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Hydrolytic Stable Ammonium Salts of Sulfonated Organic Phosphites 
and their Use as Cocatalysts in the Rhodium-catalyzed Hydroformylation of Olefins 

Abstract. Ammonium salts of sulfonated organic 
phosphites, which are resistant to hydrolysis, have 
been prepared by transesterification of triphenyl- 
phosphite with mono-ammonium salt of p-hydroxy- 
phenylsulfonic acid in yields between 66 and 76 9'0. A 
mixture containing triisooctylammonium salts of sul- 
fonated triphenylphosphite [TPPp-S03HN(i-o~tyl)~] 
was submitted to a test for stability to hydrolysis. The 
time required for hydrolysis of 7.4% of the TPPp- 
SO,HN(i-octyl), was 3 hours under drastic conditions. 
Triphenylphosphite was in the same test hydrolyzed 
quantitatively within three hours. 

Tetradec-1-ene was hydroformylated by means of 
the catalytic systems consisting of rhodium-2- 
ethylhexanoate with either TPPp-S03HN(i-octyl)3, 
triphenylphosphite (TPPp) or triphenylphosphine 

(TPP) at 125 "C, 0.6MPa and a rhodium concentra- 
tion of 50 ppm. Higher reaction selectivities for linear 
aldehydes were achieved with the rhodium/TPPp- 
SO,HN(i-octyl), catalytic system. Reaction rates in- 
creased with the Rh/TPPp-S03HN(i-octy1)3 catalyst at 
lower temperature (1 10 "C). Using this catalyst at 
llO"C, higher yields are achieved than with the Rh/ 
TPP or Rh/TPPp catalysts. 

Hex-I-ene was hydroformylated by using the cat- 
alytic systems Rh4(C0)12 with TPPp-S03HN(i-octyl)3, 
Rh4(C0)12 with TPP or Rh4(C0)12 with TPPp at 125 "C, 
2,5 MPa and a rhodium concentration of 20ppm. This 
confirms the above experiments which indicated that 
higher linear : branched aldehyde ratios were obtained 
with the rhodium/TPPp-S03HN(i-octyl)3 catalyst, 

Einleitung 

Phosphite (Phosphorigsaure-triester) sind oxidations- 
empfindliche und leicht hydrolysierbare Verbindun- 
gen. Diese Eigenschaften zeichnen sie als Stabilisato- 
ren in organischen Polymeren und als Antioxidantien 
in Schmiermitteln aus, wo sie den Sauerstoff abfangen 
und dabei zu Phosphaten oxidiert werden. Ihre Wir- 
kung als Stabilisatoren fur Polyvinylchlorid beruht 
darauf, da13 sie unter dem Einflul3 von Luft, UV-Licht 
und/oder Warme freigesetztes HC1 zu binden vermo- 
gen [I]. Als ein weiteres Einsatzgebiet fur organische 
Phosphite wird in der Literatur ihre Verwendung als 

Cokatalysatoren bei der Hydroformylierung beschrie- 
ben. Organische Phosphite sind jedoch sehr hydro- 
lyseempfindliche Substanzen, und Spuren an H20 im 
Hydroformylierungsprozel3 konnen im Laufe der Zeit 
ein eingesetztes Rh/Phosphit-Katalysatorsystem des- 
aktivieren. Die Hydrolysegeschwindigkeit der Phos- 
phite ist stark von der Art der Esterreste abhangig [2]. 
Durch Zusatze von anorganischen oder organischen 
Basen [3 - 81 kann eine grol3ere Hydrolysestabilitat 
der Phosphite erreicht werden. 

Wahrend das HRh(CO)(PPh3)3-Katalysatorsystem 
[9- 15, 371 mit uberschussigem PPh3 bei der techni- 
schen Hydroformylierung von a-Olefinen und insbe- 
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sondere von Propen erfolgreich eingesetzt wird, ist 
dieses Katalysatorsystem fur die technische Hydrofor- 
mylierung anderer Olefine, z. B. solcher mit innenste- 
hender Doppelbindung oft nicht so gut geeignet [7, 
161. So sind in der Literatur [16 - 271 Angaben uber 
wenig reaktive Olefine, die unter milden Reaktionsbe- 
dingungen nur mit Rh/Phosphit-Katalysatoren glatt 
hydroformyliert werden. 

Wenn schon geringe Mengen des neutralen Phos- 
phorigsaure-triesters zum sauren-Monoester [28] ver- 
seift werden, wird der Rh/Phosphit-Katalysatorkom- 
plex protoniert und so die Hydroformylierung inhi- 
biert . Das gebildete saure prim. Phosphit katalysiert 
zudem auch die weitere Hydrolyse des tert. Phosphites. 

Wir wollten nun Ammoniumsalze sulfonierter Phos- 
phite synthetisieren, die stabiler gegeniiber dem hydro- 
lytischen Angriff des Wassers als andere bekannte 
Phosphite sind und diese in organischen Losungs- 
mitteln loslichen Systeme als Cokatalysatoren in die 
rhodiumkatalysierte Hydroformylierung einsetzen. 
Dabei sollte die Aktivitat bzw. Selektivitat dieser 
Systeme im Vergleich zu anderen bekannten Katalysa- 
torsystemen ermittelt werden. Gleichzeitig sollten so 
hohermolekulare Rhodiumkatalysatorkomplexe er- 
halten werden, die einen evt. Einsatz der Membran- 
technologie fur die Aufarbeitung des Hydroformylie- 
rungsproduktes ermoglichen konnten. 

Ergebnisse 

Synthese der Ammoniumsalze sulfonierter Phosphite 
Ausgehend von einer wafirigen 4-Hydroxybenzolsul- 
fonsaure-Losung, die mit einer Triisooctylamin/ 
Toluol-Mischung versetzt wird, erhalt man durch an- 
schliefiende Umesterung des gebildeten Ammonium- 
salzes mit Triphenylphosphit und Abdestillieren von 
Phenol gemafi Schema 1 eine TPPp-S03HN(i-octyl)3- 
Mischung, die aufgrund des 31P-NMR-Spektrums fol- 
gende Zusammensetzung zeigt : 
33 '70 Tris-(4-triisooctylammoniumsulfonato- 

pheny1)phosphit 
[TPPp-TS03HN(i-octyl)3] 

pheny1)phosphit 
[TPPp-DSO3HN(i-octyl)3] 

pheny1)phosphit 
[TPPp-MS03HN(i-octyl)3] 

46 Yo Phenyl-bis-(4-triisooctylammoniumsulfonato- 

21 '70 Diphenyl-(4-triisooctyIammoniumsulfonato- 

Die Ausbeute an TPPp-S03HN(i-octyl)3 betrug 76 Yo 
der Theorie (bezogen auf das abdestillierte Phenol). 
Bei weiteren Umsetzungen konnte mit TPPp-TS03 
HN(i-octyl)3 als Zielprodukt als bestes Ergebnis fol- 
gende Mischung erhalten werden: 37 Yo TPPp-TS03 
HN(i-octyl)3, 49 '70 TPPp-DS03HN(i-o~tyl)~ und 

- +  
SO3 NHR3 

n Q + P [ 0 ~ 1 ~ -  - n PhOH [@-I3- 1-0 so3 

n 

(n= 1-3; R = -CgHi7) 

Schema 1 Synthese von TPPp-S03HN(i-octyl)3 

* -  SO3 NHR3 /oh - +  

R3HN 03s 

P 

0 0 /, ' 0  SO3 NHR3 
SO3 NHRs \ , 

R3HN 03s 

Schema 2 o-Phenylenphosphithexasulfonsaure-Triisooctylammoniumsalz 
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14 '70 TPPp-MS03HN(i-octyl)3. Die erhaltene TPPp- 
S03HN (i-octyl)3-Mischung wurde mittels 31P-NMR-, 
'H-NMR- und IR-Spektroskopie sowie mittels HPLC 
charakterisiert . 

Cyclische Phosphite [29 - 311, die ebenfalls von uns 
synthetisiert wurden, sind die o-Phenylenphosphit- 
hexasul fonsaure-Triisooctylammoniumsalze : 
Ausgehend von Brenzkatechin-3,5-disulfonsauredi- 
natriumsalzmonohydrat (Trionmonohydrat) wurde 
nach Ansauern rnit 2M H2S04, Versetzen rnit einer 
Triisooctylamin/Toluol-Mischung und einer anschlie- 
nenden Umesterung rnit Triphenylphosphit durch Ab- 
destillieren von Phenol o-Phenylenphosphithexa- 
sulfonsaure-Triisooctylammoniumsalz rnit einer Aus- 
beute von 66 '70 der Theorie, bezogen auf das abdestil- 
lierte Phenol, erhalten. 

Hydrolyse von TPPp- TS03€iN(i-octyl)3, TPPp- 
DS03HN(i-octyl)3, TPPp-MS03HN(i-octyl)3 und Tri- 
phenylphosphit (TPPp) 

Hydrolyse in Gegenwart eines Losungsmittels 

In der Literatur [ l ,  2, 4-61 sind Hydrolyseversuche 
von Phosphiten rnit und ohne Zusatz von Aminen be- 
schrieben, wobei milde Hydrolysebedingungen (25 "C, 
90 - 100 Yo Luftfeuchtigkeit, aquimolare Mengen von 
H 2 0  und Phosphit) gewahlt wurden. Unsere Hydro- 
lyseversuche wurden unter harteren Bedingungen, 
namlich bei 56 "C und bei 30fachem Mol-Uberschun 
von H20 gegeniiber dem Phosphit durchgefiihrt. 
Dabei wurde das Phosphit in Aceton gelost und un- 
ter starkem Riihren bei 56°C ein 30facher, molarer 
H20-Uberschulj bezogen auf das Phosphit zugegeben 
und in stundlichem Abstand Proben genommen. Um 
den Verlauf der Hydrolyse der untersuchten Phos- 
phite mittels 31P-NMR-Spektroskopie zu verfolgen, 
wurden zwei Standard-Vergleichslosungen von Tri- 
phenylphosphit und Diphenylphosphit hergestellt und 
von beiden Losungen ein 31P-NMR-Spektrum ange- 
fertigt [32]. Es wurden Faktoren ermittelt, die er- 
laubten, die erhaltenen Integrationssignale quanti- 
tativ der Phosphitmenge zuzuordnen. 

Die erhaltenen Ergebnisse zeigt die Tab. 1. 
Man erkennt die relative Hydrolysestabilitat des 

Ammoniumsalzes des sulfonierten Triphenylphosphits 
gegeniiber dem Triphenylphosphit . TPPp ist bereits 

nach drei Stunden quantitativ hydrolysiert, das TPPp- 
S03HN(i-octyl)3 dagegen erst zu rund 7 Yo. Aus den 
31P-NMR-Spektren war auaerdem ersichtlich, dan das 
monosulfonierte Produkt zuerst hydrolysiert wird. 

Hydro formylierung von n- Tetradec-1 -en 

Hydroformylierung in Acetophenon als Losungsmit- 
tel 

Eine TPPp-S03HN(i-octyl)3-Mischung [Zusammen- 
setzung : 33 '70 TPPp-TS03HN(i-octyl)3, 46 'Yo TPPp- 
DS03HN(i-octyl)3, 21 '70 TPPp-MS03HN(i-octyl)3] - 
Rohprodukt - wurde als Cokatalysator in die rho- 
diumkatalysierte Hydroformylierung von n-Tetradec- 
1-en eingesetzt. Toluol erwies sich als ungeeignetes 
Losungsmittel fur diese Hydroformylierung. Ein ge- 
eignetes Losungsmittel war Acetophenon. Es wurde 
bei einer niedrigen Rhodiumkonzentration (50 ppm) 
und einem niedrigen CO/H2-Druck (6 bar) hydro- 
formyliert, damit hohe n/i-Verhaltnisse im erhaltenen 
Aldehydgemisch erzielt werden konnten. Das P/Rh- 
Verhaltnis wurde variiert, wahrend die anderen Reak- 
tionsbedingungen konstant blieben. Um einen direk- 
ten Vergleich zwischen TPPp-SOsHN(i-octyl)3, Tri- 
phenylphosphit (TPPp) und Triphenylphospin (TPP) 
zu erhalten, wurde n-Tetradec- 1-en rnit Rhodium-2- 
ethylhexanoat und TPPp bzw. TPP unter gleichen Be- 
dingungen hydroformyliert [33]. Die Ergebnisse sind 
in Tabelle 2 zusammengefaljt. Bei allen Hydroformy- 
lierungsversuchen rnit diesen Katalysatoren wurden als 
Produkte nur Aldehyde erhalten (keine Alkohol- oder 
Dickolbildung). Untersuchungen zur Adduktbildung 
von Phosphiten mit Aldehyden, wie Ramirez [32] be- 
schreibt, wurden nicht durchgefuhrt. 

Hydroformylierung in Aceton als Losungsmittel 

In der Literatur [7, 161 wird den Rh/Phosphit-Kata- 
lysatorsystemen bei niedrigen Hydroformylierungs- 
temperaturen eine gronere Aktivitat im Vergleich zu 
Rh/Phosphin-System zugeschrieben. Um die Aktivitat 
des Rh/TPPp-S03HN(i-octy1)3-Katalysatorsystems bei 
niedrigeren Hydroformylierungstemperaturen im Ver- 
gleich zu Rh/TPP- bzw. Rh/TPPp-Katalysatorsyste- 
men zu ermitteln, wurde n-Tetradec-1-en mit Rho- 
dium-2-ethylhexanoat TPPp-S03HN(i-octyl)3, TPP 

Tabelle 1 Hydrolyse von TPPp-S03HN(i-octyl), unci TPPp in Aceton bei 56 "C und einem 30fachen Mol-UberschuR an 
H20 

~ 

Stunden I 2 3 4 5 24 

Hydrolyseprodukte von TPPp-S03HN(i-octyl), in 070 2 s  6,s 7,4 15,7 19,l 100 

Hydrolyseprodukte von TPPp in (70 19,8 97,O 100 
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Tabelle 2 Hydroformylierung von n-Tetradec-1-en mit Rhodium-2-ethylhexanoat und TPPp-S03HN(i-octyl)3, TPPp sowie 
TPP als Cokatalysatoren in Acetophenon bei 6 bar und einer Rhodiumkonzentration von 50 ppm 

Vers 
Nr . 

Ligand P/Rh- Ausbeute Selektivitat [ Vo] n /i- 
Verhalt- (Aldehyd) al-1 al-2 al-3 al-4 al-5 al-6/7 Verhalt- 
nis (VO)") nis 

1/1 
1 /2 
1 /3 
1 /4 
1 /5 

1 /6 
1 /7 
1/8 
1 /9 
1/10 

1/11 
1/12 
1/13 
1/14 
1/15 

1/16 
1/17 
1/18 
1/19 
1 /20 

TPPP-SO~HN 
(i-octyl), 

9 ,  

9 ,  

9, 

TPPP-SO~HN 
(i-~ctyl)~ 

mit 
TiOA-Zusatz 

7, 

TPPp 
9, 

3, 

,? 

,, 

TPP 
,, 
9 ,  

9, 

,, 

10 
20 
40 
80 

100 

10 
20 
40 
80 

100 

10 
20 
40 
80 

100 

10 
20 
40 
80 

100 

34 
34 
30 
9 
7 

51 
48 
50 
22 
17 

23 
35 
47 
46 
32 

41 
43 
49 
47 
44 

79,6 
82,2 
84,8 
85,9 
88,l 

73,8 
77,2 
83,3 
83,4 
87,4 

66,4 
78,8 
79,7 
80,l 
82,2 

66,5 
71,O 
73,l 
76,5 
77,9 

19,7 
17,5 
15,2 
14,O 
11,8 

22,l 
20,5 
16,l 
16,6 
12,6 

27,6 
20,4 
19,5 
19,3 
17,6 

29,2 
26,7 
24,8 
22,4 
21,5 

1,0 0,4 0,2 
0,4 0,2 - 

092 - - 

80/20 
82/ 18 
85/15 
86/14 
88/12 

74/26 
77/23 
83/17 
83/17 
87/13 

66/34 
79/21 
80/20 
80/20 
82/ 18 

67/33 
7 1 /29 
73/27 
77/23 
78/22 

Konstante Reaktionsbedingungen: 125 "C, 6 bar, 3 Stdn., CO/H2 = 1/1; Ansatz: 20,Og (98 mmol) n-Tetradec-1-en; 
190,47 mg einer 1,05Yoigen Rhodium-2-ethylhexanoat-L6sung (Losungsmittel Xylol), d. h. 2mg (0,019 mmol) Rh; Rhodium- 
konzentration in der Losung: 50ppm; Versuche 1/11 - 1/15: Losungsmittel Toluol; Versuche 111 - 1/5: pH-Wert bei 
4,2-4,7; Versuche 1/6 - 1/10: pH-Wert von 6,O durch Zugabe von 0 , l -  0,2g TiOA; a) Ausbeute an Aldehyd bezogen auf 
eingesetztes Olefin; al-1 : n-Pentadecanal; al-2: 2-Methyltetradecanal; al-3 : 2-Ethyltridecanal; al-4: 2-Propyldodecanal; al-5 : 
2-Butylhendecanal; al-6: 2-Amyldecanal; al-7 : 2-Hexylnonanal 

Tabelle 3 Hydroformylierung von n-Tetradec-1-en mit Rhodium-2-ethylhexanoat und TPPp-S03HN(i-octyl)3, TPP sowie 
TPPp als Cokatalysatoren in Aceton bei 110 "C, 50 bar und einer Rhodiumkonzentration von 20 ppm 

Vers Ligand P/Rh- Ausbeute Selektivitat [Yo] n/i- 
Nr . Verhalt- (Aldehyd) al-1 al-2 al-3 al-4 al-5/6 Verhalt- 

nis (Vo)"' nis 
~~ 

0,49 0,15 68/32 
- 7 1 /29 

2/ 1 TPPp-SO3HN 40 90 67,7 29,4 231 
2/2 ( i -~c ty l )~  80 88 70,8 28,l 0 3  091 

2/3 TPP 40 69 72,6 27,l 0,12 0,09 73/27 
2/4 ,, 80 63 72,6 27,l 031 091 73/27 

0,04 0 2  71/29 
9, 73/27 

2/5 TPPp 40 81 71,2 27,8 0,6 
2/6 80 77 72,7 26,9 092 031 - 

Konstante Reaktionsbedingungen: 110 "C, 50 bar, 3 Stdn., CO/H2 = 1/1; Ansatz: 20,Og (98 mmol) n-Tetradec-1-en; 95 mg 
einer 1,05Yoigen Rhodium-2-ethylhexanoat-Losung (Losungsmittel Xylol), d. h. 1 mg (0,0097 mmol) Rh; Rhodiumkonzen- 
tration in der Losung: 20ppm; Versuche 2/1- 2/2: pH-Wert bei 4,3 - 4,7; a) Ausbeute an Aldehyd bezogen auf eingesetztes 
Olefin 
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Tabelle 4 Hydroformylierung von n-Tetradec-1-en mit Rhodium-2-ethylhexanoat und TPPp-SO3HN(i-octy1), sowie TPP 
als Cokatalysatoren in Aceton bei 125 "C, 50bar und einer Rhodiumkonzentration von 20ppm 

Vers Ligand P/Rh- Ausbeute Selektivitat [ 0701 n/i- 
Nr . Verhalt- (Aldehyd) al-1 al-2 al-3 al-4 al-5 Verhalt- 

nis (oro)") nis 

3/1 TPPp-SO,HN 40 71 73,9 25,3 0,6 0,14 74/26 
3/2 (i-octyl), 80 70 74,7 24,6 0,45 0,12 75/25 

313 TPP 40 81 72,l 27,2 0,43 0,14 72/28 
3 /4 9 ,  80 83 72,4 27,l 0,3 1 0,13 72/28 

Konstante Reaktionsbedingungen: 125 "C, 50bar, 3 Stdn., CO/H2= 1/1; Ansatz: 20,Og (98mmol) n-Tetradec-1-en; 95 mg 
einer 1,0507oigen Rhodium-2-ethylhexanoat-Losung (Losungsmittel Xylol), d. h. 1 mg (0,0097 mmol) Rh; Rhodiumkonzen- 
tration in der Losung: 20ppm; Versuche 3/1-312: Aceton wurde nur iiber CaCl, vorgetrocknet; pH-Wert bei 
4,2 - 4,7; Ausbeute an Aldehyd bezogen auf eingesetztes Olefin 

Tabelle 5 Hydroformylierung von n-Hex-1-en mit Rh4(C0)12 und TPPp-SO,HN(i-octyl),, TPP bzw. TPPp als Cokatalysa- 
toren bei 125 "C, 25 bar und einer Rhodiumkonzentration von 20ppm 

Vers Ligand P/Rh- Ausbeute Selektivitat "3701 n/i- 
Nr . Verhalt- (Aldehyd) n- 2-Met hyl- 2-Ethyl- Verhalt- 

nis (07O)a) Heptanal hexanal pentanal nis 

4/ 1 TPPP-SO~HN 10 89 60,O 32,3 795 60/40 
4/2 (i-octyl), 40 88 7 5 3  23 ,O 1,4 76/24 
413 9 ,  80 90 78,6 20,6 0,7 79/21 
4/4 3, 100 82 79,9 19,6 0,4 80/20 

4/6 9 ,  40 86 72,3 27,l 096 72/28 
4/7 7, 100 86 74,6 25,3 091 15/25 

4/8 TPPp 10 65 4 5 3  41,3 13,2 45/55 
4/9 $9  40 92 67,6 27,9 4,4 68/32 
4/ 10 9 ,  100 87 74,4 23,7 1,9 74/26 

4/5 TPP 10 89 67,5 29,5 2,9 68/32 

Konstante Reaktionsbedingungen: 125 "C, 25 bar, 3 Stdn., CO/H2= 1/1; Ansatz: 16,66g (194,Ommol) n-Hex-1-en; 1,8ml 
einer Rh4(CO)12-Losung (300 mg Rh4(C0)12 in 300 ml Toluol) d. h. 1 mg (0,0097 mmol) Rh; Rhodiumkonzentration in der 
Losung: 20ppm; Versuche 4/1- 4/4: in Acetophenon, pH-Wert bei 4,3 - 4,7; Versuche 4/5 - 4/10: in Toluol; a) Ausbeute 
an Aldehyd bezogen auf eingesetztes Olefin 

sowie TPPp bei llO"C, 50bar und einer Rhodium- 
konzentration von 20ppm in dem preiswerten Lo- 
sungsmittel Aceton hydroformyliert. Die Tabelle 3 
zeigt die Ergebnisse dieser Versuche. Um den direkten 
Vergleich zwischen TPPp-S03HN(i-octyl)3 und TPP 
bei niedrigeren und hoheren Temperaturen zu erhal- 
ten, wurde n-Tetradec-1-en mit Rhodium-2-ethylhex- 
anoat und TPPp-S03HN(i-octyl)3 bzw . TPP weiterhin 
bei 125 "C, 50 bar und einer Rhodiumkonzentration 
von 20ppm in Aceton hydroformyliert. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 4 zusammengefafit. 

Hydro f ormy lierung von n -Hex- I -en 

Fur einen weiteren Vergleich zwischen den Liganden 
TPPp-S03HN(i-octyl), und TPP bzw . TPPp wurde 
nun n-Hex- 1-en mit Rh4(C0)12 und einer TPPp-SO3 

HN(i-~ctyl)~ Mischung [Zusammensetzung : 33 '70 
TPPp-TS03HN(i-o~tyl)~, 46 '70 TPPp-DS03HN(i- 
octy1)3, 21 '70 TPPp-MS03HN(i-octyl)3] - Rohpro- 
dukt -, TPP bzw. TPPp als Cokatalysatoren bei 
125 "C, 25 bar und einer Rhodiumkonzentration von 
20 ppm hydroformyliert. Diese Ergebnisse sind in der 
Tabelle 5 zusamrnengefaRt. Auch hier wurden wie bei 
allen Hydroformylierungsversuchen mit n-Hex-1-en 
nur Aldehyde erhalten (keine Alkohol- bzw. Dickol- 
bildung). 

Diskussion der Ergebnisse 

Die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung von n- 
Tetradec- 1-en unter Einsatz von TPPp-S03HN(i- 
octyl)3 Cokatalysatoren bei 125 "C, 6 bar und einer 
Rhodiumkonzentration von 50 ppm zeigte, dafi dieses 
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System schon bei niedrigeren P/Rh- Verhaltnisse se- 
lektiver fur die Bildung der linearen Aldehyde als das 
TPP- oder das TPPp-System ist und bis zu 13 - 14 
Prozentpunkte hohere n/i-Verhaltnisse als TPP bzw. 
TPPp liefert. Dennis, Harrison und Wyber [16] haben 
niedrige P/Rh-Verhaltnisse als vorteilhaft beim Ein- 
satz von einfachen Phosphiten als Cokatalysatoren bei 
der Hydroformylierung gefunden; dies wird durch 
unsere Versuche mit den Ammoniumsalzen sulfonier- 
ter Triphenylphosphite bestatigt und erganzt. Die 
Werte der Tabelle 2 zeigen weiterhin, dal3 das Rh/ 
TPPp-S03HN(i-octyl)3-Katalysatorsystem bei einem 
pH-Wert von 6,O (pH-Einstellung durch Triisooctyl- 
amin) seine grol3te Aktivitat entfaltet und dadurch 
hohere Ausbeuten aber gleichzeitig auch hohere Selek- 
tivitaten an linearen Aldehyden als das Rh/TPP- bzw. 
das Rh/TPPp-Katalysatorsystem liefert . 

Bei niedrigeren Hydroformylierungstemperaturen 
wird eine hohere Aktivitat der Rh/Phosphit-Kataly- 
satorsysteme im Vergleich zu Rh/Phosphin-Systemen 
in der Literatur [7, 161 angegeben. Die Werte der 
Tabelle 3 zeigen, dal3 bei 110 "C das Rh/TPPp-S03HN 
(i-octyl)3-Katalysatorsystem vie1 aktiver als das Rh/ 
TPP- oder das RH/TPPp-Katalysatorsystem ist und 
dadurch hohere Ausbeuten an Aldehyden als diese 
Systeme liefert. Bei der hoheren Temperatur von 125 "C 
verliert das Rh/TPPp-S03HN(i-octy1)3-Katalysator- 
system zwar an Aktivitat, bleibt aber selektiver im 
Vergleich zum Rh/TPP-Katalysator. 

Die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung des 
n-Hex- 1 -en rnit TPPp-S03HN(i-octyl)3, TPP bzw . 
TPPp als Cokatalysatoren bei 125°C fuhrte zu ahn- 
lichen Ergebnissen wie die Tetradecenreaktion : Das 
Rh/TPPp-SO3HN(i-octy1)~-Kata1ysatorsystem ist se- 
lektiver fur die Bildung hearer  Aldehyde als das Rh/ 
TPP- bzw. Rh/TPPp-System. Diese Versuche zeigen 
weiterhin, dal3 unter den eingehaltenen Reaktionsbe- 
dingungen alle drei Katalysatorsysteme ungefahr glei- 
che Aktivitat besitzen, was an den erhaltenen Ausbeu- 
ten an Aldehyden zu erkennen ist. 

Beschreibung der Versuche 

Die Ausgangsmaterialien standen entweder als kommerzielle 
Produkte (CHydroxybenzolsulfonsaure, Brenzkatechin- 
3,5-disulfonsauredinatriumsalzmonohydrat, Triphenyl- 
phosphit, Diphenylphosphit, Triphenylphosphin) zur Ver- 
fugung, oder wurden von der Hoechst AG Werk Ruhr- 
chemie uberlassen (Rhodium-2-ethylhexanoat-Losung, Tri- 
isooctylamin). Tetrarhodiumdodecacarbonyl wurde nach 
bekannten Verfahren hergestellt 135, 361. 

Syn these von TPPp- TS03HN(i-octyl)3, TPPp-DS03HN 
(i-octyl)3 und TPPp-MS03HN(i-octyl), 
In einem rnit Ruhrer, Thermometer, Tropftrichter und 
RuckfluRkuhler ausgerusteten 2 l-Dreihalskolben, der vor- 
her ausgeheizt und mit Argon gefullt worden war, wurden 

160,7 g einer 65 Yo-igen wallrigen 4-Hydroxybenzolsulfon- 
saure-Losung (das entspricht 104,5 g (0,6 mol) 4-Hydroxy- 
benzolsulfonsaure) und 150 ml dest. Wasser vorgelegt. 
Durch den Tropftrichter wurde eine Mischung von 21 1,8 g 
(0,6 mol) Triisooctylamin (TiOA) in 500ml Toluol der Lo- 
sung zugetropft und 3 Stunden lang geruhrt. Die farblose 
wanrige Schicht (untere Schicht) wurde abgetrennt und ver- 
worfen. Die orange gefarbte TiOA / Toluol-Schicht wurde 
zuerst rnit wasserfreiem Na2S04 uber Nacht getrocknet. Das 
Na2S02 wurde danach abfiltriert und noch 12 Stunden lang 
am Wasserabscheider erhitzt. Es schied sich 8,5 g H20 ab. 

Eine Losung von 62,5 (0,2 mol) Triphenylphosphit und 
5 g (0,Ol mol) TiOA in 150 ml abs. Toluol wurde innerhalb 
einer Stunde zu der Mischung zugetropft. Die Olbadtempe- 
ratur betrug 140 "C. Danach wurde der RuckfluRkuhler 
durch eine Destillationsbrucke ersetzt. Das Toluol wurde als 
erstes bei 110 "C abdestilliert. Anschlieljend wurden 29g 
Phenol bei 78"C/17 Torr innerhalb von 16 Stunden ab- 
destilliert. Dann wurden weitere 14,2g Phenol bei 30°C/ 
1 Torr innerhalb von 8 Stunden abdestilliert. SchlieDlich 
wurde bei 65 "C/O,Ol Torr nicht umgesetztes Triphenyl- 
phosphit abdestilliert. Es blieb eine gelbe zahflussige Sub- 
stanz zuruck, die mittels 31P-NMR-, IH-NMR- und IR- 
Spektroskopie sowie HPLC charakterisiert wurde. 

3'P-NMR (81,Ol MHz, CDC13 als Losungsmittel, 
85 Gew.-%ige Phosphorsaure als externer Standard): 6 
[TPPp-TS03HN(i-octyl)3] = + 127,5 ppm; 6 [TPPp-DS03 
HN(i-octyl)3] = + 128,O ppm; 6 [TPPp-MS03HN(i-octyl),1 
= + 128,4ppm; G(Tripheny1phosphit) = + 128,8ppm (in 
Spuren). Bei 6 = - 10,8 ppm, 6 = - 11 ,O ppm und 6 = 
11,4 ppm sind noch sehr kleine Signale zu erkennen, die von 
Verunreinigungen durch Triphenylphosphat-p-sulfonsaure- 
Triisooctylammoniumsalze herriihren. + 

IH-NMR (90MHz, CDC13): 6 = 7,85 ppm (d, HNR3, 
6H);  7,3-7,05ppm (m, C6H4, C6H5, 39H); 3,Ol ppm (m, 
N-CHR2, 6 H); 1,83 - 0,7 ppm (m, - CH2 - , - CH3, 96H) 
IR-Spektrum (KBr-PreRling): 2960 - 2840cm-I v - CH; 
1590- 1485cm-I v - C = C ;  1465cm-I 6-CH3, 6-CH2- ;  
1240- 1160cm-' v,,-S03; 1030cm-I vSym -SO,. HPLC- 
Analyse (RP8-Saule, Losungsmittelverhaltnis: Methanol/ 
H20 = 90/10, Flurjgeschwindigkeit: 2,5 ml/min): RT = 2,22 
und 2,55 min; bei RT = 4,78 min sind Spuren von Triphenyl- 
phosphit zu erkennen (RT = Retentionszeit). Ausbeute: 
245,6 g = 76 Yo der Theorie (bzw. auf das abdestillierte Phe- 
nol). 

Synthese von o-Phenylenphosphithexasulfonsaure- Triiso- 
octylummoniumsalz 

In einem rnit Riihrer, Thermometer und RuckfluRkuhler 
ausgestatteten 4 1 Dreihalskolben wurden 332,2 g (1 ,O mol) 
Brenzkatechin-3,5-disulfonsauredinatriumsalzmonohydrat 
(Tironmonohydrat) in 600 ml dest. Wasser vorgelegt. Durch 
den Tropftrichter wurden 450 ml2M HzSO4 zugetropft und 
2 Stunden lang unter Kuhlung intensiv geruhrt. Zu dieser 
Losung wurde eine Mischung aus 707,3 g (2 mol) Triisooctyl- 
amin (TiOA) in 900ml Toluol unter Kuhlung zugetropft 
und anschliesend uber Nacht geruhrt. Die untere waRrige 
Schicht wurde abgetrennt und verworfen. Die Tiron-/Tri- 
isooctylamin-/Toluolschicht wurde dann uber Na2 SO4 vor- 
getrocknet, rnit abs. Toluol versetzt und uber Nacht am 
Wasserabscheider unter RuckfluR erhitzt. Es wurden 14g 
H 2 0  abgeschieden. Eine Losung von 206,8 g (0,666 mol) Tri- 
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phenylphosphit und log (0,028mol) TiOA in 600ml abs. 
Toluol wurde innerhalb von 3 Stunden zu der Mischung zu- 
getropft. Die Olbadtemperatur betrug 150 "C. Nachdem die 
Triphenylphosphitlosung zugetropft war, wurde weiterhin 
eine Stunde lang unter RuckfluD gekocht. Danach wurde 
der RuckfluDkiihler durch eine Destillationsbrucke ersetzt. 
Zuerst wurde Toluol, dann 124g Phenol innerhalb von 
70 Stunden bei 30 "C/1 Torr aus der Reaktionsmischung ab- 
destilliert. Es konnte kein uberschussiges Triphenylphosphit 
abdestilliert werden. Es blieb eine gelbe, sehr zahflussige 
Substanz zuruck, die mittels 3'P-NMR-Spektroskopie cha- 
rakterisiert wurde. 

31P-NMR-Spektrum (81,Ol MHz, CDCl, 85 Gew.-'Toige 
Phosphorsaure externer Standard): 8 (0-Phenylenphosphit- 
hexasulfonsaure-Triisooctylammoniumsalz) = + 130,6 ppm; 
6 (Triphenylphosphit)= + 128,9ppm (in Spuren). Bei 6 =  
+77,5ppm; 6 =  +55,0ppm und 6 =  + 12,9ppm sind noch 
kleine Signale zu erkennen, die durch Verunreinigungen zu- 
stande kommen. 

Ausbeute: 672g = 66 'To der Theorie (bez. auf das abdestil- 
lierte Phenol). 

Herstellung von Standard- Vergleichslosungen 
StandardIosung I :  2,48 g (8 mmol) Triphenylphosphit und 
0,46 g (2 mmol) Diphenylphosphit wurden in 5 g Aceton ge- 
lost. Das 31P-NMR-Spektrum [81,01 MHz, d6-Aceton] die- 
ser Mischung zeigt zwei Signale, eines bei 6 = + 130,3 ppm, 
das dem Triphenylphosphit zuzuordnen ist, und eines bei 
6 = + 2,26ppm, das dem Diphenylphosphit zuzuordnen ist. 
Die Integration des Signals bei 6 = + 130,3 ppm betragt 
8,Ocm und die des Signals bei 6 = + 2,26 ppm 2,O cm. Die er- 
haltenen Integrationen entsprechen also exakt einer 80/20- 
Mischung von Triphenylphosphit/Diphenylphosphit . 
Standardlosung 2:  0,31 g (1 mmol) Triphenylphosphit und 
2, log (9 mmol) Diphenylphosphit wurden in 5 g Aceton ge- 
lost. Von dieser Mischung wurde ein 3lP-NMR-Spektrum 
[81 ,O MHz, d6-AcetonI angefertigt. Die Integration des 
Signals bei 6 =  + 130,3ppm betragt 0,9cm und bei 6 =  
+ 2,2 ppm 9,l cm. Das Signal bei 6 = + 130,3 ppm muD also 
rnit einem Faktor von 1 , l l  multipliziert werden, damit die 
erhaltene Integration rnit der vorliegenden 10/90-Mischung 
von Triphenylphosphit/Diphenylphosphit ubereinstimmt. 

Hydrolyseversuche von TPPp-S03HN(i-octyl)3 in Gegen- 
wart eines Losungsmittels 
5,O g (3,lO mmol) TPPp-S03HN(i-octyl),-Mischung wurden 
in log Aceton (uber CaCl, getrocknet) gelost. Zu dieser Lb- 
sung wurden 1,67g (93,08mmol) dest. H20  zugegeben, so 
daR ein 30-facher Mol-UberschuD an H 2 0  entstand. Diese 
Mischung wurde unter Ruckflurj (56 "C) und starkem Ruh- 
ren erhitzt. Jede Stunde wurde eine Probe abgenommen und 
mittels 3'P-NMR-Spektroskopie untersucht. 

Hydrolyseversuche von TPPp in Gegenwart eines Losungs- 
mittels 
0,96 g (3,lO mmol) Triphenylphosphit wurden in 10 ml Ace- 
ton (uber CaC1, getrocknet) geliist. Zu dieser Losung wur- 
den 1,67g (93,OSmmol) dest. H20 zugegeben, so daR ein 
30-facher Mol-UberschuD an H20  entstand. Diese Mischung 
wurde unter RiickfluD (56 "C) und starkem Ruhren erhitzt. 
Jede Stunde wurde eine Probe abgenommen und mittels 
31P-NMR-Spektroskopie untersucht. 

Hydrolyse ohne Losungsmittel 
(a) TPPp-S03HN(i-octyl)3 
10 g (6,2 mmol) einer TPPp-S03HN(i-octyl)3-Mischung 
[Zusammensetzung: 33 Yo TPPp-TS03HN(i-octyl)3, 46 'To 
TPPp-DS03HN(i-octyl),, 21 070 TPPp-MS03HN (i-octyl),] 
wurden in einem Becherglas mit 20g (1,l mol) dest. H 2 0  
etwa eine halbe Stunde bei 25°C geruhrt. Wie das ,IP- 
NMR-Spektrum zeigt, wurde TPPp-SO,HN(i-octyl), inner- 
halb 18 Stunden nur zu 6,3 'To hydrolysiert. 

10 g (32,2 mmol) Triphenylphosphit wurden in einem 
Becherglas rnit 20g (1,l l  mol) dest. H 2 0  etwa eine halbe 
Stunde bei 25 "C geruhrt. Wie das 31P-NMR-Spektrum 
zeigt, wurde das TPPp nach 18 Stunden quantitativ hydro- 
lysiert . 

Arbusov und Imaev [2] haben TPPp rnit einer aquimola- 
ren Menge an H20 bei 25°C umgesetzt. Nach 6 Stunden 
Hydrolyse war das TPPp vollstandig hydrolysiert. 

(b) TPPP 

Charakterisierung der Reak~ionsprodukte 
Spektren. NMR: Die ,'P-NMR-Spektren wurden rnit einem 
FT-Gerat Bruker Pulse NMR Spectrometer CXP 200 [IH- 
Entkopplung, Standard 85 070 -&Po4 (extern)] aufgenom- 
men. Als Losungsmittel diente CDCl, und bei den Hydro- 
lyseversuchen d6-Aceton. Die MeRfrequenz betrug 
80,96 MHz. Das 'H-NMR-Spektrum wurde rnit einem 
90 MHz-Gerat EM 390 CW der Firma Varian aufgenom- 
men. Als innerer Standard diente TMS. 
IR: Das IR-Spektrum wurde mit einem Gerat PE782 rnit 
Datenstation PE 3600 von Perkin Elmer im MeRbereich von 
400 - 4 000 cm- 1 und in einer Registrierzeit von 5 min aufge- 
nommen. 
HPLC-Analyse: Gerat: Spectra Physics SP 8100 Liquid 
Chromatograph rnit automatischem Probeaufgabesystem: 
Analytische Trennsaule: RP8/10p, Lange: 25 cm, Innen- 
durchmesser: 4mm; Detektor: SP 8440 UV/Vis Detector. 
Es wurde bei einer Wellenlange von 254 nm gemessen: Ofen- 
temperatur : 25 "C; Losungsmittelverhaltnis: Methanol/ 
HzO = 90/10. Es wurde ohne Zeitgradient gearbeitet. 

Durch fiihrung der Hydro formylierungsversuche 
Alle Versuche wurden in zwei rnit Ruhrvorrichtung und Ein- 
1aDstutzen versehenen Edelstahlautoklaven durchgefiihrt. 
Zur Entfernung des Sauerstoffs wurde der Autoklav eva- 
kuiert, rnit Argon gefullt und auf die jeweilige Reaktions- 
temperatur aufgeheizt. Sodann wurde mehrfach Synthese- 
gas aufgepreat und wieder entspannt. AnschlieDend wurde 
in den Autoklaven die vorbereitete Katalysatorlosung, n- 
Tetradec-1-en oder n-Hex-1-en, der innere Standard und ein 
Drittel der berechneten Losungsmittelmenge gegeben. Die 
Katalysatorlosung wurde in einem evakuierten, ausgeheiz- 
ten und rnit Argon gefullten Schlenkrohr hergestellt. In die- 
ses GefaD wurde die berechnete Menge des P-Liganden ge- 
lost in zwei Dritteln der insgesamt eingesetzten Losungs- 
mittelmenge und darauf die berechnete Menge Rhodium, als 
Rh-ZEthylhexanoat oder Rh4(C0)12, eingewogen. Der 
Inhalt des Autoklav wurde bei Reaktionstemperatur durch 
Aufpressen von Synthesegas (CO/H2 = 1 : 1) auf den ge- 
wiinschten Reaktionsdruck gebracht und der Ruhrer ange- 
stellt. Der Autoklav war rnit einem Drucksensor ausge- 
rustet, der es gestattet, die Druckabnahme wahrend der Re- 
aktion kontinuierlich zu verfolgen und mittels eines Schrei- 
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bers aufzuzeichnen. Nach beendeter Reaktion (3 Stunden) 
wurde auf etwa 25 "C abgekiihlt, das uberschussige Gas ent- 
spannt, der Reaktorinhalt ausgetragen und gaschromato- 
graphisch analysiert . 
Guschromatogruphische Untersuchungen 
Zur Bestimmung der Zusammensetzung der Proben diente 
ein Gaschromatograph des Typs Sichromat 3 der Fa. Siemens. 
Saule: 50m FS-WG11, Saulentemperatur: 50- 200 "C, 
Temperaturprogramm: 5 min iso, 8 "C/min, Verdampfer- 
temperatur: 250 "C, Tragergas: Nz, Tragergasdruck: 
1,5bar, Detektor: FlD, Integrator: H P  3359 LAS; Die 
Identitat der analysierten Substanzen wurde mit Hilfe 
authentischer Reinsubstanzen anhand ihrer Retentions- 
zeiten sowie durch GC/MS-Untersuchungen abgesichert. 
Die Auswertung der Gaschromatogramme erfolgte nach der 
Methode des inneren Standards. Als innerer Standard diente 
bei den n-Tetradec-1-en-Versuchen Octylbenzol und bei den 
n-Hex-1 -en-Versuchen Tridecan. 
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