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SELEKTWE HYDRIERUNG VON MESLTYLOXID ZU METHYLISOBUTYL- 
KETON MIT DEM KATALYSATOR RhCI(PPh& 

WALTER STROHMEIER und ERICH HITZEL 

Institut fiir Physrkaiische Chemie der Unicersilat N’uzbug (Deutschland) 

(Elngegangen den 5. Dezember 1974) 

Mesityl oxide, dissolved in toluene is selectively hydrogenated to methyl- 
isobutylketone in the presence of the catalyst RhCl(PPh3)3. 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 

Mlt dem Katalysator RhCI(PPhx), wird Mesitylosid, gel&t in Toluol, 
selektiv zu Methylisobutylketon hydriert. Nach 70% Umsatz ist der Kataly- 
sator desaktiviert. 

Ohne Ltisungsmittel wlrd destilliet-tes aber nicht entgastes hqesitylosid 
vollsttidig und selektiv zu Methylisobutylketon hydriert. Die Urnsatzzahlen 
sind 4400. Unter diesen Hydrierbedingungen ist. der Katalysator iiber mehr 
als 100 Stunden aktiv. 

Einleitende Bemerkungen 

Ein wichtiges Problem in der homogenen katalytischen Hydrierung 1st die 
selektive Hydrierung einer speziellen Doppelbindung, wenn das Molekiil mehrere 
Doppelbindungen oder ander e funktionelle Gruppen enthi-ililt, welche im Prinzip 
hydriert werden k6nnen. Fiir eine prtiparative elegante Hydrierung muss die 
Reaktionsgeschwindigkeit r, fiir die zu hydrierende Gruppe oder Bindung we- 
sentlich grtisser sein als die Hydrierungsgeschwindigkeit rz fiir die konkurrierende 
Bindung oder Gruppe. 1st r, = 100 X r2, so kann das Substrat zu 98% hydriert 
werden, ohne dass die zwelte Doppelbindung angegriffen wird [l]. Weiterhin 
sollte eine selektive Hydrierung ohne Liisungsmittel mit dem reinen Substrat 
bei hohen Umsatzzahlen realisiert werden. 



Fqf. 1. Hz-Aufnabme boo Mestyloxtd gelikt in Toluol (KaMyator: FtliCI(PPh3)j); [Sl = 0.8 hlol I-‘; 
[Kal = 2 X lo-’ Mel I-‘; Reakllonsvolumen: 27.6 ml; Solvent und Subs&at entgast. Kurve 1: bet 
25-C; Kurve la unter UV-Bestrablung. Kurve 2 = 2a; Lhermlsche und photocbemlsche Hydnerung be] 
50JC. Kurve 3 ucd 3a: tbermische und pbotocbemiscbe Hydrierung bei 50°C mit nicht enlgastem 

Reakuonunu tz: UZ = Umsatzzahl. 

Uns interessierte nun die selektive Hydrierungvon Mesitylorid (CH,),C=CCH- 
COCH3 zu Methylisobutylketon (CH3)2CHCH,COCH3 bei milden Bedingungen 
ohne Bildung von 4-MethylpentanoI-2. 

Es ist bekannt, dass 1.5 ml Buten-2-a! mit RhCI(PPh3)3, gekst in 75 ml 
Benzol bei 25” und 760 Ton- I-2, in 16 Stunden zu Butanol selektiv hydriert 
wird ]2]. Wegen der ziemlich verdiinnten Benzollosung kann das gebildete Bu- 
tanol nicht quantitativ isoliert werden. Die Ausbeute und die Bildungsgeschwin- 
digkeitdes Butanols kiinnte zwar durch Erhiihung der Konzentration und Tem- 
peratur gesteigert werden, aber gleichzeitig tritt Decarbonylierung ein und man 
erhZ.ft Nebenprodukte [2). Erhijhung des H,-Druckes resultiert in der gleichzei- 
tigen Bildung des gesittigten Alkohols [2]. Da die Decarbonylierung von Keto- 
nen mit RhCI(PPh,), sch%rfere Bedingungen aJs die der Ndehyde erfordert, ver- 
suchten wir die selektive Hydrierung von Mesityloxid mit diesem Katalysator in 
Toluol. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt. 

1_ Hydrierung von Mesitylo_tid in Toluol 

(a) Thermische Reaktionsfiihrzng 
Die Lijsungen waren 0.8 molar an Substrat be1 einer Katalysatorkonzen- 

tration von [ Ka] = 2 X 10m3 Mol I-‘. Lijsungsmittel und Sub&rat wurden unter 
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Normaldruck destilliert und anschliessend sorgfatig entgast und mlt N,-Gas 
gesiittigt. Bei 25°C wurde eine langsame Hydrierung mit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit ri = 0.4 (mMo1 I-’ min-‘)* beobachtet (Fig. 1, Kurve 1). Bei 50°C 
verlief die Hydrierung mit rl = 2.5 wesentlich schneller, nahm aber nach einer 
Reaktionszeit von 50 Min laufend ab (Fig. 1, Kurvc, 2). Nach 600 Min kam die 
Hz-Aufnahme zum Stillstand (Umsatz 70%). Im GLC-Diagramm konnte kein 
Alkohol nachgewlesen werden. Die Hydrierung verlief streng selektiv. Emeute 
Zugabe von Mesitylovid zum Reaktionsansatz ergab keine weitere H,-Aufnah- 
me. Der Katalysator wird w&rend der Hydrierung desaktiviert. 

Werden Lijsungsmittel und Substrat bei Normaldruck destilliert, nber 
nicht entgast, so erh%lt man bei 50°C die Hydrierungskurve 3. Die Reaktions- 
geschwindlgkeit r3 ist zu Beginn 1.0 und nimmt sehr schnell ab. Nach 300 
Min wird bei nur 11R, llmsatz kein H,-Gas mehr aufgenommen, der Kataly- 
sator ist inaktiv geworden. Im GLC-Dlagramm wurde kein Alkohol nachgewle- 
sen. 

(6) Photochernwd~e Reakticnsfiihrung 
Werden die Ansstze der Kurven 1. 2 und 3 unter einer schwachen UV- 

Bestrahlung [3] durchgeftihrt, so beobachtet man zu Beginn die gleiche Hy- 
drierungsgeschwindigkelt wie im thermischen Ansatz, der Katalysator wird 
aber mit zunehmender Reaktionszeit bei den Anstitzen der Kurven 1 und 3 
noch schneller desaktiviert (Fig. 1, Kurven la und 34 als in den entsprechendeti 
thermischen Anstitzen. 

2. Selektive Hydrierung von reinem Mesitylosid 

(a) Thermische Reahtionsfiihrung 
25 ml (= 220 mMol) bei Nonnaldruck destilliertes und entgastes Mesityl- 

orid wurden bei 50” mit RhCI(PPhJ)j ([Ka] = 2 X lo-’ Mel I-‘) hydriert. Die 
Reaktion startet mit der wesentlich grtisseren 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 mMo1 Mesitylo.xid hydriert sind, wird kein H,- 
Gas mehr aufgenommen. Die Hydrierung verlsuft jedoch streng selektiv, da im 
GLC-Diagramm kein Alkohol nachgewiesen werden konnte. Gibt man zum 
Reaktionsansatz nochmals die gleiche Menge Katalysator, so wlrd die Hydrier- 
ungskuwe 4 reproduziert (Kurve da). Der Katalysator ist nach Hydrierung von 
weiteren 20 mMol Mesityloxid wieder desaktiviert. 

Wird der Katalysator in 25 ml nicht entgastem Mesitylosld gel&t, die 
Lijsung 3 Minuten unter Luft geriihrt und dann die Luft durch Hz-Gas ersetzt, so 
startet die Hydrierung zungchst sehr langsam mit rs = 0.05. Die Hydrierungs- 
geschwindigkeit beschleunigt sich jedoch Iaufend und erreicht nach 6 Stunden 
den Wert r6 = 3.2. Diese Hydrierungsgeschwindigkeit bleibt iiber 50 Stunden kon- 
stant und f%llt dann langsam bis zur vollst?indigen Durchhydrierungder 25 ml (= 220 
mMol) Mesitylosid ab, wobei eine Umsatzzahl UZ von 4400 erreicht wird. Das hy- 
drierte Produkt bestand aus reinem Methylisobutylketon. Bei dieser Versuchs- 
fiirung war in den ersten 6 Stunden die Hydrierung eine homogene KataJyse 

l Im folgenden bat r unmee die Dunensmn: m\Tol I-’ mm -I 
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Fig_ 2 Hz-Aufruhmevon unverdiinnlem hlentylo.xld bei 50-C. Kaklysafor: RhCI(PPh3)3; iKal = 2 X 10m3 

r.101 I-': Reaktzonsvolumerr ‘25 ml. Kuwe 4: hfesityloxid enlgast; Kurve -la: es wurde nochmaJs 
de gk~che hleoge Katalysa~or zum ~nsalz dcr tiurve 4 gegebea Kurve 5: hleutyloald nicbL enlgasL uod 
ReakkonsJdsung vor Zugabe des Hz-Gases 3 him uoter LufL geriihrt. Kuve 6: glemher Anmlz aber 10 
Mm unr,er LutL voc HI-GE. Zugabe geoihrt. K-e 7: Ansat.z dcr Kurve 5 aber unkr UV-Beslrahluog 
(0 = 3 mMol hv h-‘)-Kurre 7a: AnsaLz der Kurve 7. 53 Stunden bestilk dann tbennlscbe Hydnerung. 

(klare gelbe L6sung). 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 ReaktionslGsung wurde farblos. Ob von diesem 
Zeitpunkt an die Hydrierung als heterogene oder heterogene plus homogene 
Katalyse abltiuft, muss noch n2ber untersucht werden. Die bisherigen Versuche, 
welche reproduzierbar waren, zeigten jedoch eindeutig, dass unter dem Ein- 
fluss geringer Mengen Sauerstoff der Katalysator RhCI(PPhJ)3 gel&t in Mesi- 
tyloxid zungchst stark desaktiviert wird (r4 = 8.7 und r5 = O.O5j, aber unter 
den Bedingungen der Hydrierung (Hz-Atmosphtiej 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 Mesitylovid ge1Sst.e Katalysator unter Luft 10 Min geriihrt, 
die Luft durch Hz-Gas ersetzt und die Hydrierung gestartet, welche mit m&si- 
ger Geschwindigkeit abtief. Die L6sung blieb iiber 21 Stunden gelb geftibt, 
der aktive Katalysator wurde nicht erzeugt. 

(6) Photochemische Reaktionsfihrung 
Wird der Reaktionsansatz der Kurve 5 unter einer schwachen UV-Bestrah- 

lung (Quantenfluss hv = 3 mMol h-‘) hydriert, so startet die Hydrierung mit 
der Geschwindigkeit r7 = 0.05, wie im analogen therm&hen Ansatz, im Ge- 
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gensatz zum thermischen Ansatz tritt jedoch keine Aktivierung des Katalysa- 
tars durch den vorhandenen Sauerstoff ein. Unter UV-Bestrahlung bleibt die 
Hydrierungsgeschwindigkeit mit r7 = 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 (r7 = 0.05). Nach 53 Stunden wurde die 
UV-Bestrahlung abgeschaltet, die gelbe Lijsung war kIar. In der nun folgenden 
thermischen Reaktion nahm die Hydrierungsreaktion im Verlauf von 8 Stun- 
den stark zu (Kurve 7a). Es bildete sich wieder ein feiner, grauer suspendierter 
Niedet-schlag und die Reaktionslijsung wurde farblos. Nach 70 Stunden Ge- 
samtreaktionszeit wurde eine Hydrierungsgeschwindigkeit von r,a = 2.4 erreicht, 
welche im Verlauf der nzchsten 100 Stunden langsam abfiel. Im Verglelch zum 
rein thermischen Ansatz der Kurve 5 wurde nur eine Umsatzzahl von 2130 
erreicht. Die Hydrierung war jedoch such 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 
N2-Gas gessttigt. Der Katalysator wurde nach der Literatur hergestellt [4]. Die 
Hydrierungsapparatur wurde bereits beschrieben [ 51, es wurden jedoch Biiret- 
ten von 1000 ml InhaIt verwendet. Gemessen wurde die H,-Aufnahme a.Is 
Funktion der Zeit mit r = -aH2/ijt= -as/at (mMol I-’ min-I). Die Reak- 
tionsprodukte konnten durch GLC an einer Apiezonssule bei 120” nachgcwie- 
sen werdep (Varian Aerograph 2800). Die Umsatzzahl UZ = umgesetzte Mole- 
tile Mesitylosid pro Molekiil eingesetztes RhCI(PPh,),. Analyse gef.: C, 70.10: 
H, 4.88; P, 10.28; Cl, 3.88. RhCI(PPh3)3 (925.3) ber.: C, 70.10;H, 4.90; P, 10.04; 
Cl, 3.83%. 
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