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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung von Alde-
hyden durch Zufiihren einer organischen Lésung, die min-
destens eine Rhodiumverbindung geldst enthalt, zu einer
Reaktionszone und Umsetzung von olefinisch ungesattig-
ten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in
dieser Reaktionszone in homogener organischer Phase in
Gegenwart mindestens einer Rhodiumverbindung und in
Abwesenheit von komplexbildenden Verbindungen der Ele-
mente der finften Hauptgruppe des Periodensystems der
Elemente, dadurch gekennzeichnet, dass man der Rhodi-
um haltigen organischen Ldsung je Mol Rhodium mindes-
tens eine organische Saure oder Mischungen davon auf ei-
nen Gesamtgehalt, berechnet als Saureaquivalent, von
mehr als 3 Mol bis 3000 Mol zusetzt und anschlieend die-
se Losung der Reaktionszone zuflhrt.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Aldehyden in Gegenwart ei-
nes Katalysators auf der Basis von Rhodium und in
Abwesenheit von komplexbildenden Verbindungen
der Elemente der flinften Hauptgruppe des Perioden-
systems der Elemente in einer Reaktionszone, wobei
man der Reaktionszone eine Rhodium haltige organi-
sche Losung zufiihrt, die zuvor mit mindestens einer
organischen Saure oder Mischungen davon versetzt
wird.

[0002] Als Hydroformylierung oder Oxo-Reaktion
bezeichnet man die ubergangsmetallkatalysierte
Umsetzung von Olefinen oder olefinisch ungesattig-
ten Verbindungen mit Wasserstoff und Kohlenmono-
xid zu Aldehyden und Alkoholen, die ein Kohlenstoff-
atom mehr als das eingesetzte Olefin enthalten. Der
Hydroformylierungsprozess hat mittlerweile erhebli-
che wirtschaftliche und technische Bedeutung er-
langt. Die dabei primar erhaltenen Aldehyde werden
als solche verwendet oder stellen wertvolle Vorpro-
dukte fir die Gewinnung von beispielsweise Alkoho-
len, Carbonsauren, Estern oder Aminen dar.

[0003] Die Hydroformylierung wird durch Hydrido-
metallcarbonyle, vorzugsweise solcher der Metalle
der VIIl. Nebengruppe des Periodensystems der Ele-
mente, katalysiert. Neben Kobalt, dem klassischen
Katalysatormetall, werden seit einigen Jahren zuneh-
mend Katalysatoren auf Basis von Rhodium einge-
setzt. Im Gegensatz zu Kobalt gestattet es Rhodium,
die Reaktion bei niedrigerem Druck durchzufiihren.
Daruber hinaus werden bei Einsatz endstandiger
Olefine bevorzugt geradkettige n-Aldehyde und nur
in untergeordnetem Male iso-Aldehyde gebildet.
SchlieBlich ist auch die Hydrierung der eingesetzten
Olefine zu gesattigten Kohlenwasserstoffen in Ge-
genwart von Rhodium-Katalysatoren deutlich niedri-
ger als bei Anwendung von Kobalt-Katalysatoren.

[0004] Industriell wird die Hydroformylierung olefi-
nisch ungesattigter Verbindungen unter der katalyti-
schen Wirkung von Rhodiumcarbonyl-Komplexen mit
tertidaren organischen Phosphinen oder Phosphiten
als Liganden durchgefiihrt. Bei einer Prozessvariante
arbeitet man in homogener Phase, d. h., eingesetztes
Olefin, Katalysator und Reaktionsprodukte liegen ge-
meinsam in LOsung vor. Die Reaktionsprodukte wer-
den aus dem Gemisch meist destillativ, seltener nach
anderen Verfahren wie Extraktion, abgetrennt. Das in
homogener Phase durchgefihrte Hydroformylie-
rungsverfahren kann in Form eines Gaskreislaufver-
fahrens gemal US 4,247,486 oder in Form eines
Flissigkeitskreislaufverfahrens gemaf US 4,148,830
ausgestaltet werden.

[0005] Nach einer weiteren Verfahrensvariante
kann die Rhodium katalysierte Hydroformylierungs-

2/9

2009.05.20

reaktion auch in Abwesenheit von komplexbildenden
Liganden, beispielsweise von Phosphinen oder
Phosphiten betrieben werden. Solche, nicht mit
Phosphinen oder Phosphiten modifizierten Rhodium-
katalysatoren und ihre Eignung als Hydroformylie-
rungskatalysatoren sind aus der Literatur her be-
kannt und sie werden als unmodifizierte Rhodiumka-
talysatoren bezeichnet. Es wird in der Fachliteratur
angenommen, dass die Rhodiumverbindung
HRh(CO), die katalytisch aktive Rhodiumspezies bei
der Hydroformylierung mit unmodifizierten Rhodium-
katalysatoren ist, obgleich dies aufgrund der vielen in
der Reaktionszone nebeneinander ablaufenden Che-
mismen nicht eindeutig bewiesen ist. Die unmodifi-
zierten Rhodiumkatalysatoren bilden sich unter den
Bedingungen der Hydroformylierungsreaktion in der
Reaktionszone aus Rhodiumverbindungen, bei-
spielsweise Rhodiumsalzen, wie Rhodium(lil)chlorid,
Rhodium(li)nitrat, Rhodium(lil)acetat, Rhodi-
um(l)acetat, Rhodium(lll)sulfat oder  Rhodi-
um(lll)ammoniumchlorid, aus Rhodiumchalkogeni-
den, wie Rhodium(lll)oxid oder Rhodium(lll)sulfid,
aus Salzen von Rhodiumsauerstoffsauren, beispiels-
weise Rhodaten, aus Rhodiumcarbonylverbindun-
gen, wie Rh,(CO),, und Rhy(CO),, oder aus Organor-
hodiumverbindungen, wie Rhodiumcarbonylaceto-
nylacetonat, Cyclooctadienrhodiumacetat oder -chlo-
rid in Gegenwart von Kohlenmonoxid/Wasserstoffge-
mischen, die man auch als Synthesegas bezeichnet.
Dabei kann die Rhodiumverbindung als Feststoff
oder zweckmafigerweise in Losung eingesetzt wer-
den. Verfahren zur Hydroformylierung in Gegenwart
von unmodifizierten Rhodiumkomplexen sind bei-
spielsweise aus der DE 38 22 038 A1, wobei Rhodi-
um-2-ethylhexanoat eingesetzt wird, oder aus der EP
0 695 734 A1 bekannt, nach der eine Lésung einer
zuvor gebildeten Rhodiumcarbonylverbindung in der
umzusetzenden olefinisch ungesattigten Verbindung
verwendet wird.

[0006] Infolge des Fehlens von stabilisierenden Li-
ganden kann es bei der destillativen Aufarbeitung
des Hydroformylierungsrohgemisches, das nach der
unmodifizierten Verfahrensvariante erhalten und der
Reaktionszone entnommen wurde, zur Abscheidung
von metallischem Rhodium kommen. Das in der Auf-
arbeitungsapparatur des Hydroformylierungsrohge-
misches ausgefallene Rhodium kann nicht wieder in
den Hydroformylierungsprozess zurtickgefiihrt wer-
den und fiihrt daher zu Rhodiumverlusten, die auf-
grund der hohen Edelmetallkosten einen wirtschaftli-
chen Nachteil bedeuten. Um Rhodiumverluste in der
Aufarbeitungsstufe eines rohen Hydroformylierungs-
gemisches, das nach der unmodifizierten Rhodium-
hydroformylierung erhalten wurden, zu verringern,
schlagt EP 0 695 734 A1 zunachst eine Extraktion mit
einer wassrigen LOsung eines wasserldslichen phos-
phorhaltigen Komplexbildners vor, wobei Rhodium in
die wassrige Phase extrahiert wird und wobei aus
dem verbliebenen Hydroformylierungsaustrag Alde-
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hyd oder Alkohol isoliert wird. Anschlieend wird der
wassrige Extrakt mit einer organischen Flissigkeit in
Gegenwart von Kohlenmonoxid oder Kohlenmonoxid
haltigen Gasen unter Druck und bei erhéhter Tempe-
ratur behandelt, wobei Rhodium als Rhodiumcarbo-
nyl wieder in die organische Phase Ubergeht, die an-
schlieRend wieder der Reaktionszone zugefuhrt wer-
den kann.

[0007] Neben den Rhodiumabscheidungen, die bei
der Aufarbeitung eines rohen, nach der unmodifizier-
ten Rhodiumkatalyse erhaltenen Hydroformylie-
rungsgemisches auftreten kdnnen, ist auch beim Ein-
leiten der Rhodium haltigen Lésung in der Reaktions-
zone mit der Abscheidung von Rhodiummetall nahe
des Einleitbereiches zu rechnen. Dieses abgeschie-
dene Rhodiummetall wandelt sich in der Reaktions-
zone selbst unter Synthesegasdruck nicht mehr in
katalytisch aktives Rhodiumcarbonyl um. Daher
steht, bezogen auf den Rhodiumeinsatz, zum einen
nur eine geringere Menge an katalytisch aktivem
Rhodium zur Verfugung und zum anderen verbleibt
das abgeschiedene Rhodiummetall in der Reaktions-
zone und fuihrt zu Rhodiumverlusten. Nach der DE 19
20 960 A1 ist bei einem kontinuierlich betriebenen,
unmodifizierten Hydroformylierungsprozess das Er-
hitzen der Rhodiumlésung sowie der Mischung aus
olefinisch ungesattigter Verbindung und Rhodiumio-
sung in Abwesenheit von Kohlenmonoxid zu vermei-
den. Ebenfalls sollen beim Mischen der Rhodiumlo-
sung mit der olefinisch ungesattigten Verbindung in
der Reaktionszone keine hohen Rhodiumkonzentra-
tionen auftreten. DE 19 20 960 A1 empfiehlt daher,
Synthesegas, die olefinisch ungesattigte Verbindung
und die Rhodiumlésung in der Nahe der Einfiihrung
in der Reaktionszone innig zu durchmischen. Dabei
wird eine LOsung einer Rhodiumverbindung, bei-
spielsweise von Rhodiumchlorid oder -nitrat, in ei-
nem polaren organischen Losungsmittel der Reakti-
onszone zugefuhrt, wobei die Rhodiumverbindung in
der olefinisch ungesattigten Verbindung unléslich
sein soll. Beispielsweise wird eine Losung von Rho-
diumacetat in einer Mischung aus Methanol und Es-
sigsaure, in Essigsaure oder in Propionsaure einge-
setzt. Der bekannte kontinuierlich betriebene Hydro-
formylierungsprozess erlaubt Umsatzraten fir 1-Oc-
ten von 94-96%, bei einer Verweilzeit von etwa 2
Stunden und bei einer Rhodiumkonzentration von 14
ppm, wobei gleichzeitig Rhodiumabscheidungen in
der Nahe des Einleitens der Rhodiumlésung in der
Reaktionszone reduziert werden kdnnen. Es wird
ebenfalls darauf hingewiesen, dass die zugesetzte
Rhodiumverbindung in der olefinisch ungesattigten
Verbindung unldslich oder nahezu unléslich sein soll,
um hohe Rhodiumkonzentrationen bei dem Vermi-
schen der Rhodiumlésung mit der olefinisch ungesat-
tigten Verbindung zu vermeiden. Bei lokal auftreten-
den hohen Rhodiumkonzentrationen kann es in Ge-
genwart der olefinisch ungesattigten Verbindung zur
Abscheidung von Rhodiummetall kommen.
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[0008] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass
ein gezielter Zusatz einer organischen Saure zu einer
Rhodium haltigen organischen Lésung, die anschlie-
Rend der Reaktionszone zugefuihrt wird, in einem un-
modifizierten Rhodium katalysierten Hydroformylie-
rungsprozess zu einer deutlichen Umsatzsteigerung
bei gleich bleibend hoher Selektivitat flhrt, so dass
durch den gezielten Saurezusatz die Ausbeute an
der gewitinschten aldehydischen Verbindung erhoht
werden kann. Soll hingegen aufgrund der Anlagen-
auslegung oder aufgrund von Marktgegebenheiten
die absolute Ausbringung an dem gewlinschten Al-
dehyd gleichbleiben, so kann gemaR der erfindungs-
gemalien Arbeitsweise der spezifische Rhodiumein-
satz, bezogen auf die hergestellte Aldehydmenge,
reduziert werden, was einen erheblichen wirtschaftli-
chen Vorteil bedeutet.

[0009] Die Erfindung besteht daher in einem Verfah-
ren zur Herstellung von Aldehyden durch Zufihren
einer organischen Ldsung, die mindestens eine Rho-
diumverbindung gel6st enthalt, zu einer Reaktionszo-
ne und Umsetzung von olefinisch ungesattigten Ver-
bindungen mit Kohlenmonoxid und Wasserstoff in
dieser Reaktionszone in homogener organischer
Phase in Gegenwart mindestens einer Rhodiumver-
bindung und in Abwesenheit von komplexbildenden
Verbindungen der Elemente der flinften Hauptgruppe
des Periodensystems der Elemente. Es ist dadurch
gekennzeichnet, dass man der Rhodium haltigen or-
ganischen Ldsung je Mol Rhodium mindestens eine
organische Saure oder Mischungen davon auf einen
Gesamtgehalt, berechnet als Saureaquivalent, von
mehr als 3 Mol bis 3000 Mol zusetzt und anschlie-
Rend diese Losung der Reaktionszone zufihrt.

[0010] Die der Reaktionszone zugeflhrte organi-
sche Losung, die mindestens eine Rhodiumverbin-
dung geldst enthalt, wird im Folgenden auch als Rho-
diumldsung bezeichnet. Die Lésungsmittel, die zur
Zubereitung dieser Rhodiumlésung eingesetzt wer-
den, haben ein vollstandiges Auflésen der Rhodium-
verbindung sicherzustellen. Geeignete Losungsmittel
sind beispielsweise wasserunldsliche Ketone, Dialky-
lether, aliphatische Nitrile, aromatische Kohlenwas-
serstoffe wie Benzol oder Toluol, die isomeren Xylole
oder Mesitylen, gesattigte cycloaliphatische Kohlen-
wasserstoffe wie Cyclopentan oder Cyclohexan oder
gesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
n-Hexan, n-Heptan oder n-Octan. Auch polare L6-
sungsmittel, wie aliphatische gesattigte Monoalkoho-
le, beispielsweise, Methanol, Ethanol, Propanol, n-
und iso-Butanol, die isomeren Pentanole, 2-Ethylhe-
xanol, Isononanol auf Basis von 3,5,5-Trimethylhexa-
nol, gesattigte mehrwertige Alkohole, wie 1,3-Pro-
pandiol, 1,4-Butandiol oder Polyalkylenglykole, wie
Ethylenglykol, Triethylenglykol und deren Mono- und
Diether, beispielsweise deren Methyl- oder Butyle-
ther, oder polare Esterverbindungen wie Texanol® der
Firma Eastman sind geeignet. Auch Mischungen von
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Lésungsmitteln kdnnen eingesetzt werden, solange
eine ausreichende Léslichkeit der Rhodiumverbin-
dung sichergestellt ist und sich das Lésungsmittel
oder das Ldsungsmittelgemisch unter den nachfol-
genden Hydroformylierungsbedingungen als inert er-
weist. Als besonders geeignet haben sich 2-Ethylhe-
xanol oder Toluol als Lésungsmittel zur Zubereitung
der Rhodiumlésung erwiesen.

[0011] Als Rhodiumverbindungen, die zur Herstel-
lung der Rhodiumlésung eingesetzt werden, verwen-
det man Salze aliphatischer Mono- oder Polycarbon-
sauren mit 2 bis 13, vorzugsweise 7 bis 11 Kohlen-
stoffatomen im Molekul. Geeignete Rhodiumsalze
sind Rhodiumacetat, Rhodiumpropionat, Rhodiumo-
xalat, Rhodiummalonat, Rhodium-2-ethylhexanoat,
Rhodium-isononanoat, wobei die Isononansaure
durch Hydroformylierung von Diisobutylen mit nach-
folgender Oxidation des Hydroformylierungsproduk-
tes hergestellt wird, oder Rhodium-isotridecanoat,
wobei die Isotridecansaure durch Hydroformylierung
von Tetrapropylen und nachfolgende Oxidation des
Hydroformylierungsproduktes hergestellt wird. Wei-
terhin haben sich Carbonylverbindungen des Rhodi-
ums wie Tricarbonylrhodium, Rh(CO),, Tetracarbo-
nylrhodium, [Rh(CO),],, Tetrarhodiumdodekacarbo-
nyl Rh,(CO),, sehr bewahrt. Halogencarbonylverbin-
dungen wie Dicarbonylrhodiumbromid, [Rh(CO),]Br
und Dicarbonylrhodiumjodid [Rh(CO),]I, kdnnen zwar
auch eingesetzt werden, finden wegen des korrosi-
ven Verhaltens der Halogenionen jedoch nur be-
grenzte Anwendung. Schlief3lich sind auch komplexe
Verbindungen des Rhodiums, insbesondere Rhodi-
um(ll)-Verbindungen, geeignete Ausgangsmateriali-
en zur Herstellung der katalytisch aktiven Metallkom-
ponente im Katalysatorsystem. Diese Verbindungen
enthalten ein-, zwei- oder dreibindige Liganden wie
B-Diketone, z. B. Acetylaceton, oder aliphatische
oder cycloaliphatische und diethylenisch ungesattig-
te Kohlenwasserstoffe wie Cyclopentadien und
1,5-Cyclooctadien. Fir die Zubereitung der Rhodi-
umldésung besonders geeignete Rhodiumverbindun-
gen sind die Rhodiumoxide, die Rhodiumcarbonyle,
Rhodiumacetat, Rhodium-2-ethylhexanoat, Rhodiu-
misononanoat und Rhodium(lll)-acetylacetonat.

[0012] Die Herstellung der Rhodiumlésung aus der
Rhodiumverbindung und dem Lésungsmittel oder L6-
sungsmittelgemisch erfolgt in konventioneller Ar-
beitsweise, beispielsweise durch einfaches Auflésen
der frischen Rhodiumverbindung, wobei der Aus-
schluss von Sauerstoff zu empfehlen ist. Dartber hi-
naus kénnen auch solche Rhodiumlésungen einge-
setzt werden, die bei der Aufarbeitung von gebrauch-
ten Rhodiumkatalysatoren anfallen. Derartige Rhodi-
um haltige organische Lésungen, in denen Rhodium-
carboxylate gel6st vorliegen, kdbnnen nach den Ver-
fahren gemaf DE 36 26 536 A1 oder DE 38 33 427
A1 gewonnen werden. Dabei wird zunachst eine
wassrige Rhodiumlésung in Gegenwart eines Carbo-
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xylates oder einer Mischung aus einem Carboxylat
und einer Carbonsaure, beispielsweise 2-Ethylhe-
xansaure, oxidiert. Rhodium fallt als wasserunl6sli-
ches Carboxylat an, das mit einem wasserunlosli-
chen Lésungsmittel, beispielsweise Toluol, in die or-
ganische Phase extrahiert werden kann. Dabei kann
angenommen werden, dass auch die im vorgeschal-
teten Oxidationsschritt anwesende Carbonsdaure sich
in dem organischen Lésungsmittel 16st. Die nach DE
36 26 536 A1 und DE 38 33 427 A1 erhaltenen Rho-
diumlésungen weisen daher schon einen bestimmten
Carbonsaureanteil auf und werden nach dem Stand
der Technik ohne Nachbehandlung als Katalysator-
bestandteil fur die Hydroformylierungsreaktion einge-
setzt.

[0013] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass
bei Rhodiumlésungen, die bereits eine bestimmte
Menge an einer Carbonsaure geldst enthalten, sich
der aktive Zusatz einer organische Saure auf die Al-
dehydausbeute in der nachgeschaltenen Hydrofor-
mylierungsreaktion als vorteilhaft erweist. Erfin-
dungsgemald wird der Rhodiumlésung eine solche
Menge mindestens einer organischen Saure zuge-
setzt, dass je Mol Rhodium mehr als 3 Mol bis 3000
Mol, vorzugsweise 50 bis 2000 Mol und insbesonde-
re 100 bis 1000 Mol organische Saure, berechnet als
Saureaquivalent, vorliegen. Bezogen auf die Rhodi-
ummenge kann der gezielte Zusatz an organischer
Saure Uberraschenderweise Uber einen weiten Be-
reich variiert werden, ohne dass es zur nennenswer-
ten Bildung unerwinschter Nebenprodukte, bei-
spielsweise von Hochsiedern, kommt. Uberschreitet
man jedoch das kritische Molverhaltnis, wird der Sau-
regehalt im Reaktionsgemisch zu hoch, so dass mit
Nebenreaktionen mit den bereits gebildeten Aldehy-
den zu rechnen ist. Ebenfalls verteuert ein zu hoher
Saurezusatz unndtig das Hydroformylierungsverfah-
ren. Wird hingegen das kritische Molverhaltnis Rho-
dium zu organischer Saure unterschritten, beobach-
tet man keinen vorteilhaften Einfluss mehr auf die Al-
dehydausbeute Die Zugabe der organischen Saure
zu der Rhodiumldsung erfolgt im Allgemeinen bei
Raumtemperatur unter konventionellen Bedingun-
gen. Man kann unter Ausschluss von Sauerstoff ar-
beiten, was jedoch nicht zwingend erforderlich ist.

[0014] Als organische Sauren eignen sich Carbon-
sauren mit 2 bis 13, vorzugsweise 5 bis 11 Kohlen-
stoffatomen im Molekiil. Hierunter fallen aliphatische,
cycloaliphatische, aromatische und/oder araliphati-
sche Carbonsauren. Gut geeignet sind Monocarbon-
sauren und Dicarbonsauren der aliphatischen, cyclo-
aliphatischen, aromatischen und/oder araliphati-
schen Reihe, insbesondere gesattigte aliphatische
Mono- und Dicarbonsauren. Beispielhaft kbnnen Es-
sigsaure, Propionsaure, n-Buttersaure, iso-Butter-
saure, n-Valeriansaure, 2-Methylbuttersaure,
2-Ethylhexansaure, Isononansaure, hergestellt durch
Hydroformylierung von Diisobutylen und nachfolgen-



DE 10 2007 053 385 A1

de Oxidation des Hydroformylierungsproduktes, oder
Isotridecansaure, hergestellt durch Hydroformylie-
rung von Tetrapropylen und nachfolgende Oxidation
des Hydroformylierungsproduktes, auf den geforder-
ten Gehalt zugesetzt werden. Als geeignete aliphati-
sche Dicarbonsduren kdnnen Oxalsaure, Malonsau-
re, Bernsteinsaure oder Adipinsaure zugesetzt wer-
den. Zu den organischen S&uren, die mit Erfolg in
dem erfindungsgemaRen Verfahren eingesetzt wer-
den kénnen, zahlen ebenfalls Sulfonsduren mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen im Molekiil, insbesondere ali-
phatische, cycloaliphatische, aromatische und/oder
araliphatische Sulfonsauren, beispielsweise Methan-
sulfonsaure, para-Toluolsulfonsaure, Benzolsulfon-
saure oder Benzoldisulfonsaure. Besonders bewahrt
hat sich der Zusatz von verzweigten gesattigten ali-
phatischen Monocarbonsauren wie 2-Ethylhexan-
saure oder Isononansaure bei der Zubereitung der
Rhodiumlésung. Auch Gemische von organischen
Sauren, beispielsweise Gemische aus 2-Ethylhexan-
saure und Isononansdure, kénnen verwendet wer-
den. Bei dem Zusatz eines Gemisches von organi-
schen Sauren zu der Rhodiumlésung auf den ge-
wilnschten Gehalt bezieht sich das zuvor genannte
Molverhaltnis von Rhodium zu organischer Saure auf
den Gesamtgehalt an zugesetzten organischen Sau-
ren, berechnet als Saureaquivalent. Die Rhodium-
konzentration in der Rhodiumlésung, die nach Zusatz
der organischen Saure der Reaktionszone zugefuhrt
wird, ist im Vergleich zu den Verhaltnissen in der Re-
aktionszone selbst, in der die Hydroformylierungsre-
aktion stattfindet, vergleichsweise hoch und betragt
im Allgemeinen 1000 bis 10000 ppm. Nach dem Ein-
leiten der Rhodiumlésung in die Reaktionszone er-
niedrigt sich die Rhodiumkonzentration infolge der
Verdunnung in der zugesetzten olefinisch ungesattig-
ten Verbindung und in dem in der Hydroformylie-
rungsstufe gegebenenfalls anwesenden Losungsmit-
tel auf einen Gehalt von 1 bis 100 ppm. Unter den in
der Reaktionszone herrschenden Bedingungen bil-
det sich dann aus der in der eingeleiteten Rhodium-
I6sung geldsten Rhodiumverbindung in Gegenwart
von Synthesegas der eigentliche aktive Hydroformy-
lierungskatalysator.

[0015] Das erfindungsgemafle Hydroformylierungs-
verfahren wird in homogener organischer Phase in
Gegenwart mindestens einer Rhodiumverbindung
und in Abwesenheit von komplexbildenden Verbin-
dungen der Elemente der finften Hauptgruppe des
Periodensystems der Elemente durchgefiihrt. Sol-
che, beispielsweise nicht mit Phosphinen oder Phos-
phiten modifizierte Rhodiumkatalysatoren und ihre
Eignung als Katalysator zur Hydroformylierung sind
aus der Literatur bekannt und sie werden als unmodi-
fizierte Rhodiumkatalysatoren bezeichnet. Es wird in
der Fachliteratur angenommen, dass die Rhodium-
verbindung HRh(CO), die katalytisch aktive Rhodi-
umspezies bei der Hydroformylierung mit unmodifi-
zierten Rhodiumkatalysatoren ist. Da im Allgemeinen
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die Verwendung von nicht mit Phosphinen modifizier-
ten Rhodiumkatalysatoren einen geringeren Rhodi-
umgehalt erfordert, arbeitet man im Allgemeinen mit
einem Rhodiumgehalt von 1 bis 100 ppm, vorzugs-
weise von 2 bis 30 ppm, bezogen auf das homogene
Reaktionsgemisch.

[0016] Der Begriff homogene organische Phase
steht fur eine im Wesentlichen aus dem Lésungsmit-
tel, falls in der Hydroformylierungsstufe zugesetzt,
dem Katalysator, der in der eingeleiteten Rhodiumlo-
sung gelosten Rhodiumverbindung einschlief3lich
des vorhandenen Lésungsmittels und der zugesetz-
ten organischen Saure, der unumgesetzten olefi-
nisch ungesattigten Ausgangsverbindung, dem gebil-
deten Aldehyd sowie den gebildeten Nebenproduk-
ten zusammengesetzte homogene Lésung. Gegebe-
nenfalls kann sich ein Lésungsmittelzusatz in der Hy-
droformylierungsstufe als zweckmafig erweisen. Als
Lésungsmittel fir die Hydroformylierungsreaktion
werden organische Verbindungen eingesetzt, in de-
nen Ausgangsmaterial, einschlieBlich der Uber die
Rhodiumlésung zugeflhrten Rhodiumverbindung,
des Lésungsmittel und der organischen Saure, Reak-
tionsprodukt und Katalysator I6slich sind. Beispiele
fur solche Lésungsmittel sind aromatische Kohlen-
wasserstoffe, wie Benzol und Toluol oder die isome-
ren Xylole und Mesitylen. Andere gebrauchliche L6-
sungsmittel sind Paraffindl, Cyclohexan, n-Hexan,
n-Heptan oder n-Octan, Ether, wie Tetrahydrofouran,
Ketone oder Texanol® der Firma Eastman. Der Anteil
des LOsungsmittels im Reaktionsmedium kann tber
einen weiten Bereich variiert werden und betragt tb-
licherweise zwischen 10 und 80 Gew.-%, vorzugs-
weise 20 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Reaktions-
gemisch.

[0017] Die Umsetzung der Olefine bzw. der olefi-
nisch ungesattigten Verbindungen mit Wasserstoff
und Kohlenmonoxid zu Aldehyden erfolgt bei Tempe-
raturen von 20 bis 180°C, bevorzugt 50 bis 150°C
und insbesondere 100 bis 150°C und Driicken von
0,1 bis 70 MPa, vorzugsweise 0,1 bis 60 MPa und
insbesondere 0,1 bis 30 MPa. Die im Einzelfall anzu-
wendenden Reaktionsbedingungen hangen auch
von der Art der umzusetzenden olefinisch ungesattig-
ten Verbindung ab. So lassen sich reaktionsfahige
Einsatzstoffe bereits bei relativ niedrigen Temperatu-
ren und Drlcken und in Gegenwart geringer Kataly-
satormengen umsetzen, wahrend reaktionstragere
Verbindungen entsprechend energischere Reakti-
onsbedingungen erfordern.

[0018] Die Zusammensetzung des Synthesegases,
d. h. die Anteile von Kohlenmonoxid und Wasserstoff
im Gasgemisch, kann in weiten Grenzen variiert wer-
den. Im Allgemeinen setzt man Gemische ein, in de-
nen das Molverhaltnis von Kohlenmonoxid zu Was-
serstoff 5:1 bis 1:5 betragt. Ublicherweise ist dieses
Verhaltnis 1:1 oder weicht von diesem Wert nur we-
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nig ab.

[0019] Die olefinische Verbindung kann als solche
oder in Lésung der Reaktionszone zugefuhrt werden.
Geeignete Losungsmittel sind Ketone wie Aceton,
Methylethylketon, Acetophenon, niedrigere aliphati-
sche Nitrile wie Acetonitril, Propionitril oder Benzoni-
tril, Dimethylformamid, lineare oder verzweigte ge-
sattigte aliphatische Monohydroxyverbindungen wie
Methanol, Ethanol, Propanol und Isopropanol, aro-
matische Kohlenwasserstoffe wie Benzol oder Toluol
und gesattigte cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe
wie Cyclopentan oder Cyclohexan.

[0020] Das erfindungsgemale Verfahren kann so-
wohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich durch-
gefuhrt werden. Die Gewinnung der gewiinschten Al-
dehyde aus dem rohen Hydroformylierungsprodukt
erfolgt nach konventionellen Verfahren, beispielswei-
se durch Destillation. Aldehyd und weitere fllichtige
Komponenten werden als Kopfprodukt abgezogen
und, bei Bedarf, einer weiteren Feinreinigung unter-
zogen. Die eingesetzten Rhodiummengen fallen im
Destillationsrickstand an und werden nach bekann-
ten Verfahren zurtickgewonnen.

[0021] Die Anwendung des neuen Verfahrens ist
nicht auf bestimmte olefinisch ungesattigte Verbin-
dungen als Ausgangsstoffe beschrankt. Die olefi-
nisch ungesattigte Verbindung kann eine oder mehr
als eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung ent-
halten. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung
kann endstandig oder innenstandig (interne Olefine)
angeordnet sein. Bevorzugt sind olefinisch ungesat-
tigte Verbindungen mit endstéandiger Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindung oder cyclische olefi-
nisch ungesattigte Verbindungen mit unsubstituierten
Doppelbindungen.

[0022] Beispiele fiir a-olefinische Verbindungen (mit
endstandiger Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbin-
dung) sind Alkene, Alkylenalkanoate, Alkylenalkyle-
ther und Alkenole, insbesondere solche mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen. Ohne Anspruch auf Vollstandig-
keit seien als a-olefinische Verbindungen Ethylen,
Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten,
1-Octen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Octadecen,
2-Ethyl-1-hexen, Styrol, 3-Phenyl-1-propen, Allyl-
chlorid, 1,4-Hexadien, 1,3-Butadien, 1,7-Octadien,
3-Cyclohexyl-1-buten, Hex-1-en-4-ol, Oct-1-en-4-ol,
Vinylcyclohexen, n-Propyl-7-octenoat, 7-Octenséaure,
5-Hexenamid genannt.

[0023] Als Beispiele weiterer geeigneter olefinischer
Verbindungen seien Buten-2, Diisobutylen, Tripropy-
len, Raffinat Il (Gemisch aus 1-Buten, 2-Buten und
Butan), Octol oder Dimersol (Dimerisierungsprodukte
von Butenen), Tetrapropylen, Cyclohexen, Dicyclo-
pentadien, acyclische, cyclische oder bicyclische Ter-
pene, wie Myrcen, Limonen und Pinen erwahnt. Die
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Hydroformylierung wird bevorzugt mit olefinisch un-
gesattigten Verbindungen mit 2 bis 12 Kohlenstoffa-
tomen im Molekil durchgefihrt.

[0024] Im Folgenden wird das erfindungsgemale
Verfahren anhand einiger Beispiele ndher erlautert,
es ist jedoch nicht auf die beschriebenen Ausfih-
rungsformen beschrankt.

Beispiele
Allgemeine Arbeitsvorschrift

[0025] In einem 1 L Edelstahlautoklaven wurden
300 g Olefin innerhalb von 30 Minuten auf 130°C er-
hitzt und mit einem Synthesegasdruck (Molverhaltnis
CO/H, = 1:1) von 23 MPa beaufschlagt. Nach Errei-
chen der Reaktionstemperatur wurde die zuvor in
eine externe Vorlage eingefilite Rhodiumlésung
spontan mittels eines Synthesegasdifferenzdrucks
von 3 MPa in den Autoklaven gedriickt. Die Hydrofor-
mylierung wurde fiir mindestens 2 h bei 130°C und 26
MPa durchgefuhrt. Proben wurden nach 30 und 60
Minuten gezogen und gaschromatographisch analy-
siert. Nach 120 Minuten Reaktionszeit lagen die Um-
satze an Cyclohexen bzw. 1-Hexen bei tUiber 98%.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)
Hydroformylierung von Cyclohexen

[0026] Entsprechend der allgemeinen Versuchsvor-
schrift wurde Cyclohexen in Gegenwart von 3 ppm
Rhodium in Form von Rhodium-2-Ethylhexanoat zur
Reaktion gebracht. In der Uber die externe Vorlage
zugefuhrten Rhodiumlésung mit 2-Ethylhexanol als
Lésungsmittel lag ein molares Verhaltnis von Rhodi-
um zu 2-Ethylhexansaure von 1 zu 3 vor. Weitere
2-Ethylhexansdure wurde der Rhodiumlésung vor
dem Einleiten in den Autoklaven nicht zugesetzt.
Nach 60 Minuten lag der Cyclohexenumsatz bei
70,4%, gaschromatographisch ermittelt. Die Selekti-
vitdt zu Formylcyclohexan lag bei 94,7%, gaschro-
matographisch ermittelt und entspricht einer Ausbeu-
te von 66,7%, gaschromatographisch ermittelt.

[0027] Die spezifische Katalysatoraktivitat lag bei
26,47 mol Olefin-(mmol Rh-h)™". Dieser Wert kann als
Referenzwert mit ,100" angesetzt werden.

Beispiel 2

Hydroformylierung von Cyclohexen mit Zusatz von
2-Ethylhexansaure

[0028] Entsprechend der allgemeinen Versuchsvor-
schrift wurde Cyclohexen in Gegenwart von 3 ppm
Rhodium in Form von Rhodium-2-Ethylhexanoat zur
Reaktion gebracht. In der Uber die externe Vorlage
zugefuhrten Rhodiumlésung mit 2-Ethylhexanol als
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Lésungsmittel wurde vor dem Einleiten in den Auto-
klaven durch Zugabe von 2-Ethylhexansaure ein mo-
lares Verhaltnis von Rhodium zu 2-Ethylhexansaure
von 1:125 eingestellt. Nach 60 Minuten lag der Cyc-
lohexenumsatz bei 72,0%, gaschromatographisch
ermittelt. Die Selektivitat zu Formylcyclohexan lag bei
95,7%, gaschromatographisch ermittelt und ent-
spricht einer Ausbeute von 68,9%, gaschromatogra-
phisch ermittelt.

[0029] Die spezifische Katalysatoraktivitat lag bei
27,07 mol Olefin-(mmol Rh-h)™, entsprechend einer
Zunahme um 2,3 Prozentpunkte, bezogen auf den
Referenzwert.

Beispiel 3

Hydroformylierung von Cyclohexen mit Zusatz von
2-Ethylhexansaure

[0030] Entsprechend der allgemeinen Versuchsvor-
schrift wurde Cyclohexen in Gegenwart von 3 ppm
Rhodium in Form von Rhodium-2-Ethylhexanoat zur
Reaktion gebracht. In der Uber die externe Vorlage
zugefihrten Rhodiumlésung mit 2-Ethylhexanol als
Lésungsmittel wurde vor dem Einleiten in den Auto-
klaven durch Zugabe von 2-Ethylhexansaure ein mo-
lares Verhaltnis von Rhodium zu 2-Ethylhexansaure
von 1:2877 eingestellt. Nach 60 Minuten lag der Cy-
clohexenumsatz bei 78,9%, gaschromatographisch
ermittelt. Die Selektivitat zu Formylcyclohexan lag bei
95,9%, gaschromatographisch ermittelt und ent-
spricht einer Ausbeute von 75,7%, gaschromatogra-
phisch ermittelt.

[0031] Die spezifische Katalysatoraktivitat lag bei
29,67 mol Olefin-(mmol Rh-h)™, entsprechend einer
Zunahme um 12,1 Prozentpunkte, bezogen auf den
Referenzwert.

Beispiel 4

Hydroformylierung von 1-Hexen mit Zusatz von
2-Ethylhexansaure

[0032] Entsprechend der allgemeinen Versuchsvor-
schrift wurde 1-Hexen in Gegenwart von 3 ppm Rho-
dium in Form von Rhodium-2-Ethylhexanoat zur Re-
aktion gebracht. In der Uber die externe Vorlage zu-
gefuhrten Rhodiumldsung mit 2-Ethylhexanol als L6-
sungsmittel wurde vor dem Einleiten in den Autokla-
ven durch Zugabe von 2-Ethylhexansaure ein mola-
res Verhaltnis von Rhodium zu 2-Ethylhexansaure
von 1:125 eingestellt. Nach 30 Minuten lag der 1-He-
xenumsatz bei 57,1%, gaschromatographisch ermit-
telt. Die Aldehydselektivitat zu n/i-Heptanal lag bei
62,3%, gaschromatographisch ermittelt und ent-
spricht einer Ausbeute an n/i-Heptanalen von 35,6%,
gaschromatographisch ermittelt.
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[0033] Die spezifische Katalysatoraktivitat lag bei
20,94 mol Olefin-(mmol Rh-h)™". Dieser Wert kann als
Referenzwert mit ,100" angesetzt werden.

Beispiel 5

Hydroformylierung von 1-Hexen mit Zusatz von
2-Ethylhexansaure

[0034] Entsprechend der allgemeinen Versuchsvor-
schrift wurde 1-Hexen in Gegenwart von 3 ppm Rho-
dium in Form von Rhodium-2-Ethylhexanoat zur Re-
aktion gebracht. In der Uber die externe Vorlage zu-
gefuhrten Rhodiumlésung mit 2-Ethylhexanol als L6-
sungsmittel wurde vor dem Einleiten in den Autokla-
ven durch Zugabe von 2-Ethylhexansaure ein mola-
res Verhaltnis von Rhodium zu 2-Ethylhexansaure
von 1:2877 eingestellt. Nach 30 Minuten lag der
1-Hexenumsatz bei 60,7%, gaschromatographisch
ermittelt. Die Aldehydselektivitdt zu n/i-Heptanal lag
bei 67,3%, gaschromatographisch ermittelt und ent-
spricht einer Ausbeute an n/i-Heptanalen von 39,3%,
gaschromatographisch ermittelt.

[0035] Die spezifische Katalysatoraktivitat lag bei
22,26 mol Olefin-(mmol Rh-h)™, entsprechend einer
Zunahme um 6,3 Prozentpunkte, bezogen auf den
Referenzwert.

[0036] Wie die erfindungsgemaflen Beispiele bele-
gen, kann Uberraschenderweise durch einen geziel-
ten Zusatz an 2-Ethylhexansaure zu der der Reakti-
onszone zugefuhrten Rhodiumlésung sowohl der
Umsatz an olefinisch ungesattigter Verbindung als
auch die Selektivitat zu den gewuinschten Aldehyden
in der Hydroformylierungsreaktion erhéht werden, so
dass sich insgesamt die Aldehydausbeute verbes-
sert. Soll hingegen die absolute Aldehydausbringung
gleichbleiben, kann nach dem erfindungsgemaRen
Verfahren der spezifische Rhodiumeinsatz verringert
werden.

[0037] Trotz des Zusatzes vergleichsweiser hoher
Sauremengen wird keine auffallend hohe Hochsie-
derbildung wahrend der Hydroformylierungsreaktion
beobachtet.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Aldehyden
durch Zufihren einer organischen Ldsung, die min-
destens eine Rhodiumverbindung geldst enthalt, zu
einer Reaktionszone und Umsetzung von olefinisch
ungesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und
Wasserstoff in dieser Reaktionszone in homogener
organischer Phase in Gegenwart mindestens einer
Rhodiumverbindung und in Abwesenheit von kom-
plexbildenden Verbindungen der Elemente der finf-
ten Hauptgruppe des Periodensystems der Elemen-
te, dadurch gekennzeichnet, dass man der Rhodi-
um haltigen organischen Lésung je Mol Rhodium
mindestens eine organische Saure oder Mischungen
davon auf einen Gesamtgehalt, berechnet als Saure-
aquivalent, von mehr als 3 Mol bis 3000 Mol zusetzt
und anschlieltend diese Lésung der Reaktionszone
zufihrt.

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man der Rhodium haltigen orga-
nischen Lésung je Mol Rhodium die organische Sau-
re oder Mischungen davon auf einen Gesamtgehalt,
berechnet als Saureaquivalent, von 50 bis 2000 Mol
und vorzugsweise von 100 bis 1000 Mol zusetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man als organische Sauren
Carbonsauren mit 2 bis 13, vorzugsweise 5 bis 11,
Kohlenstoffatomen im Molekil oder Sulfonsauren mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen im Molekil verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Carbonsauren gesattigte ali-
phatische Monocarbonsauren oder Dicarbonsauren
verwendet.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als gesattigte aliphatische Mono-
carbonsauren Essigsaure, Propionsaure, n-Butter-
saure, iso-Buttersaure, n-Valeriansaure, 2-Methyl-
buttersaure, 2-Ethylhexansaure, Isononansaure, her-
gestellt durch Hydroformylierung von Diisobutylen
und nachfolgende Oxidation des Hydroformylie-
rungsproduktes, oder Isotridecansaure, hergestellt
durch Hydroformylierung von Tetrapropylen und
nachfolgende Oxidation des Hydroformylierungspro-
duktes, verwendet.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als gesattigte aliphatische Dicar-
bonsauren Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure
oder Adipinsaure verwendet.

7. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Sulfonsduren aliphatische,
cycloaliphatische, aromatische und/oder araliphati-
sche Sulfonsauren verwendet.
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man als Sulfonsauren Methansulfon-
saure, para-Toluolsulfonsdure, Benzolsulfonsaure
oder Benzoldisulfonsaure verwendet.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
Rhodiumgehalt in der der Reaktionszone zugefiihr-
ten Rhodium haltigen organischen Lésung 1000 bis
10000 ppm betragt.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
der Reaktionszone zugefiihrte Rhodium haltige orga-
nische Lésung ein polares Losungsmittel enthalt.

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man als polares Lésungsmittel
2-Ethylhexanol oder Isononanol auf Basis von
3,5,5-Trimethylhexanol verwendet.

12. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass in
der Reaktionszone die Umsetzung der olefinisch un-
gesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und
Wasserstoff bei Temperaturen von 20 bis 180°C, be-
vorzugt von 50 bis 150°C und insbesondere von 100
bis 150°C und bei Driicken von 0,1 bis 70 MPa, be-
vorzugt von 0,1 bis 60 MPa und insbesondere von
0,1 bis 30 MPa erfolgt.

13. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass in
der Reaktionszone die Umsetzung der olefinisch un-
gesattigten Verbindungen mit Kohlenmonoxid und
Wasserstoff bei einem Rhodiumgehalt von 1 bis 100
ppm, vorzugsweise von 2 bis 30 ppm, jeweils bezo-
gen auf das homogene Reaktionsgemisch, erfolgt.

14. Verfahren nach einem oder mehreren der An-
spriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
olefinisch ungesattigten Verbindungen 2 bis 12 Koh-
lenstoffatome im Molekll enthalten.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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