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ABSTRACT

The hydroformylation reaction was discovered by Otto Roelen in 1938. He studied
the side processes occurring during the Fischer-Tropsch synthesis with a cobalt catalyst
and found some amounts of aldehydes formed from the olefin and syngas (H,/CO) [1].

The hydroformylation found application in the chemical industry, mainly for pro-
duction of n-butanal from propene. Aldehydes obtained by propene hydroformylation are
subsequently hydrogenated to alcohols, used as solvents. Butanal can also be condensed to
C, aldehydes and alcohols, 2-ethylhex-2-enal and 2-ethylhexanol, important components
for plasticizers such as dioctylphtalate. The hydroformylation reaction can be applied not
only for the synthesis of aldehydes but also for other products. In particular, successful
synthesis of quaternary carbon centers by hydroformylation has been reported in which
the rhodium catalyst was modified with a ligand that serves as a catalytic directing group
by covalently and reversibly binding to both the substrate and the catalyst.

Ionic liquids have been recognized as a novel class of solvents which can be suc-
cessfully used for homogeneous catalysis [4]. Application of ionic liquids, non-aqueous
and non-volatile solvents, has made it possible to construct biphasic systems in order to
efficiently separate catalysts from organic products. It is also important that the properties
of ionic liquids, such as solubility, acidity, or coordination ability, can be tuned by the use
of different cations and anions.

In the ideal case, the ionic liquid is able to dissolve the catalyst and displays par-
tial miscibility with the substrate. If the products have negligible miscibility in the ionic
liquid, they can be removed by simple decantation, without extracting the catalyst. If the
products are partially or totally miscible in the ionic liquid, separation of the products is
more complicated [4e, 4h].

The main problem with catalytic systems for hydroformylation containing ionic
liquid phase was a significant leaching of the catalyst out of the ionic liquid phase, which
can be overcome by modifying neutral phosphane with ionic groups. Examples of such
systems are presented in the article.

It was revealed that N-heterocyclic carbenes were formed in the biphasic hydrofor-
mylation reactions promoted by Rh complexes in an imidazolium ionic liquid [10]. Con-
sequently, reactivity of the in situ formed Rh-carbene complexes can strongly influence on
the hydroformylation reaction course [11].

The best methodology to perform the hydroformylation reaction would be a flow
system in which the catalyst remains in the reactor and the substrates and products flow
continuously into and out of the reactor. For the construction of such a system with solu-
ble rhodium catalysts, ionic liquids could be considered as media used for the immobili-
zation of the catalyst. The first example of continuous flow hydroformylation was repor-
ted by Cole-Hamilton [19, 20]. Different Supported Ionic Liquid Phase (SILP) catalysts
have been examined in hydroformylation [15-17]. Interestingly, the neutral ligand can
be applied efficiently in a continuous gas-phase SILP process, while in a typical biphasic
system containing ionic liquid and organic solvent it would leach into the product phase.

Keywords: catalysis, hydroformylation, ionic liquids; rhodium, N-heterocyclic carbene
Stowa kluczowe: kataliza, hydroformylacja, ciecze jonowe, karbeny N-heterocykliczne
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WPROWADZENIE

Hydroformylacja jest procesem, w ktérym wytwarza si¢ aldehydy z olefiny,
tlenku wegla i wodoru w obecnosci odpowiedniego katalizatora [1]. Warto pod-
kresli¢, ze katalizator jest niezbedny do przeprowadzenia tej reakcji, a obecnie naj-
cze$ciej jako katalizatory stosowane sg zwigzki rodu, ktdre s3 ponad 1000 razy bar-
dziej aktywne niz zwiagzki innych metali. Zaletg procesu hydroformylacji z punktu
widzenia zielonej chemii jest jego zgodno$¢ z zasadg maksymalnego wykorzystania
surowcow, czyli brak odpadéw (Rys. 1). Oczywiscie nie zawsze udaje si¢ przeprowa-
dzi¢ hydroformylacje tak, aby jedynymi produktami byty aldehydy, poniewaz czesto
tworzg si¢ takze produkty uboczne - izomery olefin lub produkty wodorowania, np.
weglowodory alifatyczne.

Rysunek 1. Schemat reakcji hydroformylacji
Figure 1. Hydroformylation reaction scheme

Reakcja hydroformylacji zostala odkryta w 1938 r. przez Otto Roelena pod-
czas badan nad procesem Fischera Tropscha katalizowanym zwigzkami kobaltu
[1]. Zidentyfikowanie w mieszaninie reakcyjnej aldehydéw, obok oczekiwanych
weglowodoréw, zapoczatkowalo intensywne badania tej reakcji, ktéra wkrotce stala
sie podstawa nowego procesu technologicznego. Warto zauwazy¢, ze w ciggu roku
wytwarza si¢ metodg hydroformylacji ok. 6 mln ton aldehydéw i alkoholi, co upraw-
nia do okreslenia tego procesu jako najwigkszej produkeji realizowanej w przemysle
w ukfadzie homogenicznym. Najlepiej opanowana jest technologia hydroformyla-
¢ji propenu do mieszaniny n-butanalu i 2-metylopropanalu. Aldehydy te sg uwo-
dorniane nastepnie do odpowiednich alkoholi wykorzystywanych gléwnie jako
rozpuszczalniki. Aldehydy sa waznymi surowcami w przemysle chemicznym i sg
wykorzystywane m.in. do produkcji cennych zwigzkéw karbonylowych - kwasow
karboksylowych, estréw i amidow. Selektywna hydroformylacja nienasyconych
estrow jest atrakcyjnym sposobem otrzymywania surowcow dla przemystu farma-
ceutycznego, takich jak zwigzki heterocykliczne, kwasy dikarboksylowe, diole, ami-
nokwasy czy y-butyrolakton. Do niedawna zdecydowanie najwicksze bylo zapotrze-
bowanie przemystu na aldehydy liniowe, co powodowalo, ze poszukiwano gléwnie
katalizatorow kierujacych reakcje selektywnie w strong tych produktéw. Ostatnio
obserwuje si¢ wzrost zainteresowania wytwarzaniem takze rozgalezionych aldehy-
dow, z ktorych otrzymuje sie m.in. polialkohole i plastyfikatory.

W historii rozwoju badan nad procesem hydroformylacji mozna wyrdzni¢
kilka okresow, w ktorych pracowano nad kolejnymi generacjami katalizatoréw [1].
W Tabeli 1 zestawiono krétkie charakterystyki kolejnych katalizatoréw hydrofor-
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mylacji zaczynajac od katalizatoréw kobaltowych do ukladu dwufazowego z kata-
lizatorem rodowym rozpuszczalnym w wodzie. Waznym skladnikiem najbardziej
aktywnych ukladéw katalitycznych, obok zwigzku kobaltu lub rodu, jest uzyty
w znacznym nadmiarze ligand fosforowy, ktéry uczestniczy w tworzeniu formy
aktywnej katalitycznie [2, 3].

Tabela 1. Przemystowe uklady katalityczne do reakcji hydroformylacji.
Table 1. Industrial systems for hydroformylation process.

. Prekursor i aktywna Ligand . .
Firma forma katalizatora modyfikujacy TCC) 7 plbar) nlizo
BASE [Co,(CO),] - 150-180°C -
Ruhrchemie [HCo(CO),] 200-300 bar
Shell [Co,(CO),] fosfiny 160-200°C 7
[HCo(CO),L] 50-150 bar
Ruhrchemie [Rh,(CO),,] - 100-140°C ok, 1
[HRh(CO),] 200-300 bar :
Union Carbide [(acac)Rh(CO),] PPh, 60-120°C
Davy Powergass [(acac)Rh(CO)PPh,] 10-50 bar
ok. 11,5
Johnson-Matthey
LPO
Ruhrchemie- Rhone-Poulenc | [RhCI(1,3-cod)], TPPTS 110-130°C >19
[HRh(CO)(TPPTS),] 40-60 bar -

Obecnos¢ liganda fosforowego pozwala zwykle na prowadzenie reakcji hydro-
formylacji w tagodniejszych warunkach ciénienia i temperatury w poréwnaniu
z ukladami niemodyfikowanymi. Ponadto poprawia si¢ selektywno$¢ reakcji w kie-
runku aldehydoéw liniowych.

Jednym z waznych problemdéw zwigzanych z technologia procesu hydroformy-
lacji jest uzyskanie efektywnego rozdzialu produktéw organicznych (aldehyddéw)
od katalizatora. O ile stosunkowo niskowrzace aldehydy C, mozna oddestylowac¢
bez zniszczenia katalizatora, o tyle zadanie jest znacznie trudniejsze w przypadku
gdy substratami reakcji sa wyzsze olefiny. Jak dotad nie uzyskano zadowalajacych
wynikow dla wyzszych olefin nawet przy zastosowaniu ukladéw dwufazowych wg
technologii Ruhrchemie-Rhone-Poulenc [1].

W $wietle najnowszych badan dotyczacych wlasciwosci cieczy jonowych wydaje
sie prawdopodobne, ze zastosowanie cieczy jonowej jako fazy w ktorej znajduje sie
katalizator moze by¢ alternatywnym sposobem rozwigzania problemu rozdziatu
w procesie hydroformylacji [4]. Mozna tutaj rozwaza¢ zaréwno uklady dwufazowe
zlozone z fazy cieczy jonowej z rozpuszczonym w niej katalizatorem i fazy organicz-
nej jak i uktady heterogenizowane, w ktdérych katalizator jest rozpuszczony w cien-
kim filmie cieczy jonowej pokrywajagcym powierzchnie no$nika.
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1. ZASTOSOWANIE CIECZY JONOWYCH W REAKCJI
HYDROFORMYLAC]I

W idealnym przypadku katalizator jest dobrze rozpuszczalny w cieczy jono-
wej, ktdra czesciowo miesza si¢ takze z substratem, w tym przypadku z olefing. Jesli
produkty (aldehydy) nie rozpuszczaja sie znaczaco w cieczy jonowej to mozna je
tatwo oddzieli¢ przez prostg dekantacje bez koniecznosci ekstrakeji. Troche bardziej
skomplikowany jest rozdzial reagentéw w przypadku uzycia cieczy jonowej, ktdra
dobrze miesza si¢ zaréwno z substratami jak i z produktami reakgji [4e, 4h].

Bogactwo dostepnych cieczy jonowych, ktérych ilos¢ okreslit Seddon na 10*
[4g], wymusza okreslenie kryteriow, ktore powinna spetniaé ciecz wybrana jako $ro-
dowisko reakeji hydroformylacji. Jednym z nich moze by¢ rozpuszczalno$¢ olefiny.
Mozna przewidywac, ze olefiny lepiej rozpuszczalne w fazie cieczy jonowej beda
w dobrym kontakcie z katalizatorem znajdujacym sie w tej samej fazie, co powinno
ulatwi¢ efektywny przebieg reakcji.

Badania rozpuszczalnosci 1-heksenu w roznych solach pokazaly, ze dla usta-
lonego anionu, np. CF,CO,, rozpuszczalno$¢ wzrasta wraz ze wzrostem diugosci
tancucha alkilowego znajdujacego si¢ w kationie 1,3-dialkiloimidazoliowym [5].
I tak stwierdzono, ze 1-heksen rozpuszcza sie lepiej w soli 1-heksylo-3-metylo-
imidazoliowej niz w 1-butylo-3-metyloimidazoliowej. Zauwazono takze, ze wazna
role odgrywa struktura anionu, przy czym najlepsza rozpuszczalno$¢ zanotowano
dla soli z fluorowanymi anionami (CF,SO,),N" i CF,COO". Obecnos¢ grupy mety-
lowej przy atomie wegla C2 w pierscieniu imidazoliowym powodowata spadek roz-
puszczalnosci 1-heksenu, natomiast nie zaobserwowano istotnej réznicy miedzy
rozpuszczalnoscig 1-heksenu w solach imidazoliowych i pirydyniowych. Dla takiego
samego kationu, np. 1-butylo-3-metyloimidazoliowego, rozpuszczalnos¢ 1-heksenu
wzrastata w zaleznosci od anionu zgodnie z szeregiem: BF, < PF, < CFSO; <
CF,CO, < NTIf] (NTf, = bis(trifluorometylo)sulfonamid). Warto zauwazy¢, zew 1 g
cieczy jonowej mozna rozpusci¢ od 110~ do 6107 g 1-heksenu [5].

Zwigzek pomiedzy rozpuszczalnoscig 1-heksenu w cieczy jonowej a szybko-
$cig reakcji hydroformylacji pokazano dla katalizatora Rh(acac)(CO), stosowanego
w obecnosci soli sodowej monosulfonowanej trifenylofosfiny. Stwierdzono, ze im
lepsza rozpuszczalnos¢ 1-heksenu w cieczy jonowej tym wigksza szybkos¢ reakeji
wyrazona jako TOF (min™"), (TOF = [mol aldehydéw]/[(mol Rh)(min)]. Najefek-
tywniej reakcja hydroformylacji przebiegata w [bmim][CF,CO,], (bmim = kation
1-butylo-3-metyloimidazoliowy) a wymywanie rodu z fazy cieczy jonowej do fazy
organicznej okreslono na mniej niz 2% [5].

Pierwsze proby przeprowadzenia reakcji hydroformylacji 1-pentenu katali-
zowanej przez Rh(acac)(CO), z dodatkiem fosfin w srodowisku cieczy jonowych
z kationem 1-butylo-3-metyloimidazoliowym, przedstawit Chauvin w roku 1995
r. [6]. W reakcjach zastosowano rozne fosfiny, jednak nie uzyskano takich ukta-
dow, w ktoérych aktywnos$¢ i selektywnos¢ bytyby zadowalajgce, a réwnocze$nie
katalizator pozostawal wylacznie w fazie cieczy jonowej. Na przyklad zastosowanie
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PPh, powodowato znaczace wymywanie rodu z cieczy jonowej do fazy organicz-
nej. W tym przypadku aktywne formy katalizatora znajdowaly sie w obu fazach, co
utrudniato ocene wplywu rozpuszczalnika na przebieg reakcji. Pokazano, ze reakcje
hydroformylacji w cieczach jonowych biegly szybko, ale wada tych ukltadéw byty
znaczgce straty katalizatora spowodowane jego przechodzeniem z fazy cieczy jono-
wej do fazy organicznej. Rozwigzanie tego problemu, zaproponowane przez Sal-
zera i Wasserscheida, polegalo na zastapieniu obojetnej fosfiny jonowa fosfing [7].
Oczekiwano, ze koordynacja jonowej fosfiny do katalizatora spowoduje obnizenie
jego rozpuszczalno$ci w niepolarnej fazie organicznej. Zaproponowane fosfiny byly
pochodnymi kobaltocenu i testowano je w hydroformylacji 1-oktenu (Rys. 2). Co
ciekawe, selektywno$¢ reakcji wyrazona warto$cig n/izo wynosita 16,2 dla fosfiny
fenylowej, a tylko ok. 3 dla fosfiny z podstawnikami alkilowymi, czyli podobnie jak
w obecnosci chelatowych fosfin diaryloalkilowych, ktére takze umozliwiaja otrzy-
manie stosunkowo niskich selektywnosci.

Co* PFg Co* PF¢

Ph,P

Rysunek 2. Bidentne ligandy z fragmentem kobaltocenowym.
Figure 2. Bidentate ligands with a cobaltocenium backbone.

Inng préba rozwigzania problemu wymywania katalizatora z fazy cieczy jono-
wej byta modyfikacja fosfiny grupami guanidyniowymi lub pirydyniowymi [5].
Rzeczywiscie przy zastosowaniu fosfiny guanidyniowej ilo§¢ rodu stwierdzona
w fazie organicznej wynosita tylko 0,8% poczatkowej ilosci uzytej do hydroformyla-
cji w srodowisku [bmim][BF,] (Rys. 3).

Me,N
+

X NH,

NH

P ©
BF,
PPh,
X =BF,, PF

Rysunek 3. Trifenylofosfina modyfikowana grupami guanidyniowymi i pirydyniowymi.
Figure 3. Triphenylphosphine modified with guanidinium and pyridinium groups.
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Wydajnos¢ tej reakcji wynosita 74-78%, a n/izo bylo réwne ok. 4. Przy uzyciu
pochodnej pirydyniowej otrzymano 96% aldehydéw, ale wymywanie rodu takze
bylo wigksze i wynosilo ok. 2%. Grupe guanidyniowa wykorzystano takze do mody-
tikacji difosfinowego liganda Xantphos, zastosowanego nastepnie wraz z komplek-
sem rodu do hydroformylacji 1-oktenu [8] (Rys. 4). Reakcje prowadzono w [bmim]
[PE,] w 10 kolejnych cyklach uzyskujac n/izo 19-24, co jest typowg wartoscig dla
katalizatora rodowego z fosfinami na bazie ksantenu. Najwazniejsze jednak bylo
to, ze w produktach nie stwierdzono rodu, co wskazywalo na udang immobilizacje
katalizatora w cieczy jonowe;j.

|-
R =
0]

(NHZ
N—<(+
PR, PR, Ili NMe,

Rysunek 4.  Difosfina ksantenowa modyfikowana grupg guanidyninowa.
Figure 4. Guanidine modified xanthene ligand.

W reakcjach hydroformylacji stosowane sa przewaznie ligandy fosfinowe,
a znacznie rzadziej fosforany(III), co jest zwigzane z ich wigksza podatno$cia na
hydrolize i nietrwaloscig w obecnosci aldehydow i alkoholi. W tym kontekscie waz-
nym rezultatem bylo stwierdzenie, ze fosforany(III) z jonowymi podstawnikami
w pierscieniu fenylowym nie ulegajg rozkladowi w $rodowisku [bmim][PF ] [5]
(Rys. 5). Dodatkowg zaletg zastosowania tak zmodyfikowanych fosforanéw byla
dobra selektywno$¢ reakcji hydroformylacji, wyrazona warto$cig n/izo 12,6, czyli
znaczaco wyzsza niz przy uzyciu fosfin . Niestety, podczas recyklingu zaobserwo-
wano pewien spadek aktywnosci katalitycznej, prawdopodobnie zwigzany z cz¢scio-
wym rozktadem katalizatora rodowego.

7 i ?

oo oTa o

SO; NBu,* NBu,* SO5 SO, NBu,*  NBu,* SOy SO, NBu,*

SO; NBu,*

Rysunek 5. Fosforan trifenylowy modyfikowany grupami jonowymi.
Figure 5. Triphenylphosphite modified with ionic groups.

Modyfikacje polegajace na wprowadzeniu sulfonianowych grup jonowych do
ligandow fosforowych w celu uzyskania katalizatora rodowego rozpuszczalnego
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w cieczy jonowej okazaly si¢ skuteczne nie tylko w przypadku fosforanu(III), ale
takze innych fosfin. Ciekawym przykladem bylo zastosowanie sulfonowanej fosfiny
Xantphos, przeznaczonej oryginalnie do konstrukeji uktadéw dwufazowych z woda
jako faza, w ktorej rozpuszczony jest katalizator. Sulfonowany Xantphos uzyto jako
ligand modyfikujacy katalizator rodowy w reakeji hydroformylacji wyzszych ole-
fin, C,-C,, prowadzonej w [bmim][PF ] [9] (Rys. 6). Uzyskano dobrg selektywnos¢,
an/izo wynosilo 13,1. Co ciekawe, selektywnos¢ byla nizsza kiedy uzyto hydrofilowej
cieczy jonowej [bmim][BF,]. Takze wprowadzenie wody jako drugiego rozpuszczal-
nika obok [bmim][PF ] spowodowalo obnizenie n/izo do wartosci 1,7. Tak rézne
wyniki reakcji katalitycznej mozna wigza¢ z rézng rozpuszczalnoscig substratow
i produktow, a takze z tworzeniem kilku form katalizatora, ktére wykazuja rézna
aktywno$¢ dziatajac z r6zng szybkoscia.

NaO,S ] ! SO;Na
o)

PPh, PPh,

Rysunek 6.  Sulfonowana difosfina xantphos.
Figure 6. Sulfonated xantphos.

Jedna z form katalizatora rodowego, ktdrg nalezy tu bra¢ pod uwage jest kom-
pleks karbenowy, w ktérym ligandem jest karben N-heterocykliczny utworzony
w wyniku deprotonacji kationu imidazoliowego (Rys. 7). Rzeczywiscie, tworzenie
kompleksow karbenowych in situ w ukladzie reakcyjnym potwierdzono metoda IR
[10]. W ostatnich latach ukazaly si¢ liczne publikacje poswiecone badaniom aktyw-
nosci komplekséw karbenowych w reakcji hydroformylacji [11].

Me— N N—~pe t/O\/N N\/O\Et
Cl—

E
B
() 2 o f\/‘l\
Mes— N YN\Mes g /N/—\N \N N/—\
b

N_ N ;N\Bu

Mes— Mes Bu
X— Rh—PPh, Y
| Cl—Rh Rh—Br Br—Rh
PPh, @ | |

Rysunek 7. Przyktady kompleksow karbenowych Rh(I) zastosowanych jako katalizatory w reakcji hydrofor-
mylacji.
Figure 7. Rh(I) - carbene complexes applied as catalysts of hydroformylation.
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Sulfonowang difosfing Xantphos wykorzystano takze w innych reakcjach
hydroformylacji, m.in. 1-decenu i 1-oktadecenu uzyskujac bardzo wysokie n/izo
réwne odpowiednio 61 i 49 [10].

Sulfonowana difosfina zawierajaca fragment binaftylowy znalazta zastosowanie
w asymetrycznej hydroformylacji octanu winylu w cieczy jonowej [bmim][BF,] [12]
(Rys. 8). Nadmiar enancjomeryczny (ee) uzyskany w tej reakeji zalezal od ilosci uzy-
tej fosfiny i wynosil 20% przy stosunku fosfiny do rodu ponizej 1 i wzrastat do 59,8
kiedy uzyto fosfing w 3-krotnym nadmiarze. Katalizator rozpuszczony w [bmim)]
[BF,] odzyskiwano 6-krotnie i nie zaobserwowano znaczacej zmiany aktywnosci
katalitycznej.

; ’,(SO sNa),
(SO;Na),
x+y=3or4

Rysunek 8. Sulfonowany (R)-2,2,-bis(difenylofosfino)-1,1,-binaftyl.
Figure 8. Sulfonated (R)-2,2,-bis(diphenylphosphino)-1,1,-binaphtyl.

Inng metodg prowadzaca do ligandéw fosforowych rozpuszczalnych w cieczach
jonowych jest wprowadzenie podstawnika imidazoliowego. Uzyskane w ten sposdb
fosfiny sg zwigzkami jonowymi a tworzone przez nie kompleksy rodu majg charak-
ter soli i powinny dobrze rozpuszczac sie w cieczach jonowych.

Difenylofosfina z grupg 1-butylo-3-metyloimidazoliowg zostata zastosowana w
hydroformylacji 1-oktenu z prekursorem Rh(acac)(CO), (Rys. 9). W reakcji prowa-
dzonej w [bmim][PF,] uzyskano n/izo 2,8 i co wazne, nie zauwazono znaczacego
wymywania rodu do fazy organicznej [13].

R =Me, Et
n+
@) n=1,2
N - )
{Ph&nP AN } X
n X =1, PF,

Rysunek 9.  Fosfina modyfikowana grupa imidazoliowa.
Figure 9. Phosphine modified with imidazolium function.

Ciekawg modyfikacje liganda Xantphos zaproponowal van Leeuwen, ktory
wprowadzil dwie grupy imidazoliowe w pozycjach 217 szkieletu ksantenowego [14]
(Rys. 10). Oczekiwano, ze obecno$¢ podstawnikéw w tych peryferyjnych miejscach
nie powinna wplyna¢ na selektywno$¢ reakeji, a tylko na rozpuszczalno$¢ liganda
a w konsekwencji takze katalizatora w cieczy jonowe;j.
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Rysunek 10. Difosfina typu xantphos z grupami imidazoliowymi.
Figure 10.  Xantphos substituted with imidazolium groups.

Te przewidywania okazaly sie stuszne i w reakeji hydroformylacji 1-oktenu
otrzymano warto$¢ n/izo na poziomie 38-55 w siedmiu kolejnych cyklach katali-
tycznych przeprowadzonych w [bmim][PF ]. Ponadto, analiza ICP nie wykazata
obecnoéci ani rodu ani fosforu we frakcjach aldehydowych. Szczegétowe badania
doprowadzily do okreslenia optymalnych warunkéw tej reakcji, przy czym oka-
zalo sie, ze korzystne jest niskie stezenie katalizatora, 1,7 mM, a najlepsza ciecza
jonowa jest [bmim][PF ] [14]. W tym miejscu warto zauwazy¢, ze do projektowania
ligandow fosforowych przeznaczonych do reakeji hydroformylacji w $rodowisku
cieczy jonowych czesto wykorzystuje sie wezesniejsze wnioski wynikajgce z badan
hydroformylacji w rozpuszczalnikach organicznych. Szczegélnie obiecujace sg tutaj
fosfiny zawierajace fragment ksantenowy, szeroko badane szczegdlnie z zespole
prof. van Leewena, ktdre uzyte wraz z prekursorem rodowym pozwalajg na otrzy-
manie selektywnosci n/izo nawet powyzej 50. Nic wiec dziwnego, ze poszukujac
ligandow do reakeji hydroformylacji w cieczach jonowych prébuje si¢ wykorzystaé
te najlepsze ligandy wprowadzajac do nich podstawniki jonowe. Sposréd mozliwych
grup jonowych logicznym wyborem sg z kolei grupy imidazoliowe, ktére powinny
ulatwia¢ rozpuszczenie fosfiny w cieczach jonowych.

2. REAKCJE HYDROFORMYLACJI W UKLADACH TYPU SILP
(ANG. SUPPORTED IONIC LIQUID PHASE)

W 2002 r. Mehnert zaproponowal nowg koncepcje prowadzenia reakcji hydro-
formylacji nazwang SILC (ang. supported ionic liquid catalysis) [15]. Sposéb ten,
przedstawiony schematycznie na Rysunku 11 polega na uzyciu zmodyfikowanego
noénika pokrytego monowarstwg zwigzanych kowalencyjnie fragmentéw cieczy
jonowej. Jesli taki nosnik zostanie nastepnie potraktowany ciecza jonowa kolejne
czgsteczki ukladajg sie na powierzchni tworzgc warstwe, w ktérej moze sie rozpuscié
katalizator homogeniczny. Mimo, ze w reakcji katalitycznej bierze udzial no$nik,
katalizator rozpuszczony w warstwie cieczy jonowej ma wlasciwosci katalizatora
homogenicznego.
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Rysunek 11. Reakcja hydroformylacji z katalizatorem w fazie naniesionej cieczy jonowe;.
Figure 11.  Supported ionic liquid catalysis in hydroformylation.

Przyktadowa modyfikacja powierzchni krzemionki zostala przedstawiona
na Rysunku 12. Do otrzymania cieczy jonowej, chlorku 1-butylo-3-(3-trietoksy-
sililopropylo)-4,5-dihydroimidazoliowego wykorzystano tutaj reakcje odpowiednio
podstawionego 4,5-dihydroimidazolu z 1-chlorobutanem [15]. Poprzez wymiang
anionu chlorkowego uzyskano pochodne z anionami BF, i PF_, ktére poddano
nastepnie reakcji z silikazelem otrzymujgc podstawienie ok. 35% grup hydroksy-
lowych na powierzchni krzemionki. Tak przygotowany material wykorzystano do
immobilizacji katalizatora rodowego, Rh(acac)(CO), z fosfinami sulfonowanymi
oraz cieczami jonowymi [bmim][BF,] i [bmim][PF,]. Mimo, ze w hydroformylacji
1-heksenu otrzymano nizsze wydajnosci aldehydéw niz w uktadzie homogenicz-
nym, zaletg tego nowego sposobu prowadzenia reakgji byt lepszy rozdziat produk-
tow od katalizatora, a wymywanie rodu do fazy organicznej okreslono na poziomie
od 0,07 mmol do 2,1 mmol.

N N+ N + X
A\ +BuCl c  CH,CN . " )

[ > > [ >> 3 )> X silikazel N>
N refluks N N |
| | +’\ll\laé(| | CHC|3 CH2)3
YCHZ)C’: 1CH2)3 -Na }CH2)3 T

. _ Si -,
Si(OEY), Si(OEt), Si(OE), s\ OEt
)o\/o\/
X = BF,, PF,

Rysunek 12.  Synteza no$nika o powierzchni funkcjonalizowanej cieczg jonowa.
Figure 12.  Synthesis of the support anchored with ionic liquid.

Kataliza typu SILP (ang. supported ionic liquid phase) moze znalez¢ zastoso-
wanie w reaktorze przeznaczonym do prowadzenia reakcji w sposéb ciagly. Wazna
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cechg katalizatoréw tego typu jest obecnos¢ cieczy jonowej o duzej polarnosci i zni-
komej lotnosci, co jest istotng réznica w stosunku do uktadéw SAP (ang. supported
aqueous phase) [16]. Ponadto, dobra dyspersja cieczy jonowej jaki i katalizatora,
sprzyja efektywnemu wykorzystaniu cieczy jonowej jak i katalizatora, ktory jest
zwykle do$¢ kosztownym zwigzkiem rodu. Mimo licznych zalet uktady typu SILP
moga by¢ stosowane przede wszystkim do reakcji w fazie gazowej. Jest to zwiazane
z wymywaniem katalizatora w reakcjach prowadzonych w fazie cieklej, gdzie nawet
niewielka rozpuszczalno$¢ cieczy jonowej w fazie substratow i reagentéw moze spo-
wodowac usuniecie katalizatora z noénika.

Rodowe katalizatory typu SILP z ligandami fosforowymi immobilizowano
na réznych nosnikach, np. SiO,, ALO,, TiO,, ZrO, o powierzchniach wlasciwych
od 100 do 309 m?*/g [16]. Najlepsze wyniki w hydroformylacji propenu uzyskano
z katalizatorem naniesionym na TiO, o najwiekszej powierzchni wlasciwej, ktory nie
ulegal dezaktywacji w ciggu 55 h. Te badania pozwolity zauwazy¢, ze nosniki o malej
objetosci poréw i matej powierzchni whasciwej, np. ALO, czy ZrO,, umozliwiajg
otrzymanie mniej aktywnych katalizatoréow. Kolejna wazna obserwacja dotyczyta
wplywu fosfiny, ktéry badano dla serii katalizatoréw SILP naniesionych na SiO,.
Zbadano trzy ligandy, mono- i difosfinowe i otrzymano 47-74% aldehydu linio-
wego przy zastosowaniu monofosfin i az 94-96% kiedy uzyto sulfonowana difosfine
Xantphos. Zwigkszanie stezenia fosfiny powodowato obnizenie aktywnosci i wzrost
selektywnosci wyrazonej jako n/izo. Optymalny nadmiar liganda w stosunku do
rodu okreslono na L/Rh = 10. Wraz ze wzrostem stezenia cieczy jonowej ([bmim]
[PE]), aktywno$¢ katalityczna obnizata si¢, co mozna skorelowac ze zmniejszaniem
objetosci poréw nosnika przy zwigkszaniu ilosci cieczy jonowej. Natomiast rodzaj
cieczy nie wplywal znaczgco na wyniki katalityczne i podobne wydajnosci reakeji
uzyskano z [bmim][PF,] oraz z [bmim][n-C,H O-SO,]. W efekcie przeprowadzo-
nych badan wykazano, ze katalizator rodowy z fosfing sulfonowang Xantphos nanie-
siony na krzemionke jest trwaly i moze by¢ stosowany do hydroformylacji propenu
w czasie ponad 200 h bez straty aktywnosci [16].

W dalszych badaniach pokazano, ze ten sam katalizator mozna zastosowac
w procesie cigglym hydroformylacji 1-butenu, przy czym wyniki byly nawet lepsze
niz w hydroformylacji propenu [17].

W procesie ciaglej hydroformylacji mieszaniny olefin C, zastosowano podsta-
wiony ligand di-fosforanowy z katalizatorem rodowym typu SILP zawierajacym ciecz
jonowa [emim][NTf,] (emim = kation 1-etylo-3-metyloimidazoliowy). Dodatkowo
uktad katalityczny zmodyfikowano dodatkiem zwigzku wychwytujacego slady wody
(BTPS), (BTPS = bis(2,2,6,6-tetrametylo-4-piperydylo)sebacynian) co pozwolito
utrzymac stalg aktywnos¢ katalizatora w ciagu ponad 30 dni [18].

Ciagly proces hydroformylacji 1-oktenu zostal przedstawiony przez Cole-Ha-
miltona. W ukladzie tym zastosowano katalizator typu SILP w kombinacji z nadkry-
tycznym CO, (scCO,), uzytym do transportu gazéw reakcyjnych [19]. Katalizator
byl zbudowany z Rh(acac)(CO), i cieczy jonowych [prmim][Ph P(3-C.H,SO,)]
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(prmim = kation 1-propylo-3-metyloimidazoliowy) oraz [octmim][NTf] (oct-
mim = kation 1-oktylo-3-metyloimidazoliowy) naniesionych na krzemionke.
Typowa warto$¢ n/izo wynosita ok. 3. Co ciekawe, wyniki katalityczne nie zalezaty
praktycznie od ilosci cieczy jonowej naniesionej na noénik i blisko 100% konwer-
sje uzyskano w obecnosci zaréwno 14 jak i 44% cieczy jonowej. Gléwnym czynni-
kiem wplywajacym na szybko$¢ reakcji okazala si¢ szybkos¢ przeptywu substratow.
Katalizator byt stabilny przez 40 h, zachowujac stala aktywnos¢ TOF 500 h™'. Co
wazne, scCO, spetnial w tym uktadzie bardzo pozytywng role, poniewaz umozliwial
oddzielenie od katalizatora wszystkich produktéw reakcji, takze produktéw kon-
densacji aldolowe;.

Udoskonalenie tego ukladu tak, aby uzyska¢ wyzsza selektywno$¢ n/izo, czyli
zwiekszy¢ wydajno$¢ n-aldehydu, bylo przedmiotem dalszych badan [20]. Pozy-
tywny efekt, czyli wzrost wartosci n/izo do ok. 40, uzyskano w wyniku zastosowania
liganda typu Nixantphos, podstawionego grupa imidazoliowa (Rys. 13).

(O—

CI~

PR, PR,

Rysunek 13. Ligand typu nixantphos z grupa imidazoliows.
Figure 13.  Nixantphos ligand with imidazolium tag.

W trakcie badan zaobserwowano obnizenie aktywnosci uktadu wskutek dziata-
nia §ladéw tlenu, jednak dodatek fosfiny w formie cieczy jonowej, [prmim][TPPMS]
(TPPMS = monosulfonowana trifenylofosfina) znakomicie przedluzyt trwatos¢
katalizatora. Wprawdzie w obecnosci obu fosfin selektywno$¢ n/izo wynosila ok. 16,
ale ukfad byt trwaly i aktywny przez 30 h. Ze wzgledu na trwalos¢ a takze selek-
tywnos¢ i aktywnos¢ przedstawiony uklad moze by¢ atrakcyjny do zastosowania
przemystowego w hydroformylacji wyzszych olefin.
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3. IMMOBILIZOWANE KOMPLEKSY KARBENOWE

Oprocz katalizatoréw typu SILP w reakeji hydroformylacji zastosowano takze
katalizatory immobilizowane na funkcjonalizowanych nosnikach polimerowych.

Kompleks rodu immobilizowano na rozpuszczalnym w wodzie polimerze
funkcjonalizowanym grupami karboksylowymi [21]. Do wigzania z noénikiem
wykorzystano reakcje estryfikacji grup karboksylowych grupami hydroksylowymi
w ligandzie karbenowym (Rys. 14). Tak otrzymany katalizator uzyto do hydrofor-
mylacji 1-oktenu w uktadzie dwufazowym, z wodg jako fazg zawierajaca katalizator.
Po zakoniczeniu reakeji faze organiczng oddzielono przez dekantacje, a katalizator
uzyto ponownie z nowg porcja 1-oktenu. Reakcje powtdrzono czterokrotnie uzy-
skujac maksymalna wartos$¢ TOF 2360 h'. Straty rodu podczas recyklingu oszaco-
wano na ok. 2,7%.

?\|
E N>\ Rh/B'\/
(/
==

Rysunek 14. Katalizator zwigzanyz polimerem rozpuszczalnym w wodzie.
Figure 14.  Rhodium catalysts bonded to the water soluble polymer.

Karbenowe kompleksy rodu immobilizowane na zywicy Merrifielda zastoso-
wano w hydroformylacji 1-heksenu bez rozpuszczalnika [22] (Rys. 15). Najlep-
sze wyniki uzyskano kiedy katalizatory te stosowano z dodatkiem P(OPh), lub
P(OCH,CF)),. Selektywnos¢ n/izo wynosita wtedy ponad 7, a TOF do 1400 h™'.
Katalizatory byly trwale i mozna bylo je stosowac¢ kilkakrotnie, chociaz dla zacho-
wania wysokiej aktywnosci i selektywnosci konieczne byto dodawanie w kazdym
cyklu nowej porgji liganda fosforowego.
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Rysunek 15. Karbenowe katalizatory rodowe immobilizowane na polimerach.
Figure 15.  Rh(I) - carbene catalysts immobilized on polymers.

PODSUMOWANIE

Badania nad wykorzystaniem cieczy jonowych w reakcji hydroformylacji
doprowadzily do opracowania ukladéw, ktére spetniaja wymagania stawiane proce-
som przemystowym. Szczegdlnie obiecujace wydaje si¢ polaczenie w tych ukladach
cieczy jonowych jako fazy zawierajacej katalizator z scCO, jako fazg transportujgca
substraty i produkty organiczne. W tej wersji proces moze znalez¢ zastosowanie do
hydroformylacji zaréwno kroétszych jak i dtuzszych olefin. Dotychczasowe techno-
logie, w tym technologia Ruhrchemie-Rhone-Poulenc, nie sg stosowane w insta-
lacjach przemystowych dla olefin diuzszych niz C,. Ciecze jonowe s3 atrakcyjne
przede wszystkim ze wzgledu na znikoma lotno$¢, co sprawia, ze nie powoduja
zanieczyszczenia atmosfery w odrdznieniu od wigkszosci rozpuszczalnikéw orga-
nicznych. Problemem pozostaje opracowanie wydajnych i bezpiecznych sposobow
wytwarzania cieczy jonowych a takze poznania ich ewentualnej toksycznosci w $ro-
dowisku. Zagadnienia te s3 przedmiotem intensywnych badan w wielu zespotach
na $wiecie i mozna oczekiwa¢, ze wkrdtce ewentualne zagrozenia zwigzane z cie-
czami jonowymi beda dobrze poznane.

Warto takze zwrdci¢ uwage na fakt, ze ciecze jonowe nie s3 obojetnymi roz-
puszczalnikami, a wrecz przeciwnie, moga reagowac ze skfadnikami ukladu katali-
tycznego, w tym takze z katalizatorem. Najbardziej reaktywne s3 sole imidazoliowe,
ktore w reakcji ze zwigzkami metali moga tworzy¢ kompleksy karbenowe. Reak-
tywno$¢ kompleksow metali z karbenami N-heterocyklicznymi jest przedmiotem
intensywnych badan w ostatnich latach, co juz zaowocowalo odkryciem nowych,
aktywnych i selektywnych katalizatoréw, takze dla reakeji hydroformylacji.
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