Przemystowe procesy katalityczne
czesc |l — Kataliza kompleksami metali

[

ydroformylowanie olefin
(synteza 0xo)

Uwodornienie olefin




Hydroformylowanie olefin (synteza oxo)

katalizator | O |
RCH:CH2 + CO + —>» R— (|:_CH2C + R—(l:—CHZ
H
liniowy aldehyd  rozgal¢ziony aldehyd
(n, normal) (izo, branched)

reakcja odkryta w 1938 roku przez Otto Roelena w czasie prac nad syntezg

Fischera-Tropsha
reakcja egzotermiczna: AH od -117 kJ/mol do -147 kJ/mol zaleznie od budowy

substratu

w rozgatezionym produkcie powstaje stereogeniczny atom wegla



Hydroformylowanie olefin (synteza oxo)

katalizatory: karbonylki/hydrydokarbonylki (H,M,(CO),L,) metali grup 8-10
aktywnos$¢ kompleksow metali w hydroformylowaniu:

Rh » Co > Ir, Ru> Os > Pt > Pd > Fe > Cr, N1, Mo, W
wzgledna reaktywnosé 103-104 1 101102 103 10% < 10

przemystowe znacznie majg Co i Rh: [Co,(CO),], [CoH(CO),;PBu,] |
[RhH(CO)(PR,);]

Swiatowa produkcja ok. 6.5 min t/rok; substraty o znaczeniu przemystowym
klasyfikuje si¢ w czterech grupach pod wzgledem dtugosci tancucha:

C, (eten) 2%

C; (propen) 73% (gtéwnie n-butanal)

C,-C, 19%

> C,, 6%



Najwazniejsze produkty reakcji hydroformylowania

Substrat

Produkt

propen

n-butanal — n-butanol,
2-etyloheksanal — 2-etyloheksanol

liniowe a-olefiny

wyzsze aldehydy — wyzsze alkohole

alkohol allilowy

1,4-butanodialdehyd — 1,4-butanodiol

* n-butanol jest powszechnie stosowany jako rozpuszczalnik w reakcjach

chemicznych, rowniez jako sktadnik lakierow i rozpuszczalnik do farb.
Obecnie prowadzi sie badania nad wprowadzeniem butanolu jako paliwa do
silnikow zamiast benzyny

2-etyloheksanol powstaje w wyniku kondensacji aldolowej n-butanalu i
nastepnie redukcji powstatego aldehydu do alkoholu. Jest stosowany jest do
produkcji plastyfikatorow. Najczesciej przeprowadza sie estryfikacje z
bezwodnikiem ftalowym, a powstajgcy w wyniku reakcji ester jest stosowany
jako plastyfikator polichlorku winylu. Ponadto 2-etyloheksanol i jego
pochodne wykorzystywane sg w przemysle tekstylnym jako czynnik
zwilzajgcy, w przemysle rafineryjnym jako czynnik poprawiajgcy liczbe
cetanowg paliwa

» wyzsze alkohole sg wykorzystywane jako srodki powierzchniowo czynne w
detergentach jak rowniez jako emulgatory

* |,4-butanodiol jest stosowany jako substrat do syntezy tetrahydrofuranu



Reakcje uboczne i nastepcze w hydroformylowaniu olefin

RCH,CH,CH,OH
RCH,CHj
T H2 _ H2 CH3
katalizator |
RCH=CH, + CO + H, — RCH,CH,CHO + RCHCHO
l izomeryzacja l H2
R'CH=CHCHj, |CH3
RCHCH,OH

redukcja aldehydow do alkoholi
redukcja olefiny do alkanu

1zomeryzacja (migracja) wigzania C=C



Hydroformylowanie wewnetrznych olefin

H CHO
katalizator | |
RCH=CHR'+ CO + H2 —> RCHzcl:—R' + R—Cl:—CHzR'
CHO H

Hydroformylowanie rozgatezionych olefin

R g H CHO
\ katalizator \ | |
C=CHR'+ CO + H, —» /CHCli—R' + R—(|3—CH2R'
R R CHO R"

wzgledna reaktywnos$¢ olefin w hydroformylowaniu:

lintowe terminalne > lintowe wewngtrzne > rozgalezione terminalne
> rozgalgzione wewngtrzne



Asymetryczne hydroformylowanie olefin

. [Rh(acac)(CO);)/2 CHO MeO
Ph™ -

COIHs (150 psi), Ph”

toluene, 60 °C

rozgaleziony:liniowy = 98:2
er.=955  MeO

2 = (R,R)-Chiraphite

R = Ph, OAc
R r:l

Ph 7.3:1 99:1 5 =Yanphos
OAc  133:1 98:2

o [Rh(acacXCO).)5 CHO gg PPh,
R™ ™= > N.__O
CO/H, (300 psi), R/’J*\ g‘ Et OQ
bernzene, 60 °C O
. Ve



Zastosowania aldehydéw otrzymywanych w reakcji
hydroformylowania propenu

OH

n-butanol

katallzator
X + CO + H, /\)\ /H/ [O] kwasy

> karboksylowe
n- butanallOH

A/K(&o

/\/\C X X

2-etyloheksanol

l

plastyfikatory (ftalany)



Hydroformylowanie w syntezie witaminy A (BASF, La Roche)

O\ H
AcO
o XN 0Ac
NOA 2 OAC CO/H,
OAC kat. Rh OAcC kat. Rh
\ - AcOH 0 H
~
AcOH
-« AcO
AN N AN PPh3 + O\ N OAG OAC

l reakcja Wittiga

XXX Y 0A

octan witaminy A



Mechanizm hydroformylowania olefin

(niemodyfikowany katalizator Co)
H
[C02(CO)g] —— 2 [Co(CO),]* A—T2> [(CO)4Co—H—H—Co(CO)s] — 2 [HCo(CO),]

[HCo(CO)4]

H
. |_CHs I -CO
~C + RCH,CHC. |
H [HCO(CO)3] R
16e
H O N\

I [
(CO)gClio—CC H,CH,R (CO)3Co—H
H 18e 18e :\
R
H,
0 ey
(CO)3Co—CCH,CH,R (CO)3Co—CH,CH,R <+ (CO)3C0—CHR>

16e
108 \ AA
co C=0

I
(CO)3Co—CH,CH,R
18e



Mechanizm hydroformylowania olefin
modyfikowany katalizator [RhH(CO)(PRj),]

dysocjacja fosfiny:

[RhH(CO)(PPhs)4] [RhH(CO)(PPhs),] [RhH(CO)(PPh3)]
+ PPhs + PPhs
wymiana fosfiny na CO:
+CO +CO
[RhH(CO)(PPhs)3] [RhH(CO)2(PPh3).] [RhH(CO)3(PPhg)]

- PPh; - PPhs



Mechanizm hydroformylowania olefin dla katalizatora Rh
(jedna z wersji mechanizmu dysocjacyjnego)

H(CO)Rh(PPh3)3 18e

[RcHaCHaCHO

Vhap—“—_”m\<

PhaP —— Rh"— C Phap

CHR

Rh—
OC/ l CH2CH2R PhaP | _ gHz
" .
/
0
cc . f CHZCH2R
HCHR

PhgP——Rh-"—pph
Ph3P—-Flh—PPh3 7 8

A N co }\166\
16e @\ l CHCHR

o
Ph3P—-Rh—- PPhg

oc 18e



Wplyw fosfin na regioselektywnosc¢ hydroformylowania

H a
Re o2\ p—gh—p” > n-aldehyd
I H R. _CQ a2 | - >
H + //9 -?/ H/O ’C‘
C H \ c’ Hd H
N\ / “ x\Py S / Ry
P—Rh—P_  ——= >pYra{Pr HY
/ |H/ |\ 4 |H/ |\ i
\ \ /C / .
n-kompleks /P—/Rh—P\ — » i-aldehyd
e
'
Ré H
H/ \\
LH

regioselektywnoS$c hydroformylowania 1-heksenu dla katalizatora [RhH(CO);(PR;)4]

nadmiar PPh; H,/CO T [°C] n/i
0 1.0 25 86:14
0 1.0 40 88:12
3 1.0 25 92:8
0 1.25 25 91:9
0 1.25 40 95:5
0 2.0 40 97:3
3 2.0 40 98.1:1.5



Wplyw fosfin na regioselektywnosc¢ hydroformylowania
fosfiny dwukleszczowe
QN

B I S BI struktura
O e liganda
AN
R2P PR2
Q y
s 0 / )
Xantphos ,bite angle B
PPh,
R



Dwukleszczowe fosfiny w hydroformylowaniu

H

OG- th r
Ph,P™ | |

PPh
L

b ok. 90° koordynacja
aksjalno-ekwatorialna
mniejsze zatloczenie
steryczne sprzyja
powstawaniu
rozgatezionych
aledhydow

/5 ok. 120° koordynacja
ekwatorialno-ekwatorialna
wigksze zattoczenie steryczne
sprzyja powstawaniu liniowych
aldehydow



Przemystowe procesy hydroformylowania olefin

typ procesu BASF
Ruhrchemie

katalizator CoH(CO),

warunki:

cisnienie [bar] 200-350

temp. [°C] 110-180
stezenie kat. (%) 0.1-1
cechy:

selektywnosc Srednia
do RCHO

stosunek n/i 80:20
udziat Sredni

uwodornienia

Shell HP LPO RCH-RP
CoH(CO);PR; RhH(CO), RhH(CO)(PRy),

(R = n-Bu) R=Ph R=C4H,SO;Na
50-100 200-300 15-20 10-100
160-200 100-140 85-115 50-130

0.6 104-0.01 0.01-0.1 0.001-1
niska wysoka wysoka wysoka
88:12 50:50 92:8 95:5

WYSOKI niski niski niski

HP High-Pressure (Ruhrchemie); LPO Low-Pressure Oxo (Union Carbide,
Celanese), RCH-RP Ruhrchemie-Rhéne-Poulenc (kataliza dwufazowa)



Proces SHELL
(modyfikowany katalizator Co)

potgczenie hydroformylowania olefin i uwodornienia aldehydéw do
alkoholi w jednym procesie z katalizatorem Co jest trudne poniewaz
karbonylki Co nie sg dobrymi katalizatorami uwodornienia aldehydow
zwykle alkohole w zakresie detergentowym otrzymuje sie w dwdch
etapach: najpierw hydoformylowanie, potem uwodornienie na
katalizatorach heterogenicznych

dodanie PR; do Co,(CO)4 pozwala na potgczenie hydroformylowania i
uwodornienia w jednym procesie, stosunek H,:CO = 2:1
katalizatorem jest [HCo(CO),(PBus)], ktory jest mniej aktywny w
hydroformylowaniu niz [HCo(CO),] ale jest bardziej aktywny w
uwodornieniu aldehydow

powstajg alkohole w stosunku n:i ok. 7:1

katalizator jest bardziej trwaty i mniej lotny niz karbonylki Co, co
pozwala na oddzielenie produktu od katalizatora przez destylacje
czesc¢ olefiny ulega uwodornieniu do alkanu (ok. 15%)



Schemat procesu Shell

1 =} - -
T gazy odlotowe
Y
2 -
surowy produkt
1 b
3
Y -
alken N
H,/CO _ 7
ligand . g
Igan e | ciezkie produkty
kompleks Co (katalizator) uboczne/zuzyty
katalizator
1 reaktor

2 separator gaz/ciecz
3 kolumna destylacyjna
4 odzysk katalizatora



Schemat procesu LPO

(zawrot gazowy)
n

_@ s —= gazy odlotowe
© ’ f
N 0
woda chtodzgca ::’ : .
P . I
\Q-///
CO/H, |
H2__£| -
Olefin I:c}—>
kompleks Rh ‘
igang regeneracia surowy aldehyd

katalizatora do destylacji

a) reaktor z mieszaniem; b) system oczyszczanie substratow; c) oddzielanie
zuzytego katalizatora; d) strumien katalizatora do regeneracji €) odkraplacz; f)
skraplacz; g) rozdzielacz; h) kompresor, i) kolumna odpedowa



Synteza fosfiny rozpuszczalne] w wodzie

SOzH SO3Na SO3Na
HP —» HP —> P + O=P
H,0
3 3 3 3
TPPTS tlenek fosfiny

katalizator [RhH(CO)(TPPTS),] rozpuszczalnos¢ w wodzie: ok 1.1 kg/L



Proces RCH-RP (kataliza dwufazowa)

propen

gaz syntezowy @

—

woda _l\_[)
f @‘ r ' surowy

aldehyd do
destylacji

para grzewcza

e —

a reaktor; b kolumna odpedowa; c separator; d rozdziat faz, e wymiennik
cieptfa; f doptyw wody; g gazy odlotowe



Zalety procesu RCH-RP

wysoka selektywnosc¢ tworzenia aldehydow, ktore w 95% sg liniowe
nieskomplikowana aparatura i kontrola procesu

sumarycznie proces jest zrédtem ciepta (para grzewcza)

wydajne odzyskiwanie katalizatora po reakcji dzieki immobilizac;ji
katalizatora (rozpuszczalnosci) w fazie wodnej

niskie koszty katalizatora: straty rodu na poziomie 2 kg na 2 min ton
n-butanalu

katalizator nie jest wrazliwy na siarke i inne typowe
zanieczyszczenia, dlatego mogg byc¢ stosowane substraty o niskigj
czystosci

mozliwos¢ zastosowania katalizatora (po modyfikacji) do innych
substratow (wyzsze olefiny, np. produkcja n-pentanalu)

skala produkcji 300 000 ton/rok



Uwodornienie olefin

Homogeniczne katalizatory uwodornienia:

« kompleksy metali przejsciowych, np. [RhCI(PPh,),] (katalizator
Wilkinsona), [Rh(dien)(PR,),]*, [IrCI(CO)(PPh,),], [RUCI]?,
[RuCl,(bipy)]~

CI }
R2 Cl / Ph
[Rh(cod)CI], P, | . N:,/
CI/ \CI IIIIIIII P/R|U\N
DO LR
[‘”\lr D

/
ﬂ [Ir(cod),]BF D [Ru(p-cymene)Cl,], (S)-binap-RuCl,-(S,S)-dpen
r(cod),]BF4

« mieszaniny chlorkow platyny i cyny
« anionowe kompleksy cyjanokobaltowe

 katalizatory Zieglera otrzymane z soli metali przejSciowych i
zw13azkow glinoorganicznych



Mechanizm uwodornienia olefin
(wersja podstawowa)

CI J‘.‘f}', \'1."4."1- L
thq'l
— L™ L Hz
reduktywna eliminacja L=PPhs addycja utleniajgca
irreversible
| |
Cl fi, T\ L Cl I, w\ L
'Rh:. H ‘Rh.
LY | ~ LY | ~H
L L
. -
insercja ' ’
Clim. )} wnL
LY | “H




Selektywnos¢ katalizatoréw w uwodornieniu olefin

[RhCI(PPh,),;] katalizator Wilkinsona

CHj
OH
kat. o
Ni Raneya
CHj
_0 HyC”™ “~CHs
+ H, —
CHj
H,CZ CHs _0
kat.
Wilkinsona

HsC”™ CHs,



Uwodornienie olefin - chemoselektywnosc¢

awermektyna-B;

promieniowce
Streptomyces avermitilis wydajnosc¢ 85%

iwermektyna



y

Uwodornienie olefin - chemoselektywnosc¢

katalizator Wilkinsona [RhCI(PPh;),]

Wzgledna szybkos¢ uwodorniania
CH wigzan podwojnych za pomoca
) ” 2 katalizatora Wilkinsona:

1. Terminalne jednopodstawione
wigzania podwdjne (gwattownie,
temp. pokojowa, 1 atm. H,)

2. Terminalne dwupodstawione
wigzania podwojne

3. Wewnetrzne cis-dwupodstawione
wigzania podwojne

4. Wewnetrzne trans-dwupodstawione
wigzania podwojne

5. Wewnetrzne trojpodstawione
wigzania podwojne




Szybkosci uwodornienia olefin z zastosowaniem
katalizatora Wilkinsona (25 °C)

substrat k x 10% (L/mol/sec)

@ 31.6

o~ 29.1
)\A 26.6
L
/\)\ 1.8

=
\C 0.6
/ﬁ/%‘«/ < 01




Asymetryczne (enancjoselektywne) uwodornienie olefin

0golny model chiralnego katalizatora przyktad

(S)-binap-R uCl,-(S,S)-dpen

przyktad enancjoselektywnego uwodornienia prochiralnej olefiny

H
: H

H3CO]©/\V/COOH b B [Rh(R,RyDIPAMP,CODJBF, H300]©/\i/COOH
2 =
- NHCOCH;§ NHCOCH,

H,CCO

H,O" HO COOH
- 1T
HO <

L-DOPA, wydajnosc¢ 90%, ee 94% (Monsanto)




Asymetryczne uwodornienie olefin

H
H—-H — R i, (|3—CH
Flzn,““ V/- |:;1/ 3
T R
H=—H —_— R1";—T_CH3
H

uwodornienie prochiralnej olefiny (dwa rézne podstawniki zwigzane z
jednym atomem wegla) prowadzi do dwoch enancjomerow
enancjomery powstaja w réwnych ilosciach jezeli katalizator jest

optycznie nieaktywny



Mechanizm uwodornienia asymetrycznego

+
(R.R)- P, 8| He __ _COOMe
DIPA)MP EP /Rh\s ¥ R>C_C<NHCOMe
MeOOC._NH " HN._COOMe |
!:P""Rh I M ]/ P
¥ S R e Me R 'Rh\ *
etapem PT N N P
enancjoselektywnym jest ‘HZ ® y t o
as
addycja utleniajgca )
wodoru (2) e0G. N T i, ooms T
(’* a \”/ ﬂ/ i %
/"Rh'. \R Me  Me R/H"FJ{H“H
P L o7 N . ,
& diastereoizomer, ktory jest w
| ©) | niedomiarze reaguje szybciej
Z H, niz glowny produkt
| @ |

(3) insercja

TH\H[COOMe Meoocj/ \ﬂ/ (4) eliminacja

0]

Me

(R) 5% (S) 95%



,Uprzywilejowane” struktury olefin w asymetrycznym
uwodornieniu

R2 R X= CH,, NR, O
= O Y=C,P
/
R3 X=Y, W =R, OR
W
R, R

>:< X = COOH (R), CR,, OH, COR



Przykiady olefin ulegajacych asymetrycznemu
uwodornieniu o znaczeniu przemystowym

O

AcO
e
MeO =~ ~COOH

Rh/dipamp ee 95%
TON 20 000
Monsanto

)\/\/K/\OH

Ru/binap ee 97%
TON 50 000
300 t/rok
Takasago

O\”/

— O
O/

Rh/duphos ee 98%
TON 20 000
multi kg
Roche

<:/CHO
|

Rh(AcAc)(CO),/BDPP
ee 87%
TON > 100 000
skala przemystowa
BASF



Kataliza asymetryczna w syntezach przemyslowych

synteza (-)-mentolu: Takasago Perfumery, Japonia
3000-4000 ton/rok, ok. %5 swiatowej produkcji
ee do 99%, TON do 400 000

NEt, Rh[(S)-BINAP(COD)]* 2 NEt,

>

\
m
:lwz
I

/

1.ZnBry, AT
l 2. Hy, Ni(0)

OH

-



