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Reduktive Hydroformylierung

Ein immobilisierter, fester molekularer Rh-Katalysator fiir die
reduktive Hydroformylierung von 1-Octen
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Kurzzusammenfassung: Die reduktive Hydroformylierung von Olefinen ist ein wichtiges Verfahren in der chemischen
Industrie, um Alkohole direkt, ohne die zwischenzeitliche Isolation von Aldehyden, zu gewinnen. Da es sich bei
der Hydroformylierung um eine homogen katalysierte Reaktion handelt, sind das Katalysatorrezyklisieren und die
Produktaufreinigung oft komplex und energieintensiv. In dieser Arbeit wurde ein heterogener Katalysator fiir die reduktive
Hydroformylierung entwickelt, indem Rh auf polymeren Amin-Makroliganden immobilisiert wurde, um feste molekulare
Katalysatoren (SMCs) zu erhalten. In einem iterativen Prozess wurden diese Makroliganden verbessert, indem die
Basizitit und die Anzahl der Amingruppen an den Immobilisierungsstellen erhoht wurden. Mit dem aktivsten SMC
wurden Olefine ohne Hydrierung des Substrats und 16sungsmittelfrei, vollstindig (>99 %) in Alkohole umgewandelt. Nur
durch Abtrennung des heterogenen Katalysators konnte reines Produkt erhalten werden. Der Katalysator wurde tiber 12
konsekutive Reaktionen erfolgreich rezyklisiert, wobei der perpetuelle Verlust von Rh nur 1,2 % betrug. Das Verhaltnis
von Metall zu Makroligand wurde als wichtigster Parameter zur Verringerung des Metallverlustes ermittelt.

J

Einleitung

Gemessen am Produktionsvolumen ist die Hydroformylie-
rung derzeit einer der grofSten homogen katalysierten indus-
triellen Prozesse. Moderne Hydroformylierungskatalysatoren

[*] K.V.A. Birkelbach™, ). T. Vossen™, T. Résler, R. Palkovits
Institute for Technical and Macromolecular Chemistry, RWTH
Aachen University, Worringerweg 2, 52074 Aachen, Germany
E-mail: palkovits@itmc.rwth-aachen.de

r.palkovits @fz-juelich.de

K. V. A. Birkelbach™, I. Kappel, R. Palkovits

Institute for a Sustainable Hydrogen Economy, Forschungszentrum
Julich, Marie-Curie-Str. 5, 52428 Julich, Germany

J. T. Vossen™, T. Résler, A. J. Vorholt, R. Palkovits

Max Planck Institute for Chemical Energy Conversion, Stiftstrafle
34-36, 45470 Miilheim an der Ruhr, Germany

E-mail: andreas-j.vorholt@cec.mpg.de

I. Kappel
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Kaiser-Wilhelm-Platz 1,
45470 Miilheim an der Ruhr, Germany

A. Meise, M. Heggen
Ernst Ruska-Centre for Microscopy and Spectroscopy with Electrons
(ER-C), Forschungszentrum Jilich GmbH, 52428 ilich, Germany

[*] Beide Autoren haben gleichermafen zu dieser Publikation
beigetragen.

& Additional supporting information can be found online in the
Supporting Information section

0 © 2025 Die Autoren. Angewandte Chemie veréffentlicht von
Wiley-VCH GmbH. Dieser Open Access Beitrag steht unter den
Bedingungen der Creative Commons Attribution License, die jede
Nutzung des Beitrages in allen Medien gestattet, sofern der
urspriingliche Beitrag ordnungsgemif zitiert wird.

Angew. Chem. 2025, 137, €202424144 (1 of 9)

basieren in der Regel auf Rh oder Co und Carbonyl- und/oder
Phosphin-Liganden.['] Bei der Reaktion wird Synthesegas,
ein Gemisch aus CO und H,, mit 100 % Atomeffizienz an
ein Olefin addiert, wobei die entsprechenden C,;-Aldehyde
entstehen (Schema 1). Die erhaltenen Aldehyde stellen
eine vielseitige chemische Plattform dar, die unter anderem
die weiterfilhrende Umwandlung zu Carbonsduren durch
Oxidation, zu Aminen durch reduktive Aminierung oder zu
Alkoholen durch Hydrogenierung ermoglicht. Die Hydro-
formylierung und der Folgeprozess konnen zudem in einer
Tandem-Reaktion vereint werden, was eine Senkung sowohl
der Investitions- als auch der Betriebskosten ermoglicht.[??]
Fiir die konzertierte Hydroformylierung und Hydrogenierung
von Olefinen zu Alkoholen spricht man von der reduktiven
Hydroformylierung.

Frithe Ansdtze in der reduktiven Hydroformylierung
sahen die Verwendung zweier funktionell unterschiedlicher
Katalysatoren, einen fiir jeden der Reaktionsschritte. Diese
konnen ihre jeweiligen Teilreaktionen unter identischen
Reaktionsbedingungen ermoglichen, wie z. B. ein Tandem-
katalysatorsystem auf Rh- und Ru-Basis,*’! oder unter-
schiedliche Bedingungen erfordern, wie der Sulfoxanthphos-
Rh getragerte ionische Fliissigphase (SILP)/Silica-getriagerte
Shvo’s Katalysator von Bell et al.l’l oder das modifizierte
Rh(PPh;)/Raney-Ni Tandem von Masdeu-Bulté et al.l’]
Homogene Auto-Tandem-Katalysatoren, welche beide Reak-
tionsschritte katalysieren konnen, sind ebenfalls veroffent-
licht worden.[®] Unter diesen gehdren zu den aktivsten
Systemen solche auf Basis von Col!*'? oder Rh mit geeig-
neten Phosphin- oder tertidren Amin-Liganden. Letztere
wurden von Vorholt et al. optimiert, wobei die Konzentration,
die Basizitdt und der Kegelwinkel des Amins als wichtige
Parameter fiir hohe Aktivitit und Selektivitit identifiziert
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Schema 1. Hydroformylierung, Hydrogenierung und konzertierte
reduktive Hydroformylierung.

werden konnten.['¥] Um den Katalysator nach der Reaktion
zuriickgewinnen zu konnen, zeigen verschiedene Mehrpha-
senansitze Potenzial. Dies gilt zum einen fiir fliissig/fliissig-
Mehrphasensystemen, ['*1°] und zum anderen fiir die Immo-
bilisierung des Rh in einer SILP'°] Dariiber hinaus kann der
Katalysator auch post reactio abgetrennt werden, beispiel-
weise durch Injektion von CO,, mit dem das basische Amin
eine ionische Spezies bilden kann, und dadurch erwirkter
Verdnderung des Phasenverhaltens samt Bildung einer zwei-
ten polaren Phase.['’] Trotz dieser betrichtlichen Fortschritte
stellen der Verlust des Katalysators und der hohe Siedepunkt
der Produkte auch in mehrphasigen Reaktionssystemen
noch eine Herausforderung bei der Abtrennung der Pro-
dukte dar. Die Verwendung eines heterogenen Katalysators
wiirde diese Probleme adressieren. Die Hydroformylierung,
und damit auch die reduktive Hydroformylierung, werden
jedoch nur homogen katalysiert, und nur wenige Beispiele
fir die erfolgreiche Immobilisierung solcher Katalysatoren
existieren.'>2°] Einen neuartigen Losungsansatz stellen soge-
nannte feste molekulare Katalysatoren (SMCs) dar, die
versuchen die Vorteile der heterogenen und homogenen
Katalyse in sich zu vereinen.[?’-?3] Sie setzen sich in den
meisten Fillen aus einem polymeren Riickgrat, das Ligan-
denstrukturen enthélt, dem sogenannten Makroliganden, und
einem daran koordinierten Metallvorldufer zusammen. Im
Ergebnis erhilt man so ein heterogenes Material mit einem
molekular definierten aktiven Zentrum.

In dieser Publikation wird ein SMC auf der Grundlage
eines aminhaltigen Polymers zur Immobilisierung von Rh
fiir die heterogen katalysierte, reduktive Hydroformylierung
vorgestellt. Eine Variation der Polymerstruktur ermoglicht
eine iterative Verbesserung des Makroliganden durch prézise
Modulation der Umgebung des Metallzentrums. Nach einer
Optimierung der Reaktionsparameter wurde ein hochaktiver
und selektiver Katalysator erhalten, dessen Rezyklierbarkeit
gezeigt werden konnte.

Ergebnisse und Diskussion

Basierend auf den vorherigen Erkenntnissen von Vorholt
et al. in Bezug auf das Rh/Amin-basierte Katalysatorsystem
fir die reduktive Hydroformylierung,! wurden Amin-
Einheiten in Polymere eingebaut, um mit diesen Rh zu
binden. Die Synthese dieser Polymere wurde anfénglich
untersucht, bevor nachfolgend die Reaktivitdt der entspre-
chenden SMC getestet wurde.
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Polymerdesign und Synthese

Drei Polymere (API bis APIII) mit tertidfren Aminen wurden
als Makroliganden fiir SMCs synthetisiert (Abbildung 1).
Fir APII wurde das entsprechende, das tertidire Amin
enthaltende Monomer via einer modifizierten Trimerisie-
rung synthetisiert und dann polymerisiert.**! Fiir API und
APIII wurde zuerst ein Tolyl-basiertes Monomer hergestellt,
polymerisiert und im Anschluss funktionalisiert, um die
gewiinschten Makroliganden zu erhalten. Aus diesen
Polymeren und dem Metallvorldufer [Rh(acac)(CO);]
wurden die Katalysatoren Rh@AP in situ in der reduktiven
Hydroformylierung geformt. Anfangsbedingungen wurden
auf Basis der eingangs erwihnten Studie von Vorholt et al.
gewihlt, mit Acetonitril als Losungsmittel (Schema 2). In
Gegenwart von Katalysator Rh@API wurde keine reduktive
Hydroformylierung beobachtet, und stattdessen eine Alde-
hydausbeute von 93 % mit einer n-Selektivitdt von 37 %
(0.5mol % Rh, Rh:N von 1:3, 60 bar CO:H, (1:2), 100 °C, 24 h
Reaktionszeit in Acetonitril). Basierend auf dem Wissen iiber
das vergleichbare homogene System sind die aromatischen
Methylphenyl-Analoga von API nicht basisch genug (ihre
Basizitét ist vergleichbar mit der der enthaltenen Pyridine
(pKs &~ 5.23),I3] und ihr Kegelwinkel zu hoch, und die
mangelhafte Reaktivitidt war zu erwarten. Beide dieser Pro-
bleme werden in APII durch Ersetzen der Phenylgruppen mit
sterisch weniger anspruchsvollen Ethylgruppen adressiert,
die auch in einer hoheren Basizitdt mit pKS von ca. 10.35
resultieren. Unter gleichen Bedingungen wie API und in
Gegenwart von Rh@APII konnte in der Tat die reduktive
Hydroformylierung von 1-Octen beobachtet werden, aller-
dings nur mit einer geringen Alkoholausbeute von 6 % und
einer Aldehydausbeute von 90 % iiber 24 h. Basierend auf
dem homogenen System sollte APII hinsichtlich Basizitit und
Kegelwinkel eigentlich ein ideales Ligandenmotiv darstellen.
Allerdings wurde auch die Aminkonzentration als entschei-
dend fiir hohe katalytische Qualitdt im homogenen Analogon
befunden, und die hochsten Aktivititen und Selektivititen
wurden in fast reiner Base als Losungsmittel beobachtet.['’]
Deswegen wurde APIII mit dem Ziel entworfen, die Dichte
an Aminen in der direkten Umgebung des aktiven Zen-
trums zu erhohen, indem dessen Funktionalisierung drei
statt einem Amin enthilt (Abbildung 2). In der reduktiven
Hydroformylierung mit Rh@APIII konnte die Ausbeute an
Alkohol auf 20 % bei 60 % Aldehyden in gerade einmal
4 h Reaktionszeit verbessert werden (Rh:N von 1:3 zu 1:9
aufgrund der zusitzlichen Amine). In 24 h wurde eine
Alkoholausbeute von 81 % an Aldehyden von 19 %, und
damit eine vollstindige Umsetzung von 1-Octen erreicht.
Da zwischen den Aminen der Makroliganden APII und
APIII kein signifikanter Unterschied in der Basizitdt der
einzelnen Amine vorliegt, kann die Anzahl der Amine in der
Umgebung des Metalls als Hauptunterschied zwischen den
beiden Systemen und damit als Ursache fiir den beobach-
teten Anstieg der reduktiven Hydroformylierungsaktivitit
bestimmt werden.[”! Wir postulieren, dass die Amine in
der Katalyse nicht nur als Ligand, sondern zusétzlich auch
als Gegenion und/oder als Wasserstoffquelle dienen.['3] Die
erzwungene Nidhe mehrerer Amine in APIII ermdglicht
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Abbildung 1. Monomere und Synthese der Aminpolymere (AP). Ebenfalls gezeigt wird die Masse Polymer pro Mol nicht-pyridinischen Stickstoffs, mit
den entsprechenden Strukturen innerhalb der gestrichelten Linien. Fiir APl und APIII wurde das Polymer nachtriglich mit den tertidren Aminen

funktionalisiert.
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Schema 2. Vorversuche mit RR@AP in der reduktiven Hydroformylierung von 1-Okten (0.23 g, 2.0 mmol, 5 Gew % Mesitylen als interner Standard
(1S)) in MeCN (2 mL), in situ geformter Katalysator mit [Rh(acac) (CO),] (0.5 mol % bezogen auf Substrat, Rh:N = 1:3 fiir APl und APII, Rh:N = 1:9
fiir APIII), 100 °C, 60 bar (CO:H, = 20:40), 700 rpm, 24 h, in 20 mL Autoklavenreaktoren. Analysiert via GC FID und XRF.

dies, und im Folgenden wurde ausschlieBlich Rh@APIII
verwendet.

Reduktive Hydroformylierung

Acetonitril zeigte sich als Losungsmittel ungeeignet, was sich
vor allem in einem hohen Rh-Verlust von 44 % in der Reak-
tion mit Rh@APIII zeigte. Dies kann darauf zuriickzufiihren
sein, dass Acetonitril auch als Ligand in Metallkomplexen
auftreten kann. Zusétzlich konnte in MeCN zwar eine hohe
Hydroformylier-, aber nur eine geringe Hydrogenieraktivitat
festgestellt werden. Aufgrund dessen wurde eine Variation
des Losungsmittels durchgefiihrt. Polar protische Losemittel

Angew. Chem. 2025, 137, 202424144 (3 of 9)

wie Triethylenglycol (TEG), EtOH und iso-Propanol sind
bekannt dafiir positiven Einfluss auf Hydrogenierungen zu
haben,?°! und zeigten Alkoholausbeuten von 35 % und von
Aldehyden um 50 %, was eine signifikante Verbesserung im
Vergleich zu MeCN darstellt (Abbildung 3). Auch das Auslau-
gen von Rh konnte erheblich auf ca. 10 % verringert werden.
Auf der anderen Seite erschwerte TEG die Handhabung und
Aufbereitung des Katalysators durch seine hohe Viskositét
und ein Anschwellen des SMCs. Im nicht-polaren, aproti-
schen Toluol wurde die hochste Hydroformylier- (70 %), aber
eine unverbesserte Hydrogenierausbeute (20 %) gegeniiber
MeCN erhalten. Gleichzeitig wurde in Toluol das Auslaugen
des Rh weiter reduziert auf nur 4 %. Da die Reaktion keine
polar protischen Losemittel benotigt und das Auslaugen
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Abbildung 2. Beispielhafte Umgebungen des Metalls in Lésung (links) und in SMCs basierend auf APII (mittig) und APIII (rechts). Koordinierende

Amine sind in tiirkis, freie Amine in griin hervorgehoben.
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Abbildung 3. Ausbeute, Rh Verlust und TONSs in der Lésemittel-Variation
der reduktiven Hydroformylierung von 1-Okten (0.33 mL, 5 gew %
Mesitylen als interner Standard (IS)), 2 mL Lésemittel, in situ geformter
Katalysator aus APIIl (247 g moly~") und [Rh(acac) (CO),] (0.5 mol %
bezogen auf Substrat, Rh:N = 1:9), 100 °C, 60 bar (CO:H; = 20:40),

700 rpm, 4 h, in 20 mL Autoklaven. Analysiert per GC FID.

in apolaren Losemitteln deutlich verringert werden konnte,
ist auch eine losemittelfreie Reaktionsfithrung in reinem
1-Octen getestet worden. Daraus ergab sich automatisch
eine Verringerung der Katalysatorkonzentration relativ zur
Substratmenge von 0.5 mol % zu 0.1 mol % Rh. Folgerichtig
zeigt die Reaktion in 1-Octen zwar prozentual nur Ausbeu-
ten von rund 10 % Alkohol und 45 % Aldehyden, dies
entspricht jedoch trotzdem deutlich hoheren Wechselzahlen
(TON) sowohl in der Hydroformylierung (TONgyg,) von
503 als auch in der Hydrogenierung (TONyyq) von 109 im

Angew. Chem. 2025, 137, €202424144 (4 of 9)

Vergleich zu Reaktionen, die ein zusétzliches Losemittel wie
iso-Propanol einsetzen, mit 157 TONyyr, und 68 TONpyq.
Die losemittelfreie Reaktionsfiihrung bringt eine Palette an
Vorteilen in der Prozessfithrung mit sich, im Besonderen
bei der Produktaufreinigung. Aufgrund dessen wurden alle
folgenden Versuche auf diese Weise durchgefiihrt.
Blindversuche mit APIII zeigten keinerlei Umsatz (SI,
Tabelle S1). Nach zusitzlicher Variation des Reaktionsdrucks
und Gaskomposition sowie der Reaktionstemperatur (SI,
Abbildung S1 und S2) wurde ein Konzentrations-Zeit-Profil
der Reaktion in einem groferen 300 mL Reaktor in 120 mL
MafBstab durchgefiihrt, um die zugrunde liegende Kinetik
zu analysieren. Innerhalb der ersten zwei Stunden wird 1-
Okten vollstdndig zu Aldehyden und iso-Okten umgesetzt
(Abbildung 1). Die Umsetzung zu n-Nonanal erfolgte auf-
grund seiner erhohten Reaktivitidt deutlich schneller als die
zu iso-Nonanal. Das hochste n:iso-Verhiltnis wurde nach
1.5 h mit 73:27 erreicht. Nach Reaktion des gesamten
1-Oktens wurden die verbliebenen Olefine mehrheitlich
zu iso-Aldehyden, wodurch eine Verringerung des n:iso-
Verhiltnisses zu 45:55 am Ende der Reaktion beobachtet
werden konnte. Gleichermafen lief auch die Hydrogenierung
von n-Nonanal zu n-Nonanol schneller ab als fiir iso-Nonanal
(Abbildung 4). Ob dieser Unterschied sterisch oder durch
Konzentrationsunterschiede bedingt ist, konnte nicht ermit-
telt werden. Nach 20 h konnte voller Umsatz mit iiber 99 %
Alkoholausbeute erreicht werden. Dieses Ergebnis beweist,
dass die Reaktion unter losemittelfreien Bedingungen auch
im groBeren Mafistab moglich und der Reaktion mit Lose-
mittel vorzuziehen ist. Es konnte ebenfalls gezeigt werden,
dass das Verhdltnis von n:iso nicht konstant ist, sondern vom
Fortschritt der Reaktion abhéngt. Beziiglich der Rezyklier-
barkeit des immobilisierten Rh-Katalysators wurden zuerst
Variationen des Metall- zu Amin-Gehalts getestet, indem
steigende Mengen APIII zur Reaktion gegeben wurden. Als
Basis dafiir wurde die Masse von Polymer pro Mol nicht-
pyridinischen Stickstoffs genommen (siche Abbildung 1).
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Abbildung 4. Zeitaufgeloste Ausbeute und Umsatz in der reduktiven
Hydroformylierung von 1-Okten (118 mL, 5 Gew % Mesitylen (IS)), in
situ geformter Katalysator aus APIIl (247 g moly~") und

[Rh(acac) (CO),] (0.1 mol % bezogen auf das Substrat, Rh:N = 1:9) bei
60-100 bar (CO:H; = 1:2) und 800 rpm Riihren in einem 300 mL
Reaktor. Analysiert per GC FID.
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Abbildung 5. Ausbeute und Rh-Verlust in der reduktiven
Hydroformylierung von 1-Okten (2 mL, 5 Gew % Mesitylen (IS)), in situ
geformter Katalysator aus APIIl (247 g moly~") und [Rh(acac) (CO),]
(0.1 mol % bezogen auf das Substrat, Rh:N = variabel) bei 75 bar
(CO:H;, = 25:50), 100 °C und 700 rpm Riihren, 4 h in 20 mL Autoklaven.
Analysiert per GC FID und Réntgenfluoreszenzspektroskopie (XRF).

Die hochste Rh-Beladung dieser Studie, 1:3, entspricht dabei
einem Rh-Atom fiir jede trivalente Funktionalisierung, die im
Polymer enthalten ist. Wie in Abbildung 5 zu sehen ist, nimmt
die Hydrogenieraktivitdt von Rh@APIII bis zu einem Rh:N-
Verhiltnis von 1:9 zu und bleibt bis 1:18 vergleichbar. Der
Verlust von Rh verringert sich mit steigenden Mengen des
Makroliganden signifikant, von 25 % bei einem 1:3-Verhéltnis
auf nur 2 % bei 1:18. Dies bedeutet einen geringeren
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Anteil an gelostem Rh und eine hohere Menge koordinierter
Spezies. Um den Einfluss dieses Verhéltnisses weiter zu unter-
suchen, wurden Batch-Rezyklier-Experimente durchgefiihrt.
Diese beinhalteten 12 aufeinander folgende Reaktionen bei
Rh:N-Verhiltnissen von 1:12 und 1:18 (Abbildung 6). In
beiden Fillen hat der SMC seine Aktivitdt iiber alle 12
Versuche behalten. Fiir die geringere Menge Makroligand
konnte in der ersten Reaktion die hochste Hydroformylier-
und Hydrogenier-Aktivitidt beobachtet werden, jedoch auch
das hochste Auslaugen von Rh von 10 %. In den folgenden
Reaktionen nahm die Hydrogenieraktivitdt kontinuierlich
leicht ab, wihrend die Hydroformylieraktivitédt gleichblieb.
Der Verlust von Rh reduziert sich nach der ersten Reaktion
drastisch und stabilisiert sich schlieBlich um einen Wert von
ca. 2 % ab der fiinften Reaktion bis zum Ende der Studie.
Im Rezyklierexperiment bei Rh:N 1:18 ist bereits das initiale
Auslaugen mit 7 % geringer und stabilisiert sich im weiteren
Verlauf bei 1.3 % ab der vierten Reaktion. Dies belegt die
Wichtigkeit des Verhiltnisses von Metall zu Makroligand in
Hinblick auf das Auslaugverhalten. Insgesamt wurde iiber
alle Experimente eine TONpyg, von 7722, TONpyq von 1184
und eine kumulierte Rh-Auslaugung von 38 % beim Rh:N-
Verhiltnis 1:12 und eine TONgyg, von 8150, TONyyq von 1142
und Rh-Auslaugung von 24 % mit Rh:N 1:18 erreicht.

Analyse des gebrauchten Katalysators

Der gebrauchte SMC Rh@APIII wurde aus der bereits
gezeigten Reaktion im 120 mL MalBstab erhalten. Rontgen-
Photoelektronen-Spektroskopie (XPS) Rh3d hochauflosende
Spektren zeigten, dass das enthaltene Rh nach der Kata-
lyse im Oxidationszustand +1 vorliegt (Abbildung 7).
Zusitzlich zeigt ein Vergleich zwischen dem Metallvorldu-
fer und dem gebrauchten Katalysator eine hervorragende
Ubereinstimmung der beiden Rh 3d Signale, was von
einer vergleichbaren elektronischen Umgebung der beiden
Proben zeugt. Weitergehend wurde die gebrauchte Probe
mithilfe von Aberration-korrigierter (AC-) Weitwinkel-
Dunkelfeld (HAADF-) Rastertransmissionselektronenmi-
kroskopie (STEM) und -energiedispersiver Rontgenspektro-
skopie (-EDX) analysiert. Abbildung 8 zeigt gebrauchtes
Rh@APII in zwei VergroBerungsgraden. Bei geringerer
VergroBerung (Abbildung 8, links, Sekundirelektronenmo-
dus (SE)) zeigen sich sphirische Partikel mit unebener
Oberfliche. Wichtig ist, dass keine Metallagglomerate auf
der Oberfliche zu sehen sind, was sich mit den XPS-
Ergebnissen deckt. Bei hoherer VergroBerung (Abbildung 8,
rechts) konnen helle Punkte, die auf Metallspezies zweier
GroBenordnungen zuriickzufiihren sind, beobachtet werden.
Die kleinere der beiden kann einzelnen Rh-Atomen zuge-
wiesen werden, auch wenn auf die Natur dieser Spezies nur
auf Basis der Bildgebung nicht geschlossen werden kann.
Aufgrund ihrer GroBe und dem Fehlen von sichtbaren Atom-
gittern kann die zweite Spezies kleinen, nicht-metallischen,
multinuklearen Spezies zugewiesen werden, diese stellen
sich hochstwahrscheinlich in Form von multinuklearen Rho-
dium/Carbonyl Komplexen dar. Die Koexistenz solcher
sowie ein-atomarer Spezies wurde auch im entprechenden,
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Abbildung 6. Ausbeute und Rh-Verlust wihrend der Rezyklierung (links: Verhiltnis Rh:N 1:12, rechts: 1:18) in der reduktiven Hydroformylierung von
1-Okten (2 mL, 5 Gew % Mesitylen (IS)), in situ geformter Katalysator aus APIIl (247 g moly~") und [Rh(acac) (CO),] (0.1 mol % bezogen auf das
Substrat, Rh:N = variabel) bei 75 bar (CO:H; = 25:50), 100 °C und 700 rpm Riihren, 4 h in 20 mL Autoklaven. Analysiert per GC FID und XRF.
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Abbildung 7. XPS Rh3d hochaufgeléstes Spektrum des gebrauchten Katalysators Rn@APIII (links) und Vergleich von gebrauchtem Rh@APIII (rechts

unten) und [Rh(acac) (CO);] (rechts oben).

homogenen System festgestellt,[’*] und die Mobilitit koor-
dinierter Spezies entlang der Polymeroberfliche ist bereits
bei strukturell verwandten SMCs beobachtet worden.[?”]
HAADF-STEM-EDX wurde im nichsten Schritt genutzt, um
die Zusammensetzung der Polymeroberflache zu analysieren
(Abbildung 9). Das zugrunde liegende Bild zeigt wiederum
die Koexistenz von Rh-Spezies verschiedener GroBen (Abbil-
dung 9, oben links). Mittig, am unteren Rand dieses Bildes
werden in der EDX-Analyse aufgrund der vorliegenden
Topographie des Polymerpartikels Tiefeneffekte erwartet. Da
Kohlenstoff (dunkelblau) zusammen mit sich wiederholenden
Stickstoff-Funktionalisierungen (hellblau) das Geriist des
Polymers ausmacht, sind die Ergebnisse fiir C und N in guter
Ubereinstimmung (Abbildung 9, oben rechts). Fiir Rh kann
eine hohe Dispersion beobachtet werden (Abbildung 9, unten
links), die der Dispersion von N dhnelt. Ubereinanderlegen
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der Kohlenstoff- und Rh-Vorkommen zeigt, dass das Rh
sich feinverteilt auf dem gesamten Polymerpartikel befindet
(Abbildung 9, unten rechts). Zuletzt wurden per diffu-
ser Reflexions-Fouriertransformationsinfrarotspektroskopie
(DRIFTS-IR) Spektren aufgenommen, um Riickschliisse
auf Rh-Carbonyl-Spezies iiber ihre charakteristischen CO-
Schwingungen zwischen 1800-2100 cm™! schlieBen zu kénnen
(Abbildung 10). In der besagten Region zeigt das frisch
synthetisierte Polymer APIII einen einzelnen definierten
Peak bei 1909 cm~'. Da APIII keine CO-Einheiten enthilt,
wird dieses Signal wahrscheinlich durch eine andere Struktur
des Polymers verursacht. Im Kontrast weist das Spektrum des
gebrauchten Katalysators Rh@APIII fiinf Signale in diesem
Bereich auf, was fiir die Aufnahme mehrerer Carbonylspezies
spricht. Als Grundlage fiir ihre Zuweisung dienen qualitative
Erkenntnisse am vergleichbaren homogenen System.[*] Wie
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Abbildung 8. AC-SE (links) und AC-HAADF-STEM (rechts) Aufnahmen des gebrauchten Rn@APIII zeigen keine grofReren Metallagglomerate (links)
und feinstverteilte Rh-Spezies zweier GréfRenordnungen bei héherer VergréfRerung (rechts).

20'nm

Abbildung 9. HAADF-STEM (oben links) und -EDX (Rest) -Aufnahmen des gebrauchten Rh@APIII zeigen, dass das Polymer aus einem
Kohlenstoff-Riickgrat mit Stickstoff-Funktionalisierungen besteht (oben rechts), sowie feinstverteiltes Rh tiber das Polymer hinweg mit einigen
Stellen kleinerer Agglomeration (unten).
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Abbildung 10. Uberlagerte Ausziige aus DRIFTS-IR-Spektren des Makroliganden APIII (grau) und dem gebrauchten SMC Rh@APIII (rot) mit Fokus
auf den Carbonyl-Streckschwingungs-Regionen (links) sowie den N-H und O-H Streckschwingungs-Regionen (rechts).

in Abbildung 10 zu sehen ist, werden die ersten drei Signale
bei 2076 cm~!, 2061 cm~! und 1988 cm~! beobachtet, welche
ungeladenen Rhodiumkomplexen zugewiesen werden, die
wahrscheinlich initial durch Koordination des Metalls vom
Makroliganden entstehen. Ein weiteres Signal bei 1909 cm™!
wurde zwar in beiden Proben gefunden, ist aber signifikant
mehr ausgepridgt und asymmetrisch in Rh@APIIL. Dies
suggeriert das Uberlappen zweier Spezies: der bereits im
pristinen Material enthaltenen sowie einer durch die Reak-
tion zugefiihrten Carbonylspezies bei einer etwas niedrigeren
Wellenzahl. Dieses Signal stimmt sehr gut mit dem anioni-
schen Komplex [Rh(CO),]™ iiberein, dessen Bildung bereits
in der analogen homogenen Reaktion beobachtet und eine
Spezies bei 1904 cm~! zugewiesen werden konnte.”8! Ein
weiteres Signal bei 1790 cm~! kann durch die Bildung mul-
tinuklearer, anionischer Rhodium/Carbonyl-Komplexe mit
verbriickenden CO Liganden begriindet werden.['>?] Das
Ausbilden solcher Spezies wiirde auf die Ergebnisse aus XPS,
hochauflosender Bildgebung und DRIFTS-IR passen. Weiter
wiirden diese anionischen Komplexe Gegenionen benétigen,
wie etwas die protonierten, in APIII enthaltenen Amine.
Um deren Existenz zu bestétigen, wurden die O-H and
N-H Vibrationsbereiche in den DRIFTS-IR Spektren des
Makroliganden und des gebrauchten Katalysators vergli-
chen. Im frisch synthetisierten Polymer konnen drei Signale
zwischen 3030 und 2858 cm™! gefunden werden (Abbil-
dung 10, rechts), die einer partiellen Restprotonierung des
Makroliganden entstammen. Diese Protonierung entstand
wihrend der Aufarbeitung des Polymers und konnte bei
einem anschlieBenden Riithren in Base nicht vollstéandig
entfernt werden, da nicht alle Amine im Polymer jederzeit
zugénglich sind.*°! Nichtsdestotrotz sind diese Signale fiir
Rh@APIII deutlich ausgeprégter und zwei weitere Signale
konnten gefunden werden. Wahrend die Signale unterhalb
von 3000 cm™! auch partiell durch adsorbiertes Restprodukt
verursacht werden, kann es das Signal bei 3050 cm™! nicht.
Diese Beobachtung deutet auf eine Erhohung des Protonie-
rungsgrads des Makroliganden wéihrend der Reaktion hin.
Da in der reduktiven Hydroformylierung keine offensicht-
liche Protonierungsquelle existiert, kann diese zusétzliche
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Protonierung am besten im Rahmen der Ausbildung von
Gegenionen erkldrt werden. Ein weiteres, breites Signal
zwischen 3600 und 3200 cm~! wird wiederum durch O-H
Schwingungen des Nonanol verursacht. Der acac Ligand des
verwendeten Metallvorldufers sollte zwei Signale zwischen
1500 und 1600 cm~' zeigen.3!l Thr Fehlen in Rh@APIII
(siehe SI, Figure S4) beweist die Abstraktion des Liganden
im Rahmen der Koordination durch den Makroliganden
wihrend der reduktiven Hydroformylierung.

Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein fester molekularer
Katalysator fiir die reduktive Hydroformylierung prisentiert.
Rh wurde auf einem Amin-basierten Polymer immobilisiert,
das als Makroligand fiir den Rh-Katalysator fungiert.
Iterative Verbesserungen an der Polymerstruktur wurden
durchgefiihrt. Die Basizitdt der Amin-Motive wurde von API
zu APII erhoht, und auch die Anzahl an metallnahen Aminen
von APII zu APIII von eins auf drei. Rh@APIII konnte als
aktivster Katalysator der Serie herausgestellt werden. Die
reduktive Hydroformylierung konnte unter 16semittelfreien
Bedingungen, in reinem Substrat durchgefiihrt werden und
erreichte vollen Umsatz von 1-Okten zu Alkoholen. Dieser
Ansatz ermoglichte ein unkompliziertes Abtrennen des Kata-
lysators von der Produktphase durch Zentrifugieren nach
der Reaktion. Durch den Vollumsatz zu Alkoholen waren
weitere Aufreinigungsschritte redundant. Das Verhiltnis von
Rh:N konnte als wichtiger Faktor zur Reduktion des Rh-
Auslaugens identifiziert werden. In Rezyklierbarkeitsexperi-
menten zeigte Rh@APIII iiber 12 konsekutive Reaktionen
hinweg Aktivitdt bei einem geringen anhaltenden Rh-
Verlust von etwas iiber 1 %. Die Natur des immobilisierten
Rh-Katalysators wurde mithilfe von XPS, HAADF-
STEM(-EDX) und DRIFTS-IR analysiert. Hochauflosende
Mikroskopie zeigte die Koexistenz feinstverteilter Rh-Spezies
in zwei GroBenordnungen entlang der Polymeroberflache.
Vergleiche der DRIFTS-IR-Spektren des Makroliganden
APIII und des entsprechenden, genutzten SMCs belegten
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den Verlust des acac-Liganden wihrend der Reaktion sowie
die Aufnahme neuer Carbonylspezies. Genauere Analyse
der Carbonyl-IR-Region deutet auf das parallele Vorliegen
von Rh-Einzelatomen sowie von mono- und multi-nuklearen,
neutralen oder anionischen Rh/CO-Komplexen hin. In
zukiinftigen Untersuchungen kann die Polymerstruktur
weiter verbessert werden, um durch genauere Steuerung der
Basizitdt und des sterischen Anspruchs der Amingruppen
Einfluss auf die n:iso Selektivitit zu nehmen. Zusétzlich kann
die Rolle oder die Rollen des Amins als Ligand und/oder
Gegenion tiefer untersucht werden. Zuletzt empfiehlt sich
der Einsatz des Katalysatorsystems in einer kontinuierlichen
Reaktion, um sein Langzeitverhalten zu eruieren.

Hintergrundinformationen

Die Hintergrundinformation, die zusitzliche Abbildungen,
detaillierte experimentelle Durchfiihrungen und analytische
Daten enthilt, steht kostenlos zur Verfiigung (PDF).
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