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Preliminary communication

HOMOGENE KATALYTISCHE UMLAGERUNG VON ISOBUTENOL ZU
BUTYRALDEHYD MIT RhHCO(PPh;); UND METALLHALOGENIDEN
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Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Wiirzburg (Deutschland)
(Eingegangen den 5. Dezember 1974)

Summary

With RhHCO(PPh;); as a homogeneous catalyst isobutenol mixed with
CF;CH,OH rearranges to 100% isobutylaldehyde at 70°C in 3 hours.

This rearrangement is also possible with RuCl; -3H,0, IxCl; -4H,O and
CuCl. -2H,0 but these catalysts are less active and about 10% of a by-product is
observed.

Die Umlagerung von Allylalkohclen zu gesittigten Aldehyden und Ketonen
kann in der Gasphase als heterogene Katalyse mit Metallen und Metalloxiden als
Katalysatoren durchgefiihrt werden [1]. Versuche mit deuterierten Verbindungen
gaben den Hinweis, dass diese heterogene Katalyse Giber ein a-8 ungesittigtes
Keton verlaufen [2]. Da RhHCO(PPh;); ein effektiver homogener Isomerisierungs-
katalysator fir Alkene [3, 4] ist, versuchten wir mit diesem Katalysator die
Isomerisierung von Isobutenol (I) zum ungesattigten Alkohol (I1) der sich nach
Gl. 1 zum Isobutyraldehyd (III) irreversibel umlagern miisste.
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Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Fig. 1 dargestellt. Die Losungen
waren 0.8 molar beziiglich Isobutenol bei einer Katalysatorkonzentration [Ka] =
5-107 3 Mol 1™'. Mit RhHCO(PPh; ); als Katalysator und Dioxan als Solvens
wurde bei 90°C zu Beginn der Reaktion eine sehr schnelle Umlagerung zu
Isobutyraldehyd beobachtet (Kurve 1), welche mit zunehmender Reaktionszeit
abnahm. Nach 20 Stunden war das Isobutenol zu 99% umgelagert. Wird die
Katalyse jedoch in dem Solvens Trifluordthanol 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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Fig. 1. Katalytische Umlagerung von Isobutenol zu Isobutyraldehyd in Dioxan (—) bei 90°C und Tnfluor-
dthanol (- - -) bei 70°C. [Isobutenol] = 0.8 Moll™'; [Ka] = 5- 10~ > Mol 1™’ ; Katalysator Ka: RhHCO(PPh;);

(1); RuCl, -3H,0 (2): IrCl, *4H,0 (3). CuCl, *2H, O (4) be1 100°C.

Da RhCI; -3H.0O Hexen und Hepten isomerisiert [5] versuchten wir Iso-
butanol mit den Metallhalogeniden RhCl; -3H,0, RuCl;*3H.0 und IrCl; -4H,0
katalytisch in Isobutyraldehyd umzulagern. Mit RhCl; -3H,O wurde in Dioxan
bei 90°C in 3 Stunden 30% Aldehyd gebildet. Da jedoch gleichzeitig Decarbo-
nylierung erfolgte, wurden diese Versuche nicht weiter verfolgt. Mit RuCl; -3H,O0
und IrCl; -4H, O als Katalysator wird Isobutenol in Dioxan bei 90°C ebenfalls
zum Aldehyd umgelagert. Diese Katalysatoren werden jedoch wihrend der Reak-
tion desaktiviert, so dass in 20 Stunden die Umsitze mit RuCl; -3H,; O bzw.

IrCl; -4H, O nur 70 bzw. 32% betrugen (Kurven 2 und 3). Analog zu den Ver-
suchen mit RhHCO(PPh;); verlief die katalytische Umlagerung von Isobutenol
zum Butyraldehyd auch mit RuCl; -3H,0 und IrCl; -4H, O in Trifluoridthanol bei
70°C wesentlich schneller (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
als Zentralatom kein Edelmetall enthalten, wurden Versuche mit CuCl; - 2H, O als
Katalysator durchgefiihrt. In Dioxan konnte bei 90°C in 20 Stunden keine Um-
lagerung beobachtet werden, wihrend in CF;CH,OH als Solvens bei 100°C in
20 Stunden 30% Butyraldehyd gebildet wurden (Kurve 4). Nach 70 Stunden ent-
hielt die Reaktionslosung bereits 83% Aldehyd. Bei der homogenen katalytischen
Umlagerung mit den untersuchten Metallhalogeniden trat jedoch immer ein
Nebenprodukt auf, dessenn Anteil ungefdhr 10% des gebildeten Butyraldehyds

betrug.
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Experimentelles

Isobutenol wurde vor dem Herstellen der 0.8 molaren Losungen bei 20 Torr
destilliert. Nach Zugabe der Katalysatoren ([Ka}] = 5-1072 Mol1™') wurden die
Ansdtze entgast und die Versuche in einer Argon-Atmosphire durchgefiihrt. Die
thermostatisierten Gefésse 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 Apiezonsgule
(Varian Aerograph 2800) bestimmt werden. RhHCO(PPh;); wurde nach der
Literatur [6] hergestellt. Die Versuche mit CuCl, -2H,0 in CF;CH,OH bei 100°C
wurden in abgeschmolzenen Ampullen durchgefiihrt.
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