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Abstract

The homogeneously rhodium-BiPhePhos catalyzed hydroformylation of renewable
long-chain fatty acid methyl esters (FAME’s) to polymer precursors is an important
and promising example reaction for industrially relevant “Green Chemistry”. A
typical FAME of interest with internal double bond is methyl oleate, which can be
produced from e.g. rapeseed oil. However, corresponding mechanistic kinetic models,
needed for model-based process design and optimization, are still not available in the
literature. Hence, it is intended to contribute to this field of research with this thesis,
which is part of the collaborative research center SFB/TRR63 "Integrated Chemical
Processes in Liquid Multiphase Systems”.

Hydroformylation of substrates with internal double bond requires simultaneous
double bond isomerization to produce linear aldehydes. If these substrates are
esters, the ester group could in principle interact with the hydroformylation catalyst
and affect its activity. These issues have to be understood in order to be quantified
by mechanistic kinetic models. Hence, two model compounds were used in this
thesis to study the kinetics of double bond isomerization, hydrogenation and
(tandem isomerization-) hydroformylation reactions with and without ester-catalyst
interactions: 1-decene as typical long-chain olefin and the structurally analogous and
renewable FAME methyl 10-undecenoate. The reaction mechanisms of both substrates
were investigated using operando ATR-FTIR spectroscopy to observe catalyst resting
states and derive rate determining steps. Two catalyst species were detectable during
isomerization, hydrogenation and hydroformylation of both substrates: Active
hydrido-Rh-mono- and inactive dicarbonyl complexes. Substrate coordination to
the Rh!-monocarbonyl determined the reaction rates of both substrates and it was
concluded that both substrates are converted by the same reaction mechanisms.
Although no significant rate differences between both substrates were observable
during hydroformylation, the catalyst activity was significantly reduced under CO
free FAME isomerization or hydrogenation conditions. This catalyst deactivation
depended on ester concentration and was assigned to the formation of inactive
Rhl-ester complexes. Oxidative addition of Hy to Rh! complexes formed isomerization
and hydrogenation active Rh!-trihydride complexes and restored partly the catalyst
activity. The developed kinetic models quantify the respective mechanistic findings
and are based on the specific reaction mechanisms for both model substrates.
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Dynamic (semi-) batch experiments were conducted to estimate unknown kinetic
model parameters of the developed mechanistic kinetic models. A model-based
and universal “parameter subset selection” method, which was extended to a local
analysis by exploiting dynamic parameter sensitivities, was used to systematically
design the required experiments. Thus, parameter identifiability could be improved.
The resulting experimental design divided the hydroformylation reaction network
into double bond isomerization, hydrogenation and hydroformylation subnetworks,
which were analyzed individually. After parameter estimation, the developed
mechanistic kinetic models were able to reproduce all experimental observations for
both substrates with high accuracy.

Conclusively, optimal process variable trajectories (reaction temperature and CO/H,
partial pressures) for maximum linear aldehyde yield were calculated by dynamic
optimization for both model substrates using the corresponding developed mecha-
nistic kinetic models. The calculations showed that the hydroformylation of olefins
and esters with terminal double bond should be conducted at low temperature and
high synthesis gas pressure whereas the tandem isomerization-hydroformylation
of internal olefins is most productive at high temperature and low synthesis gas
pressure. The optimal synthesis gas composition and pressure for the tandem
isomerization-hydroformylation of internal esters, however, differed significantly
from internal olefin results due to interactions between the ester group, the catalyst
and the gaseous reactants and was characterized by a high CO percentage. Transfer of
these results to methyl oleate with internal double bond caused a significant increase
in productivity and selectivity compared to published standard reaction conditions.



Kurzfassung

Die homogen Rhodium-BiPhePhos katalysierte Hydroformylierung nachwachsender
langkettiger Fettsduremethylester (FAME) zu Polymervorstufen ist eine wichtige und
vielversprechende Beispielreaktion fiir industriell relevante "Griine Chemie”. Ein
typischer FAME mit interner Doppelbindung ist Olsiduremethylester, der u.a. aus
Rapsol gewonnen werden kann. Entsprechende mechanistische kinetische Modelle
fir modellbasiertes Prozessdesign und Optimierung sind in der Literatur bisher
jedoch noch nicht verftigbar. Es wird daher beabsichtigt mit der vorliegenden Arbeit,
die Teil des Sonderforschungsbereiches SFB/TRR63 "“Integrierte chemische Prozesse
in fliissigen Mehrphasensystemen” ist, zu diesem Forschungsfeld beizutragen.

Die Hydroformylierung von Substraten mit interner Doppelbindung zu linearen
Aldehyden setzt simultane Doppelbindungsisomerisierung voraus. Sollten diese Sub-
strate Ester sein, ist es prinzipiell moglich, dass die Estergruppe mit dem Katalysator
wechselwirkt und seine Aktivitdt beeintrachtigt. Diese Aspekte miissen verstanden
werden, um durch mechanistische kinetische Modelle quantifiziert werden zu
konnen. Daher wurden zwei Modellsubstanzen in dieser Arbeit verwendet, um die
Kinetik der Doppelbindungsisomerisierungs-, Hydrierungs- und (isomerisierenden)
Hydroformylierungsreaktionen mit und ohne Ester-Katalysator-Wechselwirkungen
zu studieren: 1-Decen als typisches langkettiges Olefin und der strukturell analoge
und nachwachsende FAME 10-Undecensduremethylester. Die Reaktionsmechanis-
men beider Substrate wurden mittels operando ATR-FTIR Spektroskopie untersucht,
um Katalysator-Ruhezustinde zu beobachten und geschwindigkeitsbestimmende
Schritte abzuleiten. Zwei Katalysatorspezies waren wahrend der Isomerisierung,
Hydrierung und Hydroformylierung beider Substrate beobachtbar: Aktive Hydrido-
Rh!-Mono- und inaktive Dicarbonyl-Komplexe. Die Koordinierung des Substrates
am Rh'-Monocarbonyl bestimmte die Reaktionsgeschwindigkeiten beider Substrate
und es konnte geschlussfolgert werden, dass beide Substrate nach dem gleichen
Reaktionsmechanismus umgesetzt werden. Obwohl keine signifikanten Unter-
schiede zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten beider Substrate wéhrend der
Hydroformylierung beobachtet werden konnten, war die Katalysatoraktivitat
unter CO freien FAME Isomerisierungs- und Hydrierungsbedingungen signifikant
verringert.  Diese Katalysatordeaktivierung zeigte eine deutliche Esterkonzen-
trationsabhdngigkeit und wurde auf die Bildung inaktiver Rh!-Ester-Komplexe
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zuriickgefiihrt. Oxidative Addition von H, an Rh!-Komplexe bildete isomerisierungs-
und hydrierungsaktive Rh-Trihydrid-Komplexe und stellte die Katalysatorak-
tivitdt teilweise wieder her. Die entwickelten kinetischen Modelle beinhalten die
mechanistischen Erkenntnisse dieser Arbeit und basieren auf den spezifischen
Reaktionsmechanismen fiir beide Modellsubstrate.

Dynamische (Semi-) Batch-Experimente wurden durchgefiihrt, um die unbekannten
Modellparameter der entwickelten mechanistischen kinetischen Modelle zu schatzen.
Eine modellbasierte und universelle “parameter subset selection” Methode wurde zu
einer lokalen Analyse durch das Ausnutzen dynamischer Parametersensitivitdten
weiterentwickelt und fiir die systematische Planung der notwendigen Experi-
mente genutzt. Dadurch konnte die Parameteridentifizierbarkeit verbessert wer-
den. Der resultierende Versuchsplan teilt das Hydroformylierungsnetzwerk in
Doppelbindungsisomerisierungs-, Hydrierungs- und Hydroformylierungs-Subnetz-
werke auf, die individuell untersucht wurden. Die kinetischen Modelle beider
Modellsubstrate waren nach erfolgter Parameterschiatzung in der Lage, alle experi-
mentellen Beobachtungen mit hoher Genauigkeit zu reproduzieren.

AbschlieSend wurden anhand der entwickelten mechanistischen kinetischen Modelle
optimale Prozessvariablen-Trajektorien (Reaktionstemperatur und CO/H, Par-
tialdriicke) fiir eine maximale Aldehydausbeute durch dynamische Optimierung
fur beide Modellsubstrate berechnet. Die Ergebnisse zeigten, dass die Hydro-
formylierung von Olefinen und Estern mit terminaler Doppelbindung bei niedriger
Temperatur und hohem Synthesegasdruck durchgefiirt werden sollte, wéahrend
die tandem isomerisierende Hydroformylierung von internen Olefinen bei hoher
Temperatur und niedrigem Synthesegasdruck am produktivsten ist. Die optimale
Synthesegaszusammensetzung und -druck der tandem isomerisierenden Hydro-
formylierung von internen Estern unterschied sich jedoch signifikant von den
Ergebnissen fiir interne Olefine aufgrund der Wechselwirkungen zwischen Ester-
gruppe, Katalysator und den gelosten Gasen und war durch einen hohen CO-Anteil
charakterisiert. Ubertragung dieser Ergebnisse auf Olsdauremethylester mit interner
Doppelbindung fiihrte zu signifikanten Produktivitdts- und Selektivitatssteigerungen
im Vergleich zu publizierten Standardreaktionsbedingungen.
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Indices, sub- and superscripts
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Mathematic symbols and operators
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MMS
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NLP
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