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Summary

Mesityl oxide, dissolved in toluene is selectively hydrogenated to methyl-
isobutylketone in the presence of the catalyst RhCl(PPh;),. After 70% con-
version the catalyst is deactivated. Without solvent, distilled but not degassed
mesityl oxide is completely and selectively hydrogenated to methylisobutyl-
ketone. Turnover numbers are 4400. Under these hydrogenation conditions
the catalyst is active for more than 100 hours.

Zusammenfassung

Mit dem Katalysator RhCl(PPh;); wird Mesityloxid, gelost in Toluol,
selektiv zu Methylisobutylketon hydriert. Nach 709 Umsatz ist der Kataly-
sator desaktiviert.

Ohne Losungsmittel wird destilliertes aber nicht entgastes Mesityloxid
vollstindig und selektiv zu Methylisobutylketon hydriert. Die Umsatzzahlen
sind 4400. Unter diesen Hydrierbedingungen ist der Katalysator iber mehr
als 100 Stunden aktiv.

Einleitende Bemerkungen

Ein wichtiges Problem in der homogenen katalytischen Hydrierung 1st die
selektive Hydrierung einer speziellen Doppelbindung, wenn das Molekiill mehrere
Doppelbindungen oder andere funktionelle Gruppen enthilt, welche im Prinzip
hydriert werden kdnnen. Fiir eine priparative elegante Hydrierung muss die
Reaktionsgeschwindigkeit r, fir die zu hydrierende Gruppe oder Bindung we-
sentlich grosser sein als die Hydrierungsgeschwindigkeit r, fiir die konkurrierende
Bindung oder Gruppe. Ist r, =~ 100 X r;, so kann das Substrat zu 98% hydriert
werden, ohne dass die zweite Doppelbindung angegriffen wird [1]. Weiterhin
sollte eine selektive Hydrierung ohne Losungsmittel mit dem reinen Substrat
bel hohen Umsatzzahlen realisiert werden.
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Fig. 1. Ha-Aufnahme von Mesityloxid geldst in Toluol (Katalysator: RECI(PPh3)3): [S] = 0.8 Mol 1™';
[Kal =2 X 103 Mol 17 '; Reaktionsvolumen: 27.6 ml: Solvent und Substrat entgast. Kurve 1: bet
25°C; Kurve 1a unter UV-Bestrahlung, Kurve 2 = 2a; thermische und photochemische Hydnerung be:
50°C. Kurve 3 und 3a: thermische und photochemische Hydrierung bei 50°C mit nicht entgastem
Reakuonsansatz; UZ = Umsatzzahl.

Uns interessierte nun die selektive Hydrierung von Mesityloxid (CH;).C=CCH-
COCH,; zu Methylisobutylketon (CHj3); CHCH,COCH; bei milden Bedingungen
ohne Bildung von 4-Methylpentanol-2.

Es ist bekannt, dass 1.5 ml Buten-2-al mit RhCI(PPh,);, gel6st in 75 ml
Benzol bei 25° und 760 Torr H. in 16 Stunden zu Butanol selektiv hydriert
wird [2]. Wegen der ziem!lich verdiinnten Benzollosung kann das gebildete Bu-
tanol nicht quantitativ isoliert werden. Die Ausbeute und die Bildungsgeschwin-
digkeit des Butanols konnte zwar durch Erhdhung der Konzentration und Tem-
peratur gesteigert werden, aber gleichzeitig tritt Decarbonylierung ein und man
erhilt Nebenprodukte [2]. Erhohung des H,-Druckes resultiert in der gleichzei-
tigen Bildung des gesattigten Alkohols [2]. Da die Decarbonylierung von Keto-
nen mit RhCI(PPh,),; scharfere Bedingungen als die der Aldehyde erfordert, ver-
suchten wir die selektive Hydrierung von Mesityloxid mit diesem Katalysator in
Toluol. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt.

1. Hydrierung von Mesityloxid in Toluol
{a) Thermische Reaktionsfiihrung

Die Losungen waren 0.8 molar an Substrat bei einer Katalysatorkcenzen-
tration von [Ka}= 2 X 1073 Mol 1-'. Lésungsmittel und Substrat wurden unter
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Normaldruck destilliert und anschliessend sorgfiltig entgast und mit N.-Gas
gesdttigt. Bei 25°C wurde eine langsame Hydrierung mit der Reaktionsgeschwin-
digkeit r, = 0.4 (mMol I”' min~')* beobachtet (Fig. 1, Kurve 1). Bei 50°C
verlief die Hydrierung mit r, = 2.5 wesentlich schneller, nahm aber nach einer
Reaktionszeit von 50 Min laufend ab (Fig. 1, Kurve 2). Nach 600 Min kam die
H.-Aufnahme zum Stillstand (Umsatz 70%). Im GLC-Diagramm konnte kein
Alkohol nachgewiesen werden. Die Hydrierung verlief streng selektiv. Ermeute
Zugabe von Mesityloxid zum Reaktionsansatz ergab keine weitere H,-Aufnah-
me. Der Katalysator wird wahrend der Hydrierung desaktiviert.

Werden Losungsmittel und Subsirat bei Normaldruck destilliert, aber
nicht entgast, so erhilt man bei 50°C die Hydrierungskurve 3. Die Reaktions-
geschwindigkeit r3 ist zu Beginn 1.0 und nimmt sehr schnell ab. Nach 300
Min wird bei nur 115 Umsatz kein H.-Gas mehr aufgenommen, der Katalv-
sator ist inaktiv geworden. Im GLC-Diagramm wurde kein Alkohol nachgewie-
sen.

(b) Photochemische Reaktionsfiihrung

Werden die Ansitze der Kurven 1. 2 und 3 unter einer schwachen UV-
Bestrahlung [3] durchgefi:hrt, so beobachtet man zu Beginn die gleiche Hy-
drierungsgeschwindigkeit wie im thermischen Ansatz, der Katalysator wird
aber mit zunehmender Reaktionszeit bei den Ansitzen der Kurven 1 und 3
noch schneller desaktiviert (Fig. 1, Kurven 1la und 3a) alsin den entsprechenden
thermischen Ansitzen.

2. Selektive Hydrierung von reinem Mesityloxid

(a) Thermische Reaktionsfiihrung

25 ml (= 220 mMol) bei Normaldruck destilliertes und entgastes Mesityl-
oxid wurden bei 50° mit RhCi(PPh;); ([Ka]= 2 X 102 Mol I-') hydriert. Die
Reaktion startet mit der wesentlich grosseren Geschwindigke't r, = 8.7 (Fig. 2,
Kurve 4) als im vergleichbaren Ansatz in Toluol (r. = 2.5). Nach 50 Min nimmt
r ab und nach 800 Min, wenn 20 mMol Mesityloxid hydriert sind, wird kein H.-
Gas mehr aufgenommen. Die Hydrierung verlauft jedoch streng selektiv, da im
GLC-Diagramm kein Alkohol nachgewiesen werden konnte. Gibt man zum
Reaktionsansatz nochmals die gleiche Menge Katalysator, so wird die Hydrier-
ungskurve 4 reproduziert (Kurve 4a). Der Katalysator ist nach Hydrierung von
weiteren 20 mMol Mesityloxid wieder desaktiviert.

Wird der Katalysator in 25 mi nicht entgastem Mesityloxid gelost, die
Losung 3 Minuten unter Luft geriihrt und dann die Luft durch H.-Gas ersetzt, so
startet die Hydrierung zunichst sehr langsam mit rs = 0.05. Die Hydrierungs-
geschwindigkeit beschleunigt sich jedoch laufend und erreicht nach 6 Stunden
den Wert rg = 3.2. Diese Hydrierungsgeschwindigkeit bleibt iiber 50 Stunden kon-
stant und fallt dann langsam bis zur vollstindigen Durchhydrierung der 25 ml (= 220
mMol) Mesityloxid ab, wobei eine Umsatzzahl UZ von 4400 erreicht wird. Das hy-
drierte Produkt bestand aus reinem Methylisobutylketon. Bei dieser Versuchs-
fiihrung war in den ersten 6 Stunden die Hydrierung eine homogene Katalyse

* Im folgenden hat r immer die Dimension: m\Moil 1~! min -1
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Fig. 2. Ha-Aufnahme von unverdiinntem Mesityloxid bei 50°C. Katalysator: RhCI(PPhjy)3: iKal = 2 X 1073
Mol 17 ': Reakt:onsvolumen- 25 m). Kurve 4: Mesityloxid entgast: Kurve da: es wurde nochmals

die gleiche Menge Katalysator zum Ansatz der Kurve 1 gegeben. Kurve 5: Mesaityloxid nicht entgast und
Reaktionsiésung vor Zugabe des Ha-Gases 3 Min unter Lufi geriihrt. Kurve 6: gleicher Ansatz aber 10
Min unter Luft vor Hy-Gas Zugabe genihrt. Kurve 7: Ansatz der Kurve 5 aber unter UV-Bestrahlung
(®=3mMolthvh™"): Kune 7a: Ansatz der Kurve 7, 53 Stunden bestrahit, dann thermische Hydnerung.

(klare gelbe Losung). Als nach 6 Stunden die Reaktionsgeschwindigkeit rs von
0.05 auf 3.2 angestiegen war. wurde ein feiner, grauer, suspendierter Nieder-
schlag beobachtet und die Reaktionslosung wurde farblos. Ob von diesem
Zeitpunkt an die Hydrierung als heterogene oder heterogene plus homogene
Katalyse ablduft, muss noch ndher untersucht werden. Die bisherigen Versuche,
welche reproduzierbar waren, zeigten jedoch eindeutig, dass unter dem Ein-
fluss geringer Mengen Sauerstoff der Katalysator RhCl(PPh;); geldst in Mesi-
tyloxid zunichst stark desaktiviert wird (r; = 8.7 und r; = 0.05), aber unter
den Bedingungen der Hydrierung (H.-Atmosphire) in einen sehr aktiven homo-
genen und/oder heterogenen Katalysator langer Lebensdauer umgewandelt
wird. Dass die zur Erzeugung dieses aktiven Katalysators notwendige Menge
Sauerstoff kritisch ist, zeigt die Kurve 6 (Fig. 2). In diesem Falle wurde der

in nicht entgastem Mesityloxid geloste Katalysator unter Luft 10 Min geriihrt,
die Luft durch H,-Gas ersetzt und die Hydrierung gestartet, welche mit méssi-
ger Geschwindigkeit ablief. Die Losung blieb iiber 24 Stunden gelb gefirbt,

der aktive Katalysator wurde nicht erzeugt.

(b) Photochemische Reaktionsfithrung

Wird der Reaktionsansatz der Kurve 5 unter einer schwachen UV-Bestrah-
lung (Quantenfluss kv = 3 mMol h™') hydriert, so startet die Hydrierung mit
der Geschwindigkeit r- = 0.05, wie im analogen thermischen Ansatz, im Ge-
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gensatz zum thermischen Ansatz tritt jedoch keine Aktivierung des Katalysa-
tors durch den vorhandenen Sauerstoff ein. Unter UV-Bestrahlung bleibt die
Hydrierungsgeschwindigkeit mit r, = 0.05 iiber 150 Stunden konstant (Kurve
7). Dass die UV-Bestrahlung die Aktivierung des Katalysators inhibiert zeigte
eine Wiederholung des Versuchs der Kurve 7. Die Hydrierung verlief wieder
unter UV-Bestrahlung sehr langsam (r; = 0.05). Nach 53 Stunden wurde die
UV-Bestrahlung abgeschaltet, die gelbe Losung war klar. In der nun folgenden
thermischen Reakiion nahm die Hydrierungsreaktion im Verlauf von 8 Stun-
den stark zu (Kurve 7a). Es bildete sich wieder ein feiner, grauer suspendierter
Niederschlag und die Reaktionslosung wurde farblos. Nach 70 Stunden Ge-
samtreaktionszeit wurde eine Hydrierungsgeschwindigkeit von r;, = 2.4 erreicht,
welche im Verlauf der nachsten 100 Stunden langsam abfiel. Im Vergleich zum
rein thermischen Ansatz der Kurve 5 wurde nur eine Umsatzzahl von 2130
erreicht. Die Hydrierung war jedoch auch in diesem Ansatz streng selektiv.

Versuchsteil

Mesityloxid (Firma Schuchardt) und Toluol wurden bei Normaldruck
destilliert und anschliessend im Vakuum unter Riihren entgast und mit reinem
N.-Gas gesittigt. Der Katalysator wurde nach der Literatur hergestellt [4]. Die
Hydrierungsapparatur wurde bereits beschrieben [5], es wurden jedoch Biiret-
ten von 1000 ml Inhalt verwendet. Gemessen wurde die H.-Aufnahme als
Funktion der Zeit mit r = —3H,/3t= —03S/3¢t (mMol 1! min'). Die Reak-
tionsprodukte konnten durch GLC an einer Apiezonsiule bei 120° nachgewie-
sen werder: (Varian Aerograph 2800). Die Umsatzzahl UZ = umgesetzte Mole-
kiile Mesityloxid pro Molekiil eingesetztes RhCl(PPh,);. Analyse gef.: C, 70.10:
H, 4.88; P, 10.28; Cl, 3.88. RhCl(PPh3); (925.3) ber.: C,70.10;H,4.90;P, 10.04;
Cl, 3.83%.
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