch-Betrieb (kontinuierliche Zu-

fuhr) in Bezug auf das Synthesegas durchgefiihrt.

Experimente zum chemischen Gleichgewicht der Hydroformylierung wurden ausschlieBlich in der
Reaktorkonfiguration R1 im Batch-Betrieb durchgefiihrt. Dabei wurde die Katalysator-Vorbehand-
lung mit 14 bar Synthesegas durchgefiihrt. Der Gaszylinder wurde mit 21 bar Synthesegas beauf-

schlagt und anschlieBend die Ventile V2 und V3 zur Gasversorgung geschlossen. Das Experiment
wurde durch das Offnen des Ventils V1 gestartet, wobei das 1-Alken durch den Druckunterschied
aus dem Gaszylinder in den Reaktor gedriickt wurde. Das Ventil V1 wurde nach 10s geschlossen.
Blieb der gemessene Druck im Reaktor fiir 30 min konstant, wurde das Erreichen des chemischen

Gleichgewichts angenommen.

B.2.2 Standard-Prozedur — Experimente zur Isomerisierung und Hyd-
rierung

In einem reprasentativen Experiment zur Hydroformylierung wurden bei Raumtemperatur der
Precursor Rh(acac)(CO). und der Ligand BiPhePhos (n1;4,,4/7r, = 3,3) in DMF im Ultraschall-
bad geldst, in den Reaktor gefiillt und anschlieBend mit Decan (iberschichtet. Zur Inertisierung
wurde diese zweiphasige Katalysatorldsung im Reaktor unter Riihren (Drehzahl 300 min™) dreimal
im Wechsel evakuiert (10-50 mbar) und mit Synthesegas CO/H,=1/1 (ca. 1lbar) gespilt. Ab-
schlieBend wurde die Lésung evakuiert (10-50 mbar). Zur Vorbehandlung des Katalysators wurde
der Reaktor mit 10 bar Synthesegas beaufschlagt und das Ventil V1 zum Gaszylinder geschlossen.
Unter Riithren wurde die Katalysator-Lésung auf die entsprechende Reaktionstemperatur geheizt
und fiir ca. 30 min bei dieser Temperatur gehalten (Katalysator-Vorbehandlung). AnschlieBend

wurde der Reaktor innerhalb von 20 min auf Raumtemperatur abgekiihlt. Zur Inertisierung wurde
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die zweiphasige Katalysatorlésung im Reaktor unter Riihren (Drehzahl 300 min™) dreimal im Wech-
sel evakuiert (50 mbar) und mit N (ca. 1bar) gespiilt. AbschlieBend wurde die Lésung evakuiert
(10-50 mbar). Unter Riihren wurde die Katalysator-Lésung innerhalb von 30 min auf die entspre-
chende Reaktionstemperatur geheizt. Wahrenddessen wurde der PTFE-beschichtete Gaszylinder
bei Raumtemperatur mit dem 1-Alken befiillt und dreimal im Wechsel evakuiert (10-50 mbar) und
mit H, (Hydrierung) oder N, (Isomerisierung) (ca. 1bar) gespiilt. AbschlieBend wurde der Gaszy-
linder mit H, (Hydrierung) oder N, (Isomerisierung) bei Prozessdruck beaufschlagt. Mit Erreichen
der Prozesstemperatur wurde das kinetische Experiment durch das Offnen des Ventils V1 zwischen
Reaktor und Gaszylinder gestartet, wobei das 1-Alken durch den Druckunterschied aus dem Gas-
zylinder in den Reaktor gedriickt wurde.

B.2.3 Optimierte Prozedur - Hydroformylierung

In der optimierten Prozedur mit Vorsattigung wurde das 1-Alken parallel zur Katalysator-Vorbe-
handlung zunachst in einem separaten Reaktor vorbehandelt. Zur Inertisierung wurde 1-Alken unter
Rihren (Drehzahl 300 min™) dreimal im Wechsel evakuiert (10-50 mbar) und mit Synthesegas
CO/H2=1/1 (ca. 1 bar) gespiilt. AbschlieBend wurde die Lésung evakuiert (10-50 mbar). Zur Vor-
behandlung des 1-Alkens wurde der Reaktor mit Synthesegas bei Prozessdruck beaufschlagt und
das Ventil V1 zum Gaszylinder geschlossen. Unter Riihren wurde 1-Alken bei der entsprechenden
Reaktionstemperatur und dem entsprechenden Prozessdruck an Synthesegas fiir 30 min vorbehan-
delt. AnschlieBend wurde das vorbehandelte 1-Alken in den evakuierten PTFE-beschichtete Gaszy-
linder iiberfiihrt und mit Synthesegas bei Prozessdruck durch Offnung des Ventils V4 beaufschlagt.
Durch dieses Ventil erfolgte der Druckausgleich zum Reaktor. Die Injektion erfolgte abschlieBend
ohne Druckunterschied durch Offnung des Ventils V1.



C Reaktionsanalyse

In Kapitel 4 wurde der Einfluss von Gas/Fliissig-Stofftransport-Limitierungen sowie von Verunrei-
nigungen durch Katalysator-Deaktivierung in der Hydroformylierung untersucht, welche den poten-
tiellen Einfluss von Loésungsmitteln (iberlagern kénnen. In den kommenden Abschnitten werden

folgende erganzende Inhalte zu Kapitel 4 erlautert:

e Details zur Bestimmung von Stofftransport-Koeffizienten sowie Werte fiir verschiedene
Decan/DMF-Zusammensetzungen und Temperaturen

e Ergebnissen der Hydroformylierung unter Variation des Druckes, die Variation der Riihrer-
drehzahl

e Ergebnisse zur Lagerstabilitat aufgereinigter, destillierter 1-Dodecen-Chargen

e 'H-NMR-Spektren verschiedener Chargen des Liganden BiPhePhos

e Umfangreiche Ergebnisse zur Hydroformylierung im TMS Propylencarbonat/Decan

C.1 Charakterisierung von Stofftransport-Koeffizienten

Experimente zur Bestimmung der volumetrischen Stofftransport-Koeffizienten k™ a der Gase CO
und H, wurden fiir die Reaktorkonfiguration R2 fiir verschiedenen Temperaturen und Losungsmit-
tel-Zusammensetzungen des TMS Decan/DMF (Gew%/Gew%) bei einer festen Riihrerdrehzahl
von 800 min durchgefiihrt. Hierzu wurden der Reaktor mit der zu untersuchenden Zusammenset-
zung des TMS Decan/DMF sowie 1-Dodecen befiillt. Die Konzentration an 1-Dodecen entsprach
dabei der Konzentration in den kinetischen Experimenten zur Hydroformylierung mit
V5 (20°C) ~ 0,9 mol L. Das fliissige Gesamtvolumen betrug V) =900 mL.

Zum Entgasen wurde das Gemisch bei Raumtemperatur dreimal im Wechsel unter Riihren
(800 min'') bei 50 mbar evakuiert und mit 2 bar N, beaufschlagt. AbschlieBend wurde das Gemisch
bei 50 mbar evakuiert und anschlieBend auf die zu untersuchende Temperatur aufgeheizt. Bei kon-
stanter Temperatur wurde das Riihren eingestellt (0 min™) und der Reaktor mit ca. 20 bar des zu
untersuchenden Gases beaufschlagt. Bei anndhernd konstantem Druck wurde der Riihrer einge-
schalten (800 min) und der dynamische Druckabfall mit der Zeit gemessen.

Zur Bestimmung des volumetrischen Stofftransport-Koeffizienten k™ a der Gase CO und H, wur-
den die experimentellen Daten ab dem Zeitpunkt t° verwendet, bei dem die Riihrerdrehzahl ca.
75% der Riihrerdrehzahl (a~ 600 min™) erreicht hat. Der experimentelle Druckverlauf wurde auf

p°(t%) normiert:
p(t) =—5 (C-1)

Als normierter Druck im Phasengleichgewicht p*®*, wurde der Druck bei ¢ =60s gewahlt:

_ p(t ;060 s) (C-2)

eqx*x

C-1
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Zu diesem Zeitpunkt war das Phasengleichgewicht sicher eingestellt. Ausgangspunkt fiir die Be-
schreibung des dynamischen Druckverlaufs ist Gl. (2-29):

dn(.G_)L)

dt

mit AnEL) = —AnEG) (C-4)
Somit gilt fiir die dynamische Druckanderung:

dp; _ ) _(A"EQ)

T B V(6

RT = —kMa- (Ap,™) = —k{"a- (p;(t) —p{) (C-5)

Unter Verwendung der normierten GréBen Gl. (C-1) und (C-2) gilt:

d;f * eq*
= ke i) = i) (C-6)

Zur modellgestiitzten Schatzung von kEL)a wurde die Losung der Differentialgleichung (C-6) zur
Beschreibung des dynamischen Druckverlaufs an die experimentellen Druckverldufe angepasst.
Hierzu wurde MATLAB® zur Lésung der Differentialgleichung (Funktion odel5s) und Minimierung
der Zielfunktion OF

min OF (©7)
mit
Ne,.):p Nsp 2
OF = (pj’;g — o2, k;g%)) (C-8)
m=1 n=1

fiir Experimente m und Zeitpunkte n durch Optimierung des volumetrischen Stofftransport-Koef-
fizienten fiir ein Gas ¢ verwendet (Funktion Isqnonlin). Das 95%-Konfidenzintervall wurde mithilfe
der MATLAB® Funktion niparci berechnet. In Abb. C-1 sind exemplarische Verlaufe des experi-
mentellen und modellierten normierten Druckes fiir CO und H; bei 95 °C fiir das TMS Decan/DMF
0/100 gegeben.
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Abb. C-1
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Experimentelle und modellierte, normierte Druckverlaufe fiir CO und H, fiir das TMS

Decan/DMF 0/100 (Gew%/Gew%) bei 95 °C.

Die Ergebnisse der Parameterschatzungen fiir die volumetrischen Stofftransport-Koeffizienten kMg

der Gase CO und H; bei verschiedenen Temperaturen sind in Tab. C-1 zusammengefasst.

Tab. C-1  Volumetrische Stofftransport-Koeffizienten k™a fir CO und H, und 95%-Kon-
fidenzintervalle der Reaktorkonfiguration R2 fiir verschiedenen Losungsmittel-Zu-
sammensetzungen des TMS Decan/DMF und Temperaturen. Die Konzentration an
1-Dodecen war fiir alle Zusammensetzungen konstant (¢}, = 0,9 mol L).

Decan/DMF kng)a / min-! k:g;)a / min-!

/(Gew%/Gew%) 95°C 105°C 115°C 95°C 105°C 115°C

80/20 8,9+1,8 9,6+2,8  10,3+05  9,1+25 9,8£0,7 10,2405
70/30 11,6+2,2 11,3+26 11,9+19 12,1+1,0 115406 11,3+£0,6
60/40 12,1+2,3 12,64+2,6  12,8+2,8 13,2+2,2 13,84+1,7 13,0+1,8
50/50 11,9+2,5 12,2428 12,7+2,9 14,2+£3,0 15,043,1 14,4427
20/80 12,1+2,4 12,6422 12,4422 152421 153438 152426
0/100 12,142,1 12,4427 12,5+2,2 13,7+£1,7 14,4421 13,4431
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C.2 Einfluss der Ruhrerdrehzahl

Die kinetischen Experimente zur Hydroformylierung bei 30 bar in Abb. C-2a zeigen, dass die Se-
lektivitat der Reaktion signifikant vom Stofftransport beeinflusst wird. Hierbei wurde fiir die Reak-
torkonfiguration R1 die Riihrerdrehzahl auf 600 min-! und 100 min-* verringert. Im Vergleich zu den
Experimenten bei 1200 min-! wurde eine Verringerung der Aldehyd-Ausbeute auf bis zu 75,6 % bei
gleichzeitiger Steigerung der Isomeren-Ausbeute auf 17,0 % nach 90 min beobachtet (Abb. C-2).

Hinsichtlich der Bildung von Dodecen-lsomeren wurde fiir die Reaktorkonfiguration bei 600 min-!
geringe Konzentrationen an 3-Dodecen nach 60 min beobachtet, wohingegen bei 100 min-! die Iso-
merisierung zu 3-Dodecen bereits nach 30 min nachgewiesen werden konnte. Die Bildung an 3-
Dodecen korrelierte dabei zeitlich mit dem Verlust der Regioselektivitat der Hydroformylierung fiir
beide Experimente. Hierbei wurde fiir 100 min-! eine sehr geringe Regioselektivitat von 95,5 % ge-

funden.

a) b)

Drehzahl / min™'
1.0 100 600 0 30 60 90
' -#- —0— 1-Dodecen 1.0 . ! !
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081 % |-+ -v— n-Aldehyd : =007 ¥
<O— iso-Aldehyd 0.4 r
- | R A 0.2 -
' 1 0.6 o
- < 00l ; ; ;
(@) —1 907 T T T
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Abb. C-2  Einfluss der Riihrerdrehzahl auf die Kinetik der Hydroformylierung. Experimentelle
Konzentrationsprofile fiir (a) die Reaktorkonfiguration R1 bei 600 min™ und 100 min-
' In Abbildung b) sind die korrespondierenden Profile der Sattigung 7 (modelliert),
der Konzentration an 3-Dodecen und die Regioselektivitdt der Hydroformylierung
RSyyro dargestellt. Fiir die Variation der Drehzahl konnte keine Sattigung model-
liert werden, da keine Stofftransport-Koeffizienten bestimmt wurden. Die experimen-

tellen Bedingungen sind in Tab. 4-1 zusammengefasst.

Markant sind die nahezu identische Profile aller Komponenten bis zur 20. Minute. Danach nahmen
die Reaktionsraten aufgrund des hohen Umsatzes an 1-Dodecen signifikant ab. Trotz der geringen
Konzentrationen an iso-Dodecen im Vergleich zum Experiment bei 5bar (Abb. 4-3a,c) wurde mit
sinkender Drehzahl signifikant mehr iso-Aldehyd gebildet. Obwohl fir die Riihrerdrehzahlen von
100 min-! und 600 min-! keine Stofftransport-Koeffizienten fiir CO und H, bestimmt wurden, deuten
die kinetischen Daten auf einen komplexen Einfluss des Stofftransportes in der Hydroformylierung.
Zum einen fiihrt die Verlangsamung des Stofftransportes zu einer signifikanten Reduktion der
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Konzentration an CO und H, in der Umgebung des Katalysators, welches die Isomerisierung be-
giinstigt (siehe Reaktionsmechanismus Abb. 3-3, 2—3i). Des Weiteren scheint der geringe
Stofftransport den Einschub von CO und H, in die Isomeren Rh-Alkyl-Zentren 3i zu begiinstigen.
Diese Vermutung lasst sich jedoch nur mit einem adaquaten Stofftransport-Modell fiir CO und H,

verifizieren.

C.3 Lagerstabilitat von aufgereinigtem 1-Dodecen

Zur Untersuchung der Lagerstabilitat destillierter 1-Dodecen-Chargen wurden vier Riickstellmuster
(7,5mL Dodecen in 10 mL Probengléasern) bei unterschiedlichen Bedingungen gelagert und alle zwei
Wochen NMR-spektroskopisch auf den Anteil an Hydroperoxiden untersucht. Zwei Proben wurden
unter Luft-Atmosphare jeweils bei 20 °C und 40 °C gelagert. Zwei weitere Proben wurden unter Ar-
Atmosphére ebenfalls jeweils bei 20 °C und 40 °C gelagert. Die Ergebnisse sind in Abb. C-3 zusam-
mengefasst. Unabhéngig von der Atmosphére zeigte sich fiir 40 °C bereits nach zwei Wochen eine
signifikante Bildung ungesattigter Hydroperoxide. Nach 18 Wochen wurden Anteile von bis zu
0,35Mol% gemessen. Die Untersuchungen zeigen, dass die autoxidative Bildung von

Hydroperoxiden besonders durch die Lagerung bei niedrigen Temperaturen verringert werden kann.

0.40 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

—m— Luft, 20°C
—m— Luft, 40°C
—@— Argon, 20°C
—@— Argon, 40°C

Hydroperoxide / Mol%
© o © ©o o o o o
o o = = N N w w
o (&)] o [&)] o [¢)] o (8)]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Standzeit / Wochen

Abb. C-3  Zeitabhéngige Lagerstabilitat destillierter 1-Dodecen-Chargen in Bezug auf die au-
toxidative Bildung von Hydroperoxiden fiir verschiedene Atmospharen und Tempe-

raturen.

C.4 'H-NMR verschiedener BiPhePhos-Chargen

'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen der BiPhePhos-Chargen L1 und L2 zeigten im Vergleich
zu den *'P-Spektren ebenfalls signifikante Unterschiede (Abb. C-4). Fur die Charge L1 wurden
zusétzliche Signale bei § =6 ppm, im Aromaten-Bereich zwischen 6 =6,5..8 ppm sowie zwischen
6 =8..9,5 ppm. Besonders die zusatzlichen Signale im Tieffeld deuten auf oxidierte funktionelle
Gruppen des Liganden BiPhePhos.
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Abb. C-4
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'H-NMR-Spektren zweier BiPhePhos-Chargen L1 und L2.

C.5 Losungsmittel-Einfluss fiir das TMS Decan/PC

In Ergdnzung zu den Untersuchungen zum Einfluss von Verunreinigungen im Reaktionsnetzwerk
der Hydroformylierung fiir das TMS Decan/DMF wurde ein weiteres TMS bestehend aus Decan
und Propylencarbonat (PC, Sigma, 99,9 %) untersucht. Im Folgenden wurde der Einfluss der Zu-
sammensetzung des TMS Decan/PC in der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Dode-

cen im Zusammenhang mit und ohne Hydroperoxide untersucht. Hierzu wurde 1-Dodecen mit

einem geringen Hydroperoxid-Gehalt von 0,01 Mol% sowie einem hohen Gehalt von 0,26 Mol%

verwendet.

Die Lésungsmittel-Zusammensetzung des TMS-Systems wurde hinsichtlich der Ge-

wichtsanteile an Decan und PC variiert und bei 105 °C untersucht (Tab. C-2).

Tab. C-2  Experimentelles Design zur Untersuchung des Einflusses der Lésungsmittel-Zu-
sammensetzung des TMS Decan/PC in der Rh/BPP-katalysierten Hydroformy-
lierung von 1-Dodecen im Zusammenhang mit Hydroperoxiden. Erganzende Zu-
sammensetzung siehe Tab. 4-4.

Prozessbedingungen Anzahl Exp.
T Decan/PC ) /ch’(L) 1 Hyd ro;eli/cl)xli;—Anteil
o o 0 mol L ol%
/70 ] (Gewh/Gew)  [bar Co H, 0,26 0,01
105 74/26 29,0 0,13 0,08 1 1
52/48 31,5 0,13 0,08 1 1
26/74 38,5 0,13 0,08 1 1

Der Druck des Synthesegases (CO/H,=1/1) wurde wahrend der Dauer des Versuches konstant
gehalten und fir die verschiedenen TMS-Zusammensetzungen entsprechend der verdnderten Gas-

l6slichkeiten so angepasst, dass in der Reaktionslésung vergleichbare Konzentration ¢#®( fiir CO
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Abb. C-5 Ausbeuten und Regioselektivitaten der Hydroformylierung nach 90 min fiir verschie-
denen Decan/DMF-Lésungsmittel-Zusammensetzung und Temperaturen mit einem
Hydroperoxid-Anteil von 0,26 Mol%.

und H; auch im Vergleich zum TMS Decan/DMF vorliegen. Die Berechnungen der Gasloslichkeiten
wurde mithilfe von PC-SAFT durch unsere Projekt-Partner an der TU Dortmund, der Arbeits-
gruppe von Prof. Sadowski, durchgefiihrt. Alle Versuche wurden mit der Reaktorkonfiguration R2
(Begasungsriihrer) und der Liganden-Charge L1 durchgefiihrt. Hierbei zeigte sich eine geringere
Loslichkeit der Gase CO und H, fiir PC im Vergleich zu DMF. Dadurch waren im Vergleich zum
TMS Decan/DMF héhere Driicke fiir eine vergleichbare Konzentration der Gase CO und H, erfor-
derlich.

Die kinetischen Experimente zur Hydroformylierung von 1-Dodecen mit hohem Hydroperoxid-Ge-
halt (0,26 Mol%) zeigten einen geringen Einfluss der Zusammensetzung des TMS Decan/PC auf
die Ausbeuten aller Produkte und die Regioselektivitat (Abb. C-5).Mit steigendem Anteil des po-
laren Losungsmittels PC wurden hdhere Ausbeuten an n-Aldehyd erzielt. Die kinetischen Experi-
mente mit geringem Hydroperoxid-Gehalt (0,01 Mol%) zeigten keinen signifikanten Einfluss der
Zusammensetzung des TMS Decan/PC auf die Ausbeuten aller Produkte und die Regioselektivitat.
Im Vergleich zu den Versuchen mit hohem Peroxid-Gehalt wurden jedoch deutlich héhere Ausbeu-
ten an gewinschtem n-Aldehyd sowie Regioselektivitdten erzielt. Im Vergleich zum TMS De-
can/DMF zeigten sich fiir das TMS Decan/PC signifikant niedrigere Ausbeuten an n-Aldehyd. Die
Konzentrationsprofile der TMS Decan/DMF und Decan/PC ohne den Einfluss von Hydroperoxiden
sind vergleichend in Abb. C-6 dargestellt. Es zeigte sich fiir das TMS Decan/PC eine verstarkte
Bildung an Dodecen-Isomeren nach 30 min. Diese Anderung der Chemo- und Regioselektivitit ist
vermutlich auf eine Katalysator-Deaktivierung zuriickzufiihren, da die verunreinigte BiPhePhos-
Charge L1 verwendet wurde. Demnach hat DMF eine stabilisierende Wirkung auf den Katalysator-

Komplex.
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Abb. C-6  Einfluss der TMS Decan/DMF und Decan/PC in der Hydroformylierung: Zeitabhan-

gige Konzentrationsprofile fiir a) n-Aldehyd, b) iso-Dodecen, c) 1-Dodecen, d) 3-
Dodecen und die Regioselektivitat. Die Fehlerbalken werden teilweise durch die Sym-
bole verdeckt. Zusammensetzung siehe Tab. 4-4.



D Modell-Diskriminierung

In Kapitel 6 wurde die Modellierung und Vorhersage der Kinetik der Rh/BiPhePhos(BPP)-kataly-
sierten Hydroformylierung von 1-Dodecen unter Variation der Lésungsmittel-Zusammensetzung
demonstriert. In den kommenden Abschnitten werden folgende erganzende Inhalte zu Kapitel 6

erlauert:

e BC-NMR-spektroskopische Bestimmung und Quantifizierung von Dodecen-lsomeren
e Parameterstudie zur Vergleichbarkeit kinetischer Parameter

e Kompensation des Einflusses von Aktivitatskoeffizienten

D.1 Bestimmung und Quantifizierung von Dodecen-Isome-
ren

Zur NMR-spektroskopischen Bestimmung von Dodecen-lsomeren wurden zunichst kommerziell
verfligbare Decen-lsomere in IG (inverse gated)-"*C-Experimenten vermessen, um die Zuordnung
der 3C-Signale der Dodecen-Isomere zu erleichtern. In |G-*C-Experimenten wird auf die 'H-Breit-
band-Entkopplung und somit auf den Kern-Overhauser-Effekt verzichtet, sodass die Signale der
BC-Kerne nahezu quantitativ sind. Ein Abgleich mit Literatur-bekannten Verschiebungen fiir C,-
bis Ci-Alkene zeigte eine gute Ubereinstimmung mit experimentell gefundenen Werten fiir die

i
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Abb. D-1

BC-NMR-Spektren im Bereich der chemischen Verschiebung von Doppelbindungen

verschiedener Decen-lsomere im Vergleich zu einem Isomeren-Gemisch der Dode-

cene, welches in einem typischen Experiment zum Gleichgewicht der Hydroformylie-

rung von 1-Dodecen beobachtet wurde. Nicht markierte Signale in Spektren fiir

einzelne Decen-lsomere deuten auf Verunreinigungen hin.

D-1
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kommerziellen Decen-Isomere (Haan & van de Ven 1973). Diese waren teilweise sehr stark verun-
reinigt, sodass deutlich mehr Signale im Bereich der Doppelbindung gemessen wurden. Auf Grund-
lage der 3C-Spektren der Decen-Isomere erfolgte die Zuordnung und Quantifizierung der Dodecen-
Isomere. In Abb. D-1 sind die *C-Spektren vergleichend dargestellt.

Die chemischen Verschiebungen der Doppelbindung der Decen- und Dodecen-Isomere sind in Tab.
D-1 zusammengefasst.

Tab. D-1 Experimentell bestimmte chemische Verschiebungen § der *C-Atome der Doppelbin-
dung von Decen- und Dodecen-Isomeren.

Chemische Verschiebung
Alken-Isomer

61 / ppm d5 / ppm

t5-Decen 130,31 130,31

c5-Decen 129,84 129,84
t4-Decen 130,08 130,58

t3-Decen 129,39 131,85

c3-Decen 129,34 131,49
t2-Decen 124,50 131,70

c2-Decen 123,54 130,87
1-Decen 114,06 139,26

t6-Dodecen 130,30 130,30
c6-Dodecen 129,83 129,83
t5-Dodecen 130,24 130,31
cb-Dodecen 129,77 129,83
t4-Dodecen 130,03 130,54
c4-Dodecen 129,54 130,04
t3-Dodecen 129,34 131,79
c3-Dodecen 129,28 131,42
t2-Dodecen 124,43 131,64
c2-Dodecen 123,49 130,83
1-Dodecen 114,08 139,19

D.2 Parameterstudie zur Vergleichbarkeit kinetischer Para-
meter

Die Schatzung der kinetischen Parameter §™ der kinetischen Modelle CKM, ARKM und CRKM
sowie der entsprechenden Reaktormodelle ist ein komplexes mathematisches Problem, bei dem die
Analyse und Optimierung der verwendeten Algorithmen in MATLAB® auBerhalb des Fokus dieser
Arbeit lagen. Vielmehr wurden die Einfllsse der bereits implementierten Parameter aus experimen-
tellen und theoretischen Vorarbeiten sowie die Auswahl experimenteller Datensatze auf das Ergeb-
nis der Parameterschatzung fiir das mechanistische kinetische Modell CKM analysiert. Dieses Mo-
dell war aufgrund des verwendeten Reaktormodells von besonderem Interesse, welches den
Stofftransport der Gase CO und H, im Modell beriicksichtigte. Das Ziel war eine Bewertung bereits
erarbeiteter kinetischer Parameter fiir die Rh/BPP-katalysierte Hydroformylierung langkettiger Al-
kene. Der Einfluss verschiedener Parameter auf das Ergebnis der Parameterschatzung wird im
Folgenden kurz diskutiert und als Abweichung zu den geschatzten Parametern des Modells CKM
in Tab. 6-2 quantifiziert.



Stofftransport-Modell

Im Hinblick auf das Stofftransport-Modell fiir die Gase CO und H, wurden der Stofftransport-
Koeffizienten k;EL)a, die Gasléslichkeiten im GLE ¢ und die initiale Sattigung 7 der Gase CO und
H> um +20% variiert. Dies sind sinnvolle Abweichungen, welche beispielsweise bei der experimen-
tellen Bestimmung von Stofftransport-Koeffizienten und Gasléslichkeiten fir CO und H, aufgetre-
ten sind. Dabei zeigten sich besonders signifikante Einfliisse in Bezug auf die geschatzten Parameter

der Geschwindigkeitskonstanten und die Inhibierungskonstanten der kinetischen Modelle, fiir

ref,m
kj
welche Abweichungen von bis zu 700 % gefunden wurden. Dies zeigt, dass die Beriicksichtigung
der Gase CO und H; durch ein adaquates Stofftransport-Modell eminent wichtig ist, um signifikante

und (ibertragbare Parameter mechanistischer kinetischer Modelle zu schétzen.

Gleichgewicht der Isomerisierung

Die Gleichgewichtskonstante der Isomerisierung K o, wurde um +20% variiert, welches einen

1SO
geringen und akzeptablen Einfluss von maximal 30 % in Bezug auf die Abweichung der geschatzten

kinetischen Parameter hatte.

Startparameter

Die Wahl der Startparameter des zu schitzenden Parametervektors kann ebenfalls einen signifi-
kanten Einfluss auf das Ergebnis der Parameterschatzung haben und ist ein Hinweis auf ein lokales
Optimum der Zielfunktion OF. Zu diesem Zweck wurden kinetischen Parameter aus Vorarbeiten
zur Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung bei Kiedorf (2014) (GK) und Jérke (2017) (AJ) als
Startparameter p° verwendet. Fiir die Aktivierungsenergie der Isomerisierung E{éo zeigte sich eine
signifikante Abweichung von fast 20%. In Bezug auf die Inhibierungskonstanten wurden Abwei-

chungen von bis zu 300 % bestimmt.

Startzeitpunkt der Experimente

Es konnte in Abschnitt 4.1 und 6.3 gezeigt werden, dass fiir Experimente im reaktionslimitierten
Bereich innerhalb von 2 min eine Sattigung 1 ~ 1 erzielt werden kann. Zur Untersuchung des Ein-
flusses des Startzeitpunkt auf die Schatzung der kinetischen Parameter des Modells CKM wurde
der Beginn des Experimentes bei t* =2 min beriicksichtigt. Zudem wurde die Parameterschatzung
nur fir Experimente im Bereich RL, SL und in beiden Bereich RL und SL durchgefiihrt. Fiir den
Bereich RL zeigte sich dabei ein signifikanter Einfluss auf die Aktivierungsenergien der Reaktionen.
Besonders der Wert der Aktivierungsenergie der Hydroformylierung war mit 85,85 kJ mol™ ver-
gleichbar mit den Modellen ARKM und CRKM. Die Aktivierungsenergien der Isomerisierung und
Hydrierung waren deutlich erniedrigt. Fiir den Bereich SL wurden hingegen signifikante Abweichun-
gen der Aktvierungsenergie der Hydroformylierung zu niedrigeren Werten gefunden, welche auf das
Stofftransport-Modell zuriickzufiihren sind.

Fazit
Die Parameterschatzung des mechanistischen kinetischen Modells CKM wird signifikant durch das
Stofftransport-Modell fiir das Gase CO und H, und erschwert. Die hohe Unsicherheit der lokalen
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Abb. D-2  Studie zum Einfluss von Unsicherheiten verschiedener Parameter auf das Ergebnis
der Parameterschatzung fir das mechanistische kinetische Modell CKM.
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Konzentrationen fiir CO und H, wird dabei besonders durch die Geschwindigkeitskonstanten und
die Inhibierungskonstanten der entsprechenden Reaktionen kompensiert, welche Abweichungen von
bis zu 700 % aufwiesen. In diesem Zusammenhang, erscheint es sinnvoll Experimente zunachst im
reaktionslimitierten Bereich auszuwerten und fiir die Parameterschatzung zu beriicksichtigen. Um
die Inhibierungsparameter sensitiv zu schatzen, wird die Variation der CO/H,-Zusammensetzung
anstelle einer Druckvariation vorgeschlagen.

D.3 Mogliche Kompensationen des Einflusses von Aktivitats-
koeffizienten

Der Vergleich der Simulationsergebnisse der reduzierten kinetischen Modelle ARKM und CRKM in
den Abschnitten 6.2.2 und 6.2.3 zeigt nahezu identische Verlaufe der Konzentrationsprofile aller
betrachteten Komponenten. Auf Grundlage der thermodynamischen Voruntersuchungen in Ab-
schnitt 5 zum Potential der Variation der Decan/DMF-Zusammensetzung wurde hingegen eine
Steigerung der Kinetik aller Reaktionen im Reaktionsnetzwerk der Hydroformylierung auf Grundlage
der Aktivitatskoeffizienten von 1-Dodecen in reinem DMF erwartet (siehe Abb. 5-5). Zur struktu-
rellen Analyse des Modells ARKM (siehe Gl. 6-15 — 6-17) wurde der Molenbruch des Katalysators
sowie der Aktivitatskoeffizient fiir 1-Dodecen in den TMS Decan/DMF 80/20, 60/40 und 0/100
zeitabhangig in Abb. D-3 dargestellt.

Der Einfluss des Aktivitatskoeffizienten fir 1-Dodecen (Abb. D-3a) wird durch den Molenbruch
des Katalysators (Abb. D-3b) mit steigendem DMF-Anteil kompensiert (Abb. D-3c). In der Folge
wird die Kinetik aller Reaktionen im Netzwerk der Hydroformylierung nicht signifikant fiir die TMS
80/20 und 0/100 beeinflusst. Im Vergleich zum TMS 60/40 war eine Erniedrigung der Reaktions-
raten von ca. 15% zu erwarten. Dieser Unterschied wurde durch die Parameterschatzung unter
Beriicksichtigung der experimentellen Daten aller TMS ausgeglichen und auBert sich in den Pari-
tatsdiagrammen in einer Abweichung von maximal 10 % fiir das Zielprodukt n-Aldehyd (siehe Abb.
6-11). QC-Berechnungen zur Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung von 1-Decen im TMS
Dodecan/DMF zeigten ebenfalls keinen signifikanten Einfluss der Losungsmittel-Zusammensetzung
auf die Energiebarrieren im Netzwerk der Hydroformylierung (Jameel & Stein 2021) und bestatigen
die Befunde.

a b c
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v v v Y A A A A
o , 2.8 . @
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Abb. D-3  Kompensation der Aktivitatskoeffizienten von 1-Dodecen yfl’gL) (a) durch den Mo-
lenbruch des Katalysators xp;, (b) fir verschiedene TMS Decan/DMF. Die Aktivi-
tatskoeffizienten wurden mithilfe von PC-SAFT durch Fabian Huxoll (AG Sadowski)
auf Grundlage experimenteller Daten berechnet.
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Die Tatsache, dass die konzentrationsbasierten Modelle CKM und CRKM die experimentellen Da-
ten ebenfalls sehr gut wiedergeben, deutet daraufhin, dass sich der Aktivitatskoeffizienten fir 1-
Dodecen und der unbekannte Aktivitatskoeffizient des Katalysators im konkreten Fall ausgleichen.
Unter Beriicksichtigung der Theorie des Ubergangszustandes wurde diese Kompensation der Akti-
vitatskoeffizienten des aktivierten Komplexes und der Reaktanden als haufiges Phanomen fiir ka-
talysierte Reaktionen mit gelésten Ubergangsmetall-Komplexen erwihnt (Madon & Iglesia 2000).
Eine Erklarung dieser Kompensation kann unter Verwendung des Energetic-Span(ES)-Modells er-

P I
i, i, i, 2-3n
Rh—CO Rh A Rh-- r\ —
CP' | ﬁ, CP' | <P' | |
co co! co co
RS 1 2
TOF-Zone

Abb. D-4 TOF-Zone der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung langkettiger 1-Alkene. Dar-
stellung des Katalyse-Zyklus der n-selektiven Hydroformylierung in Abb. 3-3 in line-

arer Form.

folgen. Analog zur mechanistischen kinetischen Modellierung auf Grundlage von Geschwindigkeits-
konstanten basiert das ES-Modell auf der energetischen Reprasentation der Elementarschritte.
Demnach kann die TOF im Bereich der sogenannten TOF-Zone durch die Energiespanne (JF)
vom TOF-bestimmenden Intermediat (TDI, engl. TOF-determining intermediate) zum TOF-be-
stimmenden Ubergangszustand (TDTS, engl. TOF-determining transition state) approximiert wer-
den. Der Einfluss von Reaktanden und Produkten auf die TOF, welche innerhalb der TOF-Zone
gebildet oder verbraucht werden, ist gegeben durch (Kozuch 2014, S. 233):

kg T oF [Reaktanden]
TOF rprrprs) & —5— " exp (‘ R T) 11 [Produkte]

(D-1)
Die TOF-Zone der Rh/BPP-katalysierten Hydroformylierung langkettiger 1-Alkene befindet sich
zwischen dem Rh-Dicarbonyl-Komplex RS und dem Ubergangszustand der Alken-Insertion UZ,.3,
(Abb. D-4) (Jorke 2018; Jameel & Stein 2021).

Unter Berlicksichtigung der Reaktanden und Produkte auf Grundlage der thermodynamischen Ak-
tivitat ergibt sich fiir das Verhaltnis der TOF der n-selektiven Hydroformylierung in zwei verschie-
denen Decan/DMF-Zusammensetzungen 60/40 und 0/100:

0/100 A, TMS\ 0/100 60/40
TOF yivro exp (AEnHYFO> p Ao

D-2)
60,40 . 60/40 _0/100 (
TOF yyro R-T 4p Ao

Unter Berlicksichtigung der experimentellen und modellbasierten Ergebnisse gilt fiir das Verhaltnis
der TOF in den TMS 60/40 und 0/100:

TOFo/loo
nHYFO ~ 1 (D—3)

60/40
TOF, nHYFO
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Abb. D-5 Bendtigte Differenzen der Aktivierungsenergien der Hydroformylierung AE” 10

zur Kompensation des vorhergesagten Losungsmitteleffektes zwischen verschiedenen
TMS Decan/DMF.

Mit agoém = aoc/éoo (siehe Abschnitt 6.1) und cfloj/w = 0(1)1/3100 (siehe Reaktionsbedingungen Tab.
6-1) ergibt sich die Energiedifferenz AEI{E’S\;‘% zwischen den TMS-Systemen, welche notwendig

ist, um den Losungsmitteleffekt auf Grundlage der Aktivitatskoeffizienten zu kompensieren:

60/40
A, TMS __ 1~A,60/40 A,0/100 Y1D
AE ivro = Eofiyro — Enfyro = B-T - 1In ( 0/100> (D-4)
1D

Die temperaturabhéngigen Ergebnisse fiir AE:?I;ITY%(S) sind Abb. D-5 dargestellt und zeigen sehr
geringe Energiedifferenzen von ca. 2 kJmol?, die notwendig sind, um den Einfluss des Aktivitats-
koeffizienten von 1-Dodecen im TMS 0/100 im Vergleich zu den TMS 80/20 und 60/40 zu kom-
pensieren. Diese geringe Differenz liegt im Bereich der Genauigkeit fiir E%yypo mit 2,23 kJ mol?
fir das Modell ARKM und erklart die Kompensation der Aktivitatskoeffizienten fiir 1-Dodecen und
damit die Nivellierung des vorhergesagten Potentials der Losungsmittel-Variation in Abschnitt 6.1.
Der angenommen Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit wirken der strukturelle (Molenbruch
des Katalysators) und parametrische (geringe Differenz der Aktivierungsenergien) Kompensationen
entgegen. Dieses Ergebnis der Modellierung ist in Einklang mit den experimentellen Ergebnissen,
wonach die Rh/BiPhePhos-katalysierte Hydroformylierung von 1-Dodecen unabhéngig von der
Losungsmittel-Zusammensetzung im TMS Decan/DMF ist.
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