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veriahren zur Herstellung von Alkoholen und/oder Aldehyden aus
Olefinen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Alkoholen und/oder Aldehyden aus Olefinen durch Kreuzmeca-
these von Olefinen mit Alkoholen, die im Molekil mindestens eine
Cc=C-Doppelbindung enthalten, an Katalysatoren der allgemeinen
Formel (I)

X1%2L14L,2Ru == CRIR2 (1)

in der

Rl, R2 Wasserstoff oder einen organischen Rest oder einen Silyl-
rest;

xt, x2 anionische Liganden;
L1, 12 neutrale Elektronendonor-Liganden

bedeuten; und gegebenenfalls anschlieBende Hydrierung und/oder
Isomerisierung.

Alkchole sind wertvolle LOsungsmittel oder 2Zwischenprodukte in
organischen Synthesen, zum Beispiel zur Herstellung von Phthal-
siureestern, Acrylsdureestern oder Sulfonaten. Die Aldehyde die-
nen zum Beispiel als Zwischenprodukte zur Herstellung der ent-
sprechenden Alkohole oder Séuren.

Eine allgemein bekannte und technisch verbreitete Reaktion von
Olefinen ist die katalytische Olefinmetathese. Einen allgemeinen
fberblick tiber die Olefinmetathese geben z.B. K. Weisserme: und
H.-J. Arpe in “Industrielle Organische Chemie”, 4. Auflage, 1994,
VCH Verlagsgesellschaft Weinheim, auf den Seiten 94 bis 98.

Die Olefinmetathese entspricht formal dem Tausch der Alkyliden-
gruppen zweier Olefinmolekile. Der Reaktionsmechanismus wird
{iiblicherweise als metallkatalysierter Bruch der Doppelbindungen
in den urspriinglichen Olefiner und ihre anschlieSende Neuformie-
rung zu den Produkten formuliert. Die Reaktion ist reversibel.
Ein allgemeines formales Reaktionsschema, das den Tausch der als
RA, RB, ..RH bezeichneten Substituenten verdeutlicht, ist ohne Be-
ricksichtigqung der tatsdchlichen cis/trans-Stereochemie nachfol-
gend wiedergegeben:
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RA RB RE RF RA RE
\ / / Se=c
Cc \C RB -~ ™~ RF
I = -
c c ~N._ . F
/ \ / \ . F ‘~
RC RP RS RH RD RH

Im allgemeinen unterscheidet man zwischen der Selbstmetathese,
bei der ein Olefin in ein Gemisch zweier Olefine unterschiedili-
cher Molmasse fibergeht, zum Beispiel die Umwandlung zweier Pro-
penmolekiile in ein Ethen- und ein 2-Butenmolekil, und der Kreuz-
metathese, bei der zwei unterschiedliche Olefine in zwei neue
Olefine libergehen, zum Beispiel die Umwandlung von Propen und
1-Buten zu Ethen und Penten.

Metathesereaktionen von funktionalisierten Olefinen, also sol-
chen, die auBer Kohlenstoff und Wasserstoff noch aus weiteren
Elementen aufgebaut sind, sind im Gegensatz zu Metathesereak-
tionen von reinen Kohlenwasserstoff-Olefinen nur in sehr unter-
geordnetem MaBe beschrieben. Die hdufigsten Beispiele betreffen
Metathesereaktionen ungesittigter Ether, Ester und Halogenide. So
beschreiben zum Beispiel J. C. Mol und E. F. G. Woerlee in

J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1979, 330 - 331, die Selbstmeta-
these von Ethern und Formylestern ungesdttiger Alkohole unter Ab-
spaltung von Ethylen an einem zinnpromotierten Rheniumoxid-Kata-
lysator auf einem Aluminiumoxidtrdger. US-A-5 342 985 lehrt die
Selbstmetathese von Ethern und Estern ungesdttigter Alkohole an
speziellen Organorheniumoxiden.

In GB-A-2 131 429 werden die dort allgemein als *dismutation” be-
zeichneten Selbst- oder Kreuzmetathesen von funktionalisierten
Olefinen beschrieben. Im Einklang mit dem gesamten sonstigen
Stand der Technik werden dort laut Seite 1, Zeilen 49 bis 52,
solche Sauerstoffsubstituenten, die keine Hydroxigruppe darstel-
len, bevorzugt. Die prinzipielle Eignung hydroxisubstituierter
Olefine flir Metathesereaktionen ist dieser Schrift nicht zu ent-
nehmen. In o-Position hydroxisubstituierte a-Olefine wie
4-Penten-1-ol, bei denen die Hydroxigruppe weiter von der Doppel-
bindung entfernt ist als der Allylposition entspricht, sind gemiB
P. Schwab, R. H. Grubbs und J. W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 118,
(1996}, 100 - 110, mit einem speziellen Rutheniumkatalysator me-
tathetisierbar. Derartige a-Olefine mit w~stindiger Hydroxigruppe
zeigen jedoch nicht die von Olefinen mit einer allylsténdigen Hy-
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3
droxigruppe bekannte hohe Reaktivitit und insbesondere nicht
deren Allyl-Isorierisierungsneiqung.

Bei einer Metathese eines a-Olefins mit einem Hydroxialken, bei
dem der Sauerstoffsubstituent weiter von der Doppelbindung ent-
fernt ist als der Allylposition entspricht, werden mindestens
zwei Kohlenstoffatome an das urspringliche o-Olefin addiert. Auf
Basis der technisch iublichen vorhandenen a-Olefine mit einer be-
stimmten Anzahl von Kohlenstoffatomen ist es durch Metathesereak-
tionen mit derartigen Hydroxialkenen also nicht m&glich, die Al-
kohole oder Aldehyde mit einem Kohlenstoffgertiist, welches aus dem
urspringlichen Kohlenstoffgerist des a-Olefins durch Addition ge-
nau eines Kohlenstoffatoms hervorgeht, zu gewinnen. Gerade Alko-
hole und Aldehyde, die durch Einbau nur eines C-Atoms erhalten
werden, sind aber technisch interessant. Sie werden groBtechnisch
durch die sogenannte Oxo-Synthese, bei der a-Olefine mit einem
Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Aldehyden umgesetzt
werden, erhalten. Dieses Verfahren der Hydroformylierung ist aber
insofern nachteilig, als nur «a-Olefine umgesetzt werden kdnnen und
nach Hydrierung ausschlieBlich primdre Alkohole zugédnglich sind.
Dariber hinaus ist das Verhdltnis von n-Produkten zu den uner-
winschten iso-Produkten unbefriedigend. Allylalkohol ist durch
Hydroformylierung nicht zugénglich, ‘sondern muB auf einem minde-
stens zweistufigem Weg aus Propen hergestellt werden.

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein
Verfahren zur Herstellung von Alkoholen und/oder Aldehyden aus
a—-Olefinen zu finden, das es ermdglicht, diese Produkte mit hoher
Selektivitdt unter weitestgehender Vermeidung der Entstehung von
iso-Produkten auf einfache Weise herzustellen. Dartiber hinaus
sollte dieses Verfahren industriell anstelle der Ublicherweise
verwendeten Oxo-Technologie eingesetzt werden kénnen. Durch seine
Anwendung sollten also aus den industriell allgemein vorhandenen
Olefin-Einsatzstoffen die allgemein bendtigten Alkohole und/oder
Aldehyde hergestellt werden kdnnen. ‘Daiu ist es notwendig, da®
das Kohlenstoffgerist des entstehenden ‘Alkohols und/oder Aldehyds
aus dem Kohlenstoffgertist des verwendeten Olefins durch Erweite-
rung um genau ein Kohlenstoffatom hervorgeht. Das Verfahren
sollte zur Erhdhung der Flexibilitdt darfiber hinaus auch die Her-
stellung sekunddrer und tertiirer Alkohole erméglichen und sollte
es ermdglichen, die industriell benttigten n-Alkohole auch aus
anderen Einsatzstoffen als linearen a—Olefinen herstellen zu kon-
nen. Weiterhin sollte das Verfahren einen elnfachen Weg zur Her-
stellung von Allylalkohol erbdffnen.
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4
Dementsprechend wurde ein Verfahren zﬁt Herstellung von Alkoholen
und/oder Aldehyden aus Olefinen durch Kreuzmetathese von Olefinen
mit Alkoholen, die im Molekiil mlndestens eine C=C-Doppelbindung
enthalten, an Katalysatoren der allgemelnen Formel (I)

X1X21,0L2Ru == CRIRZ .- (1)

in der

Rl, R2 Wwasserstoff oder einen organlschen Rest oder einen Silyl-
rest; :

X1, X2  anionische Liganden;
1!, L2 neutrale Elektronendonor-Liganden

bedeuten; und gegebenenfalls anschlieBéhde ‘Hydrierung und/oder
Isomerisierung gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man
Alkohole mit mindestens einer Doppelbindung im Moleklll verwendet,
in denen mindestens eine Hydroxlgruppe in Allylstellung zu einer
C=C-Doppelbindung steht.

Der Erfindung liegt die tliberraschende Erkenntnis zugrunde, daB
die Rutheniumverbindungen der allgemefjen Formel (I) nicht nur
gegen Hydroxigruppen stabil sind, sondern darliber hinaus auch
Allylalkohole, also Olefine mit elner'allylsténdigen Hydroxi -
gruppe, die ublicherweise hochreaktlv;_lnd und sehr leicht
isomerisieren, an diesen Katalysatorehgmetathesiert werden kén-
nen.

Als Ausgangsstoffe fir das erfindungsqémase Verfahren kommen
Olefine der allgemeinen Formel (II):

R3R4C == CR5RS (Im)

mit im allgemeinen 3 bis 50 Kohlenstoffa _men, im besonderen
Olefine mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen und bevorzugt Olefine mit
3 bis 20 Kohlenstoffatomen in Betracht: e Reste R3, R4, RS und
R6é kénnen unabhidngig voneinander Was £ oder ein aliphati-
scher, cycloaliphatischer, aromatischer aliphatischer oder
hetercaromatischer Rest, zum Beispie , Alkenyl, Alkinyl,
Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl wie zum Bei_piel Phenyl, Alkaryl
oder Aralkyl sein. Die Reste kénnen mlt we1teren organischen Re-
sten substituiert sein und auch Heter_ qme, zum Beispiel in Form
von Alkoxlsubstltuenten, Estergruppen, mino- oder Alkylamino-
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funktionen umfassen. Die Heteroatome wie Sauerstoff, Schwefel und
Stickstoff kdénnen auch Teil eines aromatischen oder cyclischen
Rests sein. R? kann mit R? und/oder R° kann mit RS auch Teile
eines Ringsystems, zum Beispiel mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen,
darstellen, das R3, R4 und das an diQSe-beiden Reste gebundene
Xohlenstoffatom der Doppelbindung Odéf R5, RS und das an diese
beiden Reste gebundene Kohlenstoffatom der Doppelbindung umfaBt.
Auch mono- oder polycyclische Olefin;  also solche, bei denen R3
mit RS oder RS und/oder R mit RS oder RS und jeweils den Kohlen-
stoffatomen der Doppelbindung ein Rzngsystem bildet und gegebe-
nenfalls auch R? mit R4 und/oder RS m1t Ré ebenfalls Teile von
diese Reste und gegebenenfalls auch dle éntsprechenden Kohlen-
stoffatome der Doppelbindung umfassendendengsystemen sind, kén-
nen unter Offnung aller derer Ringe, welche die der Metathese un-
terworfene Doppelbindung enthalten, in Alkohole Uberfihrt werden.

In bevorzugter Weise werden im erflndungsgemésen Verfahren mono-
substituierte Olefine mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen und minde-
stens einer endstandigen C-C—Doppelblndung eingesetzt. Bei diesen
Olefinen sind R4, RS und RS WassersﬁgfﬁQ R3 ist ein organischer
Rest mit mindestens einem Kohlenstoffatom. Beispiele fir im
erfindungsgemidfBen Verfahren bevorzugt verwendete o-Olefine sind
diejenigen, in denen R3 ein linearer gesdttigter Alkylrest mit
einem bis 1B Kohlenstoffatomen wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl,
Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl oder Decyl ist. R3 kann ebenso
ein gesdttigter cyclischer Alkylrest mlt drei bis 18 Kohlenstoff -
atomen wie beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclo-
heptyl sein. R? kann auch ein verzwgigter gesdttigter Alkylrest
wie 2-Propyl, 2-Butyl, 2-Methyl-i-propyl. 1,1-Dimethylethyl oder
alle verzweigten isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-,
Nonyl- oder Decylreste sein. R3 kann auch ein ungesdttigter Rest
mit einer oder mehreren Doppel- und/ der Dreifachbindungen, der
aus den oben genannten gesattigten'"eéten durch die formale Ent-
fernung von mlndestens zwel an benéchbu ;gn Kohlenstoffatomen be-
findlichen Wasserstoffatomen hervor eht, sein, beispielsweise
Vinyl, Propenyl, Butenyl, 1~ Prop¥2 enyi 1-But~2-enyl oder
1-But-3-enyl. R3 kann ebenso ein aromatischer Rest sein,
beispielsweise gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder 1- oder
2-Naphthyl. :

In ebenfalls bevorzugter Weise werde o "erfindungsgeméaen ver-
fahren Cycloonlefine mit 4 bis 16 Kohl stoffatomen eingesetzt. In
diesen Olefinen bildet R3 mit RS ode_ RS und/oder R% mit RS oder RS
und jeweils den Kohlenstoffatomen?derfDoppelblndung ein Ring-
system. Dieses Ringsystem kann aufier der zu metathesierenden Dop-
pelbindung oder den zu metathe51erenden Doppelbindungen noch wei-
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tere Doppel~ oder Dreifachbindungen oder auch Heteroatome wie
Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff enthalten. Das Cycloolefin
kann weiterhin mit inerten Resten substituiert sein. Beispiele
fiir im erfindungsgemdBen Verfahren verwendbare Cycloolefine sind
Cyclopenten, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclooctadien, Cyclodode-
cen, Cyclododecadien, Cyclododecatrien, dimeres Cyclopentadien,
Norbornen oder Norbornadien.

Die im erfindungsgemdfen Verfahrgn verwendeten Alkohole mit min-
destens einer Doppelbindung im Molekil haben mindestens eine Hy-
droxigruppe in Allylstellung zu eine:[bOPpelbindung, wie in der
allgemeinen Formel (III) verdeutlicht wird. Sie werden im folgen-
den allgemein als allylische Alkohole bezeichnet.

R7R8C == CR? — C (OH) R10R11 (I1IT1)

Die Reste R7, RS, R?, R0 und Rl kénnen unabhingig voneinander
Wasserstoff oder ein aliphatischer, cycloaliphatischer, aromati-
scher, araliphatischer oder heteroaromatischer Rest, zum Beispiel
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, CYcloalkenyl, Aryl wie zum
Beispiel Phenyl, Alkaryl oder Aralkyl -sein. Die Reste kénnen mit
weiteren organischen Resten substituiert sein und auch Hetero-
atome, zum Beispiel in Form von Alkoxisubstituenten, Ester-
gruppen, Amino- oder Alkylaminofunktioﬁen umfassen. Die Hetero-
atome wie Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff konnen auch Teil
eines aromatischen oder cyclischen ReSts:sein. Die Reste kdnnen
miteinander auch verkniipft sein und Teile eines Ringsystems, zum
Beispiel mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, darstellen.

Wenn im erfindungsgemdBen Verfahren ein allylischer Alkohol ein-
gesetzt wird, dessen Reste R!? und/oder R!! nicht Wasserstoff,
sondern zum Beispiel eine oder zwei A;ky;- oder Arylgruppen,
Alkenyl- oder Alkinylgruppen oder sonstige Substituenten darstel-
len, so entstehen sekunddre oder tertiéfe Alkohole. Diese sekun-
déren oder tertidren Alkohole sind mit dem Verfahren der Oxo-Syn-
these nicht herstellbar. Es ist ein zus&tzlzcher Vorteil des
erfindungsgemdfen Verfahrens, sekundére und tertidre Alkohole er-
zeugen zu konnen.

Aufgrund des hohen industriellen Bedarfs an primaren Alkoholen
werden R1? und R!! in den meisten Anwendungsféllen jedoch Wasser-
stoff sein. SR :

R7, R8 und R? kénnen unabhédngig voneihahdbr-beispielsweise Wasser-
stoff oder lineare gesdttigte Alkylreste mit einem bis 10 Kohlen-
stoffatomen wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl,
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7 . .
Heptyl, COctyl, Nonyl oder Decyl sein. Sie kbénnen weiterhin gesit-
tigte cyclische Alkylreste mit drei bis 10 Kohlenstoffatomen wie
beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyc¢loheptyl sein. Sie
kxonnen auch verzweigte gesdttigte Alkylreste wie 2-Propyl,
2-Butyl, 2-Methyl-1-propy1,'1,1-Dimethy1ethyl oder alle verzweig-
ten isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl~, OCtyl—, Nonyl- oder Decyl-
reste sein. Sie kénnen dartber hinaus ungesdttigte Reste mit
einer oder mehreren Doppel- und/cder Dreifachbindungen, die aus
den oben genannten gesdttigten Resten durch die formale Entfer-
nung von mindestens zwei an benachbarten Kohlenstoffatomen be-
findlichen Wasserstoffatomen hervorgehen, sein, beispielsweise
Vinyl, Propenyl, Butenyl, 1l-Prop-2-enyl, l-But-2-enyl oder
1-But-3-enyl. Sie konnen ebenso aromatlsche Reste sein,
beispielsweise gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder 1- oder
2-Naphthyl. Alle genannten Reste kénnen ebenso mit inerten Grup-
pen substituiert sein und/oder Heteroatome enthalten. Sie kénnen
auch Uber Heteroatome, zum Beispiel Sauverstoff-, Stickstoff- oder
Schwefelatome an das C-Atom des allylischen Alkohols gebunden
sein, etwa in Form von Alkoxi- oder aAlkylthiogruppen mit einem
bis 10 Kohlenstoffatomen.

Beispiele filir technisch in sehr groBen Mengen verfiigbare und im
erfindungsgemdBen Verfahren bevorzugt eingesetzte derartige Alko-
hole sind Prop-2-en-i-ol (allylalkohol) und But-2-en-1,4-diol
{(Butendiol).

Die Alkohole kénnen auch als Gemisch von mindestens zwei Einzel-
verbindungen verwendet werden, zum Beispiel als Gemisc¢h von
Allylalkohol und Butendiol.

In einer bevorzugten Ausfdhrungsform der Erfindung wird Ethylen
als Olefin eingesetzt und mit Butendiol zu Allylalkohol umge-
setzt.

Bei der Metathese von acyclischen Olgfinen mit allylischen Alko-
holen entsteht neben einem neuven allylischen Alkohol ein Olefin-
Koppelprodukt. Bei der Metathese-vdndPOIefinen mit Allylalkohol
entsteht neben dem gewinschten Metatheseprodukt als Koppelprodukt
Ethylen. Das Koppelprodukt, zum Beispiel Ethylen, kann im
erfindungsgeméBen Verfahren wiedergewonnen und zum Beispiel in
anderen Verfahren als Rohstoff eingesetzt werden. Beli der Meta-
these vona-Olefinen mit Butendiol entsteht im ersten Schritt ne-
ben dem gewlinschten Metatheseproduk;fals Koppelprodukt Allyl-
alkohol. Dieser reagiert in einem 2@éiten Schritt mit dem a-Ole-
fin unter Abspaltung des letztendlipﬁen Koppelprodukts Ethylen.
Wenn l&ngerkettige allylische Alkohole, deren Reste R7 und/oder R®
nicht Wasserstoff sind, und/oder Olefine, deren Doppelbindung
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nicht endstindig ist, eingesetzt werden, so entstehen als Koppel-
produkte hdhere Olefine. Wenn Gemische vén Alkoholen, die minde-
stens einen hdheren Allylalkohol enthalten, und/oder Gemische von
Olefinen, die mindestens ein Olefin, dessen Doppelbindung nicht
endsténdig ist, enthalten, eingesetzt werden, sSo entstehen Gemi-
sche von Koppelprodukten und/oder Produkten, die mit entsprechen-
den bekannten Stofftrennungsverfahren, zum Beispiel Destillation,
aufgearbeitet werden kdnnen.

Bei der Metathese von cyclischen Olefinen mit allylischen Alkoho-
len wird der Ring, der die olefinische Doppelbindung enthalt, ge-
6ffnet. Aus Cycloolefinen kann so durch Metathese mit allylischen
Alkoholen ein offenkettiger Alkohol erzeugt werden, dessen
Kohlenstoffgerist mindestens drei Xohlenstoffatome mehr umfaBt
als das des eingesetzten Cycloolefing. Wird ein Cycloolefin
erfindungsgemidf mit Butendiol umgesetzt, so entsteht ein
ao,w-Dialkohol. Das erfindungsgemdBe Verfahren erdffnet damit
einen neuen Weg zur Herstellung von linearen Alkoholen auf Basis
von Cycloolefinen statt auf der Basis von o-Olefinen und schafft
so eine hdéhere Flexibilitdt bei der Herstellung von Alkoholen.

Bei der Metathese von Ethylen mit Butendiol zu Allylalkohol ent-
steht naturgemdad nur Allylalkohol und kein Koppelprodukt. Eine
Metathese von Ethylen mit Allylalkohol fihrt naturgemd® nicht zur
Synthese eines neuen, nicht eingesetzten, Produkts.

Als Katalysatoren werden im erfindungsgemi@fBen Verfahren die in
WO-2-93/20111 offengelegten Ruthenium-Alkylidenverbindungen, die
von A. W. Stumpf, E. Saive, A. Demonceau und A. F. Noels in

J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 1127 - 1128 beschriebenen
Katalysatorsysteme auf Rutheniumbasis oder die von Schwab, Grubbs
und Ziller, 1. c., bekannten Rutheniumverbindungen der allge-
meinen Formel I eingesetzt.

X1X21L1L2Ru == (RIR2 (1)

In dieser Formel bedeuten R! und R2 unabhéngig.voneinander Wasser-
stoff oder organische Reste oder Silylreste.

Als organische Reste geeignet sind zum Beispiel Alkyl-, Cyclo-
alkyl- oder Arylreste mit einem bis 20 Kohlenstoffatomen,
Alkenyl- oder Alkinylreste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, Carbo-
xilatreste mit einem bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkoxi- oder Aryl-
oxireste mit einem bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxi- oder Al-
kinyloxireste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkoxicarbonylreste
mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkylthioreste mit einem bis 20
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Kohlenstoffatomen oder Alkylsulfonyi‘HOder Alkylsulfinylreste mit
einem bis 20 Kohlenstoffatomen, die w1ederum substituiert sein

- kénnen.

Als Silylreste sind mit organischenxkes:gn substituierte Silylre-
ste geeignet. Als organische Subst enten sind beispielsweise

© Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylreste: mit einem bis 20 Kohlenstoff-
-atomen, Alkoxi- oder Aryloxireste mlt einem bis 20 Kohlenstoff-

10

15

20

atomen oder Dialkyl- oder Diaryl- odgr Alkylarylaminoreste geeig-
net. )

Bevorzugte Katalysatoren sind solché{Rutheniumverbindungen der
allgemeinen Formel (I), bei denen éiﬁér der beiden Reste R! und R?
Wasserstoff ist. Besonders bevorzugt““erden solche Ruthenium-
verbindungen der allgemeinen Formel (I), bei denen einer der bei-
den Reste R! und R2 Wasserstoff und dg; andere entweder eine Aryil-
gruppe, zum Beispiel eine Phenylgrupﬁé, oder eine Alkenylgruppe,
zum Beispiel eine in 2-Position mit ‘einem organischen,
bevorzugterweise aromatischen Rest &ig-einer Phenylgruppe, sub-
stituierte 1-Ethenylgruppe, oder ei@g;Silylgruppe, zum Beispiel

_eine Trialkyl- oder Triarylsilylgruppe, wie die Trimethylsilyl-

25

30
~ Phenyl-, Methoxi-, Ethoxi-, Methylthio-, Ethylthio-, Amino-,

35
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‘stoffatomen, Alkylthioreste mit eine

'gruppe oder die Triphenylsilylgruppe; ist.

Die Arylgruppen, zum Beispiel Phenylgruppen, die im organischen
Rest oder im Alkenylrest oder im Sllylrest vorhanden sein kénnen,
kénnen auch wiederum substituiert se'n} zum Beispiel mit einer
oder mehreren Alkyl-, Cycloalkyl-, A rl-, Alkoxi- Alkylthio~ oder
Aminoresten mit je einem bis 6 C-Atomen. Beispiele fiir geeignete
Substituenten sind die Methyl-, Etthf( n-Propyl-, iso-Propyl-,
n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl, CY@lohexyl-, Cyclopentyl-,

Methylamino- oder Dimethylaminogruppen.

X! und X? bedeuten anionische Liganden, zum Beispiel unabhingig
voneinander Halogene wie Fluor, Chlo: Brom oder Iod, Wasser-
stoff, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylrest mit einem bis

20 Kohlenstoffatomen, Alkoxi-~ oder Ary oxlreste mit einem bis
20 Kohlenstoffatomen, Alkyl- oder Aryldiketonate mit 3 bis

20 Kohlenstoffatomen, Carboxilatreste 'mit-einem bis 20 Kohlen-
stoffatomen, Alkyl- oder Arylsulfonate miﬁ:einem bis 20 Kohlen-
is. 20 Kohlenstoffatomen
oder Alkylsulfonyl- oder Alkylsulfinylreste mit einem bis 20
Kohlenstoffatomen. Die genannten Reste k nen wiederum substi-

tuiert sein, zum Beispiel durch Halogen_ Alkyl- oder Alkoxireste.

Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl ode*'Naphthyl
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1} und 1.2 bedeuten neutrale Elektronendonor-Liganden. Ll und L2
kédnnen zum Beispiel unabhéngig voneinander Phosphan oder alkyl-,
cycloalkyl- oder arylsubstituierte Phosphane bedeuten, Phosphite,
Phosphinite oder Phosphonite, Arsan, Stiban, Ammoniak, oder
alkyl-, cycloalkyl- oder arylsubstituierte Arsane, Stibane,
Ether, aliphatische und aromatische Amine, Amide, Mercaptane,
Thioether, Sulfoxide, Kohlenmonoxid, Nitrosyl oder n-Elektronen-
donoren wie aromatische Verbindungen, zum Beispiel mit organi-
schen Resten substituiertes Benzol bedeuten. Als organische Reste
eines Benzol-Liganden sind inerte organische Reste geeignet, zum
Beispiel Alkyl-, Alkenyl- oder Alkoxigruppen. Ein Beispiel fir
einen derartigen als neutralen Liganden geeigneten aromatischen
n-Elektronendonor ist zum Beispiel Paramethylcumol.

Diese Liganden X!, X2, I! und L? kénnen vier einzelne Liganden
sein, es kénnen aber auch mehrzdhnige anionische Liganden oder
mehrzdhnige neutrale Liganden verwendet werden. Genauso kdénnen
mehrzdhnige Liganden verwendet werden, die sowohl anionische als
auch neutrale komplexierende Funktionen aufweisen, wie zum Bei-
spiel Cyclopentadienyl- Indenyl- oder Fluorenylreste.

In bevorzugter Form bedeuten X! und X2 Halogenidionen. In beson-
ders bevorzugter Form bedeuten sowohl X! als auch X2 Chlorid. In
bevorzugter Form bedeuten L1 und L2 alkyl-, cycloalkyl- oder
aryl-, zum Beispiel phenylsubstituierte Phosphanliganden. In be-
sonders bevorzugter Form bedeuten L! und L2 cycloalkylsubsti-
tuierte Phosphanliganden, zum Beispiel Tris(cyclohexyl)phosphan
oder Tris(cyclopentyl)phosphan.

Der erfindungsgemdB zu verwendende Katalysator kann getrennt von

der Metathesereaktion hergestellt werden und dem Reaktionsgemisch
der Metathese zugesetzt werden. Es ist jedoch genauso mbdglich, in
aus seinen Ausgangsstoffen in situ im Reaktionsgemisch der Meta-

thesereaktion erst herzustellen. '

Prinzipiell kann das erfindungsgemdBe Verfahren kontinuierlich
oder diskontinuierlich durchgefihrt werden. Das erfindungsgeméBe
Verfahren wird im allgemeinen durch Inkontaktbringen des Alkohols
mit dem Olefin und dem Katalysator in einem Reaktor und gleich-
zeitiger oder anschlieflender Aufarbeitung des Reaktionsgemisches
durchgefihrt. Unter gleichzeitiger Aaufarbeitung ist zum Beispiel
die Abtrennung mindestens eines Teils von mindestens einem
Produkt oder Koppelprodukt aus dem Reaktionsgemisch, wdhrend die
Reaktion durchgefihrt wird, zu verstehen.
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Metathesereaktionen sind Glelchgew1chtsreaktionen, so daB sich in
Abhdngigkeit dé&s im Einzelfall verwendeten Olefins, Alkohols und
Katalysators je nach den gewdhlten Reakt;onsbedingungen wie
Druck, Temperatur und Konzentrationen der Einsatzstoffe eine be-
stimmte Lage des Gleichgewichts einstellt. Um eine mdglichst
wirtschaftliche Verfahrensfihrung zu erréichen, ist es also im
allgemeinen zweckmdBig, die Reaktionsbedingungen so zu wahlen,
daB das Gleichgewicht mbéglichst weit auf der Seite der gewinsch-
ten Produkte liegt. Weiterhin ist es, wenn die Lage des Gleichge-
wichts nicht bereits von vornherein besonders vorteilhaft ist, im
allgemeinen wirtschaftlich zweckmésiq;_durch moéglichst rasche
Entfernung der Produkte und/oder Koppé;p:odukte aus dem Reakti-
onsgemisch das Gleichgewicht auf die Produktseite 2u verschieben
und so flir méglichst vollstdndigen Umsatz und hohe Raumzeitaus-
beute 2zu sorgen. Diese Verschiebung des Gleichgewichts kann, wenn
nbétig, zum Beispiel durch Entfernung des bei der Metathese neben
dem gewinschten Alkohol-Produkt entstehenden Olefin-Koppelpro-
dukts erfolgen. Genauso konnte das gewlnschte Produkt selbst aus
dem Reaktionsgemisch entfernt werden, wenn die Abtrennung des
Produkts technisch oder wirtschaftlich vorteilhafter ist als die

‘des Koppelprodukts. Es ist ebenfalls mGglich, Produkt und Koppel- -

produkt gleichzeitig aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen und
anschlieBend voneinander zu trennen. Die Verschiebung des Gleich-
gewichts kann aber genauso durch Zugabe eines Ausgangsstoffs im
Uberschu8 oder durch eine Kombination der beiden Methoden erfol-
gen.

Bei der Reaktion eines a-Olefins mit Allylalkohol und/oder Buten-
diol wird das Koppelprodukt Ethylen gebildet, das aufgrund seiner
hohen Fluchtigkeit leicht, zum Beispiel durch Destillation, aus
dem Reaktionsraum abzutrennen ist. Dies gilt auch fiir die héheren
Olefin-Koppelprodukte, die bei der Verwendung von Olefinen, deren
Doppelbindung nicht endsténdig ist, und/oder bei der Verwendung
von léngerkettigen Allylalkoholen entsﬁehen, solange ihre Flich-
tigkeit hdéher ist als die des anderen ?iodukts oder der anderen
Produkte. Wenn die Produkte deutlich flichtiger ist als die Kop-
pelprodukte, kénnen anstelle der Koppelp:odukte auch die Produkte
aus dem Reaktionsraum entfernt und so dem Gleichgewicht entzogen
werden. Wenn die Flluchtigkeit von Koppélprodukten und Produkten
dhnlich groB ist, kann zum Beispiel durch Destillation ein
Gemisch der Koppelprodukte und Produkte.aus dem Reaktionsraum
entfernt werden, das anschliefiend aufgetrennt wird, zum Beispiel
durch Feindestillation, azeotrope Destlllation, gegebenenfalls
unter Zusatz von mindestens elnem Hllfsstoff oder andere bekannte
Methoden der Stofftrennung.
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Das Verfahren kann beispielsweise in Ruhrkesselreaktoren,
Schlaufenreaktoren, Rihrkesselkaskaden odef in Rohrreaktoren
durchgeflihrt werden. Diesen Reaktoren_sind zur Abtrennung von
Produkten, Koppelprodukten und/oder Nebenprodukten in der Anlage
zur Durchfihrung des erfindungsgemi@Ben Verfahrens Trenneinrich-
tungen wie zum Beispiel Destillationskolonnen, Phasenabscheider,
Menmbrantrennvorrichtungen, Absorptidnsvorrichtungen oder gleich-
wertige Apparate beigeordnet. '

Bel einer diskontinuierlichen Durchfihrung des erfindungsgemdBen
Verfahrens wird eine Mischung aus dem Olefin-~Einsatzstoff, dem
Alkohol-Einsatzstoff und dem Katalysator oder einer Lésung des
Katalysators in einem Reaktor zur Reaktion gebracht. Dabei wird
vorteilhafterweise der Katalysator oder die Losung des Katalysa-
tors zu einer Mischung des verwendeten Olefin-Einsatzstoffs und
des Alkohol-Einsatzstoffs und gegebenenfalls eines Lésungsmittels
gegeben. Sobald ein zufriedenstellender Umsatz erreicht ist, wird
das Reaktionsgemisch aufgearbeitet und die Produkte werden iso-
liert. Alternativ kann, wenn die Lage des Gleichgewichts unbe-
friedigend ist, nach oder bereits widhrend der Zugabe des Kataly-
sators oder der Katalysatorldsung mit der Entfernung der Produkte
und/oder Koppelprodukte aus dem Reaktionsraum und damit aus dem
Gleichgewicht begonnen werden. Dies kann beispielsweise durch De-
stillation eines kontinuierlich aus dem Reaktor entnommenen
Stoffstroms und Rickfihrung der unumgesetzten Einsatzstoffe in
den Reaktionsraum geschehen. Der im Destillationssumpf zurick-
bleibende Katalysator kann wieder in einem neuen Ansatz verwendet
werden.

Bei einer kontinuierlichen Durchfiihrung des erfindungsgemiBen
Verfahrens werden der Katalysator oder eine Lésung des Katalysa-
tors, der Olefin-Einsatzstoff und der Alkohol-Einsatzstoff und
kontinuierlich in den Reaktionsraum elngebracht, in dem sich wei-
terhin ein Lésungsmittel befinden kann Es kann vorteilhaft sein,
die Xomponenten zumindest teilweise als ein Gemisch von minde-
stens zwei Komponenten, zum BelspxelJe;n Gemisch des Olefins und
des Alkohols, statt der reinen Kompéﬂéhten zuzugeben, zum Bei-
spiel dann, wenn aus der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte des
erfindungsgeméBen Verfahrens ein Gemi,ch'unumgesetzter Einsatz-
stoffe oder aus anderen Quellen ein zur Verwendung im erfindungs-
geméBen Verfahren geeignetes Stoffgemisch zur Verfligung steht.
Aus dem Reaktionsraum werden kontinui rlich Koppelprodukte und
Produkte entfernt. Dies kann beispielsweise durch Destillation
eines kontinuierlich aus dem Reaktor: ertnommenen Stoffstroms und
Rickfihrung der unumgesetzten Einsatzstoffe und gegebenenfalls
des LOsungsmittels in die Reaktion qeschehen Der im Destillati-
onssumpf zuruckbleibende Katalysator kgnn ebenfalls in die Reak-
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tion zurﬁckgeﬁﬁhrt werden. Wenn ndtig, zum Beispiel bei auftre-
rierung, kann der Katalysator auch vor einer Rick-
fihrung wied raufgearbeltet oder zumindest teilweise durch fri-

schen ersetzt werden.

Die Abtrennunéfder Produkte und/oder der Koppelprodukte kann
statt durch Destillation zum Beispiel auch durch Membrantrennver-
fahren, Absorptionsverfahren oder durch Kombinationen der Metho-

den erfolgen. -

Im Normalfalibéntstehen im erfindungsgemiBen Verfahren auBer den
gewinschten Produkten und den anfallenden Koppelprodukten auch
Nebenprodukte ”Dlese Nebenprodukte sind zum Beispiel die durch
die Selbstmeta_hese des verwendeten Olefins entstehenden h&heren
Olefine. Wenn belsplelswelse ein o-Olefin verwendet wird, so kann
dieses in elner Metathesereaktion mit sich selbst unter Abspal-
tung wvon Ethen in ein symmetrisches Olefin mit der Doppelbindung
in der Mitte Téines Kohlenstoffgexrists libergehen. Diese hdheren
Olefine sind zwar ebenso zur Metathese mit den einzusetzenden

allylischen Alkbholen beféhlgt, zelgen dabe1 aber im allgemeinen

gewlinschten Pr dﬁkte aus dem Gleichgewicht vermieden wird. Die
Nebenprodukt kénnen gemeinsam mit den gewiinschten Produkten und
den Koppelprot kten aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden, zum
Beispiel durch Destillation. Sie koénnen jedoch auch durch ein ge-
sondertes Tré: verfahren fiir die Nebenprodukte entfernt werden,
zum Beispiel durch Destillation eines eigens zu diesem 2Zweck aus
dem Reaktlonsréum entnommenen Teilstroms und Rickfihrung aller

_anderen Bestandtelle auBer den Nebenprodukten in den Reaktions-

raum. Bei kon fuierllcher Durchfihrung des Verfahrens ist ihre
Entfernung zu empfehlen, da ihre Konzentration im Reaktionsge-
misch sonst stetig zunimmt.

Der Katalysa:pf}kann als Feststoff verwendet werden oder vorzugs-
weise in einém“fnerten organischen Losungsmittel, zum Beispiel
unter Reaktionsbedinqungen flissigen aliphatischen Xohlenwasser-
stoffen mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen wie Butan, Pentan, Hexan
oder Heptan, Chlorkohlenwasserstoffen wie Methylenchlorid, Chlo-
roform oder Tetrachlorkohlenstoff oder aromatischen Kohlenwasser-
stoffen wie Benzol Toluol oder Xylolen geldst sein. Bevorzugt
ist die Verwendung von Methylenchlorid oder Toluol. Die Reaktior
selbst kann u'ter Verwendung eines LOsungsmittels, neben dem ge-
gebenenfalls_v“:wendeten Loésungsmittel f£ir den Katalysator, oder
zur Erhﬁhunq'BgfﬂRaumzeitausbeute im allgemeinen vorzugsweise
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;lésunqsmlttelfrel, abgesehen vom gegebenenfalls fir den Katalysa-
tor verwendeten Ldsungsmittel, durchgefﬂhrt werden. Wenn ein

Losungsmittel verwendet wird, kann ein anderes oder vorzugsweise
das gleiche LOsungsmittel wie bei der Lésung des Katalysators
verwendet werden. Wird als Alkohol 1, 4fBut ~2~-en~diol in héheren
Konzentrationen verwendet, 80 kann es. vortellhaft sein, einen

Léslichkeitsvermittler zuzugeben. Als- Losllchkeitsvermlttler kann

zum Beispiel Aceton und/oder Ethylenglykoldibutylether verwendet
werden.

.Die zur Durchfdhrung der Reaktion geeignete Temperatur ist im

allgemeinen niedriger als 200°C. Zur Vermeidung von Neben-
reaktionen ist es meistens vorteilhaft,_die ‘Reaktion unterhalb
won 120°C vorzunehmen. Bevorzugterweise wird das erfindungsgemiBe
vVerfahren unterhalb von 80°C durchgefuhrt Nach unten ist der im
erfindungsgemdafen Verfahren anwendbare Temperaturberelch nur
durch das Gebot wirtschatftlich befrledigender Raumzeitausbeuten
begrenzt. Im allgemeinen ist es sinnvoll, Temperaturen oberhalb
- 20°C, bevorzugt cberhalb 0°C und in besonders bevorzugter Weise
oberhalb von + 20°C zu wahlen.

Der im erfindungsgemdfen Verfahren anzuwendende Reaktionsdruck

ist im allgemeinen kein kritischer Parameter._Er kann zum Bei-
spiel bis 325 bar Uberdruck betragen, vorzugswelse wird ein Uber-
druck nicht hoéher als 10 bar und im besonderen ein Uberdruck
nicht hdher als 2 bar eingestellt. Im allgemelnen wird der abso-
lute Reaktionsdruck oberhaldb von 20 mbar 11egen, vorzugsweise
oberhalb von 0,1 bar und im besonderen oberhalb von 0,5 bar.

Das molare Verhdltnis des eingesetzten Olefins zum eingesetzten
Alkohol kann prinzipiell in sehr weitepiGrehzen variiert werden.
Es ist aufgrund der zunehmenden Bilduhﬁfvonjprodukten der Selbst-
metathese von Olefin oder Alkohol vorﬁéilhaft; dieses Verhdltnis
im Bereich von 100 : 1 bis 1 : 100 einzustellen. Meistens wird es
vorteilhaft sein, es im Bereich von 10 : .1 bis 1 : 10 einzustel-
len. Bevorzugterweise liegt dieses Ver éltnls im Bereich von

2 : 1bis 1 : 2 und in besonders bevor ugte' Weise im Bereich von
1,5 : 1 bis 1 : 1,5. Das molare Verh&it_'s von'eingesetztem Ole-
fin zum Katalysator liegt im allgemeih 1m Bereich von 10 : 1
bis 20 000 : 1, vorzugsweise im Bereic vo : 0:1bis 8 000 : 1
und in besonders bevorzugter Weise im ereichtvon 100 : 1 bis

5 000 : 1. g

In der Regel ist die Umsetzung nach ei ;-Mipﬁte bis finf Stunden

beendet.
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Die Produkte der Metathesereaktion zwischen einem Olefin und
einem allylischen Alkohol sind naturgeméB wiederum ein Olefin und
ein allylischer Alkohol, oder, wenn éin cyclisches Olefin
verwendet wurde, ist das Produkt wiederum ein allylischer alkohol
mit einer bezogen auf die neue Allyleinheit o-stdndigen Doppel-

bindung.

Sofern im erfindungsgeméBen Verfahren ein Olefin entsteht, wird
es vom produzierten allylischen Alkohol. abgetrennt und als
Koppelprodukt gewonnen. Das Olefln—Koppelprodukt kann anschlie-
Bend in jedem anderen Verfahren, in dem Olefine als Einsatzstoff
Verwendung finden, zum Beispiel Polymerisatlon, Oxidation, ther-
misches oder katalytisches Cracken oder Metathesereaktionen ein-
gesetzt werden.

Der im Verlauf des erfindungsgemdBen Verfahrens in der Stufe der
Metathesereaktion hergestellte allylische Alkohol hat, ohne daRB
hier der mdglichen cis/trans-Isomerie in irgendeiner Form Rech-
nung getragen wird, die allgemeine Formel (IV):

RIR4C == CR? — C(OH) RIOR1! (Iv),

in der die Substituenten R3, R4, RY, R0 ynd Rl die oben genannten
Bedeutungen haben.

Diese Alkohole kénnen prinzipiell als solche verwendet werden. Im
Normalfall werden sie aber hydriert werden, um die allylische .
Doppelbindung in eine Einfachbindung umzuwandeln. Dies kann nach
jedem bekannten Hydrierverfahren, mit dem C=C-Doppelbindungen in
C-C-Einfachbindungen umgewandelt werden kénnen ohne Hydroxigrup-
pen zu reduzieren, geschehen. Wenn gewiinscht, kénnen gleichzeitig
in diesem Hydrierschritt weitere Dogpelbindungen, die unter Um-
stdnden in den Resten R3, R4, R, R10 und R1! enthalten sind,
beispielsweise bei Verwendung cycliséher Olefine, ebenfalls mit
hydriert werden. Beispielsweise konne :;Alkohole der allgemeinen
Pormel (IV) in Gegenwart heterogener_Katalysatoren, die Metalle
der 8. Nebengruppe enthalten,. mit Wq; ':stoff umgesetzt werden.
Geeignete Katalysatoren sind zum Beispiel Platin oder Palladium
auf inerten Trdgern wie pordsem Sillcxumdloxid oder pordsem
Aluminiumoxid.

wWenn mindestens einer der beiden Reste R1° und R1! im allylischen
Alkohol der Formel (IV) Wasserstoff:;zt, kénnen auch durch Umla-
gerung der allylischen Doppelhindung'und die sich automatisch

-anschlieBende Keto/Enol-Tautomerl51erung aus dem allylischen

Alkohol Aldehyde oder Ketone hergestellt werden. Aldehyde entste-
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_hen, wenn beide Reste R0 und R11 Wasserstoff sind wenn nur einer
sder beiden Wasserstoff ist, so entstehen Ketone Diese Umlagerung
-w1rd zum Beispiel durch bestimmte Ruthenlumverbindungen oder me-
-talllsches Ruthenium auf einem inerten 1umin1umox1dtrager kata-
'1y31ert Verfahren, die eine derartlge Umlagerung unter Rutheni-

umkatalyse nutzen und die auch im erfindungsgem&Ben Verfahren zur
Wéiterverarbeitung des hergestellten:allylischen Alkohols zu
Aldehyden oder Ketonen einsetzbar sind, sind beispielsweise aus
den Schriften US-a-4 117 016, WO—A—91/03449 oder WO-A-95/19334
bekannt.

D1e derart aus einem verwendeten a—Olefin Qurch Umsetzung mit
Allylalkohol als Endprodukt entstehe den Alkohole oder Aldehyde
entsprechen den Produkten, die aus el_erOxo-Synthese und gegebe-

nénfalls einer nachfolgenden Hydrierung unter;Einsatz desselben
Olefins hervorgehen, mit dem Unterschied, daB bei einer Vorge-
hensweise nach dem erfindungsgeméﬂen_ﬁérfahien der bei der Oxo-
Synthese zwangsweise anfallende Anteil an unerwinschten iso-Alde-
hyden und iso-Alkoholen nicht anfallt Weiterhin kdénnen die ge-
winschten Aldehyde und Alkohole im Gegensatz zur Oxo-Synthese

.auch aus cyclischen Olefinen gewonnen"erden. Dariber hinaus kon-

nen im Gegensatz zur Oxo-Synthese mitﬁ_em erfindungsgemiBen Ver-
fahren bei Einsatz allylischer Alkohole, von deren Reste R0 und
R1l mindestens einer nicht Wasserstoff sind, auch sekundire und
tertidre Alkohole oder Ketone hergestellt werden.

Beispiele

-Béispiele 1 bis 6

In einem Schlenkrohr wurde ein Gemisch aus 5 ml Olefin und einer
AQuimolaren Menge Allylalkohol vorgeiégt'und bei Raumtemperatur
mit einer Lbésung von RuClz(-CHPh)(PCya)z {Ph bedeutet eine Phenyl-
gruppe, Cy ein Cyclohexylgruppe) in CH@Clz versetzt. Die Molver-
hiltnisse von Olefin, Alkohol und Kat‘;ysator betrugen

100 : 100 : 1. Binnen weniger Minuten beobachtete man in allen
Fillen eine charakteristische Farbéndéfﬁng der Ldsung von violett
Uber weinrot nach orange. Entstandenes Ethen konnte tber einen
Blasenzdhler entweichen, Nach einer Reakt;onszelt von 2 h wurden
Proben entnommen und gaschromatographisc analysiert. Die verwen-
deten Olefine, die erzielten Umsétze ‘an Olefln und die gemessenen
Selektivitaten zu Alkohol aus der Kreuzmétathese und zu Nebenpro-
dukten aus der Selbstmetathese des le - §ind in der folgenden
Tabelle 1 wiedergegeben. '
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Tabelle 1
Bsp. |[Olefin Umsatz Selektivitat zum |[Selektivitit zu
Nr. [Mol-%] |Alkohol [Mol-%] Nebenprodukten

{ggl-%]

1 1-Hexen 16 % 14_%:Hegteno;j_ 25 % Decen
2 1-Octen 12 % 72 % Nonenol - |28 % Tetradecen
3 1-Nonen 13 % |72 % Decenol - 26 % Hexadecen
4 1-Decen 12 % |72 % Undecenol . |27 % Octadecen
5 1-Undecen [12 % 71 % Dodecenol . [27 % Eicosen
6 1-Dodecen 11 % 74 % Tr;decenol 26 % Doeicosen
Beispiel 7

In einem Schlenkrohr wurde ein dquimolares Gemisch aus 25 ml
Cyclopenten und 19.5 ml Allylalkohol:{jeweils 0.29 Mol) vorgelegt
und bei Raumtemperatur mit einer Lésﬁng von 239 mg (0.29 mMol)
RuCl, (=CHPh) (PCyi3)2 in CH2Cl; versetzﬁ: Neben einer heftigen Ga-
sentwicklung (Ethen konnte tber eingﬂ Blasenzdhler entweichen)
beobachtete man binnen weniger Minuten die o. g. charakteristi-
sche Farbdnderung der Losung. Nach einer Reaktionszeit von 30 min
wurde eine Probe entnommen und gaschromatographisch analysiert.

' Der Umsatz an Cyclopenten betrug BBEMOE-% und die Selektivitdten
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zu den einzelnen Reaktionsprodukten betrugen in Mol-%:

2,7-0Octadien-1-0l: 59;
2,7,12-Tridecatrien-1-0l: 27;
2,7,12,17-0Octadecatetraen~-1~o0l: 7;
But-2-en-1,4-diol: 6:
1, 6-Heptadien: 1.
Beispiel 8

In einem Schlenkrohr wurde ein dquimolares Gemisch aus 25 ml cis-
Cycloocten und 15 ml Allylalkohol (i”weils 0.19 Mol) vorgelegt
und bei Raumtemperatur mit einer Lﬁsuﬁ” von 156 mg (0.19 mMol)
RuCl; (=CHPh) (PCy3)2 in CH;Cl, versetz Neben einer allmdhlichen
Gasentwicklung (Ethen konnte tber elnen Blasenzdhler entweichen)
beobachtete man binnen weniger Mlnute:;die ©. g. charakteristi-
sche Farbdnderung der LOsung. Nach einer Reaktionszeit von 2 h
wurde eine Probe entnommen und gascﬁfdmatographisch analysiert.
Der Umsatz an Cycloocten betrug 33 Mol-% und die Selektivitaten
zu den einzelnen Reaktlonsprodukten”betrugen in Mol-%:

2,10-Undecadienol-1-ol T
2,10,18-Nonadecatrien-1-ol ;0
But-2~en-1,4-diol 19;
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1,9-Decadien 1.

Beispiel 9

In einem Schlenkrohr wurde ein dquimolares Gemisch aus 25 ml
1,5-Cyclooctadien und 13.9 ml Allylalkohol (jeweils 0.2 Mol) vor-
gelegt und bei Raumtemperatur mit einer Lésung von 250 mg

(0.3 mMol) RuCly(=CHPh) (PCys); in CHaCl; versetzt. Neben einer
heftigen Gasentwicklung {(Ethen konnte Uber einen Blasenzahler
entweichen) beobachtete man binnen weniger Minuten die o. g. cha-
rakteristische Farbdnderung der LOsung. Nach einer Reaktionszeit
von 2 h wurde eine Probe entnommen und gaschromatographisch ana-
lysiert. Der Umsatz an Cyclooctadien betrug 48 Mol-% und die
Selektivitaten zu den einzelnen Reaktionsprodukten betrugen in
Mol~-%:

2,6,10~Undecatrien-1-o0l 65;
2,6,10,14, 18-Nonadecapentaen-1-ol1 5;
But-2-en-1,4-diol 8;
1,5,9-Decatrien 22.

Beispiel 10

In einem Schlenkrohr wurde ein aquimolares Gemisch aus 25.0 ml
Cyclopenten und 23.9 ml But-2-en-1,4-diol (jeweils 0.29 Mol) in
5 ml BEthylenglykoldibutylether vorgelegt und bei Raumtemperatﬂr
mit einer Lésung von 239 mg (0.29 mMol) RuCl, (=CHPh) (PCyi)s in
CH;Cl; versetzt. Man beobachtete binnen weniger Minuten die o. gq.
charakteristische Farbdnderung der LOsung. Nach einer Reaktions-
zeit von 30 min wurde eine Probe entnommen und gaschromato-
graphisch analysiert. Der Umsatz an Cyclopenten betrug 24 Mol-%
und die Selektivitdten zu den einzelnen Reaktionsprodukten betru-
gen in Mol-%:

2, 7-Nonadien-1,6~-diol 64;
2,7,12-Tetradectrien-1,13-diol 36.

Beispiel 11

In einem Druckbehdlter wurde 40.0 g Butendiol vorgelegt und bei
Raumtemperatur mit einer Lésung von 400 mg RuCl,(=CHPh) (PCyi)>
(Ph bedeutet eine Phenylgruppe, Cy eine Cyclohexylgruppe) in

12 ml eines Gemisches aus gleichen Volumenteilen CH,Cl; und N-Me-
thylpyrrolidon versetzt. AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur
Ethylen bis zu einem Druck von 30 bar aufgepreBSt, danach die Re-
aktionsmischung auf 50°C erwdrmt und der Druck durch weitere Zu-
fuhr von Ethylen auf 75 bar erhéht. Im Verlaufe von 2 Stunden
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‘wurde der im Verlauf der Reaktion 51nkende Druck durch weitere
Zugaben wvon Ethylen auf 75 bar gehalten. ‘KhschlieBend wurde der

- Druckbehdlter entspannt und der Reakt onsaustrag gaschromato-
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graphisch analysiert. Die Auswertung,des Gaschromatogramms nach
Flédchen-% ergab einen Butendiolumsatz von 58 % und eine
Selektivitat zu Allylalkohol von 87 %.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von Alkoholen und/oder Aldehyden

5 aus Olefinen durch Kreuzmetathes on Olefinen mit Alkoholen,
die im Molekil mindestens eine ~Doppelbindung enthalten,
an Katalysatoren der allgemelnen ‘ormel (I)
X1X2L1L2Ru == CRIRZ" (1)
10 o
in der
Rl, R? Wwasserstoff oder einen organlschen Rest oder einen
i5 Silylrest; ;
X, X2 anionische Liganden;
L, 12 neutrale Elektronendonorﬁﬁiganden
20 .
bedeuten; und gegebenenfalls anschlieBende Hydrierung und/
oder Isomerisierung, dadurch gek_'nzelchnet da8 man Alkohole
mit mindestens einer Doppelbindung im Molekiil verwendet, in
denen mindestens eine Hydrox1gruppe in Allylstellung zu einer
25 C=C-Doppelbindung steht.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 man
ein monosubstituiertes Olefin mit mindestens einer endstandi-
gen C=C-Doppelbindung verwendet.

30

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzelchnet, daB man
ein lineares Olefin mit einer end’tandlgen C=C-Doppelbindung
verwendet. o

35 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB8 man
ein cyclisches Olefin mit mlndestens einer C=C-Doppelbindung
verwendet. R

5. Verfahren nach anspruch 4, daduibp'¢§kennzeichnet. da8 man

40 ein monocyclisches Olefin mit einer €=C-Doppelbindung
verwendet. '

45

W
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8.

9.

10.

11,

‘einen Metathesekatalysator der

21
Verfahren nach Anspruch 1, dadurch qekennzelchnet, daB man
als Alkohol mit mindestens einer Doppelbindung im Molekil
Allylalkohol (Prop-2-en-1-01) und/oder Butendiol
{But-2-en-1, 4-diol)verwendet. o

Verfahren nach anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
Allylalkohol durch Metathese von Ethylen mit
But-2-en-1,4-diol herstellt. '

Verfahren nach Anspruch 1, dadur hﬂgekennzelchnet, daB man
'?melnen Formel (I)

verwendet, in der X und X1 Halogene, L und Ll substituierte
Phosphane, R! einen Arylrest und R2 Wasserstoff darstellen.

Verfahren nach Anspruch 1, daduf¢b §ekehnzeichnet, daB man
die Metathese bel Temperaturen von - 20 bis + 120°C durch-
fihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
molare Verhaltnis des eingesetzqgngolefins zum eingesetzten
Alkohol im Bereich von 100 : 1 bis'1 : 100 liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadufﬁhﬁqekéﬁnzeichnet, daB man
die Metathese bei einem Druck von' 0,5 bis 325 bar durchfihrt.

-



