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Langzeitstabiles Verfahren zur Herstellung von C5-Aldehyden 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden mit fOnf 

Kohlenstoffatomen, bei welchem ein 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% lineare Butene und 

weniger als 5 Gew.-% 1-Buten enthaltendes Einsatzgemisch mit Synthesegas in 

5 Gegenwart eines Rhodium sowie mindestens einen Bisphosphit-Liganden umfassenden 

Katalysatorsystems hydroformyliert wird, wobei die Hydroformylierung in einem Reaktor 

erfolgt, aus welchem Ober einen Betriebszeitraum kontinuierlich ein Kreisgas enthaltend 

zumindest ein Teil der Produkte sowie nicht umgesetzte Edukte der Hydroformylierung 

abgezogen, teilkondensiert und nicht kondensierte Anteile des Kreisgases in den 

10 Reaktor zuruckgefuhrt wird, und wobei nach Ablauf des Betriebszeitraums die 

Hydroformylierung unterbrochen, der Reaktor von Reaktionsruckstanden befreit und die 

Hydroformylierung wieder aufgenommen wird. 

Zu den Aldehyden mit fOnf Kohlenstoffatomen (kurz: C5-Aldehyde) geh6ren n-Pentanal 

(Valeraldehyd), iso-Pentanal (Isovaleradelhyd), sec-Pentanal (2-Methylbutanal) und 

15 tert-Pentanal (Pivalaldehyd). 

Pentanale dienen als Ausgangsstoffe zur Erzeugung von Pentanolen, Pentansauren 

und Pentylaminen. Durch Aldolkondensation und Totalhydrierung des Aldolkondensats 

konnen aus ihnen Decanole gewonnen werden, die Zwischenprodukte fur die 

Herstellung von Weichmachern, Detergenzien und Schmiermitteln sind. Durch ihre 

20 Aldolkondensation, Hydrierung der olefinischen Doppelbindung des Aldolkondensats 

und anschlieflende Oxidation der aldehydischen Gruppe konnen Decansauren erhalten 

werden, die beispielsweise zur Herstellung von Schmiermitteln oder Detergenzien 

verwendet werden k6nnen. 

Pentanale konnen durch Hydroformylierung von ungesattigten Verbindungen mit vier 

25 Kohlenstoffatomen erhalten werden. Unter Hydroformylierung (Oxo-Reaktion) 

versteht man allgemein die Umsetzung von ungesattigten Verbindungen wie 

insbesondere Olefinen (Alkene) mit Synthesegas (Wasserstoff und Kohlenmonoxid) 

in Aldehyde, deren Anzahl an Kohlenstoffatome um 1 h6her liegt als die Anzahl der 

Kohlenstoffatome der Ausgangsverbindungen. Zur Herstellung von C5-Aldehyden 
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werden dementsprechend C4-Olefine hydroformyliert. 

Eine gute Ubersicht Ober den Stand der Hydroformylierung von Olefinen findet sich 

in 

B. 	Cornils, 	W. 	A. 	Herrmann, 	"Applied 	Homogeneous 	Catalysis 	with 

5 Organometallic Compounds", Vol. 1 & 2, VCH, Weinheim, New York, 1996 

sowie in 

R. Franke, D. Selent, A. Borner, „Applied Hydroformylation", Chem. Rev., 

2012, D01:10.1021/cr3001803. 

In der industriellen Praxis werden die C4-Olefine aber nicht als hochpreisige Reinstoffe 

10 	eingesetzt, sondern als rohe Gemische enthaltend unterschiedliche isomere C4-Olefine. 

Da die einzelnen C4-Olefine in der Hydroformylierung unterschiedliche C5-Aldehyde 

bilden, entsteht bei der Hydroformylierung dieser C4-Gemische auch ein Gemisch 

unterschiedlicher C5-Aldehyde. 

Konkret werden bei der industriellen Pentanalherstellung C4- 

15 	Kohlenwasserstoffgemische verwendet, die 1-Buten, trans-2-Buten, cis-2-Buten und 

Isobuten enthalten. Neben den genannten C4-Olefinen konnen auch Olefine mit mehr 

oder weniger Kohlenstoffatome oder Alkane (Paraffine) im Einsatzgemisch enthalten 

sein. 

Entsprechend der Stellung der C-C-Doppelbindung in den ungesattigten C4- 

20 	Verbindungen und in Abhangigkeit der Reaktionsbedingungen liefert deren 

Hydroformylierung lineare und verzweigte C5-Aldehyde bzw. C5-Aldehydgemische in 

unterschiedlicher Selektivitat. 

Sollen aus dem C5-Aldehydgemisch spater Weichmacher oder Detergenzien hergestellt 

werden, so ist es wichtig, dass das Pentanalgemisch moglichst ausschliefIlich aus der 

25 	linearen Verbindung n-Pentanal (Valeraldehyd) besteht, bzw. dass der Anteil an 

verzweigten C5-Aldehyden, wie insbesondere 2-Methylbutanal, moglichst gering ist. 
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Mithin gilt es, die Hydroformylierung in Richtung ihres begehrtesten Reaktionsprodukts 

— dem Valeraldehyd —zu optimieren. 

1-Buten kann in Ober 90%-iger Selektivitat zu n-Pentanal hydroformyliert werden. Als 

Katalysatoren werden dazu meistens Komplexe aus Rhodium und Monophosphinen 

s verwendet. Ein Standardkatalysator ist beispielsweise ein Komplex, bestehend aus 

Rhodium und Triphenylphosphin. Die Umsetzung kann in homogener Phase, wie etwa 

in EP0562451 beschrieben, oder in heterogener Phase, wie etwa in DE02627354 

beschrieben, durchgefuhrt werden. 

Die selektive Herstellung von n-Pentanal aus 2-Butenen oder von Gemischen davon ist 

i.o wesentlich schwieriger. In DE10108474, DE10108475, DE10108476 und DE10225282 

wird die Herstellung von C5-Aldehydgemischen durch Hydroformylierung eines 

Gemisches linearer Butene beschrieben. Die technischen Lehren aller dieser Schriften 

haben gemeinsam, dass in mindestens einem Hydroformylierungsschritt ein 

15 

Rhodiumkatalysator mit einem Diphosphinliganden, der ein Xanthengerust aufweist, 

verwendet wird. Mit diesem Katalysator k6nnen 2-Butene unter isomerisierenden 

Bedingungen hydroformyliert werden. Das Verhaltnis von n-Pentanal zu 2- 

Methylbutanal liegt bei bestenfalls 85 zu 15. Die Schriften DE10108474 und 

DE10108475 beschreiben Verfahren, bei denen die Hydroformylierung zweistufig 

erfolgt. In der ersten Hydroformylierungsstufe wird unter Verwendung eines 

20 Katalysators, bestehend aus Rhodium und einem Monophosphin als Ligand, 1-Buten in 

einer Selektivitat von 90 (:)/0 zu n-Pentanal umgesetzt. Die nicht umgesetzten Butene, 

hauptsachlich 2-Butene, werden in der zweiten Hydroformylierungsstufe unter 

Verwendung des oben genannten Rhodium/Bisphosphins umgesetzt. Die Schriften 

DE10108476 und DE10225282 beschreiben einstufige Hydroformylierungsverfahren. 

25 Hohere Selektivitaten an n-Pentanal bei der Hydroformylierung von 2-Butenen k6nnen 

bei Verwendung eines Katalysators, bestehend aus Rhodium und sperrigen 

aromatischen Bisphosphiten erhalten werden, wie sie beispielsweise in EP0213639 

beschrieben werden. Allerdings nimmt die Selektivitat mit der Zeit stark ab. 
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In DE102005042464 werden fur die Hydroformylierung von Olefinen 

Katalysatorsysteme genannt, die einen Komplex, bestehend aus Rhodium und einer 

phosphororganischen Verbindung sowie ein sterisch gehindertes sekundares Amin 

enthalten. Diese Katalysatorsysteme zeichnen sich durch hohe Langzeitstabilitat aus. 

5 Sie k6nnen fur die Hydroformylierung von Olefinen mit drei bis sechszehn 

Kohlenstoffatomen eingesetzt werden. In den Beispielen wurde lediglich 1-Octen 

hydroformyliert. Es entstanden Gemische mehrerer C9-Aldehyde, Ober deren 

Isomerenverteilung aber nichts ausgesagt ist. 

Neben der Wahl des Katalysatorsystems haben der apparative Aufbau der 

10 Hydroformylierungsanlage, kurz Oxo-Anlage, und ihre Betriebsweise signifikanten 

Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens. 

Eine Moglichkeit zur technischen Umsetzung von Hydroformylierungen im 

grollindustriellen Mallstab ist der Kreisgasprozess. Bei einem Kreisgasprozess (engl.: 

gas recyle; stripping reactor process) werden die Produkte der Hydroformylierung 

15 gasf6rmig mit Oberschussigen Synthesegas aus dem Reaktor ausgetragen. Eine 

allgemeine Schilderung der Hydroformylierung im Kreisgasverfahren findet sich in: 

Van Leeuwen, Piet W.N.M und Claver, Carmen (Edit.): Rhodium Catalyzed 

Hydroformylation. Catalysis by Metal Complexes. Volume 22. Kluwer, 2000, 

Seiten 212f.. 

20 Der Vorteil einer nach dem Kreisgas-Verfahren arbeitende Oxo-Anlage ist ihr einfacher 

apparativer Aufbau. Aufgrund der vergleichsweise geringen FlOchtigkeit der C5- 

Aldehyde und insbesondere der in Nebenreaktionen gebildeten Hochsieder gelten 

Kreisgasverfahren fur die Pentanal-Herstellung allerdings als inakzeptabel; vgl. van 

Leeuwen, a.a.O. 

25 Nichtsdestotrotz hat es Versuche gegeben, C5-Aldehyde aus C4-Olefingemischen im 

Kreisgasverfahren herzustellen: 

So beschreibt EP0016285B2 ein Kreisgasverfahren zur Herstellung von Valeraldehyd 

aus einem Gemisch enthaltend 2.23 (:)/0 n-Butan, 1.06 (:)/0 iso-Butan, 69.88 (:)/0 1-Buten, 
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10.06 (:)/0 cis-2-Buten und 15.1 (:)/0 trans-2-Buten. Da offenbar aufgrund des hohen Anteils 

an 1-Buten im Ausgangsgemisch keine hohen Anforderungen an die Selektivitat des 

Katalysatorsystems gestellt werden, wird ein vergleichsweise simpler 

Triorganophosphin-Ligand im Katalysatorkomplex eingesetzt. Auf diese Weise kann 

s Valeraldehyd mit einer einfachen Kreisgas-Anlage im industriellen Mallstab produziert 

werden. Bei der wirtschaftlichen Betrachtung dieses Verfahrens ist allerdings zu 

beachten, dass 1-Buten ein begehrtes Co-Monomer fur die Herstellung hochwertiger 

Kunststoffe ist. Somit steht Valeraldehyd in Rohstoffkonkurrenz mit anderen auf 1-Buten 

basierten Produkten. Wirtschaftlich wunschenswert ist deswegen die Herstellung von 

io C5-Aldehydgemischen, die reich an n-Pentanal sind, aus C4-Olefingemischen, die arm 

an 1-Buten sind. 

Ein entsprechendes Verfahren der eingangs genannten Gattung ist aus EP2280920B1 

bekannt. Die Erfinder gehen von dieser Schrift als nachstliegenden Stand der Technik 

aus. 

15 Bei der in EP2280920B1 praktizierten Kreisgas-Hydroformylierung zur Herstellung von 

Valeraldehyd wird ein Einsatzgemisch verwendet, welches 35 (:)/0 2-Butene enthalt und 

lediglich 1 (:)/0 1-Buten. Der Rest ist inertes Butan. Das extrem an 1-Buten arme Gemisch 

wird mit Hilfe eines symmetrischen Bisphosphit-Liganden hydroformyliert, welcher durch 

Zugabe eines sterisch gehinderten, sekundaren Amins stabilisiert wird. Als 

20 Losungsmittel wird Isononylbenzoat erwahnt. 

Mit diesem Katalysatorsystem werden Butenumsatze von 60 bis 75 (:)/0 erzielt. Die 

prozentuale Verteilung zwischen n-Pentanal und 2-Methylbutanal, bzw. die n/iso- 

Selektivitat, betrug 95 % zu 5 %. 

Nachteil dieses Katalysatorsystems ist, dass es nach einer Betriebsdauer von etwa 

25 1000 h einen Niederschlag an der Wand des Kreisgas-Reaktors verursacht. Eine 

Analyse des Niederschlags ergab, dass es sich dabei um phosphorhaltige 

Folgeprodukte des Bisphosphit-Liganden und des eingesetzten Amins handelt. 
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Dies bedeutet, dass der in EP2280920B1 beschriebene Ligand sich trotz des als 

Stabilisators eingesetzten Amins bereits nach einer fur ein industriell praktizierbares 

Verfahren relativ kurzen Betriebsdauer abbaut, sodass der Umsatz der Reaktion sinkt. 

In US 5364950, wie auch in US 5763677 und in „Catalyst Separation, Recovery and 

5 Recycling", herausgegeben v. D.J. Cole-Hamilton, R.P. Tooze, 2006, NL, Seiten 25-26, 

wird die Bildung von sogenannten „Poisoning Phosphites" als Neben- bzw. 

Ligandenabbaureaktion beschrieben. Diese „Poisoning Phosphites" bilden sich bei der 

Verwendung von arylphosphit-modifizierten Rhodium-Komplexen wahrend der 

Hydroformylierungsreaktion. Hierbei kommt es im Zuge des Ligandenabbaus zu einem 

io Austausch einer Arylgruppe durch eine Alkylgruppe des Hydroformylierungsproduktes. 

Neben der Bildung der unerwunschten „Poisoning Phosphites" kann der Phosphitligand 

auch im Zuge einer Hydrolysereaktion durch die bei der Aldehydkondensation 

gebildeten Wasserspuren abgebaut werden. Eine Konsequenz aus diesen 

Abbaureaktionen der Liganden ist, dass die Konzentration an 

15 hydroformylierungsaktiven Rhodiumkomplexspezies im Laufe der Zeit abnimmt. 

Um dem zu begegnen, muss kontinuierlich Frischkatalysator hinzugefuhrt werden, was 

naturlich mit zusatzlichen Katalysatorkosten verbunden ist. Daruber hinaus fuhrt der 

stetige Abbau des Liganden allmahlich zu einer Versumpfung des Reaktors, sodass 

kaum noch Kreisgas in den Reaktor eingeblasen werden kann. Mithin muss die 

20 Hydroformylierung unterbrochen, der Reaktor von Reaktionsruckstanden wie 

insbesondere dem Niederschlag befreit, mit Frischkatalysator beschickt und die 

Hydroformylierung wieder aufgenommen werden. Aus wirtschaftlicher Sicht ist das 

tatsachlich inakzeptabel, sofern die Betriebsdauer des Prozesses lediglich 1000 h 

betragt, bis der Niederschlag eine Reinigung und Frischbeschickung des Reaktors 

25 erforderlich macht. 

Zur Losung dieses Problems schlagt EP2280920B1 eine kontinuierliche Filterung vor, 

um unlosliche Folgeprodukte des Bisphosphit-Liganden aus dem Reaktionssystem zu 

entfernen. Diese MaRnahme verlangert zwar die Betriebsdauer, macht aber die 
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kostenintensive Zugabe von Frischkatalysator nicht entbehrlich. Dariter hinaus 

erfordert der Filterkreislauf zusatzlichen apparativen Aufwand. 

Nach alldem konnte bisher kein wirtschaftlich uberzeugendes Konzept zur Herstellung 

von C5-Aldehydgemischen mit grollem Valeraldehyd-Anteil aus C4-Olefingemischen mit 

5 geringem 1-Buten-Anteil angegeben werden. 

Entsprechend liegt der Erfindung die Aufgabe zu Grunde, das aus EP2280920B1 

bekannte Verfahren wirtschaftlicher zu gestalten. 

Gelost wird die Aufgabe dadurch, dass als Ligand ein Bisphosphit der Formel (1) 

und/oder (2) eingesetzt wird, 
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dass der Betriebszeitraum auf Ober 8000 h ausgedehnt wird, und dass wahrend des 

andauernden Betriebszeitraums auf eine Abscheidung fester Reaktionsruckstande aus 

dem Reaktor verzichtet wird. 

5 Gegenstand der Erfindung ist mithin ein Verfahren zur Herstellung von Aldehyden mit 

funf Kohlenstoffatomen, bei welchem ein 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% lineare Butene und 

weniger als 5 Gew.-% 1-Buten enthaltendes Einsatzgemisch mit Synthesegas in 

Gegenwart eines Rhodium sowie mindestens einen Bisphosphit-Liganden der Formel 

(1) und/oder der Formel (2) umfassenden Katalysatorsystems hydroformyliert wird, 

io wobei die Hydroformylierung in einem Reaktor erfolgt, aus welchem Ober einen 

mindestens 8000 h andauernden Betriebszeitraum kontinuierlich ein Kreisgas 

enthaltend zumindest ein Teil der Produkte sowie nicht umgesetzte Edukte der 

Hydroformylierung abgezogen, teilkondensiert und nicht kondensierte Anteile des 

Kreisgases in den Reaktor zuruckgefuhrt wird, wobei nach Ablauf des 

15 Betriebszeitraums die Hydroformylierung unterbrochen, der Reaktor von 

Reaktionsruckstanden befreit und die Hydroformylierung wieder aufgenommen wird, 

und wobei wahrend des andauernden Betriebszeitraums auf eine Abscheidung fester 

Reaktionsruckstande aus dem Reaktor verzichtet wird. 

Die Erfindung beruht auf der Erkenntnis, dass der in den Formeln (1) und (2) 

20 wiedergegebene Ligand in dem betrachteten Reaktionssystem selbst Ober einen langen 

Betriebszeitraum von Ober 8000 h nur geringfOgig abgebaut wird, weswegen die 
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Betriebsintervalle zwischen der Reinigung und der Frischbeschickung des Reaktors 

signifikant verlangert werden konnen, ohne dabei auf eine kontinuierliche Abscheidung 

fester Reaktionsruckstande angewiesen zu sein. Uberraschenderweise erzielt das 

erfindungsgemafle Katalysatorsystem noch dazu eine n/iso-Selektivitat, die eine 

s Herstellung groller Mengen n-Valeraldehyd aus Einsatzstromen ermoglicht, die deutlich 

mehr 2-Butene enthalten als 1-Buten. Die Wirtschaftlichkeit des erfindungsgemallen 

Verfahrens ist damit wesentlich h6her als die des in EP2280920B1 geschilderten 

Prozesses. 

Das erfindungsgemall eingesetzte, Rh-basierte Katalysatorsystem weist den 

10 Bisphosphit-Liganden der Formel (1) und/oder den Bisphosphit-Liganden der Formel (2) 

auf. Dies bedeutet, dass in dem Katalysatorsystem entweder der unsymmetrische 

Ligand der Formel (1) oder der symmetrische Ligand der Formel (2) oder beide 

Liganden enthalten sind. Besonders bevorzugt enthalt das Katalysatorsystem beide 

Liganden. Weitere Liganden braucht das Katalysatorsystem nicht enthalten. Deshalb 

15 stellen die Liganden der Formel (1) und (2) bevorzugt die einzigen Liganden dar, die im 

Reaktionssystem gegenwartig sind. 

Im Ubrigen wird darauf hingewiesen, dass im Reaktionssystem auch freie Liganden 

vorkommen konnen, also Bisphosphite, die nicht mit an einem Rhodium-Kern 

koordiniert sind. Diese freien Liganden sind nicht katalytisch aktiv und zahlen deswegen 

20 im Sinne der Erfindung nicht zum Katalysatorsystem. 

Wie bereits erwahnt wird vorzugsweise ein Gemisch der Bisphosphit-Liganden der 

Formel (1) und der Formel (2) eingesetzt. Allerdings hat sich gezeigt, dass der 

unsymmetrische Bisphosphit-Ligand der Formel (1) katalytisch aktiver, selektiver und 

stabiler ist als sein symmetrisches Derivat nach der Formel (2). Aus diesem Grunde 

25 sollte das molare Verhaltnis der Bisphophit-Liganden der Formel (1) zu dem der 

Bisphosphit-Liganden der Formel (2) zwischen 10 und 20 liegen. Dieses Verhaltnis 

bezieht sich auf die gesamte Hydroformylierung. Dies bedeutet, dass im 

Reaktionsgemisch die 10- bis 30-fache Menge an Ligand (1) vorhanden ist bezogen auf 

den Gesamtgehalt Ligand (2). Bei der Berechnung dieses Verhaltnisses geht nicht nur 
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die an Rhodium koordinierte, katalytisch aktive Spezies ein, sondern auch die nicht 

koordinierten, freien Liganden. 

Das molare Verhaltnis des Rhodiums zu der Summe der beiden Bisphosphit-Liganden 

(1) und (2) — das sogenannte Ligand/Rhodium-Verhaltnis — liegt vorzugsweise in einem 

s Bereich von 1 bis 100. Dies bedeutet, dass auf jeden Rhodium-Kern ein 1 bis 100 

Bisphosphit-Liganden gezahlt werden. Diese Werte gelten wieder fur das gesamte 

Reaktionsgemisch. Das Ligand/Rhodium-Verhaltnis liegt insbesondere im Bereich von 1 

bis 20, besonders bevorzugt liegt es im Bereich von 1 bis 2. 

Die Konzentration des Rhodiums im Reaktionsgemisch liegt in einem Bereich von 1 bis 

io 1000 Massen-ppm, insbesondere in einem Bereich von 20 bis 300 Massen-ppm und 

ganz besonders im Bereich von 40 bis 150 Massen-ppm. 

Das Katalysatorsystem kann nicht als einsatzbereiter, aktiver Komplex in den Prozess 

eingebracht werden sondern muss in situ, also im Reaktor herstellt werden. 

Hierfur wird der aktive Komplex innerhalb des Hydroformylierungsreaktors unter 

15 Hydroformylierungsbedingungen in Gegenwart der Bisphosphit-Liganden (1) und/oder 

(2) aus stabilen, leichtlagerbaren Rhodiumverbindungen hergestellt. Geeignete 

Rhodiumverbindungen dafur sind zum Beispiel Rhodium(II)- und Rhodium(III)-salze, wie 

20 

Rhodium(III)chlorid, Rhodium(III)nitrat, Rhodium(III)sulfat, Kalium-Rhodiumsulfat, 

Rhodium(II)- bzw. Rhodium(III)-carboxylat, Rhodium(II)- und Rhodium(III)acetat, 

Rhodium(II)octanoat, Rhodium(II)nonanoat, Rhodium(III)oxid, Salze der 

Rhodium(III)saure, Trisammoniumhexachlororhodat(III). Weiterhin eignen sich 

Rhodiumkomplexe, wie Rhodiumbiscarbonylacetylacetonat, 

Acetylacetonatobisethylenrhodium(I). Besonders geeignet sind Rhodiumacetat, 

Rhodiumoctanoat und Rhodiumnonanoat. 

25 In einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung wird die Hydroformylierung in 

Gegenwart eines organischen Amins der Formel (3) durchgefuhrt. 
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In Formel (3) stellen Ra, Rb, Rc, Rd, Re und Rf gleiche oder unterschiedliche 

Kohlenwasserstoffreste dar, die auch untereinander verbunden sein k6nnen. 

s 	Das organische Amin verhindert namlich die Hydrolyse der eingesetzten Bisphosphite 

und wirkt somit als Stabilisator. Das molare Verhaltnis von der Gesamtheit der 

Bisphophite zu dem Amin der Formel (3) liegt im Bereich von 0.1 zu 10 bis 10 zu 1, 

insbesondere in einem Bereich von 5 zu 10 bis 10 zu 5 und ganz besonders in einem 

Bereich von 0.8 zu 1 bis 1 zu 0.8. 

io 	Besonders bevorzugt weist das organische Amin zumindest eine 2,2,6,6- 

Tetramethylpiperidineinheit auf. Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem 

organischen Amin urn ein Sebacinsauredi-4-(2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl)-ester. 

Letzterer ist unter dem Markennamen Tinuvin® bei der BASF SE erhaltlich. 

Neben den Edukten, dem Katalysatorsystem und den Produkten kann das 

15 	Reaktionsgemisch auch ein zusatzliches Losungsmittel zum Losen des 

Katalysatorsystems enthalten. Innerhalb des gesamten Reaktionsgemisches kann das 

Losungsmittel 60 bis 80 Gew.-% einnehmen. 

Als Losungsmittel wird vorzugsweise Isononylbenzoat verwendet. Isononylbenzoat 

(INB) ist der Ester der Benzoesaure mit Isononanol. Es ist bei der Evonik Industries AG 

20 	unter dem Markennamen Vestinol® INB erhaltlich. Es wird unter den CAS-Nummern 

27458-94-2, 68515-81-1 oder auch 3452-97-9 gefuhrt. Die Herstellung erfolgt in der 

Regel durch Veresterung von Isononanol mit Benzoesaure wie in DE10217186 

beschrieben. Die Veresterungs- und Behandlungsbedingungen k6nnen dabei auch 

variiert werden, wie beispielsweise in US6635775 fur andere Benzoesaureester 

25 	beschrieben. 
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Der Vorteil von der Verwendung von INB als Losungsmittel in der Hydroformylierung 

besteht darin, dass es eine geringere Okotoxizitat gegenOber den traditionell 

eingesetzten aromatischen Losungsmitteln aufweist. 

5 

Die Hydroformylierung selbst wird bei Oblichen Reaktionsbedingungen durchgefuhrt, 

also bei einem Druck zwischen 1 und 20 MPa und bei einer Temperatur zwischen 70°C 

und 150 °C. 

Das Kreisgas sollte bei einer Kondensationstemperatur zwischen 50 °C und 90 °C 

teilkondensiert werden. Bevorzugt ist ein Bereich zwischen 65 °C und 75 °C, ganz 

besonders bevorzugt wird das Kreisgas bei 70 °C teilkondensiert. Die Kondensation des 

io Kreisgases bei dieser Temperatur ist deshalb vorteilhaft, weil auf diese Weise ein 

Grollteil der nicht umgesetzten Butene und inertes Butan nicht kondensiert wird und der 

Reaktion Ober das Kreisgas wieder zugefuhrt werden kann. Die Reaktionsprodukte 

werden aber zum groflten Teil auskondensiert und fuhren somit nicht zu einer 

ungewollten Folgereaktion im Reaktor. 

15 Erfindungsgemall betragt der Betriebszeitraum, Ober welchen die Hydroformylierung 

kontinuierlich betrieben wird, bevor sie unterbrochen und der Reaktor von 

Reaktionsruckstanden befreit wird, 8000 Stunden. Das entspricht etwa einem Jahr 

Dauerbetrieb. Das erfindungsgemall eingesetzte Katalysatorsystem zeigt jedoch eine 

solch hohe Langzeitstabilitat, dass der Betriebszeitraum sogar mehr als 12000 Stunden 

20 betragen kann. Erst dann ist es erforderlich die Hydroformylierung zu unterbrechen und 

den Reaktor von Reaktionsruckstanden zu befreien. Zu den Reaktionsruckstanden 

gehoren nicht nur das Katalysatorsystem und dessen feste Abbauprodukte, sondern 

auch etwaige flOssige Nebenprodukte wie Hochsieder, die aufgrund ihrer FlOchtigkeit 

nicht kontinuierlich mit dem Kreisgas aus dem Prozess ausgetragen werden. 

25 Hochsieder ist in diesem Zusammenhang eine Sammelbezeichnung fur alle 

Komponenten des Reaktionsgemisches, die einen hoheren Siedepunkt als das 

Losungsmittel aufweisen. Das erfindungsgemafle Katalysatorsystem bildet in so 

geringem MaRe unerwOnschte Hochsieder, dass Ober eine gesonderte Apparatur zur 

kontinuierlichen Hochsiederausschleusung sogar verzichtet werden kann. 
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25 Hochsieder ist in diesem Zusammenhang eine Sammelbezeichnung fur alle 
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Einfachstenfalls verbleiben die Hochsieder bis zur turnusgemaRen 

Betriebsunterbrechung im Reaktor und werden dann wahrend der Abschaltung 

zusammen mit den Katalysatorresten entfernt. Aufgrund seiner geringen 

Hochsiederbildung macht das erfindungsgemaRe Katalysatorsystem die 

s Hydroformylierung von C4-Olefinen im Kreisgasverfahren erst attraktiv, da mit dem 

Kreisgas schwer siedende Nebenprodukte kaum ausgetragen werden konnen. 

Im Zuge der Betriebsunterbrechung wird der Reaktor drucklos geschaltet, komplett 

entleert und gereinigt. Danach wird die Hydroformylierung durch Einbringen der Edukte 

und eines frischen Katalysatorsystems wieder aufgenommen. 

io Der darauf folgende Betriebszeitraum kann dann wieder 8000 bzw. 12000 Stunden oder 

mehr betragen. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaRen Katalysatorsystems besteht auch darin, 

dass es eine besonders hohe n/iso-Regioselektivitat aufweist und deswegen in der 

Lage ist Einsatzgemische zu verarbeiten, die einen geringen Anteil an 1-Buten und 

15 deswegen als fur die Hydroformylierung maRgebliches Substrat Oberwiegend die 

beiden anderen linearen Butene cis-2-Buten und trans-2-Buten enthalt. Vorzugsweise 

weist das Einsatzgemisch 10 bis 50 Gew.-% lineare Butene, weniger als 2 Gew.-% 1- 

Buten und mindestens 50 Gew.-% inerte Butane auf. Alle angegebenen 

Gewichtsanteile verstehen sich als auf das gesamte Einsatzgemisch bezogen. Auch der 

20 gesondert angegebene Anteil an 1-Buten bezieht sich auf das gesamte Einsatzgemisch 

und nicht bloR auf die Fraktion der darin enthaltenen linearen Butene. 

Das eingesetzte Synthesegas weist vorzugsweise ein molares Verhaltnis von 

Wasserstoff zu Kohlenmonoxid in einem Bereich von 2 zu 1 bis 1 zu 2, insbesondere in 

einem Bereich von 1.1 zu 0.9 bis 0.9 zu 1.1 auf. 

25 Gegenstand der Erfindung ist auch eine Anlage zur Durchfuhrung des 

erfindungsgemaRen Verfahrens umfassend einen Reaktor zur Herstellung von 

Aldehyden mit funf Kohlenstoffatomen durch Hydroformylierung von linearen Butenen 

und Synthesegas in Gegenwart eines Rhodium sowie mindestens einen Bisphosphit- 
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Liganden umfassenden Katalysatorsystems, weiter umfassend Mittel zum Abzug eines 

Kreisgases enthaltend zumindest ein Teil der Produkte sowie nicht umgesetzte Edukte 

der Hydroformylierung aus dem Reaktor, weiter umfassend Mittel zum Teilkondensieren 

des Kreisgases und zum Ruckfuhren der nicht kondensierten Anteile des Kreisgases in 

5 den Reaktor. Die Anlage zeichnet sich erfindungsgemall dadurch aus, dass sie in ihrem 

Reaktor mindestens einen Bisphosphit-Ligand der Formel (1) und/oder (2) enthalt. 

Eine solche Oxo-Anlage zur Durchfuhrung des erfindungsgemallen Verfahrens ist 

schematisch in Figur 1 dargestellt. 

Figur 1: 	Oxo-Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens (schematisch). 

10 Herzstuck der Anlage bildet ein Reaktor 1. Als Reaktor 1 kann jedwede im Stand der 

Technik bekannte Reaktorbauart genutzt werden, die gas/flussig-Reaktionen 

durchzufuhren vermag. Besonders bevorzugt kann eine Blasensaule oder ein 

Ruhrkessel eingesetzt werden. In der Zeichnung ist ein Ruhrkesselreaktor dargestellt. 

Geeignete Blasensaulenreaktoren sind bei Ullmann beschrieben: 

15 Deen, N.G., Mudde, R.F., Kuipers, J.A.M., Zehner, P. and Kraume, M.: Bubble Columns. 

Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Published Online: 15 January 2010. 

DOI: 10.1002/14356007.b04_275.pub2 

Unter dem „Reaktor" kann in diesem Zusammenhang auch eine Vielzahl von seriellen 

oder parallel verschalteten Reaktorgefallen verstanden werden. 

20 Die Hydroformylierung ist eine zweiphasige Reaktion umfassend ein flussige Phase 2 

und eine gasf6rmige Phase 3. Die einzelnen Komponenten des Reaktionsgemisches 

sind entsprechend ihrer Loslichkeit und ihres Partialdrucks auf die flussige Phase 2 und 

auf die gasf6rmige Phase 3 verteilt. Einzig das Katalysatorsystem ist ausschliefIlich in 

der flussigen Phase 2 gelost. Aufgrund der vollstandigen Losung des 

25 Katalysatorsystems innerhalb der flussigen Phase 2 spricht man auch von einer 

homogen katalysierten Reaktion. 

Wahrend des Betriebszeitraums werden kontinuierlich die Edukte in den Reaktor 1 

eingefahren. Als Edukte dienen die Olefine, die in einem Einsatzgemisch 4 enthalten 
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sind und in den Reaktor 1 eingefahren werden. Allerdings stellen die Olefine einen 

Minderanteil des Einsatzgemisches 4 dar, da das Einsatzgemisch 4 Ober 50 (:)/0 aus 

Butan besteht. Butane verhalten sich innerhalb der Hydroformylierung inert und werden 

durch den Prozess unverandert durchgeschleust. Hydroformyliert werden ausschliefIlich 

5 die im Einsatzgemisch 4 enthaltenen Olefine. 

Das zweite Edukt ist Synthesegas 5, ein Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff 

in etwa gleichen molaren Mengen. 

Einsatzgemisch 4 und Synthesegas 5 werden gasformig von unten in den Reaktor 1 

eingeblasen, steigen durch die flOssige Phase 2 auf und reagieren dabei im 

io Wesentlichen zu Valeraldehyd. Dazu kommt es zu Nebenreaktionen, die unerwOnschte 

Nebenprodukte wie Isovaleradelhyd, 2-Methylbutanal und Pivalaldehyd sowie 

Hochsieder mit mehr als funt Kohlenstoffatomen bilden. Der Anteil der 

Nebenproduktbildung ist jedoch auf Grund der hohen Selektivitat des eingesetzten 

Katalysatorsystems gering. Gebildeter Aldehyd reagiert auch teilweise mit 

15 uberschussigem Wasserstoff welter zu Alkohol, allerdings auch hier nur in geringem 

Umfang. 

Die C5-Produkte und nicht umgesetzten Edukte sammeln sich in der Gasphase 3 

innerhalb des Reaktors 1 an und werden von dort als Kreisgas 6 abgezogen. Ein 

Aerosolbrecher 7 verhindert, dass Troptchen der flOssigen Phase 2 mit dem Kreisgas 6 

20 mitgerissen werden. Die zuruckgehaltenen Troptchen fallen zurOck in den Reaktor 1. 

Das Kreisgas 6 wird in einem Kondensator 8 auf eine Temperatur von etwa 70 °C 

heruntergekOhlt, sodass es teilweise kondensiert. In einem Phasentrennbehaltnis 9 wird 

das Kondensat 10 von dem nicht kondensierten Anteil 11 des Kreisgases getrennt. 

Das Kondensat 10 enthalt dann im Wesentlichen die Zielprodukte des Prozesses, die 

25 C5-Aldehyde, unerwOnschte Nebenprodukte wie Hochsieder sind kaum vorhanden. Das 

Kondensat 10 wird dann einer hier nicht naher dargestellten Aufarbeitung 12 zugefuhrt, 

in welcher das Kondensat 10 in seine Bestandteile destillativ aufgetrennt wird. Eine 

umfangreiche Beschreibung der Aufarbeitung von C5-Aldehydgemischen findet sich in 
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EP2280920B1, sowie in DE102009027406A1. An die Aufarbeitung 12 kann sich eine 

Aldolkondensation anschlieflen; vgl. DE102009001594A1 und DE102009045139A1. 

Die nichtkondensierten Anteile des Kreisgases 11 — das ist im Wesentlichen 

uberschussiges Synthesegas und C4-Kohlenwasserstoffe — werden von einem 

s Kreisgasverdichter 13 wieder auf Reaktionsdruck gebracht und zusammen mit frischem 

Einsatzgemisch 4 und Synthesegas 5 in den Reaktor 1 zuruckgefuhrt. 

Die nichtkondensierten Anteile 11 des Kreisgases mussen nicht vollstandig 

zuruckgefuhrt werden. Sinnvoll ist, einen Teil davon als Offgas 14 aus dem Prozess 

auszuschleusen. Grund daft:1r ist, class die nicht kondensierten Anteile 11 des 

10 Kreisgases neben Synthesegas und nicht umgesetzten Olefinen auch inerte Alkane wie 

das im Einsatzgemisch 4 enthaltene Butan enthalt. Das inerte Butan wird in der 

Reaktion nicht verbraucht und vergroflert den Leistungsbedarf des Kreisgasverdichters 

13. Deswegen macht es Sinn, einen Teil der nichtkondensierte Anteile 11 als Offgas 14 

aus dem Prozess auszuschleusen. Das Offgas 14 wird entweder thermisch oder 

15 stofflich verwertet, beispielsweise durch Verbrennen oder durch Ruckfuhren in eine 

Synthesegasanlage oder einen Cracker. 

Gegebenenfalls wird dem ruckgefithrten Kreisgas noch ein Rezyklat 15 aus der 

Aldehyd-Aufarbeitung 12 beigemischt. Dabei kann es sich beispielsweise um 

Synthesegas handeln, welches im Kondensat gelost vorlag und erst im Zuge der 

20 thermischen Aufarbeitung 12 ausgegast ist. 

Erfindungsgemall enthalt der Reaktor 1 in der flussigen Phase 2 gelost ein 

Katalysatorsystem umfassend Bisphosphit-Liganden der Formel (1) und/oder (2); 

dargestellt in der Ausschnittsvergroflerung. Die Liganden (1) und (2) koordinieren sich 

an einem Rhodium-Kern zur Bildung der aktiven Spezies .Aufgrund der hohen Stabilitat 

25 dieser Liganden kommt die erfindungsgemafle Oxo-Anlage ohne eine kontinuierliche 

Filterung aus, vermittels welcher im laufenden Betrieb etwaige Abbauprodukte der 

Bisphosphit-Liganden aus dem Reaktionssystems abzuscheiden waren. Die 

erfindungsgemafle Oxo-Anlage weist daher einen apparativ einfachen und 

zuverlassigen Aufbau auf. 
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Beispiele 

Beispiel 1: Hydroformylierung mit dem nicht erfindungsgemallen Liganden (4) Ober 
1200 h 

Der aus EP2280920B1 bekannte, nicht erfindungsgemafle Ligand der Formel (4) wurde 

5 in der Hydroformylierung einer Buten/Butan-Mischung eingesetzt. 

01  

OMe 

I. 

OMe 

t 40  -Bu 

oo 

P\O 

t-Bu 

o 	
P
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• 

10 

41/ II 

(4) 

Dabei wurde Ligand (4) mit dem Amin der Formel (5) stabilisiert. 

15 

8 
O 

HN 0 0 NH 

(5) 

Die kontinuierlich betriebene Versuchsanlage bestand im Wesentlichen aus einem 20 

Liter fassenden Druckreaktor mit einem nachgeschalteten Kondensator and 

20 Phasentrennbehalter (Gas/FlOssigkeit) fur die aus dem Reaktor stammende Gasphase 
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sowie einem Kreisgasverdichter, der die Gasphase aus dem Phasentrennbehalter 

wieder unten in die Reaktionszone zuruck fuhrt. Ein Teil dieses Kreisgases wird nach 

der Phasentrennung als Abgas aus dem Reaktionssystem gefahren. Urn eine optimale 

Gasverteilung im Reaktorsystem zu realisieren, wurde hier ein Gasverteilerring mit 

s Bohrungen verbaut. Uber installierte Heiz- und Kuhlvorrichtungen konnte der Reaktor 

temperiert werden. 

Vor der Hydroformylierung wurde das System mit Stickstoff frei von Sauerstoff gespult. 

Anschlieflend wurde der Reaktor mit 12 Liter Katalysatorlosung gefullt. 

Diese Katalysatorlosung setzte sich aus 12 kg eines eutektischen Gemisches aus 

10 Biphenyl und Diphenylether (Diphyl®  ,Warmetragerol der Fa. Lanxess), 3 g 

Rh(acac)(CO)2, 36 g Bisphosphit-Ligand der Formel (4), 67.5 g Amin der Formel (5) 

zusammen und wurde vorher in einem Behalter gemischt. Das eutektische Gemisch 

aus Biphenyl und Diphenylether (Diphyl®) wurde zuvor mit Stickstoff gestrippt, urn 

Sauerstoff und Wasser aus dem Warmetragerol zu entfernen. 

15 Anschlieflend wurde das Reaktorsystem mit Synthesegas frei von Stickstoff gespult. 

Nachdem der Stickstoffgehalt unter 10 Vol.-°/0 gefallen war, wurde das Reaktorsystem 

mit Synthesegas auf 1.0 MPa aufgedruckt und anschlieflend auf 120 °C aufgeheizt. 

Nach Erreichen der Betriebstemperatur wurde das Reaktorsystem mit Synthesegas auf 

1.7 MPa Reaktionsdruck gebracht. 

20 Sodann wurde die Zugabe der Ausgangsstoffe gestartet. Hierzu wurde ein 

Einsatzgemisch Ober einen Verdampfer gefahren, urn es gasf6rmig in das Kreisgas zu 

fahren. Bei dem Einsatzgemisch handelte es sich urn eine Mischung aus 35 Gew.-% 2- 

Butenen und 1-Buten in einer Konzentration von ca. 1 %. Der Rest war n-Butan. 

Folgende Durchsatze wurden eingestellt: 0,3 kg/h Einsatzgemisch, 75 NI/h 

25 Synthesegas (50 VoI% H2 und 50 VoI% CO) 

Zur taglichen Dosierung des Bisphosphit-Liganden (4) und Amins (5) wurde eine 1.4%-

ige Losung des Bisphosphit-Liganden (4) in n-Pentanal angesetzt, welches zuvor durch 

Strippen mit Stickstoff von restlichen 04-Kohlenwasserstoffen (< 3 %) befreit wurde. 
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Das Amin (5) wurde in einem dreifachen molaren Uberschuss zum Bisphosphit- 

Liganden (4) eingesetzt. Zur besseren Stabilisierung dieser Losung wurde das Amin (5) 

vor dem Bisphosphit-Liganden (4) zur Losung gegeben. 

Nach ca. 1000 h wurde ein stationarer Zustand erreicht. Die Reaktionsprodukte wurden 

s kontinuierlich Ober den Kreisgasstrom aus dem Reaktor entfernt und im Kondensator 

bei 50 °C partiell auskondensiert. Die auskondensierte Phase wurde kontinuierlich aus 

dem Phasentrennbehalter gefahren. Zur Umsatzbestimmung wurden aus dem Kreisgas 

vor und nach Reaktor Proben gezogen. 

Durch eine tagliche Dosierung der oben beschriebenen Ligandenlosung, konnte der 

lo Umsatz und die Regioselektivitat konstant gehalten werden. 

Zur Bestimmung des Reaktorinhaltes wurden Proben aus dem Reaktor entnommen und 

mittels FlOssigchromatographie (HLPC) untersucht. Unter den gewahlten 

Reaktionsbedingungen wurden Butenumsatze von rund 65 bis 70 (:)/0 erzielt. Die 

prozentuale Verteilung zwischen n-Pentanal und 2-Methylbutanal, bzw. die n/iso- 

15 Selektivitat, betrug 95 (:)/0 zu 5 %.In der stationaren Phase des Versuches konnte kein 

Rhodiumabbau verzeichnet werden. 

Die Ausbeute der 05-Aldehyde Ober die Versuchszeit ist in Figur 2 aufgetragen. 

Figur 2: 	Pentanal-Ausbeute zu Beispiel 1 

Nach 1200 h wurde der Reaktor entspannt und die Katalysatorlosung untersucht. Im 

20 Reaktor zeigte sich ein Niederschlag. Eine Analyse dieses Niederschlages ergab, dass 

dieser aus phosphorhaltigen Folgeprodukten des Bisphosphit-Liganden (4) und dem 

eingesetzten Amin (5) bestanden. Es wurden keinerlei Anbackungen dieser 

Ausfallungen in dem Reaktor festgestellt. 

Ein Teil des Reaktorinhaltes wurde, nach Abtrennung des Niederschlages, bei 1.2 KPa 

25 abs. und 220 °C Sumpftemperatur auf 13 (:)/0 bezogen auf die Einsatzmasse eingeengt. 

Der erhaltene Ruckstand aus dem Sumpf war noch flieflfahig und es wurde kein 
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Niederschlag festgestellt. Eine Rhodiumanalyse zeigte, dass das sich das gesamte 

Rhodium aus der Einsatzmasse in diesem SumpfrOckstand befand. 

Beispiel 2: Hydroformylierung mit dem nicht erfindungsgemallen Liganden (4) Ober 
5 8000 h 

Die Versuchsdurchfuhrung fand in der, in Beispiel 1 beschriebenen Versuchsanlage 

statt. Die Vorbereitung des Versuches und die Durchfuhrung fand analog zum Bespiel 1 

statt. 

In diesem Beispiel setzte sich die Katalysatorlosung aus 12 kg Isononylbenzoat, 4.5 g 

io Rh(acac)(CO)2, 55 g Bisphosphit-Ligand der Formel (4), 67.5 g Amin der Formel (5) 

zusammen. Das Isononylbenzoat wurde ebenfalls zuvor mit Stickstoff gestrippt, um 

Sauerstoff und Wasser aus dem Losemittel zu entfernen. 

Anschlieflend wurde das Reaktorsystem mit Synthesegas frei von Stickstoff gespult. 

Nachdem der Stickstoffgehalt unter 10 Vol.-% gefallen war, wurde das Reaktorsystem 

15 mit Synthesegas auf 1.0 MPa aufgedruckt und anschlieflend auf 120 °C aufgeheizt. 

Nach Erreichen der Betriebstemperatur wurde das Reaktorsystem mit Synthesegas auf 

1.7 MPa Reaktionsdruck gebracht. 

Anschlieflend wurde die Zugabe der Ausgangsstoffe gestartet. Hierzu wurde ein 

Einsatzgemisch Ober einen Verdampfer gefahren, um es gasf6rmig in das Kreisgas zu 

20 fahren. Bei dem Einsatzgemisch handelte es sich um eine Mischung aus 35 Gew.-% 2- 

Butenen und 1-Buten in einer Konzentration von ca. 1 %. Der Rest war n-Butan. 

Folgende Durchsatze wurden eingestellt: 0,3 kg/h Einsatzgemisch, 75 NI/h 

Synthesegas (50 VoI% H2 und 50 VoI% CO). 

Zur taglichen Dosierung des Bisphosphit-Liganden (4) und Amins (5) wurde eine 1.4%- 

25 ige L6sung des Bisphosphit-Liganden (4) in n-Pentanal angesetzt, welches zuvor durch 

Strippen mit Stickstoff von restlichen 04-Kohlenwasserstoffen (< 3 %) befreit wurde. 

Das Amin (5) wurde in einem dreifachen molaren Oberschuss zum Bisphosphit- 

WO 2014/056732 PCT/EP2013/070208 

21 
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Anschlieflend wurde die Zugabe der Ausgangsstoffe gestartet. Hierzu wurde ein 

Einsatzgemisch uber einen Verdampfer gefahren, um es gasformig in das Kreisgas zu 

20 fahren. Bei dem Einsatzgemisch handelte es sich um eine Mischung aus 35 Gew.-% 2-

Butenen und 1-Buten in einer Konzentration von ca. 1 %. Der Rest war n-Butan. 
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25 ige Losung des Bisphosphit-Liganden (4) in n-Pentanal angesetzt, welches zuvor durch 
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Liganden (4) eingesetzt. Zur besseren Stabilisierung dieser Losung wurde das Amin (5) 

vor dem Bisphosphit-Liganden (4) zur Losung gegeben. 

Wie in Beispiel 1 wurde nach etwa 1000 h ein stationarer Zustand erreicht. Die 

Reaktionsprodukte wurden kontinuierlich Ober den Kreisgasstrom aus dem Reaktor 

5 entfernt und im Kondensator bei 50 °C partiell auskondensiert. Die auskondensierte 

Phase wurde kontinuierlich aus dem Phasentrennbehalter gefahren. Zur 

Umsatzbestimmung wurden aus dem Kreisgas vor und nach Reaktor Proben gezogen. 

Durch eine tagliche Dosierung der oben beschriebenen Ligandenlosung, konnte der 

Umsatz und die Regioselektivitat konstant gehalten werden. 

10 Zur Bestimmung des Reaktorinhaltes wurden Proben aus dem Reaktor entnommen und 

mittels FlOssigchromatographie (HLPC) untersucht. Unter den gewahlten 

Reaktionsbedingungen wurden Butenumsatze von rund 65 bis 70 (:)/0 erzielt. Die 

prozentuale Verteilung zwischen n-Pentanal und 2-Methylbutanal, bzw. die n/iso- 

Selektivitat, betrug 95 % zu 5 %.In der stationaren Phase des Versuches konnte kein 

15 Rhodiumabbau verzeichnet werden. 

Die Ausbeute der 05-Aldehyde Ober die Versuchszeit ist in Figur 3 aufgetragen. 

Figur 3: 	Pentanal-Ausbeute zu Beispiel 2 

Nach 1500 h zeigten sich in den Proben aus dem Reaktor erste Niederschlage. Die 

Analyse dieser Niederschlage ergab, dass dieser, ebenso wie in Beispiel 1, aus 

20 phosphorhaltigen Folgeprodukten des Bisphosphit-Liganden (4) und dem eingesetzten 

Amin (5)bestanden. 

Die Reaktion wurde insgesamt 8100 h betrieben, die Rhodiumverluste durch 

Probenahmen wurden durch Zugabe entsprechender Mengen Rh(acac)(CO)2  in die 

tagliche Ligandendosierungslosung ausgeglichen. 

25 i irl Verlauf wurde nach ca. 7000 h ein Aktivitatsruckgang in der Reaktion beobachtet 

und die Reaktionslosung neigte zum Schaumen. Der Prozess konnte nicht mehr 

betrieben werden und der Versuch musste beendet werden. 
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Nach Ende der Reaktion wurde der Reaktor entspannt und die Reaktionsmischung 

untersucht. Es zeigten sich grofle Mengen an Feststoff. 250 ml der Reaktionslosung 

wurden 4 h unter N2 Atomsphase bei 40°C geruhrt und anschlieflend die Viskositat des 

Ruckstands vermessen. Die Viskositat betrug 300 mPas. 

5 

Beispiel 3: Herstellung erfindungsgemall eingesetzter Liganden (1) und (2) 

Die allgemeine Reaktionsgleichung zur Herstellung eines erfindungsgemall 
eingesetzten Katalysatorsystems ist in Figur 4 dargestellt. 

io Figur 4: 	Herstellung erfindungsgemafler Liganden 

Im Folgenden werden diese Abkurzungen verwendet: 

VE-Wasser = demineralisiertes Wasser 

KPG = Kerngezogenes Prazisions-Glasgerat 

ACN = Acetonitril 

15 EtOAc = Ethylacetat 

DMAB = Dimethylaminobutan 

NMP = N-Methylpyrrolidon 

OV = Olvakuum 

acac = acetylacetonat 

20 NEt3 = Triethylamin 

TIPB = 1,2,4,5-Tetraisopropylbenzol 

Synthese des 2,2'-Bis(3,5-dimethylphenol) nach Formel (7): 

Das als Vorstufe eingesetzte Biphenol (7) wurde nach folgender Synthesevorschrift 
hergestellt. 
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OH 

0 el  2 
Si FeSO4  

Na2S2O3 	 OH 	OH 
2,2'-Bis(3,5-climethylphenol) 

(6) 	 (7) 

In einem 500 ml Schlenk mit KPG-Ruhrer, Zwischenaufsatz und Glasruhrer wurden 

1,42 g (0,005 mol) Eisen(II)-sulfatheptahydrat und 12,35 g (0,1 mol) 2,4-Dimethylphenol 

(6) in 150 ml VE-Wasser und 5 ml Cyclohexan vorgelegt und auf 40 °C erwarmt. 

In einem 100 ml Becherglas loste man 25.36 g (0,146 mol) Natriumperoxodisulfat in 

80 ml VE-Wasser. Zum Start der Reaktion wurde eine kleine Portion Na2S2O8-Losung 

zum Phenol gegeben. Anschlieflend wurde alle 10 min eine kleinere Portion der Losung 

hinzugegeben. Nach 30 min war die Na2S2O8-Losung hinzugegeben. 

Nach einer Reaktionszeit von 5h wurde zur Reaktionslosung 300 ml Cyclohexan und 

200 ml Wasser hinzugegeben, 20 min ruhren gelassen, dann warm in den 

Scheidetrichter Oberfuhrt. 

Die organische Phase wurde abgetrennt und bis zur Trockene eingeengt. Das Produkt 

konnte in 69%iger Ausbeute (10,6g) erhalten werden. 

Alle nachfolgenden Praparationen wurden mit Standard-Schlenk-Technik unter 

Schutzgas durchgefuhrt. Die Losungsmittel wurden vor Gebrauch Ober geeigneten 

Trocknungsmitteln getrocknet (Purification of Laboratory Chemicals, W. L. F. Armarego 

(Autor), Christina Chai (Autor), Butterworth Heinemann (Elsevier), 6. Auflage, Oxford 

2009). 

Die Charakterisierung des Produktes erfolgte mittels NMR-Spektroskopie (Bruker 

Avance 500 MHz FT-NMR-Spektrometer). Chemische Verschiebungen (6) werden in 

ppm angegeben. Die Referenzierung der 31P-NMR-Signale erfolgte gemafl: SR3iP = 

SR1H * (BF31 p I BF1H) = SR1H * 0,4048. (Robin K. Harris, Edwin D. Becker, Sonia M. 

Cabral de Menezes, Robin Goodfellow, and Pierre Granger, Pure Appl. Chem., 2001, 
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73, 1795 - 1818; Robin K. Harris, Edwin D. Becker, Sonia M. Cabral de Menezes, Pierre 

Granger, Roy E. Hoffman and Kurt W. Zilm, Pure Appl. Chem., 2008, 80, 59-84). Mittels 

der 31P-NMR wurde das Mengenverhaltnis der beiden Liganden (Ligand (1) und Ligand 

(2)) zueinander bestimmt. Der unsymmetrische Ligand (1) wird durch zwei 

Phosphorsignale im Bereich von (6) = 140,6 ppm bis (6) = 142,8 ppm charakterisiert, 

wohingegen fur der symmetrischen Ligand (2) nur ein Phosphorsignal im Bereich (6) = 

139, 1 ppm bis (6) = 139,8 ppm aufweist. 

Synthese des 2,2'-Bis-(3,5-dimethylphenol)chlorophosphits (9): 

®® 	

+ pc13 	
0 0 

OH 	OH 	 0 	0 
\ P 

CI 
(7) 	 (9) 

In einem sekurierten 2 L Schlenk mit Magnetruhrer wurden 440 ml (692.56 g) 

Phosphortrichlorid vorgelegt. In einem zweiten sekurierten 1 L Schlenk wurden 120 g 

2,2'-Bis-(3,5-dimethylphenol) eingewogen und unter Ruhren 500 ml getrocknetes Toluol 

hinzugefilgt. Die Biphenol-Toluol-Suspension wurde innerhalb von 4 h bei 63°C zum 

Phosphortrichlorid dosiert. Nach vollstandiger Zugabe wurde die Reaktionsmischung 

Ober Nacht bei Temperatur geruhrt. Am nachsten Morgen wurde die Losung in der 

Warme (45°C) eingeengt und das Produkt konnten in 96,5%iger Ausbeute (153 g) 

erhalten werden. 31P-NMR: 	175,59 (94,8% 2,2'-Bis-(3,5- 

dimethylphenol)chlorophosphit), 4,4% diverse PCI-Verbindungen, 0,8% P-H- 

Verbindung. 
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73, 1795 - 1818; Robin K. Harris, Edwin D. Becker, Sonia M. Cabral de Menezes, Pierre 

Granger, Roy E. Hoffman and Kurt W. Zilm, Pure Appl. Chem., 2008, 80, 59-84). Mittels 

der 31P-NMR wurde das Mengenverhaltnis der beiden Liganden (Ligand (1) und Ligand 

(2)) zueinander bestimmt. Der unsymmetrische Ligand (1) wird durch zwei 
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Herstellung des Isomerengemisches, bestehend aus den Liganden (1) und (2): 

. . 
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In einem 1000 ml Schlenk wurde unter Schutzgas 38,75 g (0,121 mol) 2,2'-Bis-(3,5-

dimethylphenyl)chlorophosphit in 150 ml entgastem ACN gelost und auf 35°C erwarmt. 

In einem zweiten Schlenk (500 ml) wurden 20,1 g (0,056 mol) 3,3'-Di-tert.-buty1-5,51-

dimethoxy-[1,1'-biphenyl]-2,2'diol in 150 ml entgastem ACN gelost und unter Ruhren mit 

40,9 ml entgastem Triethylamin (0,29 mol) versetzt. Dann wurde langsam die 

Biphenol/Trietylamin-Losung zu der Chlorophosphitlosung getropft. Nach einer 

Nachreaktionszeit von 1 h wurde die Reaktionslosung Ober Nacht bei 45°C geruhrt. 

Anschlieflend wurde die Losung filtriert und der Feststoff dreimal mit 100 ml warmen 

(45°C) ACN gewaschen. Das Zielprodukt konnte als weifler Feststoff (43,3g, 86%) 

erhalten werden. 31P-NMR (202,4 MHz, toluene-d8): 142,5 und 140,9 (95,4%) 139,2 

(4,6%). 
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Beispiel 4: Hydroformylierung mit erfindungsgemallem Katalysatorsystem 

Es wurde dieselbe Versuchsanlage eingesetzt wie in Beispiel 1. Es wurde dasselbe 

Einsatzgemisch und dasselbe Synthesegas verwendet. Als Ligand wurde indes eine 

Mischung aus den beiden Bisphosphit-Liganden (1) und (2) eingesetzt, die gemafl 

s Beispiel 3 hergestellt wurde. Der aus EP2280920B1 bekannte Ligand der Formel (4) 

war nicht im Reaktionsgemisch enthalten. Es wurde dasselbe Amin (5) wie im 

Vergleichsbeispiel 1 als Stabilisator verwendet. Als Losungsmittel wurde 

Isononylbenzoat eingesetzt. 

Vor der Hydroformylierung wurde das System mit Stickstoff frei von Sauerstoff gespult. 

lo Anschlieflend wurde der Reaktor mit 12 Liter Katalysatorlosung gefullt. 

Diese Katalysatorlosung setzte sich aus 12 kg Isononylbenzoat, 4.5 g Rh(acac)(CO)2, 

63 g Liganden-Isomerengemisch der Formeln (1) und (2), 200g Amin der Formel (5) 

zusammen und wurde vorher in einem Behalter gemischt. Das Isononylbenzoat wurde 

zuvor mit Stickstoff gestrippt, um Sauerstoff und Wasser aus dem Losemittel zu 

15 entfernen. 

Anschlieflend wurde das Reaktorsystem mit Synthesegas frei von Stickstoff gespult. 

Nachdem der Stickstoffgehalt unter 10 VoI-% gefallen war, wurde das Reaktorsystem 

mit Synthesegas auf 1.0 MPa aufgedruckt und anschlieflend auf 120 °C aufgeheizt. 

Nach Erreichen der Betriebstemperatur wurde das Reaktorsystem mit Synthesegas auf 

20 1.7 MPa Reaktionsdruck gebracht. 

Sodann wurde die Zugabe der Ausgangsstoffe gestartet. Das Einsatzgemisch wurde 

Ober einen Verdampfer gefahren, um es gasformig in das Kreisgas zu fahren. Folgende 

Durchsatze wurden eingestellt: 0.3 kg/h Einsatzgemisch, 75 NI/h Synthesegas. 

Zur taglichen Dosierung des Isomerengemisches bestehend aus (1) und (2) und Amins 

25 (5) wurde eine 1.4%-ige Losung der Ligandenmischungen aus den Bisphosphit- 

Liganden (1) und (2) in n-Pentanal angesetzt, welches zuvor durch Strippen mit 

Stickstoff von restlichen 04-Kohlenwasserstoffen (< 3 %) befreit wurde. Das Amin (5) 

wurde in einem dreifachen molaren Uberschuss zum Ligandenisomerengemisch 
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bestehend aus (1) und (2) eingesetzt. Zur besseren Stabilisierung dieser Losung wurde 

das Amin (5) vor dem Bisphosphit-Ligandenisomerengemisch zur Losung gegeben. 

Die Reaktionsprodukte wurden kontinuierlich Ober den Kreisgasstrom aus dem Reaktor 

entfernt und im Kondensator bei 50 °C partiell auskondensiert. Die auskondensierte 

5 Phase wurde kontinuierlich aus dem Phasentrennbehalter gefahren. Zur 

Ausbeutebestimmung wurden aus dem Kreisgas vor und nach Reaktor Proben gezogen 

und mittels Gaschromatograph analysiert. 

Durch eine tagliche Dosierung der oben beschriebenen Ligandenlosung, konnte der 

Umsatz und die Regioselektivitat konstant gehalten werden. Zur Bestimmung des 

io Reaktorinhaltes wurden Proben aus dem Reaktor entnommen und mittels 

FlOssigchromatographie (HLPC) untersucht. 

Unter den gewahlten Reaktionsbedingungen stellte sich zum Start der Reaktion eine 

Aldehydausbeute zwischen 80% und 90% ein. Nach 8000 h Betriebszeit fiel die 

Ausbeute auf ca. 65% ab, bedingt durch die Rhodiumverluste durch die Probennahmen. 

15 Ein Schaumen der Reaktionslosung konnte in diesem Fall nicht festgestellt werden. Die 

prozentuale Verteilung zwischen n-Pentanal und 2-Methylbutanal, bzw. die Regio- 

Selektivitat, betrug 92 (:)/0 zu 8 %. 

Aldehydausbeute und Regio-Selektivitat sind Ober die Versuchsdauer in Figur 5 

aufgetragen. 

20 Figur 5: 	Aldehydausbeute und Regio-Selektivitat zu Beispiel 4 

In der stationaren Phase des Versuches konnte, abgesehen von den Rhodiumverlusten 

durch die Probenahme, kein weiterer Rhodiumabbau verzeichnet werden. 

Die Rhodium-Konzentration im Reaktor Ober die Versuchsdauer ist in Figur 6 

aufgetragen. 

25 Figur 6: 	Rh-Konzentration zu Beispiel 4 
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Nach Ende der Reaktion wurde der Reaktor entspannt und die Reaktionsmischung 

untersucht. Es zeigte sich kein Feststoff. 250m1 der Reaktionslosung wurden 4 h unter 

N2 Atmosphare bei 40 °C geruhrt und anschlieflend die Viskositat des Ruckstands 

vermessen. Die Viskositat betrug 20 mPas. 

s Vergleich der Beispiele 1,2 und 4 

Vergleicht man die entsprechenden Beispiele, so hebt sich das erfindungsgemall 

durchgefuhrte Beispiel 4 durch folgende Merkmale deutlich von den Beispielen 1 und 2 

ab, die den Stand der Technik wiedergegeben: 

Das erfindungsgemafle Beispiel 4 zeigt keine Einfahrphase, das heat das System zeigt 

io keinen Aktivitatsruckgang in den ersten 1000 h Betriebszeit und somit produziert die 

Anlage im erfindungsgemaflen Beispiel im gleichen Zeitraum deutlich mehr Produkt. 

Im Vergleichsbeispiel 2 fallt im Laufe der Reaktion Feststoff an, der nur Ober eine 

aufwendige Filtration entfernt werden kann. Das erfindungsgemafle Beispiel 4 zeigt 

auch nach Ober 8000 h keinen Feststoffanfall, somit kann in diesem Verfahren auf die 

15 Filtration verzichtet werden. 

Das Vergleichsbeispiel 2 zeigt ein deutliches Schaumen der Reaktionslosung zum Ende 

des Versuches, sodass der Prozess nicht mehr betrieben werden kann. Ein solches 

Verhalten liefle sich nur durch aufwendige Schaumbrecher verhindern. Das 

erfindungsgemalle Verfahren kommt ohne diese Hilfsmittel aus. 

20 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Aldehyden mit fOnf Kohlenstoffatomen, bei 

welchem ein 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% lineare Butene und weniger als 5 Gew.- 

% 1-Buten enthaltendes Einsatzgemisch mit Synthesegas in Gegenwart eines 

5 Rhodium sowie mindestens einen Bisphosphit-Liganden umfassenden 

Katalysatorsystems hydroformyliert wird, wobei die Hydroformylierung in einem 

Reaktor erfolgt, aus welchem Ober einen Betriebszeitraum kontinuierlich ein 

Kreisgas enthaltend zumindest ein Teil der Produkte sowie nicht umgesetzte 

Edukte der Hydroformylierung abgezogen, teilkondensiert und nicht kondensierte 

io Anteile des Kreisgases in den Reaktor zuruckgefuhrt wird, und wobei nach 

15 

Ablauf des Betriebszeitraums die Hydroformylierung unterbrochen, der Reaktor 

von Reaktionsruckstanden befreit und die Hydroformylierung wieder 

aufgenommen wird, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der Betriebszeitraum mindestens 8000 h andauert, 

dass wahrend des andauernden Betriebszeitraums auf eine Abscheidung fester 

Reaktionsruckstande aus dem Reaktor verzichtet wird, 

und dass das Katalysatorsystem den Bisphosphit-Liganden der Formel (1) 

und/oder den Bisphosphit-Liganden der Formel (2) umfasst: 

20 
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2.  Verfahren nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Katalysatorsystem sowohl den Bisphosphit-Liganden der Formel (1), 

5 als auch den Bisphosphit-Liganden der Formel (2) umfasst. 

3.  Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass in der Hydroformylierung das molare Verhaltnis der Bisphosphit-Liganden 

der Formel (1) zu den Bisphosphit-Liganden der Formel (2) zwischen 10 und 30 

10 liegt. 

4.  Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hydroformylierung in Gegenwart eines organischen Amins der Formel 

(3) durchgefuhrt wird, 

Rc Rd 

Rb 
y
N Re 

15 Ra H Rf 
(3) 

worin Ra, Rb, Rc, Rd, Re und Rf gleiche oder unterschiedliche 

Kohlenwasserstoffreste darstellen, die auch untereinander verbunden sein 

konnen. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das organische Amin zumindest eine 2,2,6,6-Tetramethylpiperidineinheit 

aufweist. 

5 	6. Verfahren nach Anspruch 5, 

dadurch gekennzeichnet, dass das organische Amin ein Sebacinsauredi-4- 

(2,2,6,6-tetramethylpiperidiny1)-ester ist. 

7.  

10 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hydroformylierung in Gegenwart von Isononylbenzoat durchgefuhrt 

wird. 

8.  Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Kreisgas bei einer Kondensationstemperatur von 50°C bis 90°C 

15 teilkondensiert wird; bevorzugt, dass die Kondensationstemperatur zwischen 

65°C and 75°C liegt; ganz besonders bevorzugt, dass sie bei 70°C liegt. 

9.  Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der Betriebszeitraum 12000 h oder mehr betragt. 

20 
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10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Einsatzgemisch 10 bis 50 Gew.-% lineare Butene, weniger als 2 Gew.- 

% 1-Buten und mindestens 50 Gew.-% Butane enthalt. 

5 	11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Hydroformylierung bei den folgenden Reaktionsbedingungen 

durchgefuhrt wird: 

Druck: 	 1 MPa bis 20 MPa; 

io Temperatur: 	 70°C bis 150°C; 

Rhodiumkonzentration: 	1 Gew.-ppm bis 1000 Gew.-ppm; 

Ligand/Rhodium-Verhaltnis: 	1 bis 100. 

12. Anlage fur die Durchfuhrung eines Verfahrens nach einem der Anspruche 1 bis 

11, umfassend einen Reaktor zur Herstellung von Aldehyden mit funf 

15 Kohlenstoffatomen durch Hydroformylierung von linearen Butenen und 

Synthesegas in Gegenwart eines Rhodium sowie mindestens einen Bisphosphit- 

Liganden umfassenden Katalysatorsystems, weiter umfassend Mittel zum Abzug 

eines Kreisgases enthaltend zumindest ein Teil der Produkte sowie nicht 

umgesetzte Edukte der Hydroformylierung aus dem Reaktor, weiter umfassend 

20 Mittel zum Teilkondensieren des Kreisgases und zum Ruckfuhren der nicht 

kondensierten Anteile des Kreisgases in den Reaktor, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass der Reaktor den Bisphosphit-Liganden der Formel (1) und/oder den 

Bisphosphit-Liganden der Formel (2) enthalt. 
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