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Summary 

The cluster anion [ HRu3( CO) 1 1] - catalyzes the hydroformylation of ethylene 
and propylene in dimethylformamide solution at 100°C. In the case of propylene, 
a remarkably high yield of the unbranched aldehyde is obtained. 

Einleitung 

Die Hydroformylierung von Olefinen (“Oxosynthese”) spielt seit ihrer Ent- 
deckung durch Roelen (1338) als grosstechnisches Verfahren zur Herstellung von 
Aldehyden eine wichtige Rolle [ 11. 

+=+ + CO + H, - 
1. I 

H~-~H-CHo 

Als Katalysatoren werden dabei fast ausschliesslich Kobaltverbindungen einge- 
setzt [a], obwohl such die wegen der hohen Rhodiumpreise nur beschrankt 
durchgefiihrten rhodiumkatalysierten Verfahren zunehmend an Bedeutung gewin- 
nen [ 31. Von den iibrigen als katalytisch aktiv beschriebenen Metallen scheinen 
nur Eisen und Ruthenium zu reproduzierbaren Ergebnissen zu fiihren 141. 
Wiihrend das Anion [HFe(C0)4]- nur 10s6 mal so aktiv ist wie COAX [5], 
zeigen die Carbonylkomplexe RUDER [6] und Ru(C0)3(PPh3)2 [‘7] eine dem 
Dikobaltoctacarbonyl vergleichbare katalytische AktivitZt. 

Mit dem Ausbau der Chemie der Metallcarbonylcluster hat das Gebiet der 
homogenen Katalyse neue Impulse erhalten [ 8-ll] . Als Carbonylierungs- 
katalysatoren fanden insbesondere das Clusteranion [HFe,(CO)II]- [12] und 
das System Ru~(CO)~JN(C~H~)~ [ 131 bei der ReppeSynthese Anwendung. Es 
lag daher nahe, das kiirzlich beschriebene Clusteranion [HRu,(CO),,]- [14,15] 
auf seine katalytische Wirkung bei Carbonylierungsreaktionen hin zu unter- 
suchen. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Ethylen und Propylen lassen sich in homogener Phase mit [N(C,H&] - 
[HRu,(CO)il] als Katalysator bei relativ milden Bedingungen hydroformylieren. 
Als Lijsungsmittel bew%u% sich besonders Dimethylfonnamid (DMF). Die Reak- 
tion von Ethylen verkiuft in besserer Ausbeute und wesentlich rascher als die 
Umcetzung von Propylen; bemerkenswert ist allerdings der hohe Anteil an un- 
verzweigtem Butyraldehyd im Produktgemisch der Propylenhydroformylierung. 

Im Fall des Ethylens wurden 13 bar C,H, (Einwage 2.4 g), 13 bar H2 und 
26 bar CO auf eine Lssung von 150 mg (0.2 mmol) [N(C,H,).+] [HRu,(CO),i] 
in 10 ml DMF aufgepresst. Der Real&or wurde auf 100°C gebracht, wobei der 
Druck zun%hst auf 57 bar anstieg. Nach 270 min war der Druck auf 16 bar ab 
gesunken und blieb dann konstant. 

CH;?=CH2 + CO + H2 
IHR~s(CO)III- CH CH CHO 

3 2 

(74%) 

Nach 5 h betrug die Ausbeute an Propionaldehyd ca. 74% (bez. auf Ethylen, 
‘H-NMR-spektroskopisch mit DMF als Standard bestimmt); durch einmalige 
Destillation der fliissigen Phase (25”C/lOO torr) liessen sich 2.1 g Propionaldehyd 
isolieren. In der Gasphase waren ausser CO, H2 und Ethylen such Spuren von 
CO, und Ethan (gaschromatographisch) nachweisbar. 

Im Fall des Propylens betrugen die Partialdrucke 10 bar fiir Propylen (Einwaage 
2.6 g), 15 bar fiir H, und 25 bar fiir CO; die LGsung enthielt 150 mg (0.2 mmol) 
[N(C,H,),] [HRu,(CO), J in 10 ml DMF. Nach dem Erhitzen auf 100°C stieg 
der Druck auf 64 bar an, urn im Verlauf von etwa 60 h auf 47 bar abzusinken. 

CH3CH=CH2 + CO + Hz 

Nach dieser Zeit hatten sich ca. 63% des eingesetzten Propylens zu Butyraldehyd 
umgesetzt (Ausbeute ‘H-NMR-spektroskopisch mit DMF als Standard bestlmmt); 
die einmalige Destillation der fliissigen Phase (25”C/lOO torr) ergab 1.5 g Produkt. 
W&rend im ‘H-NMR-Spektrum nur n-Butyraldehyd erkennbar war, erwies die 
gaschromatographische Analyse des Destillats eine Zusammensetzung von 95.5% 
n-Butyraldehyd und 4.5% i-Butyraldehyd, ehtsprechend 60% bzw. 3% Ausbeute. 
In der Gasphase wurde gaschromatographisch ausser CO, H2 und Propylen nur 
eine Spur von CO2 festgestellt. 

In beiden Fiillen lag das [HRu,(CO)i,]- Anion nach der Reaktion unvertideirt 
vor; nach dem Abdestillieren der Aldehyde konnte die L&sung fiir weitere Hydro- 
formylienmgsreaktionen eingesetzt werden, ohne dass ein Nachlassen der kata- 
lytischcn Aktivitzt feststellbar war. Eine Verlinderung des Katalysators trat erst 
ein, wenn beim Abdestillieren der Produkte die Temperatur auf iiber 60°C anstieg; 
da diese Lijsung aber ebenso wie eine DMF-Lbsung von Ru,(CO),* unter CO- 
Druck bei 100°C in eine LGsung von [HRu,(CO),,]- iibergeht, war such die ver- 
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tiderte Mischung unter den Hydroformylierungsbedingungen wieder katalytisch 
aktiv. Das Produkt/Katalysator-Verhstnis betrug 355 fur die Ethylenreaktion 
und 180 fiir die Propylenreaktion. Der aus RUDER und NaBHa leicht zugtig- 
lithe [ 141 Katalysator [N(C,H,),] [HRu,(CO) I 1] bereitet wegen seiner salz- 
artigen Natur keine Trennprobleme bei der Destillation der Produkte. 

Experimentelles 

Der Katalysator wurde nach Ref. 14 dargestellt. Die Hydroformylierungs- 
reaktionen wurden unter Stickstoff als Schutzgas in einem Stahlautoklaven 
(100 ml) der Firma Roth ausgefuhrt. Zur Aufnahme der NMR-Spektren diente 
ein JEOL JNM-PMX 60 Spektrometer; die NMR-spektroskopische Ausbeute- 
bestimmung kann nit einer Ungenauigkeit von 10% behaftet sein. Fiir die gas- 
chromatographischen Analysen stand ein Gergt PACKARD Model 427 zur Ver- 
fiigung. Die Produkte wurden durch Vergleich mit authentischen Proben identi- 
fiziert. 

Ich danke Professor Dr. Max Herberhold fiir Uberlassung von Institutsmitteln 
und anregende Diskussionen. 
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