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With RhHCO(PPh3)3 as a homogeneous catalyst isobutenol mixed with 
CFJCHzOH rearranges to 100% isobutylaidehyde at 70°C in 3 hours. 

This rearrangement is also possible with RuC& - 3H20, h-Cl3 .4&Q and 
CuCf2 -2H20 but these catalysts are less active and about 10% of a by-product is 
observed. 

Die Umlagerung von AUy!alkoholen zu gesgttigten Aldehyden und Ketonen 
kann in der Gasphase als heterogene Katalyse mit Metalien und Me+Jloxiden als 
Katalysatoren durchgefiirt werden [ 11. Versuche mit deuterierten Verbindungen 
gaben den Hinweis, dass diese heterogene Katalyse iiber ein o-0 unges%ttigtes 
Keton verlaufen [Z]. Da RhHCO(PPhJ)J ein effektiver homogener Isomerisierungs- 
katalysator fiir Alkene [3,4] ist, versuchten wir mit diesem Katalysator die 
Isomerisierung von Isobutenol (I) zum ungetittigten Alkohol (II) der sich nach 
Gl. 1 zum Isobutyraldehyd (III) irreversibel umlagem miisste. 

CHz =C-CH20H CH,y=CHOH 
-> 

CH+H-CHO 
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Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Fig. 1 dargestellt. Die Lijsungen 
waren 0.8 molar beziiglich Isobutenol bei einer Katalysatorkonzentration [ Ka] = 
5-lo- 3 Mol I- ’ . Mit RhHCO(PPh3)3 als Katalysator und Dioxan aIs Solvens 
wurde bei 90°C zu Beg-inn der Reaktion elne sehr schnelle Umlagerung zu 
Isobutyraldehyd beobacbtet (Kurve l), welche mit zunehmender Reaktionszeit 
abnabm. Nach 20 Stunden war das Isobutenol zu 99% umgelagert. Wird die 
Katalyse jedoch in dem Solvens Trifluoriithanol durchgefiihrt, so ist bereits bei 
70” das Isobutenol in 3 Std. zu 100% (Kurve 1 (- - -)) ohne Bildung eines Neben- 
produktes umgelagert. 
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Firs I. ~rrralyt&~he Umlagerung van Isobutenol N Lsobutynldebyd in Dioxan (-1 bei 90°C und Tfluor- 
LLhanol (- - -i bei 70-C. [&but&d] = 0.8 hlol I-’ ; [ Ka] = 5 - IO-’ hlol I-’ ; ffitalyator ti: RbHCO(PPb, )3 
(1); RuCl, -3H,O (2); k-Cl, -4H,O (3). CuCb -2H, 0 (4) be! lOO=‘C. 

Da RhC13 -3H20 Hexen und Hepten isomerisiert [5] versuchten wir Iso- 
butanol mit den Metahhalogeniden RhCI, -3H20, RuC13-3H?O und 1rCi~ -4H20 
katalytisch in Isobutyraldehyd umzulagern. Mit RhCl, .3H,O wurde in Dioxan 
bei 90°C in 3 Stunden 30% Xldehyd gebildet. Da jedoch gleichzeitig Decarbo- 
nylierung erfofgte, wurden diese Versuche nicht weiter verfolgt. Mit RuCI, -3Hz0 
und I.rCIl -4H20 aIs Katalysator wird Isobutenol in Dioxan bei 90°C ebenfalls 
zum Afdehyd umgelagert. Diese Katalysatoren werden jedoch wtiend der Reak- 
tion desaktiviert, so dass in 20 Stunden die Utitze mit RuCI, .3H,O bzw. 
I.rCls -4H20 nur 70 bzw. 32% betrugen (Kurven 2 und 3). AnaIog zu den Yer- 
suchen mit RhHCO(PPh3)3 verlief die katalytische Umlagenmg von Isobutenol 
zum Butyraldehyd such mit RuCl, -3Hz0 und IrCI, -4H,O in Trifluoriithanol bei 
70°C wesentl$h schnelicr (Kurven 2 und 3 (- - -)) als in Dioxan bei 90°C. Der Um- 
satz war in 20 Stunden 82 und 66% 

im Zuge unserer Untersuchungen homogene Katalysatoren zu finden, welche 
aIs Zentralatom kein Edelmetah e&h&en, wurden Versuche mit CuC12 -2H,O als 
Katalysator durchgefiihrt. In Dioran konnte bei 90°C in 20 Stunden keine Um- 
iagerung beobachtet werden, warend in CF,CH,OH als Solvens bei 100% in 
20 Stunden 30% Butyraidehyd gebildet wurden (Kurve 4). Nach 70 Stunden entr 
hielt die Reaktionsltisung bereits 83% Aldehyd. Bei der homogenen katalytiscben 
Umiagerung mit den untersuchten Metallhalogeniden trat jedoch immer ein 
Nebenprodukt auf, dessen Anteil ungef%r 10% des gebildeten Butyraldehyds 
betrug. 
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Experimentellea 

Isobutenol wurde vor dem HersteUen der 0.8 molar-en Lijsungen bei 20 Torr 
destiliiert. Nach Zugabe der Katalysatoren ([Ka] = 5 - 10m3 Mol 1-l ) wurden die 
Ansztze entgast und die Versuche in einer Argon-Atmosphtie durchgefiihrt. Die 
thermostatisierten Gef$.sse waren mit einer Gummimembran versehen. Die Ent- 
nahme der Proben erfolgte mit einer Spritze nach Durchstechen der Membran. 
Die Produktzusammensetzung konnte durch GLC-Analyse an einer Apiezonsiiule 
(Varian Aerograph 2800) bestimmt werden. RhHCO(PPh3)3 wurde nach der 
Literatur [6] hergestcllt. Die Versuche mit CuCl 2 -2Hz0 in CFJCHzOH bei 100°C 
wurden in abgeschmolzenen Ampullen durchgefiihrt. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft danken wir fir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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