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Summary 

cr,fi-Unsaturated aldehydes are selectively hydrogenated in bulk to unsaturated 
alcohols with ruthenium complexes as homogeneous catalysts. Of the tested 
complexes RuCl,(CO),[P(C,H,,),], is the most effective catalyst for this 
reaction. The selectivity S (mol unsaturated alcohol/(mol saturated alcohol + 
mol aldehyde)) depend on temperature and coriversiofi. On 90% conversion, 
S = 5 for crotonaldehyde, 13 for 2-ethylbutene-24 and 11 for 2-ethylhexene- 
24. 

Einleitende Bemerkungen 

Ungessttigte Aldehyde sind durch Aldolisierung von Aldehyden leicht zu- 
gkglich. Durch die Konjugation der C=C Doppelbindung zur C==O-Gruppe des 
Aldehydes sind jedoch die ReaktionsmSglichkeiten der beiden funktionellen 
Gruppen deutlich eingeschrhkt [ 11. Es w&-e daher von Interesse, durch selek- 
tive Hydrierung der Aldehydgruppe den ungesgttigten Alkohol herzustellen und 
nach bekannten Verfabren durch Addition an die nun isolierte C=C Doppel- 
bindung weitere Alkoholderivate aufzubauen. 

Fiir die selektive Hydrierung ungesztt@er Aldehyde mit heterogenen 
Katalysatoren ~IJ LiSsung gibt es nur wenige Beispiele [23. Die Hydrierung von 
Athylhexenal (Athyl-2-hexen-24-l) im Ltisungsmittel Athyl-2-hexanol bei 
p(Hz) = 300 bar mit einem Kupfer-Chrom-Katalysator ergab nach 80% Umsatz 
eine Selektivitgt S (Mel unges&tig&er Alkohol/Mol ges&igter Aldehyd + Mol 
Alkohol) von ungefhr l/l [S]. 

In homogener Katalyse k6nnen mit RhC13= 3 Hz0 und Aminen als Additiven 
Crotonaldehyd, a-Methylzimtaldehyd und Zimtaldehyd, gel&t in Benz01 unter 
Oxobedingungen @(H,) +p(CO) = 80 bar) selektiv zu den ungesgttigten 
Alkoholen hydriert werden. Nur bei Zimtaldehyd wurde eine gute Selektivitiit 
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(S-S) erhalten, dabei war jedoch das Verhaltnis Rh/Substrat = l/200 [4,5]. 
Wir haben nun die selektive Bulkhydrierung von ungesattigten Aldehyden 

mit homogenen Rutheniumkatalysatoren untersucht, nachdem wir feststellten, 
dass sich geszttigte Aldehyde mit RuCl,(CO),(PPh,), in Bulk bei milden Be- 
dingungen leicht zu den Alkoholen hydrieren lassen [6] und bekannt war, dass 
innersttidige C=C Doppelbindungen in L&sung mit diesem Katalysator nur 
langsam hydriert werden [ 71. 

Experimentelle Ergebnisse 

_ _ __ 
Die Selektrvrtat eines homogenen Katalysators hangt gravierend von seinen 

Liganden ab. Es wurden daher zun&hst die in der Tab. 1 angegebenen Ruthe- 
niumkomplexe unter vergleichbaren Bedingungen mit dem Substrat Croton- 

_ _ -- _ _ -_ 
aldehyd auf ihre Selektrvrtat S und tire mittlere Aktrvrtat a (= turnover = Mol 
Substrat umgesetzt/Mol Ka/min) untersucht. Da der Katalysator RUCKUS- 
[P(CBH 1 1)3]2 bei hoher mittlerer AktivitZt Q -s,.,0 und bei 50% Umsatz die hijchste 

_ _ __ 
Selektrvrtat entfaltet (Tab. 1, Nr. l), wurden die weiteren Versuche mit diesem 
Komplex durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass z.B. bei der selektiven Hydrienmg 

. _ __ 
von Crotonaldehyd hijhere Selektrvrtaten erhalten werden, wenn dieser Komplex 
durch Ligandenaustausch aus RuCl,(C0)2(PPh3)2 mit P(C,H,,), in situ herge- 
stellt wird. 

TABELLE 1 

MITTLERE K_ATALYSATORAKTIVITATEN &,, NACH 300 MINUTEN SOWIE SELEKTIVITAT S 

NACH 300 MIN. BZW. 50 MIN_ REAKTIONSZEIT BE1 DER SELEKTIVEN BULK-HYDRIERUNG 
VON CROTONALDEHYD ZU BUTENOL (Bedinguigen: 100 mMo1 Substrat. 0.01 mMol Katalysator: 

T = 160°C: p(H=) = 15 bar) 

Nr. Katalysator %0 Umsatz <Mel%) nach S nach 
300 min 50 mill 300 min 50 min 

1 RuCIZ(CG),CP<C,H,,),l, 31 95 59 3.1 11 

2 Ru(CF,C0,),(CO)(PPh3), 20 85 35 2.4 4 

3 RuCl=(PPh,), 23 65 35 1.6 1.9 
r RuCI,<NO)<PP~,)~ 18 75 15 0.9 2 

5 RuCI,(CC)2<FPh,)Z 24 80 45 0.8 2 

6 RuC12CP<C,H,,),I, 44 95 60 0.7 3.5 

7 RuHZ(PPh,), 9 20 5 0.2 1.5 
8 RuH<CF,C02)<PPh,), 13 45 20 5.5 6 

-Das Ergebnis der selektiven Hydrierung von Crotonaldehyd ist in dem 
Reaktionsprofil der Fig. l( la) und die Abnahme der SelektiviGt als Funktion 
des Umsatzes in Fig. l(lb) wiedergegeben. Die Figuren l(2 und 3) zeigen die 
Reaktionsprofile und Selektivitaten bei der Bulkhydrierung von 2-Athyl-buten- 
2-al und 2-Ethyl-hexen-2-al. Die Reaktionsbedingungen sind der Legende der 

_ - _- 
Figur zu entnehmen. Die Selektrvrtat nimmt bei der Hydrierung der 3 Substrate 
innerhalb der Fehfergrenze bis zu 90% Umsatz linear mit dem Umsatz ab. Durch 
zahlreiche weitere Versuche wurde festgestellt, dass mit abnehmender Reaktions- 

_ _ -- 
temperatur die Selektrvrtat grosser wird, allerdings werden dann die Reaktions- 
zeiten wesentlich Gnger, was durch eine hijhere Katalysatorkonzentration wieder 
kompensiert werden kann. Die in den Legenden zu der Figur angegebenen 
Reaktionsbedingungen stellen eine erste Optimienmg beziiglich Selektivitat als 
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Fig. 1. Reaktioasprofile und Selektivitlten S bei der Bulk-Hycbienmg van &&.mge*ttigten Aldehyden 
aIs Funktion der Zeit bzw. des Umsatzes. (1) Crotonaldehyd (1); Butenol(2); Butanol(3); Butyraldehyd 
(&; Bedingungen: 100 m&f01 Substrat; 0.01 mMo1 RuCl,(CO),(PPh,), plus 0.04 mMol P(C,H,,),: T = 
160%:p<H,) = 15 bar. (2) 2-jithybbuten-2-al (I): 2-Atbyl-butea%ol-1 (2); 2-;ithylbutanol(3); 2-Iithyl- 
butanal (4). Bedinguugen: 100 mMo1 Subs&at: 0.1 mMo1 RuC~~(CO)~CP(C,H,,),I,~~T = 120°C;p(H,) = 
15 bar. (3) 2-&thyl-hexen-2-al(l); 2-Ethyl-hexen-%01-l (2): 2-Ath~ihexanol(3); 2-Atbylbexanal(4). 
Bedingungen wie au (2). 
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Funktion der Katalysatoreinwaage, der Reaktionszeit und der Temperatur dar. 
Bei 90% Urns&z, bezogen auf den eingesetzten cr,j3-unge&ttigten Aldehyd, ist 
nach der Fig. 1(1-3) die.FelektivitZt S = 5 fir Crotonaldehyd, 13 ftir Z-Ethyl- 
buten-2-al und 11 fiir 2-Athyl-hexen-2-al. 

VersuchsteiI 

Die Versuche wurden in einer kombinierten Metall-Glas-Apparatur durchge- 
fiihrt [ 81, in welcher ein 3-Wegedruckhahn zur kontinuierlichen Probenentnahme 
eingebaut war. Die Substrate waren technische Produkte, welche ohne Reinigung 
zum Einsatz kamen. Die Produktanalyse erfolgte durch G.L.C. (Varian 2800, 
Carbowax) mit automat&her Peakintegration. Die Ru-Komplexe RUCKUS- 
EP(C&I 11312; Ru(CF3C0*)ZCO(PPh3)*; RuCU’Ph3)3; RuC13WO) P’h3)z; 

RuC12(C0)2(PPh&; RuH2(PPh,),; RuH(CF,CO,)(PPh& wurden nach der Lit. 
[9,10,11,12,6,13,14] hergestellt. 
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