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Zusammenfassung

Triphenylphosphan (TPP) ist ein haufig genutztes Reagenz bel der Wittig-
Reaktion. Dabel wird es stochiometrisch zu Triphenylphosphanoxid (TPPO)
umgewandelt, welches zum heutigen Zeitpunkt entsorgt werden muss. Eine
Ruckfuhrung zu TPP ist fur die Industrie von grossem Nutzen. Deshalb
wurde eine Reduktion mit Silanen fur eine Implementierung untersucht. Es
war moglich die grossten Hindernisse dieses Vorgehens flr einen Prozess
ZU umgehen oder zu losen. So wurde In diesem Zusammenhang die
Aufarbeitung komplett neu entworfen und alle Abfallstrome flr eine Ruck-
fuhrung bzw. Welterverarbeitung optimiert. Zudem konnten alle Reaktions-
parameter und deren Einfluss quantifiziert und verbessert werden.

Einleitung

Das Moleklul TPP ist ein sehr wichtiges Reagenz bel diversen grosstech-
nischen Prozessen. So kommt es unteranderem bei der Wittig, der Appel,
der Rauhut-Currier, der Mitsunobu-Reaktion und vielen weiteren Reaktionen
zum Einsatz. Das TPP wird dabei stochiometrisch zu TPPO umgewandelt
(Abbildung 1) und muss zum heutigen Zeitpunkt entsorgt werden. Aus

Kosten und Umwelt Aspekten ist eine Regenerierung erstrebenswert.
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Abb. 1.: Moglicher Phosphorkreislauf durch eine Riickfihrung des TPPO zu TPP

Aufgrund dieser Problemstellung wurden alternative Verfahren untersucht
und beurteilt. Bereits patentierte Verfahren reduzieren TPPO uber einen
zwel Stufigen Prozess, bei dem zu erst chloriert und anschliessend hydriert
wirdlll, Ein aufwandiges und aggressives Vorgehen. Die Rezyklierung
mittels Silanen war dabei eine vielversprechende Alternative, da sie sehr
oxophil sind und die Reduktion in nur einer Reaktionsstufe durchgefthrt
werden kann. Zudem sind die Reagenzien relativ gunstig und sicher bel der
Handhabung. Der Einsatz von Silanen ist keine neue ldee. Bereits 1965
konnten H. Fritsche et al. zeigen, dass man TPPO mit Silanen reduzieren
Kann. Eine grosstechnische Implementierung konnte bis zum heutigen
Zeitpunkt aus diversen Griinden nicht bewerkstelligt werdenl?],

Resultate

In der Literatur wurden bereits diverse Silane getestet. Die beiden meist
Verwendeten sind in der Abbildung 2 aufgefuhrt. Dabei wurde festgestellt,
dass 1,1,3,3-Tetramethyl-disiloxan (TMDS) reaktiver als Polymethylhydro-
siloxan (PMHS) ist und keine Gefahr einer Quervernetzung (Gel-Bildung)
bestehtl®l. Fir eine technische Umsetzung ist TMDS jedoch viel zu teuer
weshalb PMHS als Reduktionsmittel gewahlt wurde.
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Abb. 2.: Chemische Struktur von PMHS und TMDS

Um die Reaktionseffizienz weliter zu verbessern wurde ein Katalysator- und
Losemittelscreening durchgefuhrt. Weiter wurde der Einfluss der Temperatur
und der Konzentration der Reaktanden untersucht. Mithilfe dieser Para-
meter war es moglich die Equivalente der Reagenzien flr das beste Kosten-
Nutzen Verhaltnis zu optimieren. Weiter war es dadurch moglich die Raum-
Zelt-Ausbeute um 25% zu verbessern. Zudem konnten die Warmeflisse der
Reaktion mittels Reaktionskalorimetire und Dynamische Differenzkalori-
metrie zu ermitteln, um so die Kritikalitat der Reaktion zu beurteilen.
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In der Literatur wurde die Gel-Bildung durch den Einsatz von PMHS mithilfe
einer wassrige Hydrolyse umgangen. Das Problem dieser Aufarbeitung
bestand Im wassrigen Abfallstrom, welcher aufwandig entsorgt werden
muss und somit nicht industriell eingesetzt werden kann. Deshalb wurde
nach einer Losung ohne wassrige Phase gesucht. Es gelang den wassrigen
Abfall zu umgehen und die Anzahl der Aufarbeitungsschritte zu reduzieren.
In der Abbildung 3 ist schematisch dargestellt wie die Aufarbeitung auf-
gebaut ist. Mit der neuen Aufarbeitungsmethode ist es somit mdglich den
gesamten Arbeitsschritt der Hydrolyse zu umgehen und so die wassrige
Abfallbildung und den zusatzlichen Aufwand zu ersparten.

Bisheriges Verfahren

Neues Verfahren
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Abb. 3.: Schema der beiden Verfahren im Vergleich

Der neue Abfallstrom des Verfahrens konnte zudem zu Kieselgel umge-
wandelt werden. Somit ist es moglich jeden Abfallstrom zurtickzufihren oder
In eine neue Form umzuwandeln, welche weiter verwendet werden kann.
Um die Zusammensetzung und die Qualitat des Kieselgels zu beurteilen
wurde der Feststoff im Scanning Electron Mikroskope (SEM) untersucht und
mittels Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) die atomare Zu-
sammensetzung bestimmt (Abbildung 4).
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Abb. 4.: Rechts: SEM-Bild des gefallten Kieselgels aus der Reaktionsmutterlauge, linkts: das aufgezeichnete EDX-Spektrum

In einem Use-Test wurde weiter gepruft, wie sich das regenerierte TPP beim
Einsatz in einer Wittig-Reaktion verhalt und ob es ohne weitere Behandlung
eingesetzt werden kann. Schlussendlich war es moglich eine ausfuhrliche
Laborvorschrift zu verfassen und die erarbeiteten Ergebnisse fur eine
Implementierung zusammen zu stellen. Das optimierte Verfahren ist aus
Umwelt und Kosten Grinden den bisherigen Prozessen vorzuziehen.

Schlussfolgerung

Mit der erarbeiteten Laborvorschrift ist es moglich eine Implementierung des
Verfahrens anzustreben. Die Vorschrift beschreibt eine effiziente Reduktion
von TPPO zu TPP in einem Reaktionsschritt und zwel Aufarbeitungsschrit-
ten. Alle Abfallstrome konnen regeneriert oder weliterverarbeitet werden.
Dank des Verfahrens wird nicht nur die Umwelt weniger belastet, es ist auch
moglich kosteneffizient TPP zu regenerieren.
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