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Rolle des Katalysators

Edukte

Produkte

nicht katalysierte
Reaktion

Reaktion mit
Katalysator

zu stark bindender
Katalysator

Energie

Rkt.weg

Ea
Aktivierungs-
energie der
unkatalysierten
Reaktion

Ea'
Aktivierungs-
energie der
katalysierten
Reaktion

5. Homogene Katalyse

Katalytischer Kreislauf

� intermediär auftretender Komplex 
ist meist hoch reaktiv und schwer 
nachweisbar

� daher Konkurrenz durch 
unerwünschte Katalysator-
desaktivierung

Wichtigste Eigenschaften zur Eignung als 
Katalysator:

� Aktivität (wie schnell ist die Reaktion)
� Selektivität (welcher Anteil des 

Substrat wird in Produkt umgewandelt)
� Stabilität (wie lange und wie oft kann ein 

Katalysator benutzt werden)
5. Homogene Katalyse

Katalysator Katalysator-
Substrat-Komplex

Substrat

Produkt
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Homogen vs. heterogen

praktisch unmöglichmöglichAufklärung der 
Mechanismen

geringhochKatalysatorkosten

nicht möglichmöglichÄnderung sterischer
und elektronischer 
Eigenschaften

entfälltaufwändigWiedergewinnung Kat.

langevariabelLebensdauer

drastischmildReaktionsbed.

variabelhochSelektivität

variabelhochAktivität

fester Katalysatorin gleicher Phase

HeterogenHomogen

5. Homogene Katalyse

Homogen katalysierte Verfahren in der 
Technik

� in technischen Prozessen dominiert die heterogene K atalyse
� zunehmende Bedeutung der homogenen Katalyse (geschä tzter

Marktanteil ~ 15 %)
� homogen katalysierte Reaktionen haben in nahezu all en Grund-

operationen industrieller Prozesse Einzug gehalten

Homogene Katalysatoren

Hydrierung

Hydrocyanierung

Oxidation

Oligomerisierung

Polymerisation

Reaktionen mit COIsomerisierung

Hydrosilylierung

Metathese

Feinchemikalien

5. Homogene Katalyse
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Parallele Entwicklung von metallorganischer 
Chemie und homogene Katalyse 

5. Homogene Katalyse

Metallorganische Chemie

H. Brintzinger, W. Kaminski (1982): MAO und 
stereoselektive homogene Olefinpolymerisation

2000

1980

1950

1930

1900

1850

1830

R. Hoffmann (>1973): Theorie, Iso lobalanalogie
E.O. F ischer (1973): Carbin-Komplexe

R.F. Heck, T. Mizoroki (1971/72): Heck-Kupplung (Pd)

G. W ilkinson (1965): Rh-Phosphin-Katalysatoren

T.H. Coffield (1957): Alkylwanderung M     CO

P.L. Pauson / S.A. Miller (1951): Fe(C5H5)2, 
erste Beschreibung von π-Komplexen

E.O. Fischer (1964): Carben-Komplexe

W. Hieber (1931/38):
Carbonylmetallhydride, z.B. HCo(CO)4, H 2Fe(CO)4

P. Barbier, V. Grignard (1899): RMgX

L. Mond (1890): Ni(CO)4, erstes binäres Metallcarbonyl

E. Frankland (1849): Zn(CH3)2, erstes Metallalkyl

W.C. Zeise (1827): K[(C2H4)PtC l3], erster Olefinkomplex

MONSANTO (1982): acetic acid

W. Keim / SHELL (1977): SHOP

W.S. Knowles / MONSANTO (1971): L-DOPA
R.L. Pruett (1970): Rh/PR3-cat. for oxo synth.
F.E. Paulik, J.F. Roth / MONSANTO (1968):
carbonylation of CH3OH
J. Smidt, W. Hafner, R. Jira / WACKER (1958):
Pd-catalyzed ethylene oxidation
G. Natta (1955): isotactic polymerization of propene

K. Ziegler (1953): catalytic
low-pressure polymerization of ethylene

O. Roelen / RUHRCHEMIE (1938): hydroformylation

W. Reppe / BASF (> 1938): catalytic
transformations of alkynes

Homogene Metallorganische Katalyse

Hydroformylierung (Oxo-Synthese)

� wichtigster homogen katalysierter Prozess: 
7-8 Millionen Tonnen pro Jahr (50 % in Europa, 25 %  USA)

� 1938 entdeckt durch O. Roelen
Cobalt-basierte Katalysatoren

5.1 CO-Chemie: Hydroformylierung

C CH2

R

H
+  CO/H2

R
C
H2

H2
C

C
O

H
R

CH
CH3

C
O H

linear verzweigt
n-Aldehyd iso-Aldehyd

Katalysator
und/oder
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Produkte aus Aldehyden

Aldehyde

Alkohole
Carbonsäuren

Amine

Acetale
Ether

Diole

5.1 CO-Chemie: Hydroformylierung

Katalysatoren für Hydroformylierung

>> > >

� Metallcarbonylhydride der allg. Form:  [H xMy(CO)zLn]

� Wichtigste Metalle: Cobalt und Rhodium

Aktivität: Rh >> Co

� Wichtigste Liganden: Phosphane (PR 3) und Phosphite (P(OR) 3)

� Reaktivität  gegenüber Olefinen:

5.1 CO-Chemie: Hydroformylierung
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Industrielle Oxo-Prozesse

mod.+ bis zu 
500 eq. L

modifiziert

0,001-10,01-0,110-4-0,010,60,1-1Kat.konz. 
%

wenigewenigewenigevielevieleNebenprod

>95:<595:550:5088:1280:20n/i Verhält.

AldehydeAldehydeAldehydeAlkoholeAldehydeProdukte

40-6010-50150-18050-150200-300Druck, bar

110-13060-120100-140160-200150-180Temp., °C

Rhone 
Poulenc

Union 
Carbide

Ruhr-
chemie

ShellBASFFirma

RhH(CO)L3RhH(CO)L3RhH(CO)4CoH(CO)3LCoH(CO)4Aktiver 
Katalysator

5.1 CO-Chemie: Hydroformylierung

1/2 Co2(CO)8  +  1/2 H2             HCo(CO)4

- CO+ CO

HCo(CO)3 RCH=CH2

HCo(CO)3

RCH CH2

RCH2CH2Co(CO)3

CO

RCH2CH2Co(CO)4

RCH2CH2COCo(CO)3

H2

RCH2CH2CHO

Katalysezyklus für die unmodifizierte Cobalt-kataly sierte
Hydroformylierung (Heck und Breslow Zyklus)

Koordination
des Olefins

Koordination
von CO Olefin-Insertion

CO-Insertion

VE18

18

18

16

16

16

5.1 CO-Chemie: Hydroformylierung
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Mechanismus der Hydroformylierung nach 
dem „low-pressure“ Verfahren

modifizierter Wilkinson-Katalysator ([Rh(PPh 3)3Cl])

1

2

45

6

� Katalysatorvorstufe („precatalyst“)
18-Elektronekomplex

Kata-
lysator

3

- PPh3+ PPh3

CORh
Ph3P

Ph3P

Ph3P

H

Rh
OC

P H

P
Rh

OC

P H

P

R

R

Rh
OC

P

P

R

CORh
P

P

CO

R

Rh
P

P

CO
O

R

Rh
P

P

CO
O

R

H
H

+ CO

+ H2

CHO R

5.1 CO-Chemie: Hydroformylierung

Produktverteilung bei der rhodiumkatalysierten 
Hydroformylierung von 1-Hexen

31 %98,5:1,5402,03

60 %97:3402,00

22 %95:5401,250

91:9251,250

93:74013

92:82513

88:124010

Hydrier- und 
Isomerisie-
rungsprod.

n/i VerhältnisTemperatur 
°C

H2/CO 
Verhältnis

Überschuss 
PPh3 (mol)

5.1 CO-Chemie: Hydroformylierung
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Vorteile der rhodiumkatalysierten 
Hydroformylierung

� Rhodium ist etwa 1000 mal aktiver als Cobalt

� große Überschüsse von PPh 3 erlauben hohe Selektivitäten zu

Aldehyden und hohe Linearanteile und unterdrücken

die Hydrierreaktion

� Gegenwart von PPh 3 erhöht die thermische Stabilität und verlängert

seine Lebensdauer

5.1 CO-Chemie: Hydroformylierung

Carbonylierung von Methanol

H3C H

O½ O2

(Wacker-Verfahren)

H3C OH

O

Petrochemie

CO/H2 MeOH
CO

(Monsanto-Verfahren)

½ O2

Kohle/Erdgas

älteres Verfahren

neueres Verfahren: Synthesegas ist billiger

5.1 CO-Chemie: Carbonylierung
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Mechanismus der Methanol-Carbonylierung

Rh
I
I CO

CO

+ CO

Rh
I
I CO

CO

Me

I

Rh
I
I CO

I

O

Me

Rh
I
I CO

I

O

Me

CO

+ MeI

I

O

CH3H2O  +

HO

O

CH3 + HI

CH3OH
H2O

oxidative
Addition

Insertion
reduktive
Eliminierung

v-bestimmender
Schritt

5.1 CO-Chemie: Carbonylierung

Vorteile von Methyliodid und Rhodium

� Iodid: starkes Nukleophil
gute S N2 Abgangsgruppe
guter Ligand für Metalle in 
niedrigen Oxidationsstufen

� Methylgruppe: kein ββββ-H-Atom

� Rhodium: geschwindigkeitsbestimmender 
Schritt (oxidative Addition) ist 
viel schneller als bei Cobalt

5.1 CO-Chemie: Carbonylierung
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Katalysezyklus für die Herstellung von Acetaldehyd
durch Ethenoxidation (Wacker-Verfahren) 

2 Cu2+

2 Cu+

v-best. Schritt

1

3

4

5.2 Olefin-Chemie: Oxidation von Ethen

+ ½ O2
+ 2 H3O+

- 3 H2O

2

PdCl2  +  CH2=CH2 
+  H2O

Pd
Cl

H2O Cl
CH2

CH2

+ 2 H2O
- H3O+

Pd
Cl

H2O Cl

C
H2

H2
C

OH

Pd
Cl

H2O H
CHOH

CH2

CHOHPd
Cl

H2O

CH3

Pd0

- Cl
- H3O+

- Cl-CH3CHO

+ 2 Cl

Shell Higher Olefin Process (SHOP)

� Oligomerisierung von Ethen zur Herstellung von αααα-Olefinen
mittlerer Kettenlänge (C 12 – C20)

� Bedeutung zur Herstellung von Waschmitteln, Weichma chern, 
Schmierölen

� Katalysatoren:

� 1979 bei Shell in Geismar (USA) erstmals in Betrieb
� 600‘000 t/a

Ni
O

P PPh3

H

PhPh

Ni
O

P L

H

� Reaktionsbedingungen: 80 - 140 °C, ~ 80 bar
� Lösungsmittel: Alkandiole

Katalysator löslich αααα-Olefin unlöslich

5.2 Olefin-Chemie: SHOP-Prozess
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SHOP-Prozess: Oligomerisierung

Ni-Kat.
Ethen αααα-Olefingemisch

99 % linear
C4 - C30

unlösliche Produkte
trennen
von Katalysatorlösung

αααα-Olefingemisch

C4 - C30

fraktionierte 
Destillation

C4 - C10 C12 - C18 C20 - C30

Gewünschtes
Produkt

5.2 Olefin-Chemie: SHOP-Prozess

SHOP-Prozess: Isomerisierung und 
Metathese

C28 C10

C18

C10 C18
C10 C18

Isomerisierung

Metathese

Fraktion C 20 - C30:

Fraktion C 4 - C10:

Produkt aus Isom.:

5.2 Olefin-Chemie: SHOP-Prozess
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SHOP-Prozess: Blockschema des SHOP-
Verfahrens

CH2=CH2 Oligomerisierung

Destillation     

Isomerisierung

Metathese       

Destillation     

C12-18-αααα-Olefine 

C<10
C>14

C10-14-Olefine mit
innenständiger
Doppelbindung

C>20
C4-10

αααα-Olefine

CH2=CH2 Ethenolyse

5.2 Olefin-Chemie: SHOP-Prozess

Doppelbindungsisomerie in Olefinen:
der 1,3-H-Shift (Allyl-Mechanismus)

3

3

3-H
1-H

1

Katalysatoren:

Fe3(CO)12
RhCl(PPh 3)3
Pd(NCR)3

Indikativ für diesen 
Mechanismus:

kein D in ββββ-Position

D D DD

1

LnM

LnM

R

LnM

R

LnM

R

R

H

R

5.2 Olefin-Chemie: Doppelbindungsisomerie
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Doppelbindungsisomerie:
der 1,2-H-Shift (Alkyl-Mechanismus)

Katalysatoren
Metallkomplexe mit 
M-H-Bindungen

� RhH(PPh3)3
� NiH(PPh 3)3

1

1

1

2

2

2

3

3

3

C
D

C
D

Indikativ für diesen
Mechensismus:

Deuterium in ββββ-H Pos.

Insertion
(Hydrid in 
Pos. 1)

ββββ-H-Elimi-
nierung des
H-Atoms in 
Position 3

LnM H

R

LnM H

R

LnM

R

LnM H

R

R

5.2 Olefin-Chemie: Doppelbindungsisomerie

Hydrierung von Olefinen

Heterogene Katalysatoren: Raney Ni, Pd/C, Pt/Al 2O3

Homogene Katalysatoren, z. B.:
� [RhCl(PPh 3)3] Wilkinson-Katalysator
� [RuHCl(PPh 3)3]
� [CoH(CN)5]3- wasserlöslich

H

R

H

H

+ H2

Katalysator
H

H

H

R

H

H

H

R H

H R

R H

H H

R R

H H

R H

R R

R R

H R

R R

R
> > >> >

Reaktivität:

5.2 Olefin-Chemie: Hydrierung
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Hydrierung mit dem Wilkinson-Katalysator

v-best. Schritt:
Insertion

Rh
Cl

Ph3P

PPh3

Rh
Cl

Ph3P

PPh3

H
H

Rh
Cl

Ph3P

PPh3

H
H

Rh
Cl

Ph3P

PPh3

H

H2

H

H H

RhCl(PPh3)3

- PPh3

5.2 Olefin-Chemie: Hydrierung

Hydrierung mit kationischen Rhodium-
Katalysatoren

v-best. Schritt

Rh
P
Ph2

Ph2
P

S

S
+

Rh
P
Ph2

Ph2
P

O

MeO2C NH

Me
Ph

COOMe

NHCOMePh

H

+

Rh
P
Ph2

Ph2
P

O

COOMe

NH

Me
Ph

+H

H

+ H2

Rh
P
Ph2

Ph2
P

O

MeO2C
NH

Me
Ph

+H

S

H
+ S

COOMe

NHCOMePh

5.2 Olefin-Chemie: Hydrierung
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Olefin-Polymerisation:
Ziegler-Natta-Katalyse

Beispiel für eine heterogene Katalyse

H

HH

H
n

Kat

Polyethen

50 Mio. Tonnen Polyolefine pro Jahr 

Substrat: Gasphase
Olefine, z. B. Ethen,
Propen, 1-Hexen

Katalysator: feste Phase
z. B. Gemisch aus TiCl 4 und
AlEt 3

5.2 Olefin-Chemie: Polymerisation

Regioselektivität bei substituierten Olefinen

R

HH

H
n

Kat

R R R

R R

R R

R

Kopf-Schwanz-Struktur

Kopf-Kopf-
Schwanz-Schwanz-Struktur

5.2 Olefin-Chemie: Polymerisation
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Stereoselektivität bei substituierten Olefinen

isotaktisch

syndiotaktisch

ataktisch

R R R R RR

R R R R RR

R R R R RR

Schmpkt. 165 – 180 °C
Kristallinität 55 – 65 %

Schmpkt. 125 - 130 °C
Kristallinität 50 – 75 %

Schmpkt. < 0 °C
Kristallinität 0 %

5.2 Olefin-Chemie: Polymerisation


