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Kolloidkatalysierte Gasiibertragung in iiberkritischer Phase

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Wasserstoffiibertragung auf chemische
Verbindungen durch Katalyse mit stabilisierten Metallkolloiden, sowie die Verwendung
von stabilisierten Metallkolloiden in einem Verfahren zur Wasserstoffiibertragung auf
chemische Verbindungen.

Die Katalyse mit Metallkolloiden wird iiblicherweise in konventionellen Losungsmitteln
durchgefiihrt.

DE-A 197 45 904 betrifft Metallkolloid-Losungen, die durch mindestens ein
Kationenaustauscherpolymer stabilisiert sind. Gemé#B der Beschreibung sind die
stabilisierten Metallkolloide in Wasser oder einem organischen Losungsmittel 16slich. Die
in DE-A 197 45 904 offenbarten Metallkolloide sind als Katalysatoren, insbesondere fiir

Brennstoftzellen, geeignet.

RU-C 2144020 betrifft ein Verfahren zur Hydrierung acetylenischer Alkohole zu den
entsprechenden ethylenischen Alkoholen mit Wasserstoff unter Verwendung von
micellaren, Palladium enthaltenden Katalysatoren. Die Katalysatoren sind aus Pd(0)
aufgebaut, das in" Form von Palladiumacetat auf ein Polystyren-4-Vinylpyridin-
Blockcopolymer aufgebracht und anschlieBend reduziert wurde. In dem endgiiltigen
Katalysator wurden die erhaltenen Palladium-Nanopartikel auf Aluminiumoxid

aufgebracht.

DE-A 195 06 113 betrifft fliissige kolloidale Metallzubereitungen, die Micellen enthalten,
die aus einem Blockcopolymerisat bestehen, das mindestens einen im Ldsungsmittel
solvatisierenden Polymerblock und einen fiir das kolloide Metall bindefdhigen
Polymerblock aufweist, in einem fliissigen organischen oder anorganischen Losungsmittel.
In keiner der genannten Verdffentlichungen - betreffend metallkolloidkatalysierte
Reaktionen - wird die Verwendung von iiberkritischen Fluiden offenbart.

BESTATIGUNGSKOPIE
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WO 01/14289 betrifft ein Verfahren zur Durchfiihrung von katalytischen Reaktionen in
iiberkritischem Kohlendioxid, worin eine Fluidmischung, die mindestens einen Reaktanden
und Kohlendioxid enthilt, mit einem Katalysator, der an ein Polymer gebunden ist, in
Kontakt gebracht wird und der Reaktand mit dem Katalysator in Wechselwirkung tritt
unter Ausbildung eines Reaktionsproduktes. Das eingesetzte Polymer kann entweder in
Kohlendioxid 18slich oder unldslich sein. Als geeignete 16sliche Polymere werden
Polymere mit CO,-philen Gruppen genannt. Als Beispiele fiir CO,-phile Gruppen sind
Silikon enthaltende Gruppen oder Polysiloxane, Halogen (insbesondere Fluor) enthaltende
Gruppen oder Halogen- (insbesondere Fluoro-) Kohlenstoffe sowie verzweigte
Polyalkylenoxide und fluorierte Polyether aufgefiihrt. Die Fluor enthaltende Einheit ist
iiblicherweise ein "Fluorpolymer". Als CO,-phobe Gruppen werden in WO 01/14289 unter
anderem aromatische Polymere sowie Oligomere genannt, die aus Styrol-, Acrylat- oder
Vinylpyrrolidon-Monomeren aufgebaut sind.

Die im Stand der Technik bekannten Verfahren zur Wasserstoffiibertragung weisen somit
die folgenden Nachteile auf:

- Schlechte Abtrennbarkeit der Produkte.

- Schlechte Abtrennbarkeit des Katalysators.

- Niedrige Reaktionsgeschwindigkeiten.

- Die kationisch-homogene Katalyse im iiberkritischen Fluid ist wegen der geringen
Loslichkeit der traditionellen Katalysatorsysteme nur mit fluorierten Liganden oder unter
Zuhilfenahme fluorierter Cosolventien anwendbar.

- Die Katalysatoren fiir die kationisch-homogene Katalyse in {iberkritischen Systemen sind
teuer und wegen des Einsatzes von Organofluorverbindungen umweltbedenklich.

- Nichtionisch-homogene Katalysatoren zeigen nur geringe Reaktivitét.

- Die Ausnutzung des katalytisch aktiven Metalls bei heterogener Katalyse ist niedrig.

- Das Totvolumen durch Trigermaterial bei heterogener Katalyse ist stérend.

- Produkte enthalten immer Spuren von Losungsmitteln. Der technische Aufwand zur
Produktreinigung, gerade im Bereich der Pharamzeutika und Lebensmittel ist hoch.

- Problem der Diffusionslimitierung bei Reaktionen mit Gasen in Zweiphasen-Systemen.

- Die Umsatzraten sind speziell in tiberkritischen Fluiden sehr niedrig.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur
Wasserstoffiibertragung auf chemische Verbindungen bereitzustellen, das sich durch eine
hohe Katalysatorausnutzung und kurze Reaktionszeiten, d.h. hohe Umsatzraten,
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auszeichnet. Des weiteren soll eine hohe Reaktivitit des eingesetzten Katalysators bei
milden Reaktionsbedingungen und geringer Nebenproduktbildung erzielt werden.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Wasserstoffiibertragung auf chemische
Verbindungen, wobei die Wasserstoffiibertragung in iiberkritischer oder in subkritischer
Phase unter Verwendung von stabilisierten und dispergierten Metallpartikeln durchgefiihrt
wird. Bevorzugt werden die Metallpartikel in Form von Metallclustern oder Partikeln in

kolloidaler Grofenordnung eingesetzt.

Metallkolloide sind Systeme, in denen Metallteilchen mit einem Durchmesser in der
GroBenordnung von 1 nm bis 1 pm vorliegen. Das extrem feinteilige Metall selbst wird als
kolloides Metall bezeichnet.

Unter Metallclustern werden Metallteilchen verstanden, die nur aus wenigen - einigen bis
einigen Tausend - Metallatomen bestehen und am unteren Ende der GroBenskala fiir
kolloides Metall (Durchmesser der Metallteichen in Metallkolloiden: 1nm bis 1 pm)
liegen.

Eine bevorzugte Ausfithrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Wasserstoffiibertragung auf chemische Verbindungen, worin die chemischen
Verbindungen in Anwesenheit von dispergierten, durch organische Verbindungen
stabilisierten oder in organische Verbindungen eingebetteten Metallkolloiden als

Katalysatoren umgesetzt werden.

Das erfindungsgemife Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in
iiberkritischer oder in subkritischer Phase durchgefiihrt wird.

Fiir die allgemein geldufigen Begriffe "uberkritisch" und "subkritisch" (gleichbedeutend
mit "nahekritisch") siehe z.B. den Artikel "Interaction of Density, Viscosity and Interfacial
Tension in Countercurrent Extraction with Near-Critical Fluids" in "High Pressure
Chemical Engineering", Seiten 191 bis 197, Ed. Ph. Rudolf von Rohr und Ch. Trepp,
Elsevier Science B.V. 1996 und die darin zitierte Literatur.

Das erfindungsgemiBe Verfahren zeichnet sich durch hohe Reaktionsgeschwindigkeiten
und somit eine hohe Effizienz aus. Aufgrund des Einsatzes von iiberkritischem
Losungsmittel bleiben keine gegebenenfalls toxischen Losungsmittelriickstéinde im
Produkt zuriick, und Katalysator und Produkt lassen sich leicht abtrennen. Die gasférmigen
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Reaktanden zeigen eine maximale Aktivitit. Mit Hilfe des erfindungsgeméBen Verfahrens
lassen sich die Vorteile der heterogenen Katalyse (z.B. gute Abtrennbarkeit) und der
homogenen Katalyse (z.B. Katalysatorausnutzung, Selektivitit) kombinieren.

Somit ergeben sich fiir das erfindungsgemifle Verfahren folgende Vorteile:
Keine toxischen Losungsmittelriickstdnde im Produkt.
- Hohe Effizienz.
Leichte Abtrennbarkeit von Katalysator und Produkt.
Gefundene Reaktionsgeschwindigkeiten tibertreffen alle bisher bekannten.
Preisgiinstige, technisch zugéngliche Katalysatoren.
- Verminderte Umweltbelastung.
Niedriger Energieverbrauch durch milde Reaktionsbedingungen.
- Maximale Aktivitit gasférmiger Reaktanden.
Vorteile der heterogenen Katalyse (gute Abtrennbarkeit etc.) und der homogenen
Katalyse (Katalysatorausnutzung, Selektivitit etc.) lassen sich in iiberkritischen

Systemen kombinieren.

Durch den erfindungsgeméifBen Einsatz von iberkritischen Lsungsmitteln ist die
Wasserstoffkonzentration in dem L&sungsmittel nahezu frei wahlbar und nicht mehr ein
beschréinkender Faktor bei der Reaktion wie in fliissigen LOsungsmitteln, worin die
Loslichkeit von Wasserstoff gering ist. Das Wort liberkritisch bezieht sich auf den Zustand
des eingesetzten Losungsmittels (Fluids). Beispielsweise liegt Kohlendioxid in
tiberkritischem Zustand vor, wenn die Temperatur tiber 31,1° C liegt und gleichzeitig der
Druck {iber 73,8 bar liegt. Uberkritische Fluide zeigen sowohl fliissigkeitsartige als auch
gasartige Figenschaften, z.B. eine fliissigkeitsartige Dichte und eine gasartige Viskositit.
Das Diffusionsverm&gen von iiberkritischen Fluiden liegt zwischen den Werten von Gasen
und Fliissigkeiten. Aufgrund eines verstérkten Stofftransports sind gasartige Eigenschaften
in der Reaktionschemie vorteilhaft.

Eine besonders wichtige Figenschaft von iiberkritischen Fluiden besteht darin, dass sie mit
jeder Art von Gasen, einschlieBlich Wasserstoffgas, vollstindig mischbar sind. Das heift,
dass, wenn das Losungsmitte] in tiberkritischem Zustand ist, das zur Reduktion eingesetzte
Wasserstoffgas in einfacher Weise mit dem Losungsmittel gemischt werden kann.

Bei der Durchfithrung des erfindungsgeméBen Verfahrens hingt die Auswahl des
geeigneten Losungsmittels von der Art der Wasserstoffiibertragungsreaktion sowie den
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eingesetzten Ausgangsprodukien ab. Geeignet sind insbesondere aromatische und
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Ethan, Propan oder Butan;
Kohlendioxid; Alkohole, wie Methanol oder Ethanol; oder Mischungen davon. Bevorzugt
werden Kohlendioxid sowie niedermolekulare Kohlenwasserstoffe, wie Ethan oder Propan
eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt enthilt die {iberkritische oder subkritische Phase
Kohlendioxid. Kohlendioxid ist umweltvertriglich, ungiftig, nicht entflammbar, preiswert,
korrosionsbestindig und ohne weiteres erhéltlich. Es kann in dem erfindungsgeméfen
Verfahren zur Wasserstoffiibertragung gleichzeitig als Losungsmittel und Schutzgas
fungieren.

Es ist moglich, das Verhalten von iiberkritischen Losungsmitteln durch Zugabe eines
Modifiziermittels, z.B. kurzkettige Alkohole oder Ester, zu modifizieren.

Die Herstellung von Metallkolloiden ist seit langem bekannt. Ublicherweise werden
Metallsalze in Losung in Gegenwart von Stabilisatoren zum Metall reduziert (siche z.B. G.
Schmid, VCH-Verlag 1994, Clusters and Colloids). Bei den Stabilisatoren handelt es sich
um Substanzen, die in der Lage sind, koordinative Bindungen zum Metall einzugehen, und
es dadurch vor Agglomeration zu schiitzen. In dem Verfahren gemi8 der vorliegenden
Anmeldung werden als Stabilisatoren organische Verbindungen eingesetzt. Geeignete
organische Verbindungen sind koordinierfihige Verbindungen (Liganden) oder Polymere.
Bevorzugte organische Verbindungen sind geméf der vorliegenden Anmeldung Polymere.

Die durch organische Verbindungen stabilisierten oder in organische Verbindungen
eingebetteten Metallkolloide werden im folgenden als stabilisierte Metallkolloide
bezeichnet. Bevorzugt handelt es sich bei den stabilisierten Metallkolloiden um in
organische Verbindungen eingebettete Metallkolloide.

Die stabilisierten Metallkolloide sind bevorzugt in der tiberkritischen Phase.dispergierbar.
Es ist bekannt, dass die Léslichkeit von Polymeren in einer iiberkritischen Phase,
insbesondere in iiberkritischem Kohlendioxid, m#Big bis schlecht ist. Gemdl WO
01/14289 sind Polymere, die CO,-phile Gruppen enthalten, in Kohlendioxid 15slich. Als
CO,-phile Gruppen werden Silikon enthaltende Gruppen oder Polysiloxane, Halogen
(insbesondere Fluor) enthaltende Gruppen oder Halogen- (insbesondere Fluoro-)
Kohlenstoffe sowie verzweigte Polyalkylenoxide und fluorierte Polyether genannt. Es
wurde tiberraschenderweise gefunden, dass durch den Einsatz von Blockcopolymeren als
Stabilisatoren, bevorzugt von Blockcopolymeren, worin mindestens zwei Polymerblocke
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ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Polystyren, Polyalkylstyren, Polyisopren,
Polymethyl(meth)acrylat und Polybutadien, Poly-4-vinylpyridin, Poly-2-vinylpyridin,
Polyethylenglycol, Polyethylenoxid, Poly(meth)acrylséure, Polyhydroxy-ethylmethacrylat,
Polyvinylalkohol, Polydimethylsiloxan, Poly-2-dimethylamino-ethyl(meth)acrylat und
Polyethylethylen eingesetzt werden, Katalysatoren erhalten werden, die in der
iiberkritischen Phase, insbesondere in iiberkritischem Kohlendioxid, in kolloider Form
dispergiert vorliegen. Besonders bevorzugt werden als Stabilisatoren Blockcopolymere
ausgewdhlt aus  Polystyren-poly-4-vinylpyridin,  Polystyren-poly-2-vinylpyridin,
Polystyren-poly-(meth)acrylsdure,  Polystyren-poly-ethylenglycol, Polystyren-poly-
ethylenoxid, Polystyren-poly-hydroxy-ethylmethacrylat, Polystyren-poly-vinylalkohol,
Polydimethylsiloxan-poly-ethylenoxid, Poly-2-dimethylamino-ethylmethacrylat-poly-
methylmethacrylat und Polyethylenoxid-polyethylethylen eingesetzt. Dabei kann anstelle
von Polystyrol aus Polymethylmethacrylat eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt
werden Polystyren-poly-4-vinylpyridin-Blockcopolymere als Stabilisatoren eingesetzt. Der
Einsatz von in WO 01/14289 genannten Polymeren, die aufgrund der in WO 01/14289
aufgefiihrten CO,-philen Gruppen teuer sind, ist nicht erforderlich.

Die Herstellung der erfindungsgemilB bevorzugt eingesetzten Blockcopolymere ist dem
Fachmann bekannt. Sie konnen z.B. durch anionische Polymerisation der entsprechenden
Monomere erhalten werden (M. Antonietti, Chem. Mater. 1997, Nr. 9, 923-931). Die
Herstellung der besonders bevorzugt eingesetzten Polystyren-Poly-4-vinylpyridin-
Blockcopolymere erfolgt nach einer in Bronstein et al., J. Catal. 196, 302 bis 312 (2000)
offenbarten Vorschrift.

Die Metallkolloide sind in einer bevorzugten Ausfiihrungsform in diese Polymere,
bevorzugt in die genannten Blockcopolymere, eingebettet. Solche stabilisierten
Metallkolloide werden z.B. gemidl M. Antonietti, Chem. Mater. 1997, Nr. 9, 923-931

erhalten.

Bei den Metallkolloiden handelt es sich im Sinne der vorliegenden Anmeldung um
Metalle, Metallegierungen oder nicht legierte Metallkombinationen. Diese sind bevorzugt
ausgewdhlt aus einem oder mehreren Metallen aus der Gruppe bestehend aus Nickel,
Cobalt, Palladium, Platin, Gold, Silber, Kupfer, Rhodium, Ruthenium und Iridium,
besonders bevorzugt werden ein oder mehrere Metalle ausgewdhlt aus der Gruppe
bestehend aus Palladium, Gold, Platin, Rhodium und Ruthenium eingesetzt.
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Ganz besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemifBen Metallkolloide einen Kern,
ausgewdhlt aus einem der vorstehend genannten Metalle, insbesondere aus Gold auf, der
mit einer Schicht aus einem weiteren, von dem Metall des Kerns verschiedenen Metall
ausgewahlt aus den vorstehend genannten Metallen, bevorzugt Palladium, umgeben ist.
Zur Herstellung der Metallkolloide, aufgebaut aus einem Kern und einer Schale siehe z.B.
G. Schmid, VCH-Verlag 1994, Clusters and Colloids und Bronstein et al., J. Catal. 2000,
Vol. 196, S. 302-314.

Zur Stabilisierung und Dispergierung der Metallpartikel kann gegebenenfalls ein
Cosolvens eingesetzt werden. Bevorzugt ist ein Cosolvens ausgewdéhlt aus der Gruppe
bestehend aus Toluol, o-, m-, p-Xylol, a,a,a-Trifluorotoluol, Benzol, Ethylbenzol,

Cyclohexan, Hexan, Pentan und teilfluorierten Alkoholen.

Bei der Wasserstoffiibertragungsreaktion handelt es sich bevorzugt um eine Reaktion
ausgewdhlt aus der Gruppe bestechend aus Hydrierung, Hydroformylierung,
Hydrogenolyse, Hydrocarboxylierung und Hydrosilylierung. Besonders bevorzugt wird
eine Hydrierung oder Hydroformylierung, ganz besonders bevorzugt eine Hydrierung
durchgefiihrt.

Die Redgenzien, mit denen die chemischen Verbindungen in Anwesenheit von
stabilisierten Metallkolloiden als Katalysatoren in tiberkritischer oder in subkritischer
Phase umgesetzt werden, sind abhingig von der jeweiligen Wasserstoffiibertragungs-
reaktion und entsprechen den in den entsprechenden aus dem Stand der Technik bekannten

Verfahren eingesetzten Reagenzien.

Die chemischen Verbindungen, die in dem erfindungsgemédfBen Verfahren umgesetzt
werden sind ebenfalls abhiingig von der jeweiligen Wasserstoffiibertragungsreaktion und
entsprechen den in den entsprechenden aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren
eingesetzten chemischen Verbindungen.

Ist die Wasserstoffiibertragungsreaktion eine bevorzugt durchgefiihrte Hydroformylierung,
so werden Wasserstoff und Kohlenmonoxid als Reagenzien eingesetzt. Das
erfindungsgemiBe Verfahren kann auf alle gingigen Hydroformylierungsreaktionen an
chemischen Verbindungen angewendet werden. Die in der geméf dem erfindungsgemafen
Verfahren durchgefiihrten Hydroformylierung eingesetzten chemischen Verbindungen sind
bevorzugt C,- bis Cyo-Olefine oder Alkine.
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In der besonders bevorzugten Hydrierungsreaktion erfolgt eine Umsetzung der chemischen
Verbindungen mit Wasserstoff als Reagenz. Das erfindungsgemiflie Verfahren kann auf
alle gingigen Hydrierungsreaktionen an chemischen Verbindungen angewendet werden.
Bevorzugt in der gemiB dem erfindungsgeméBen Verfahren durchgefiihrten Hydrierung
eingesetzte chemische Verbindungen sind ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Alkinen; Alkinolen; Alkenen, insbesondere ungesittigten Fettsduren; Nitroverbindungen;
Carbonsduren, insbesondere Fettsduren; Carbonylverbindungen und aromatischen
Verbindungen.

Besonders bevorzugte chemische Verbindungen sind Alkine und Alkinole, ganz besonders
bevorzugt 1-Hexin, 3-Methylpent-1-in-3-ol, 3-Phenylpropin, 3,3-Dimethylbutin und
Phenylethin.

Die mit dem erfindungsgeméBen Verfahren durchfithrbaren Hydrierungsreaktionen sind
unselektive (d.h. vollstindige) und selektive Hydrierungen. Ein Beispiel fiir eine selektive
Hydrierung ist die Hydrierung von Alkinen zu Alkenen.

Grundsitzlich kann das Verfahren bei beliebigen Druck/Temperatur-Kombinationen
durchgefiihrt werden, solange gewdhrleistet ist, dass eine iiberkritische oder subkritische
Phase vorliegt. Die genauen Druck- und Temperaturwerte sind von der entsprechenden
Wasserstoffiibertragungsreaktion und dem eingesetzten Losungsmittel abhéngig.

Wird das Verfahren in Kohlendioxid durchgefiihrt, so wird es im allgemeinen bei
Temperaturen von 32 bis 250°C, bevorzugt von 40 bis 100 °C, besonders bevorzugt von 50
°C und Drucken von 74 bis 350 bar, bevorzugt von 100 bis 200 bar, besonders bevorzugt
von 150 bar Kohlendioxiddruck (zuziiglich des Drui:ks, der durch den Partialdruck des
gegebenenfalls als Reagenz eingesetzten Gases verursacht wird (z.B. Hydrierung: Hy;
Hydroformylierung: CO und H,) durchgefiihrt. Die iiberkritische oder subkritische Phase
wird tiblicherweise dadurch erzeugt, dass das als Losungsmittel eingesetzte Fluid,
bevorzugt Kohlendioxid, in einem Reaktor bei der genannten Temperatur auf den
genannten Druck verdichtet wird. Die Zugabe der chemischen Verbindungen, des
Katalysators und des in Abhingigkeit von der Wasserstoffiibertragungsreaktion
eingesetzten Reagenzes, sowie gegebenenfalls weiterer Komponenten, kann vor oder nach
der Verdichtung erfolgen. Bevorzugt erfolgt zunidchst die Zugabe der chemischen
Verbindung, des Katalysators, des in Abhéngigkeit von der
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Wasserstoffiibertragungsreaktion eingesetzten Reagenzes, sowie gegebenenfalls weiterer
Komponenten zu dem als Losungsmittel eingesetzten Fluid und anschlieBend die
Verdichtung auf die genannte Temperatur und den genannten Druck zur Erzeugung der
iiberkritischen oder subkritischen Phase.

Wird eine besonders bevorzugte Hydrierung durchgefithrt, wird bevorzugt soviel
Wasserstoff zugegeben, dass ein Wasserstoffpartialdruck von im allgemeinen 1 bis 100
bar, bevorzugt von 2 bis 50 bar, besonders bevorzugt von 2 bis 15 bar (Druckerh6hung
bezogen auf den vorher eingestellten Reaktorinnendruck) eingestellt wird.

Die eingesetzte Mengé des als Katalysator eingesetzten stabilisierten Metallkolloids ist
abhéngig von der durchgefiihrten Wasserstoffiibertragungsreaktion. In der besonders
bevorzugten Hydrierung betriigt die Menge im allgemeinen 0,01 bis 5 Gew.-% bevorzugt
0,02 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte
chemische Verbindung.

Die  Reaktionsdauer ist ebenfalls abhéngig von der  durchgefiihrten
Wasserstofﬁibertragmgsreaktion, sowie von den eingesetzten chemischen Verbindungen.
Ublich ist eine Reaktionsdauer von 1 Minute bis 1 Stunde, bevorzugt 1 Minute bis 10

Minuten.

Die mit dem erfindungsgemiBen Verfahren erzielten Umsatzraten sind wesentlich héher
als die in flussiger Phase erzielten Umsitze. Fiir die besonders bevorzugt durchgefiihrte
Hydrierung werden Umsatzraten von im allgemeinen 30000 h! bis 8000000 h?, bevorzugt
100000 h™ bis 4000000 h™*, besonders bevorzugt 500000 h™! bis 2000000 b erzielt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren kann kontinuierlich, semi-kontinuierlich oder im Batch-
Verfahren durchgefiihrt werden, wobei eine kontinuierliche Fahrweise bevorzugt ist.

Die als Katalysatoren erfindungsgemilB eingesetzten stabilisierten Metallkolloide kénnen
nach der Umsetzung zuriickgewonnen und wieder eingesetzt werden. Nicht umgesetzte
chemische Verbindungen konnen ebenfalls zuriickgewonnen und wieder eingesetzt

werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens wird zur
Erzeugung einer tiberkritischen Phase das Losungsmittel verdichtet, so dass es in einer
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iiberkritischen oder subkritischen Phase vorliegt. AnschlieBend wird - bei einer besonders
bevorzugten Hydrierung - Wasserstoff zugegeben. Zu dieser Mischung wird die zu
hydrierende chemische Verbindung sowie das erfindungsgeméf als Katalysator eingesetzte
stabilisierte Metallkolloid gegeben. Im Anschlul an die Umsetzung konnen die
Komponenten z.B. durch Filtration, Ultrafiltration, Destillation oder Sedimentation

getrennt werden.

Fiir das erfindungsgemdflie Verfahren sind alle iiblicherweise fiir Umsetzungen in
iberkritischer oder subkritischer Phase eingesetzten Reaktoren wie Riihrkessel oder
Blasensdulen geeignet.

Durch Variation der Reaktionsbedingungen, der eingesetzten Metalle, Metalllegierungen
oder nicht legierten Metallkombinationen, der zur Stabilisierung der Metallkolloide
eingesetzten Stabilisatoren (bevorzugt Polymere), gegbenenfalls durch Zugabe weiterer
Substanzen in Abhiingigkeit von der jeweiligen Wasserstoffiibertragungsreaktion,
gegebenenfalls durch vorgelagerte Reaktionen oder durch physikalische Effekte, konnen
die Reaktivitit und Selektivitit der Produktbildung gesteuert werden, wobei die Variation
bevorzugt in den vorstehend genannten Bereichen erfolgt.

Das erfindungsgemife Verfahren zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dass durch den
Finsatz von stabilisierten Metallkolloiden als Katalysatoren in dem erfindungsgeméfen
Verfahren eine simultane, d.h. paarweise, Ubertragung der beiden Wasserstoffatome eines
Wasserstoffmolekiils erfolgt, was fiir eine homogene Hydrierung typisch ist. Durch die
paarweise Ubertragung der Wasserstoffatome werden radikalische Zwischenstufen bei der
Wasserstoffiibertragung  vermieden. Durch die Vermeidung der radikalischen
Zwischenstufen wird die Bildung von Nebenprodukten, die bei der Bildung radikalischer
Zwischenstufen aus diesen entstehen konnen, vermieden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung von
durch organische Verbindungen stabilisierten oder in organische Verbindungen
eingebetteten  Metallkolloiden als Katalysatoren in einem Verfahren zur
Wasserstoffiibertragung auf chemische Verbindungen in {iiberkritischer oder in
subkritischer Phase zur Vermeidung der Bildung radikalischer Zwischenstufen wahrend
der Wasserstoffiibertragung.
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Dadurch wird die Bildung von Nebenprodukten aufgrund von Nebenreaktionen
tiblicherweise gebildeter radikalischer Zwischenstufen vermindert.

Geeignete organische Verbindungen, Metallkolloide, Verfahren Zur
Wasserstoffiibertragung und {iiberkritische Ldsungsmittel wurden bereits vorstehend
genannt.

Das nachfolgende Beispiel beschreibt die Erfindung zusétzlich:
Beispiel

In einem geeigneten Reaktor bzw. Autoklaven, in diesem Falle ein NMR-
Hochdruckprobenkopf, werden Substrate und Katalysator vorgelegt. Als Katalysator
dienen gemischte Ubergangsmetallkolloide, welche aus Goldkernen bestehen, die von
einer Palladiumschicht umgeben sind. Die hier stellvertretend verwendeten Kolloide sind
stabilisiert durch Polystyren-poly-4-vinylpyridin-Blockcopolymere (Bronstein et al. J.
Catal. 196, 302-312 (2000)). Als charakteristische Substrate werden wahlweise 1-Hexin, 3-
Methylpent-1-in-3-ol, 3-Phenylpropin, 3,3-Dimethylbutin und Phenylethin eingesetzt. Zur
Erzeugung einer iiberkritischen Losung wird im Reaktor Kohlenstoffdioxid bei einer
Temperatur von 50 °C auf einen Druck von 150 bar verdichtet. Anschliefend wird mit
einer Kolbenpumpe (ISCO 100 DM, Lincoln, Nebraska, USA) Wasserstoff in den Reaktor
gegeben. In getrennten Versuchen wird jedes der angegebenen Substrate bei einem
konstanten Wasserstoffiibberdruck (15 bar DruckerhShung bezogen auf den vorher
eingestellten Reaktorinnendruck von 150 bar CO,) hydriert. Der Verlauf der jeweiligen
Reaktion wird in situ durch NMR-Messungen verfolgt. Durch Auswertung der sich im
Verlauf der Reaktion #ndernden Signale, z.B. des Alkinwasserstoffsignals, lésst sich der
Reaktionsfortschritt der jeweiligen Reaktion ermitteln. Bei allen eingesetzten Substraten
sind die ermittelten Umsatzraten wesentlich hoher als die, die in organischen
Losungsmitteln erhalten werden. Zur Ermittlung der Druckabhéngigkeit der untersuchten
Reaktion werden sowohl von Phenylethin als auch 3-Methyl-pent-1-in-3-o0l zusitzlich
Hydrierungen bei 2, 4, 8, 10 und 15 bar durchgefiihrt. Uber den genannten Druckbereich
(dh. von 2-15 bar Wasserstoffiiberdruck) wird eine Steigerung der Umsatzraten mit
Erhohung des Wasserstoffdruckes um einen Faktor von 15 fiir Phenylethin und einen
Faktor von 20 fiir 3-Methylpent-1-in-3-ol beobachtet.
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Bei einem CO,-Druck von 150 bar, einem Hj-Druck (aufgepresst auf die vorgelegte
Menge CO,) von 15 bar und einem Substrat-Katalysator-Verhéltnis von ca. 6500 und einer
Temperatur von 50 °C ergeben sich die folgenden Umsitze (turnover frequencies (TOF)):

1-Hexin: 1180000 1™
Phenylethin: 500400 h™
3-Hydroxy-3-methyl-1-pentin: 432100 b
1-Phenyl-3-propin: 236200 b
3,3-Dimethyl-1-butin: 104700 b

In Hexan ergeben sich demgegeniiber maximale Umsétze von etwa 30000 h.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Wasserstoffiibertragung auf chemische Verbindungen, dadurch
gekennzeichnet, dass die Wasserstoffiibertragung in iiberkritischer oder in
subkritischer Phase unter Verwendung von stabilisierten und dispergierten
Metallpartikeln durchgefithrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallpartikel in
Form von Metallclustern oder Partikeln in kolloidaler Grof3enordnung eingesetzt

werden.

Verfahren zur Wasserstoffiibertragung auf chemische Verbindungen, worin die
chemischen Verbindungen in Anwesenheit von dispergierten, durch organische
Verbindungen stabilisierten oder in organische Verbindungen -eingebetteten
Metallkolloiden als Katalysatoren umgesetzt werden, dadurch gekennzeichnet, dass

die Umsetzung in tiberkritischer oder in subkritischer Phase durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die

organischen Verbindungen Polymere sind.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymere
Blockcopolymere sind, bevorzugt Blockcopolymere ausgewéhlt aus Polystyren-
poly-4-vinylpyridin,  Polystyren-poly-2-vinylpyridin,  Polystyren-poly-(meth)-
acrylsdure, Polystyren-poly-ethylenglycol, Polystyren-poly-ethylenoxid, Poly-
styren-poly-hydroxy-ethylmethacrylat, Polystyren-poly-vinylalkohol, Poly-
dimethylsiloxan-poly-ethylenoxid, Poly-2-dimethylamino-ethylmethacrylat-poly-
methylmethacrylat und Polyethylenoxid-polyethylethylen.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Blockcopolymere
Polystyren-poly-4-vinylpyridin-Blockcopolymere eingesetzt werden.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
Metallkolloide Metalle, Metalllegierungen oder nicht legierte Metallkombinationen
ausgewdhlt aus einem oder mehreren Metallen aus der Gruppe bestehend aus
Nickel, Cobalt, Palladium, Platin, Gold, Silber, Kupfer, Rhodium, Ruthenium und

Iridium enthalten.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Metallkolloide einen

Goldkern aufweisen, der von einer Palladiumschicht umgeben ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
tiberkritische Phase tiberkritisches Kohlendioxid enthilt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Wasserstoffiibertragung eine Reaktion ausgew#hlt aus der Gruppe bestehend aus
Hydrierung, H};droformyliemng, Hydrogenolyse, Hydrocarboxylierung und
Hydrosilylierung ist.

Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die
Wasserstoffiibertragung eine Hydrierung ist.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrierung bei
einem Wasserstoffpartialdruck von 2 bis 15 bar durchgefiihrt wird.

Verwendung von durch organische Verbindungen stabilisierten oder in organische
Verbindungen eingebetteten Metallkolloiden als Katalysatoren in einem Verfahren
zur Wasserstoffiibertragung auf chemische Verbindungen in tiberkritischer oder in
subkritischer Phase zur Vermeidung der Bildung radikalischer Zwischenstufen
wihrend der Wasserstoffiibertragung.
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