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verfahren zur Herstellunq vo~ Alkoholen und/oder Aldehyden aus 
Olef inen 

5 Die vorlieqende Erfindunq betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
von Alkoholen und/oder Aldehyden aus Olefinen durch Kreuzmeca­
these von Olefinen mit Alkoholen, die im Molekul mindestens eine 
c=C-Doppelbindung enthalten, an Katalysatoren der allgemeinen 
Formal (I) 

10 

15 

20 

25 

in der 

(I) 

wasserstoff oder einen organischen Rest oder einen Silyl­

rest; 

anionische Liqanden; 

neutrale Elektronendonor-Liganden 

bedeuten; und gegebenenfalls anschlieBende Hydrierung und/oder 
Isomerisierung. 

Alkohole sind wertvolle LOsungsmittel oder Zwischenprodukte in 
orqanischen Synthesen, zum Beispiel zur Herstellunq von Phthal­
saureestern, Acryls!ureestern oder sulfonaten. Die Aldehyde die­
ne.~ zurn Beispiel als Zwischenprodukte zur Herstellung der ent-

30 sprechenden Alkohole oder Sauren. 

Bine allgemein bekannte und technisch verbreitete Reaktion von 
Olefinen ist die katalytische Olef inmetathese. Einen allgemeinen 
'Oberblick uber die Olefinmetathese qeben z.B. K. Weisserme~ und 

35 H.-J. Arpe in •rndustrielle Organische Chemie", 4. Auflage, 1994, 
VCH verlaqsqesellschaft Weinheim, auf den Seiten 94 bis 98. 

Die Olefinmetathese entspricht formal dem Tausch der Alkyliden· 
qruppen zweier Olefinmolekllle. Der Reaktionsmechanismus wird 

40 iiblicherweise als metallkatalysierter Bruch der Doppelbindungen 
in den ursprunglichen Olef inen und ihre anschlieBende Neuf ormie­
runq zu den Produkten formuliert. Die Reaktion ist reversibel. 
Ein all9emeines formales Reaktionsschema, das den Tausch de~ als 
RA, RB, .• RH bezeichneten Substituenten verdeutlicht, ist ohne Be-

45 rucksichtiqunq der tatsachlichen cis/trans-stereochemie nachfol· 
gend wiedergeqeben: 
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RA RB RE RF RA RE 

\/ \/ 'c= c/ 
RB/ 

........... c c RF 
II + ·11 + 

5 RC / RG c c 'c= /\ /\ .......... 
c........._ 

RC RD RG RH RD RH 

10 Im allqemeinen unterscheidet man zwischen der Selbstmetathese, 
bei der ein Olefin in ein Gemisch zweier Olefine unterschiedli­
cher Molmasse iibergeht, zum Beispiel die Omwandlunq zweier Pro­
penmolekule in ein Ethen- und ein 2-Butenmolekul, und der Kreuz­
metathese, bei der zwei unterschiedliche Olefine in zwei neue 

15 Olefine iibergehen, 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 

20 Elementen aufqebaut sind, sind im Gegensatz zu Metathesereak· 
tionen von reinen Kohlenwasserstoff-Olefinen nur in sehr unter­
qeordnetem MaBe beschrieben. Die h!ufiqsten Beispiele betreffen 
Metathesereaktionen ungesattigter Ether, Ester und Haloqenide. So 
beschreiben zum Beispiel J. C. Mol und E. F. G. Woerlee in 

25 J. Chem. Soc., Chem. commun., 1979, 330 - 331, die Selbstmeta­
these von Ethern und Formylestern unqesattiger Alkohole unter Ab­
spaltung von Ethylen an einem zinnpromotierten Rheniumoxid-Kata­
lysator auf einem AluminiumoxidtrAger. US-A-5 342 985 lehrt die 
Selbstmetathese von Ethern und Estern unqes!ttigter Alkohole an 

30 speziellen Organorheniumoxiden. 

In GB-A-2 131 429 werden die dort allqemein als •dismutation" be· 
zeichneten Selbst- oder Kreuzmetathesen von funktionalisierten 
Olefinen beschrieben. Im Einklang mit dem gesamten sonstigen 

35 Stand der Technik werden dort laut Seite 1, Zeilen 49 bis 52, 
solche Sauerstoffsubstituenten, die keine Hydroxigruppe darstel­
len, bevorzugt. Die prinzipielle Eiqnunq hydroxisubstituierter 
Olefine f~r Metathesereaktionen ist dieser Schrift nicht zu ent­
nehmen. In ro-Position hydroxisubstituierte u-Olefine wie 

40 4-Penten-1-ol, bei denen die Hydroxiqruppe weiter von der Doppel­
bindung entfernt ist als der Allylposition entspricht, sind gemaB 
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 ro-standiger Hydroxigruppe 

45 zeiqen jedoch nicht die von Olefinen mit einer allylstandiqen Hy-
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droxiqruppe bekannte hohe Reaktivitat und insbesondere nicht 
deren Allyl-Isomerisierunqsneiqunq. 

Bei einer Metathese eines a-Olefins· mit einem Hydroxialken, bei 
5 dem der Sauerstoffsubstituent weiter von der Doppelbindung ent­

fernt ist als der Allylposition entspricht, warden mindestens 
zwei Kohlenstoffatome an das ursprungliche a-Olefin addiert. Auf 
Basis der technisch iiblichen vorhandenen a-Olefine mit einer be· 
stimmten Anzahl von Kohlenstoffatomen ist es durch Metathesereak-

10 tionen mit derartigen Hydroxialkenen also nicht mOglich, die Al· 
kohole oder Aldehyde mit einem Kohlenstoffgerust, welches aus dem 
ursprunglichen Kohlenstoffgerust 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 

15 warden, sind aber technisch interessant. Sie werden qroBtechnisch 
durch die soqenannte Oxo-Synthese, bei der a-Olef ine mit einern 
Gemisch aus Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Aldehyden umgesetzt 
warden, erhalten. Dieses Verfahren der Hydroformylierung ist aber 
insofern nachteilig, als nur a-Olefine umgesetzt werden konnen und 

20 nach Hydrierunq ausschlie8lich primare Alkohole zuqanglich sind. 

25 

Daruber hinaus ist das Verhaltnis von n-Produkten zu den uner­
w\inschten iso-Produkten unbefriediqend. Allylalkohol ist durch 
Hydroformylierung nicht zuqanglich, sondern muB auf einem minde· 
stens zweistufiqem Weq aus Propen hergestellt werden. 

Der vorlieqenden Erf indunq lag somit die Aufqabe zuqrunde, ein 
verfahren zur Herstellunq von Alkoholen und/oder Aldehyden aus 
a-Olefinen zu finden, das es ermOqlicht, diese Produkte mit hoher 
Selektivitat unter weitestqehender Vermeidung der Entstehung von 

30 iso-Produkten auf einfache Weise herzustellen. Dariiber hinaus 
sollte dieses verfahren industriell anstelle der ublicherweise 
verwendeten oxo-Technoloqie eingesetzt werden konnen. Durch seine 
Anwendunq sollten also aus den industrie11 allqemein vorhandenen 
Olefin-Einsatzstoffen die allgemein ben6tigten Alkohole und/oder 

35 Aldehyde herqestellt werden kOnnen. ;nazu ist es notwendig, daB 
das Kohlenstoffqerust des entstehenqen Alkohols und/oder Aldehyds 
aus dem Kohlenstoffgerust des verwend~ten Olefins durch Erweite­
rung um genau ein Kohlenstoffatom hervorqeht. Das Verfahren 
sollte zur Erh6hung der Flexibilitat aariiber hinaus auch die Her-

40 stellunq sekundlirer und terti!rer Allcohole ermoqlichen und sollte 
es ermoglichen, die industriell benotiqten n-Alkohole auch aus 
anderen Einsatzstoffen als linearen a.-0.lefinen herstellen zu kon­
nen. Weiterhin sollte das Verfahren e:i.nen einfachen Weg zur Her­
stellung von Allylalkohol eroffnen. 

45 
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5 

in der 
10 

15 

(I) 

Wasserstoff oder einen orga:n~schen Rest oder einen Silyl­
rest; 

anionische Liqanden; 

neu tr ale Elektronendonor-Liga.:ilden 

bedeuten; und qeqebenenfalls anschlieB.ende Hydrierunq und/oder 
Isomerisierunq qefunden, das dadurchgekennzeichnet ist, daB man 

20 Alkohole mit mindestens einer Doppelbfrtdunq im Molekul verwendet, 
in denen mindestens eine Hydroxigrupp·e::in Allylstellunq zu einer 
C=C-Doppelbindunq steht. 

Der Erfindung liegt die iiberraschende Erkenntnis zugrunde, daB 
25 die Rutheniumverbindungen der allgemei.rteil Formel (I) nicht nur 

gegen Hydroxigruppen stabil sind, sonti'ern d.ariiber hinaus auch 
Allylalkohole, also Olef ine mi t einer:' '4llylstindiqen Hydroxi -
gruppe, die ublicherweise hochreaktiv.:sind und sehr leicht 
isomerisieren, an diesen Katalysatorei:i.1netathesiert werden kon-

30 nen. 

35 

Ala Ausqanqsstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren kommen 
Olefine der allgemeinen Formel (II): 

(II) 

: ... 

mit im allgemeinen 3 bis 50 Kohlenstdff~tomen, im besonderen 
Olefine mit 3 bis 30 Kohlenstoffatoirien und.bevorzuqt Olefine mit 

40 3 bis 20 Kohlenstoffatomen in Betracht~ Di~ Reste R3, R4, Rs und 
R6 konnen unabhanqiq voneinander Was~~k~£6f'f oder ein aliphati · 
scher, cycloaliphatischer, aromatisclii:tr;'<araliphatischer oder 
heteroaromatischer Rest, zum Beispiel:A:~k~J,, Alkenyl, Alkinyl, 
cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl wie z\J.~·Beispiel Phenyl, Alkaryl 

45 oder Aralkyl sein. Die Reste konnen:mit ;;,eiteren orqanischen Re­
sten substituiert sein und auch Heteroa:iome, zum Beispiel in Form 
van Alkoxisubstituenten, Esterqrupperi):A,:mino- oder Alkylamino-
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funktionen umfassen. Die Heteroatome wie Sauerstoff, Schwefel und 
Stickstof f konnen auch Teil eines aromatischen oder cyclischen 
Rests sein. R3 kann mit R4 und/oder -RS kann mit R6 auch Teile 
eines Rinqsystems, zum Beispiel mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen, 

5 darstellen, das R3, R4 und das an diese beiden Reste gebundene 
Kohlenstoffatom der Doppelbindunq oder Rs, R6 und das an diese 
beiden Reste qebundene Kohlenstoffa~9ih'd.~+ Doppelbindunq umfaBt. 
Auch mono- oder polycyclische Olefi,I1e, ai$o solche, bei denen R3 
mit Rs oder R6 und/oder R4 mit Rs 04e~ 'R6 µnd jeweils den Kohlen-

10 stoffatomen der Doppelbindunq ein Ringsyst:,em bildet und qegebe· 
nenfalls auch Rl mit R4 und/oder RS Ini\ Rf( ebenfalls Teile von 
diese Reste und geqebenenfalls auchdie entsprechenden Kohlen­
stoffatome der Doppelbindunq umfassenden Rinqsystemen sind, kon­
nen unter Offnunq aller derer Ringe, welcbe die der Metathese un-

15 terworfene Doppelbindunq enthalten, i~ Alkohole ilberfilhrt werden. 

In bevorzuqter Weise werden im erfindunq59ema6en verfahren mono­
substi tuierte Olefine mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen und minde· 

20 stens einer endstandiqen C=C-Doppelbindung einqesetzt. Bei diesen 
Olefinen sind R', RS und R6 Wasserstoff. R3 ist ein organischer . . . . . . 

Rest mit mindestens einern Kohlenstoff.atom. Beispiele fur im 
erfindunqsqem!Ben verfahren bevorzugt verwendete a-Olef ine sind 
diejenigen, in denen R3 ein linearer qes!ttiqter Alkylrest mit 

25 einem bis 18 Kohlenstoffatomen wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, 
Pentyl, Hexyl,. Heptyl, Octyl, Nonyl oder Oecyl ist. Rl kann ebenso 
ein gesEittiqter cyclischer Alkylrest mit drei bis 18 Kohlenstoff­
atomen wie beispielsweise Cyclopent}rl, Cyclohexyl oder Cyclo· 
heptyl sein. RJ kann auch ein verzweiqter qesattiqter Alkylrest 

30 wie 2-Propyl, 2-Butyl, 2-Methyl-1-propyl, 1,1-Dimethylethyl oder 
alle verzweigten isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, 
Nonyl- oder Decylreste sein. Rl kann auch ein ungesattigter Rest 
mit einer oder mehreren Doppel- undiode:i;- Dreifachbindunqen, der 
aus den oben genannten gesattigten:R..!~teI,l durch die formale Ent-

35 fernunq von minCl.estens zwei an b~~eiib~;ten Kohlenstoffatomen be­
findlichen Wasserstof fatomen hervOrg:eht, sein, beispielsweise 
Vinyl, Propenyl, Butenyl, l-Prop~2~:enyi-, ·1-But-2-enyl oder 
1-But-3-enyl. Rl kann ebenso ein ar;;,rnatis'bher Rest sein, 
beispielsweise qegebenenfalls subsdiuiertes Phenyl oder 1- oder 

40 2-Naphthyl. 

In ebenfalls bevorzuqter Weise werden'imerfindunqsqemaBen ver­
fahren cycloolefine mit 4 bis 16 Kohle~stoffatomen einqesetzt. !:i 
diesen Olefinen bildet 'R3 mit Rs od~:r:i{J~d/oder R4 mit Rs oder R6 

45 und jeweils den Kohlenstoffatomen. ·d,er::-~6~p~lbindunq ein Rinq­
systern. Dieses Rinqsystem kann auBer der zu metathesierenden Dop­
pelbindung oder· den zu metathesierend~ Doppelbindunqen noch wei· 
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tere Doppel- oder Dreifachbindunqen oder ~tlEh Heteroatome wie 
sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff enthalten. Das cycloolefin 
kann weiterhin mit inerten Resten substituiert sein. Beispiele 
fur im erf indunqsqemaBen Verfahren verwendbare Cycloolef ine sind 

5 Cyclopenten, Cyclohepten, Cycloocten, Cyclooctadien, Cyclodode­
cen, Cyclododecadien, Cyclododecatrien, dimeres Cyclopentadien, 
Norbornen oder Norbornadien. 

Die im erf indungsgemABen Verfahren verwendeten Alkohole mit min-
10 destens einer Doppelbindunq im Moleku1:haben mindestens eine Hy­

droxigruppe in Allylstellunq zu einer :Doppelbindunq, wie in der 
allgemeinen Formel (III) verdeutlicht wird. Sie werden im folqen­
den allgemein als allylische Alkohole bezeichnet. 

15 
(III) 

Die Reste R7, RB, R9, Rlo und Rll konnen unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder ein aliphatischer, cycloaliphatischer, aromati-

20 scher, araliphatischer oder heteroaromatischer Rest, zum Beispiel 
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl wie zum 
Beispiel Phenyl, Alkaryl oder Aralkyl sein. Die Reste konnen mit 
weiteren orqanischen Resten substituiert sein und auch Hetero­
atome, zum Beispiel in Form von Alkox~substituenten, Ester-

25 gruppen, Amino- oder Alkylarninofunktionen umfassen. Die Hetero­
atome wie Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff konnen auch Teil 
eines arornatischen oder cyclischen Res.ts sein. Die Reste kOnnen 
miteinander auch verknupft sein und Teile eines Rinqsystems, zum 
Beispiel mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, darstellen. 

30 
wenn im erfindunqsqem!Ben verfahren ein allylischer Alkohol ein­
qesetzt wird, dessen Reste Rlo und/oder Rll nicht Wasserstoff, 
sondern zum Beispiel eine oder zwei ~l)cyl- oder Arylqruppen, 
Alkenyl- oder Alkinylqruppen oder sonstiqe Substituenten darstel-

35 len, so entstehen sekundare oder terti~re Alkohole. Diese sekun­
d!ren oder tertia.ren Alkohole sind mit<d~m Verfahren der oxo-Syn­
these nicht herstellbar. Es ist ein zU:satzlicher Vorteil des 
erfindungsgem!Ben Verfahrens, sekundar~ und tertiare Alkohole er­
zeugen zu konnen. 

40 
Aufqrund des hohen industriellen Beda;.fs an primaren Alkoholen 
werden Rlo und R11 in den meisten AD.weridungsfAllen jedoch Wasser­
stoff sein. 

45 R7, RB und R9 kOnnen unabhanqiq voneinknder beispielsweise Wasser­
stoff oder lineare qesattigte Alkylreste mit einem bis 10 I<ohlen­
stoffatomen wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, 
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Heptyl, Octyl, Nonyl oder Decyl sein. Sie kOnnen weiterhin qesat­
tiqte cyclische Alkylreste mit drei bis 10 Kohlenstoffatomen wie 
beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl sein. Sie 
kOnnen auch verzweiqte gesattigte ~l~ylreste wie 2-Propyl, 

5 2-Butyl, 2-Methyl-1-propyl, 1,1-Dimethylethyl oder alle verzweig­
ten isomeren Pentyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl- oder Decyl­
reste sein. Sie konnen dar\iber hinaus ungesattigte Reste mit 
einer oder mehreren Doppel- und/oder Dreifachbindungen, die aus 
den oben qenannten gesattiqten Resten durch die formale Entfer-

10 nunq von mindestens zwei an benachbarten Kohlenstof fatomen be­
findlichen wasserstoffatomen hervorgehen, sein, beispielsweise 
Vinyl, Propenyl, Butenyl, 1-Prop-2-enyl, 1-But-2-enyl oder 
1-But-3-enyl. Sie konnen ebenso arornatische Reste sein, 
beispielsweise 9egebenenf alls substituiertes Phenyl oder 1- oder 

15 2-Naphthyl. Alle qenannten Reste konnen ebenso mit inerten G~p­
pen substituiert sein und/oder Heteroatome enthalten. Sie konnen 
auch uber Heteroatome, zum Beispiel Sauerstoff-, Stickstoff- oder 
Schwefelatome an das C-Atorn des allylischen Alkohols qebunden 
sein, etwa in Form von Alkoxi- oder Alkylthiogruppen mit einem 

20 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

Beispiele fur technisch in sehr gro8en Mengen verfugbare und im 
erfindunqsqema8en Verfahren bevorzuqt eingesetzte derartige Alko­
hole sind Prop-2-en-1-01 (Allylalkohol) und But-2-en-1,4-diol 

25 (Butendiol) • 

30 

Die Alkohole konnen auch als Gemisch von mindestens zwei Einzel­
verbindungen verwendet werden, zum Beispiel als Gemisch von 
Allylalkohol und Butendiol. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird Ethylen 
als Olefin einqesetzt und mit Butendiol zu Allylalkohol umge­
setzt. 

35 Bei der Metathese von acyclischen Olefinen mit allylischen Alko­
holen entsteht neben einem neuen a11};iischen Alkohol ein Olefin­
Koppelprodukt. Bei der Metathese von~-Olefinen mit Allylalkohol 
entsteht neben dem gew'linschten Metatheseprodukt als Koppelprodukt 
Ethylen. Das Koppelprodukt, zum Beispiel Bthylen, kann im 

40 erfindungsqema.Ben Verfahren wiedergewonnen und zum Beispiel in 
anderen verfahren als Rohstoff eingesetzt werden. Bei der Meta­
these vona-Olefinen mit Butendiol ~ntsteht im ersten Schritt ne­
ben dem gewllnschten Metatheseproduk;t. als Koppelprodukt Allyl­
alkohol. Dieser reaqiert in einem zw~iten Schritt mit dem a-Ole-

45 fin unter Abspaltung des letztendli~hen Koppelprodukts Ethylen. 
Wenn li:i.nqerkettiqe allylische Alkohole, deren Reste R7 und/oder RB 
nicht Wasserstoff sind, und/oder Oleflne, deren Doppelbindunq 
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nicht endsta.ndiq ist, einqesetzt werden, so entstehen als Koppel· 
produkte hOhere Olefine. Wenn G·ernische von Alkoholen, die minde· 
stens einen hOheren Allylalkohol enthalten, und/oder Gemische von 
Olef inen, die mindestens ein Olefin, dessen Doppelbindunq nicht 

5 endstandiq ist, enthalten, einqesetzt werden, so entstehen Gemi· 
sche von Koppelprodukten und/oder Produkten, die mit entsprechen· 
den bekannten Stofftrennungsverfahren, zum Beispiel Destillation, 
aufqearbeitet werden kOnnen. 

10 Bei der Metathese von cyclischen Olefinen mit allylischen Alkoho· 
len wird der Rinq, der die olefinische Doppelbindung enth!lt, ge· 
offnet. Aus Cycloolefinen kann so durch Metathese mit allylischen 
Alkoholen ein offenkettiqer Alkohol erzeuqt werden, dessen 
Kohlenstoffgerust mindestens drei Kohlens~offatome mehr urnfaat 

15 als das des einqesetzten Cycloolefins. Wird ein cycloolefin 
erfindunqsqemaB mit Butendiol umqesetzt, so entsteht ein 
a,m-Dialkohol. Das erfindungsgemaBe Verfahren eroffnet damit 
einen neuen Weg zur Herstellunq von linearen Alkoholen auf Basis 
von Cycloolefinen statt auf der Basis von a-Olefinen und schafft 

20 so eine hohere Flexibilitat bei der Herstellung van Alkoholen. 

Bei der Metathese von Ethylen mit Butendiol zu Allylalkohol ent· 
steht naturgema8 nur Allylalkohol und kein Koppelprodukt. Eine 
Metathese von Ethylen mit Allylalkohol fuhrt naturgemaB nicht zur 

25 Synthese eines neuen, nicht eingesetzten, Produkts. 

Als Katalysatoren werden im erf indunqsqem&Ben Verfahren die in 
WO-A-93/20111 offenqeleqten Ruthenium-Alkylidenverbindunqen, die 
von A. w. Stumpf, E. Saive, A. Dernonceau und A. F. Noels in 

30 J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1995, 1127 - 1128 beschriebenen 
Katalysatorsysteme auf Rutheniurnbasis oder die van Schwab, Grubbs 
und Ziller, 1. c., bekannten Rutheniurnverbindunqen der allge· 
meinen Formel I eingesetzt. 

35 

40 

(I} 

In dieser Forinel bedeuten Rl und R2 unabhanqig voneinander Wasser· 
stoff oder orqanische Reste oder Silylreste. 

Als orqanische Reste qeeignet 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· 

45 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..;.oder Alkylsulfinylreste mit 
einem bis 20 Kohlenstoffatomen, diewiederum substituiert sein 
konnen. 

5 Als Silylreste sind mit orqanischeI:l,·Rest~n substituierte Silylre­
ste qeeiqnet. Als organische Substi;t'\i~n.t~n sind beispielsweise 
Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylreste rl\~t .ei_nem bis 20 Kohlenstoff­
atomen, Alkoxi- oder Aryloxireste m~\;:einem bis 20 Kohlenstoff­
atomen oder Dialkyl- oder Diaryl- oder Alkylarylaminoreste qeeig-

10 net. 

Bevorzugte Katalysatoren sind solche. ·Rutheniumverbindungen der 
allgemeinen Formal (I) I bei denen einer der beiden Reste Rl und R2 
wasserstoff ist. Besonders bevorzug't:werd.en solche Ruthenium-

15 verbindungen der allgemeinen Formel {I}, bei denen einer der. bei­
den Reste Rl und R2 Wasserstoff und o:·~r an!iere entweder eine Aryl -
gruppe, zum Beispiel eine Phenylgruppe, oder eine Alkenylgruppe, 
~um Beispiel eine in 2-Position mit einem organischen, 

· .. ·-.-···· 

bevorzugterweise aromatischen Rest wie einer Phenylgruppe, sub-
20 stituierte 1-Ethenylgruppe, oder eine:,silylqruppe, zurn Beispiel 

.. ·eine Trialkyl- oder Triarylsilylgru.pi):e, wie die Trimethylsilyl -
· gruppe oder die Triphenylsilylgruppe; -!st. 

Die Arylgruppen, zum Beispiel PhenylqrUppen, die im organischen 
25 Rest oder im Alkenylrest oder im sqylJ:"est vorhanden sein konnen, 

konnen auch wiederum substituiert seih, zum Beispiel mit einer 
oder mehreren Alkyl-, Cycloalkyl-, ~J&i-, Alkoxi- Alkylthio- oder 
Aminoresten mit je einem bis 6 c-Atori\~n. Beispiele fur qeeiqnete 
Substituenten sind die Methyl-, Ethyf~, n-Propyl-, iso-Propyl-, 

30n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl, Cyclohexyl-, Cyclopentyl-, 
.Phenyl-, Methoxi-, Ethoxi-, Methylthio-~ Ethylthio-, Amino-, 
Methylamino- oder DimethylaminoqruppE!f.1:. 

:·.;·· 

xi und x2 bedeuten anionische Liqand~g> zum Beispiel unabhangiq 
35 voneinander Haloqene wie Fluor, Chlot/.::srom oder Iod, Wasser­

stof f, Alkyl-, Cycioalkyl- oder Aryiteste}iliit einem bis 
20 Kohlenstoffatomen, Alkoxi- oder .AfY:io~ireste mit einem bis 
20 Kohlenstoffatomen, Alkyl- oder Aty,l~i~~~onate mit 3 bis 
20 Kohlenstoffatomen, Carboxilatreste':;mit einem bis 20 Kohlen-

40 stoffatomen, Alkyl- oder Arylsulfon.a:f::~'·mt{einem bis 20 Kohlen­
stoffatomen, Alkylthioreste mit ein~ltl:'l:i~s·.20 Kohlenstoffatomen 
oder Alkylsulfonyl- oder Alkylsulfiii'ylr~s.te mit einem bis 20 
Kohlenstoffatomen. Die genannten Rest~k.ohnen wiederum substi­
tuiert sein, zum Beispiel durch Haloqen):Alkyl- oder Alkoxireste. 

45 Aryl steht vorzuqsweise fur Phenyl Oder· N~phthyl. 
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Ll und L2 bedeuten neutrale Elektronendonor-Liganden. Ll und L2 
konnen zum Beispiel unabhanqi9 voneinander Phosphan oder alkyl-, 
cycloalkyl- oder arylsubstituierte Phosphane bedeuten, Phosphite, 
Phosphinite oder Phosphonite, Arsan, Stiban, Ammoniak, oder 

5 alkyl-, cycloalkyl- oder arylsubstituierte Arsane, Stibane, 
Ether, aliphatische und aromatische Amine, Amide, Mercaptane, 
Thioether, Sulfoxide, Kohlenmonoxid, Nitrosyl oder n-Elektronen­
donoren wie aromatische Verbindun9en, zum Beispiel mit orqani­
schen Resten substituiertes Benzel bedeuten. Als orqanische Reste 

10 eines Benzol-Liqanden sind inerte organische Reste qeeignet, zum 
Beispiel Alkyl-, Alkenyl- oder Alkoxi9ruppen. Bin Beispiel fur 
einen derartigen als neutralen Liganden qeeiqneten aromatischen 
n-Elektronendonor ist zurn Beispiel Paramethylcumol. 

15 Diese Liqanden x1, x2, Ll und L2 kOnnen vier einzelne Liqand~n 
sein, es konnen aber auch mehrzahnige anionische Liqanden oder 
rnehrzahniqe neutrale Liqanden verwendet werden. Genauso kOnnen 
mehrzahniqe Liqanden verwendet werden, die sowohl anionische als 
auch neutrale komplexierende Funktionen aufweisen, wie zum Bei-

20 spiel Cyclopentadienyl- Indenyl- oder Fluorenylreste. 

In bevorzuqter Form bedeuten xi und x2 Haloqenidionen. In beson­
ders bevorzuqter_Form bedeuten sowohl xi als auch x2 Chlorid. In 
bevorzuqter Form bedeuten Ll und L2 alkyl-, cycloalkyl- oder 

25 aryl-, zum Beispiel phenylsubstituierte Phosphanliqanden. In be· 
sonders bevorzuqter Form bedeuten Ll und L2 cycloalkylsubsti­
tuierte Phosphanliqanden, zum Beispiel Tris(cyclohexyl)phosphan 
oder Tris(cyclopentyl)phosphan. 

30 Der erf indunqsgemaB zu verwendende Katalysator kann qetrennt von 
der Metathesereaktion hergestellt werden und dem Reaktionsqemisch 
der Metathese zuqesetzt werden. Es ist jedoch qenauso m6qlich, in 
aus seinen Ausqanqsstoffen in situ im Reaktionsqemisch der Meta­
thesereaktion erst herzustellen. 

35 
Prinzipiell kann das erfindunqsgem!Se Verf ahren kontinuierlich 
oder diskontinuierlich durchqefuhrt warden. Das erfindunqsqemaBe 
Verfahren wird im allqemeinen durch Inkontaktbrinqen des Alkohols 
mit dem Olefin und dem Katalysator in einem Reaktor und qleich· 

40 zeitiqer oder anschlie8ender Aufarbeitung des Reaktionsqemisches 
durchgefuhrt. Unter qleichzeitiger Aufarbeitunq ist zum Beispiel 
die Abtrennung mindestens eines Teils von mindestens einem 
Produkt oder Koppelprodukt aus dem Reaktionsqemisch, wahrend die 
Reaktion durchqefuhrt wird, zu verstehen. 

45 

;, 

i: 

·i 
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Metathesereaktionen sind Gleichqewichtsreaktionen, so daB sich in 
Abhanqigkeit des im Einzelfall verwend!!!t~riolefins, Alkohols und 
Katalysators je nach den qewahlten Rea~tionsbedingunqen wie 
Druck, Temperatur und Konzentrationen.der Einsatzstoffe eine be· 

5 stimmte Lage des Gleichqewichts einstellt. Um eine moqlichst 
wirtschaf tliche Verf ahrensfiihrunq zu erreichen, ist es also im 
allgemeinen zweckmaBig, die Reaktions}Jedfngungen so zu wahlen, 
daS das Gleichqewicht mOglichst weit a~f der Seite der qewU.nsch­
ten Produkte lieqt. Weiterhin ist es, wenn die Lage des Gleichge-

10 wichts nicht bereits von vornherein beso~ders vorteilhaf t ist, im 
allqemeinen wirtschaftlich zweckma8iq! durch moglichst rasche 
Entfernung der Produkte und/oder Ko:ppe].produkte aus dem Reakti· 
onsqemisch das Gleichgewicht auf die Produktseite zu verschieben 
und so fur moqlichst vollstandigen Urnsatz und hohe Raumzeitaus-

15 beute zu sorgen. Diese Verschiebung des Gleichgewichts kann,_ wenn 
notig, zum Beispiel durch Entfernunq des bei der Metathese neben 
dem qewO.nschten Alkohol-Produkt entstehenden Olef in-Koppelpro­
dukts erfolgen. Genauso kOnnte das qew\inschte Produkt selbst aus 
dem Reaktionsgemisch entfernt werden, wenn die Abtrennung des 

20 Produkts technisch oder wirtschaf tlich vorteilhaf ter ist als die 
des Koppelprodukts. Es ist ebenfalls nic)glich, Produkt und Koppel­
produkt qleichzeitig aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen und 
anschlieBend voneinander zu trennen. Die Verschiebung des Gleich­
gewichts kann aber genauso durch Zugabe eines Ausgangsstoffs im 

25 UberschuB oder durch eine Kombination der beiden Methoden erfol­
qen. 

Bei der Reaktion eines u-Olefins mit Allylalkohol und/oder Buten­
diol wird das Koppelprodukt Ethylen gebildet, das aufgrund seiner 

30 hohen Fluchtiqkeit leicht, zum Beispiel durch Destillation, aus 
dem Reaktionsraum abzutrennen ist. Dies gilt auch fur die hoheren 
Olefin-Koppelprodukte, die bei der Verwendunq von Olefinen, deren 
Doppe1bindunq nicht endst!ndiq ist, und/oder bei der Verwendung 
von l&nqerkettigen Allylalkoholen entstehen, solange ihre Fl\ich-

35 tigkeit hoher ist als die des anderen ?rodukts oder der anderen 
Produkte. Wenn die Produkte deutlich fliidhtiqer ist als die Kop­
pelprodukte, kOnnen anstelle der Koppelprodukte auch die Produkte 
aus dem Reaktionsraum entfernt und so d~m Gleichgewicht entzogen 
werden. Wenn die Fluchtiqkeit van Kopp_eJ_produkten und Produkten 

40 ahnlich 9ro8 ist, kann zum BeisI?iel durch Destillation ein 
Gemisch der Koppelprodukte und Produkt.e .· atl.s dern Reaktionsraurn 
entf ernt werden, das anschlie8end aufqetr:ennt wird, zum Beispiel 
durch Feindestillation, azeotrope Destii1,~tion, qegebenenfalls 
unter zusatz von mindestens ein.e:m Hi1£1~tqff oder andere bekannte 

45 Methoden der Stoff trennunq. 
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Das verfahren kann beispielsweise in Ruhfk~sselreaktoren, 
Schlaufenreaktoren, Ruhrkesselkaskad~noJ.Eit in Rohrreaktoren 
durchqeflihrt werden. Diesen Reaktoren sind zilr Abtrennunq von 
Produkten, Koppelprodukten und/oder Nebenprodukten in der Anlaqe 

5 zur Durchfuhrung des erfindungsqema&en Verfahrens Trenneinrich­
tungen wie zum Beispiel Destillationskolonnen, Phasenabscheider, 
Membrantrennvorrichtunqen, Absorptionsvorrichtungen oder gleich· 
wertige Apparate beiqeordnet. 

10 Bei einer diskontinuierlichen Durch£:iihrunq des erfindunqsgemaBen 
Verfahrens wird eine Mischung aus dem.Olefin-Einsatzstoff, dem 
Alkohol-Einsatzstoff und dem Katalysator oder einer Losung des 
Katalysators in einem Reaktor zur Rea]ction qebracht. Dabei wird 
vorteilhafterweise der Katalysator oder d~e L6sunq des Katalysa-

15 tors zu einer Mischunq des verwendeten Olefin-Einsatzstoffs und 
des Alkohol-Einsatzstoffs und gegebenenfalls eines Losungsmittels 
gegeben. Sebald ein zufriedenstellender Omsatz erreicht ist, wird 
das Reaktionsgemisch aufgearbeitet und die Produkte werden iso­
liert. Alternativ kann, wenn die Laqe des Gleichgewichts unbe-

20 friedigend ist, nach oder bereits wahrend der Zugabe des Kataly­
sators oder der Katalysator16sunq mit der Entfernung der Produkte 
und/oder Koppelprodukte aus dem Reakti"onsraum und damit aus dem 
Gleichqewicht begonnen werden. Dies kann-beispielsweise durch De· 
stillation eines kontinuierlich aus dem Reaktor entnommenen 

25 Stoffstroms und Ruckfuhrung der unumgesetzten Einsatzstoffe in 
den Reaktionsraum qeschehen. Der im Destillationssumpf zuruck­
bleibende Katalysator kann wieder in einem neuen Ansatz verwendet 
werden. 

30 Bei einer kontinuierlichen Durchfdhrunq des erf indungsgemaaen 
Verfahrens werden der Katalysator oder eine Losung des Katalysa· 
tors, der Olef in-Einsatz~toff und der Alkohol-Einsatzstoff und 
kontinuierlich in den Reaktionsraum ei~gebracht, in dem sich wei­
terh'.in ein LOsungsmittel befinden ka:nn. Es kann vorteilhaft sein, 

35 die Komponenten zumindest teilweise :alsein Gemisch von minde­
stens zwei Komponenten, zum Beispiel.ein Gemisch des Olefins und 
des Alkohols, statt der reinen KompQ~ei\ten zuzugeben, zum Bei­
spiel dann, wenn aus der Aufarbeitunq/d_er Reaktionsprodukte des 
erf indunqsqem!Ben Verfahrens ein Gem'1:~~h ·unumgesetzter Einsatz-

40 stoffe oder aus anderen Ouellen ein·zur Verwendunq im erfindungs· 
qem6Ben verfahren qeeignetes Stoffqe~is_ch zur Verfuqunq steht. 
Aus dem Reaktionsraum werden kontinul~:r:lich Koppelprodukte und 
Produkte entfernt. Dies kann beispiei_~;i;;e,ise durch Destillation 
eines kontinuierlich aus dem Reaktor· "eritriommenen Stoffstroms und 

45 Ruckfiihrunq der unumqesetzten Einsat~s1fC>ffe und qegebenenfalls 
des Losunqsmittels in die Reaktion qe~chehen. Der im Destillati· 
onssumpf zuruckbleibende Katalysator kann ebenfalls in die Reak-
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tion zuriickge~\ihrt werden. wenn notig, zum Beispiel bei auftre· 
tender Desaktivierunq, kann der Katalysator auch vor einer RU.ck­
fiihrunq wiecfefaufqearbeitet oder zumindest teilweise durch fri­
schen ersetzt ·.~erden. 

Die Abtrennunq der Produkte und/oder der Koppelprodukte kann 
statt durch :bestillation zum Beispiel auch durch Membrantrennver­
fahren, Abso,fPtionsverfahren oder durch Kornbinationen der Metho­
den erfolqen.: , 

Im Normalfalf Ei!ntstehen im erfindunqsgemaBen Verfahren auBer den 
qewiinschten ~rodukten und den anfallenden Koppelprodukten auch 
Nebenprodukte~ Diese Nebenprodukte sind zum Beispiel die durch 
die Selbstmetathese des verwendeten Olefins entstehenden hoheren 

15 Olefine. wenn be·ispielsweise ein a-Olefin verwendet wird, so kann 
dieses in ein~~: Metathesereaktion mit sich selbst unter Abspal· 
tung von Ethen•in ein symmetrisches Olefin mit der Doppelbindung 
in der Mitte seines Kohlenstoff9erusts iiberqehen. Diese hoheren 
Olef ine sind 'z~ar ebenso zur Metathese mit den einzusetzenden 

20 allylischen Alkqholen befahiqt, zeiqen dabei aber im allqemeinen 
eine qeqeniiber{~::-Olefinen reduzierte Reaktionsgeschwindiqkeit, so 
da.8, wenn die:Metathese von cx-Olefinen durchgefiihrt werden soll, 
im Interesse ~i.rter wirtschaftlich optimalen Raumzeitausbeute ihre 
Bildunq une~scht ist und durch mOqlichst rasche Entfernung der 

25 qewllnschten Prddukte aus dem Gleichqewicht vermieden wird. Die 
Nebenprodukte/k,6nnen qemeinsam mit den qeWU.nschten Produkten und 
den Koppelprq~\ikten aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden, zum 
Beispiel durcfr·nestillation. Sie konnen jedoch auch durch ein ge­
sondertes Tre~verfahren fur die Nebenprodukte entfernt werden, 

30 zum Beispiel :;du~ch Destillation eines eiqens zu diesem zweck aus 
dem Reaktionsra\im entnommenen Teilstroms und Ruckfuhrunq aller 
anderen Bestandteile auBer den Nebenprodukten in den Reaktions­
raum. Bei konti~uierlicher Durchflihrung des Verfahrens ist ihre 
Entfernung zti.\e~fehlen, da ihre Konzentration im Reaktionsge-

35 misch sonst st:etiq zunimmt. 

Der Katalysator :kann als Feststoff verwendet werden oder vorzuqs­
weise in eine1n~nerten orqanischen Losunqsmittel, zum Beispiel 
unter Reaktions1;)edinqunqen f liissi9en aliphatischen Kohlenwasser-

40 stoffen mit _4 }:)i-s 20 Kohlenstoffatomen wie Butan, Pentan, Hexan 
oder Heptan, Chlorkohlenwasserstoffen wie Methylenchlorid, Chlo­
roform oder Tei;ra.chlorkohlenstoff oder aromatischen Kohlenwasser · 
stoffen wie Benzel, Toluol oder Xylolen qelost sein. Bevorzugt 
ist die Verwenciµng von Methylenchlorid oder Toluol. Die Reaktioz: 

45 selbst kann u~-t~r Verwendunq eines LOsunqsmittels, neben dem qe­
gebenenfalls \ri!rwendeten Losunqsmittel fur den Katalysator, oder 
zur Erhohung'd~tRaumzeitausbeute im allqemeinen vorzugsweise ::>·· .. < 
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·l()sunqsmittelfrei, abgesehen vom qeqel:)enen~alls fur den Katalysa­
.tor verwendeten LOsungsmittel, durchgefuiife· werden. wenn ein 
r,osungsmittel verwendet wird, kann eiri ande~es oder vorzuqsweise 
das gleiche LOsungsmittel wie bei der Losung des Katalysators 

S verwendet werden. Wird als Alkohol 1,4-But..:2-·en-diol in hoheren 
Konzentrationen verwendet, so kann es v.ortei1haf t sein, einen 
Loslichkeitsvermittler zuzugeben. Als .. Loslicnkeitsvermittler kann 
zum Beispiel Aceton und/oder Ethylenglykoldibutylether verwendet 
werden. 

10 
Die zur Durchfiihrunq der Reaktion qeeignete Temperatur ist im 
allqemeinen niedriger als 200°C. Zur Vermeid~g von Neben­
reaktionen ist es meistens vorteilhafE,<die.RE!aktion unterhalb 
von 120°C vorzunehmen. Bevorzuqterwei~,e· wird, das erfindungsqema8e 

15 Verfahren unterhalb von 80°C durchqefiihrt. Nach unten ist der im 
erfindungsgemABen Verfahren anwendbai;e' T~mp-~r~turbereich nur. 
durch das Gebot wirtschaftlich befried.fgender Raumzeitausbeuten 
begrenzt. Im allgemeinen ist es sinnvoll, Temperaturen oberhalb 

. . 

- 20°C, bevorzugt oberhalb 0°C und in besonders bevorzugter Weise 
20 oberhalb von + 20°C zu wAhlen. 

tier im erfindunqsgema6en Verfahren anz:U,~endende Reaktionsdruck 
ist im allgemeinen kein kritischer Paratnete_r. ·Er kann zum Bei­
spiel bis 325 bar Oberdruck betragen, yorzu~~weise wird ein Uber-

25 druck nicht hoher als 10 bar und im besonderen ein Oberdruck 
nicht hOher als 2 bar eingestell t. Im: allgerneinen wird der abso­
lute Reaktionsdruck oberhalb von 20 mbcar lif:lgen, vorzuqsweise 
oberhalb von 0,1 bar und irn besonderen oberhalb von 0,5 bar. 

30 Oas molare Verh!ltnis des eingesetzten 9lefins zurn eingesetzten 
Alkohol kann prinzipiell in sehr weite?l:Grenzen variiert warden. 
Es ist aufgrund der zunehmenden Bildunq'von<Produkten der Selbst· 
metathese von Olefin oder Alkohol vort~·.qhaft~ dieses Verhaltnis 
im Bereich von 100 : 1 bis 1 : 100 eirfa1lstellen. Meistens wird es 

35 vorteilhaft sein, es im Bereich von 10": ~ 1 his. 1 : 10 einzustel­
len. Bevorzugterweise liegt dieses Vetii:!i tnts·· im Bereich von 
2 : 1 bis 1 : 2 und in besonders bevo~~kgtef.weise im Bereich von 
1,5 : 1 bis 1 : 1,5. Das molare Verh4ltnf~ ~6n einqesetztern Ole· 
fin zum Katalysator liegt im allqemeiheA'im.Bereich von 10 : 1 

40 bis 20 ooo : 1, vorzuqsweise im Bereihh'.·:~n>so : 1 bis 8 000 : 1 
und in besonders bevorzuqter Weise im.:B~;-eichvon 100 : 1 bis 
5 000 : 1. 

··''·: ;'. 

In der Regel ist die Umsetzunq nach eiri~~ Minute bis funf Stunden ··!'·<·.- ·:: . . 
45 beendet. 
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Die Produkte der Metathesereaktion zwischen einem Olefin und 
einem allylischen Alkohol sind naturgeniaA· ~iederum ein Olefin und 
ein allylischer Alkohol, oder, wenn ein cyclisches Olefin 
verwendet wurde, ist das Produkt wiederum ein allylischer Alkohol 

5 mit einer bezogen auf die neue Ally~einheit ~-standigen Doppel· 
bindung. 

Sofern im erfindunqsgem!Ben Verfahren ein Olefin entsteht, wird 
es vom produzierten allylischen Alkoh()l .. abgetrennt und als 

10 Koppelprodukt gewonnen. Das Olefin-~~ppelprqdukt kann anschlie­
Bend in jedem anderen Verfahren, in dem:Olefine als Einsatzstoff 
Verwendung finden, zum Beispiel Poly-Ri~risation, Oxidation, ther­
misches oder katalytisches Cracken oder Metathesereaktionen ein­
gesetzt werden. 

15 

20 

Der im Verlauf des erf indungsgemaBen Verfahrens in der Stufe der 
Metathesereaktion hergestellte allylische Alkohol hat, ohne daB 
bier der m6glichen cis/trans-Isomerie in irgendeiner Form Rech­
nung getragen wird, die allgemeine Formel (IV}: 

(IV), 

in der die Substituenten RJ, R4, R9, RlO und Rll die oben qenannten 
25 Bedeutunqen haben. 

Diese Alkohole konnen prinzipiell als solche verwendet werden. Im 
Normalfall werden sie aber hydriert werden, um die allylische 
Doppelbindunq in eine Einfachbindung umzuwandeln. Dies kann nach 

30 jedem bekannten Hydrierverfahren, mit dem C=C-Doppelbindungen in 
C-C-Einfachbindungen umgewandelt werden konnen ohne Hydroxigrup· 
pen zu reduzieren, geschehen. Wenn 9ewiinscht, konnen qleichzeitig 
in diesem Hydrierschritt weitere Doppelbindunqen, die unter Um­
standen in den Resten RJ, R', R9, Rlo und Rll enthalten sind, 

35 beispielsweise bei Verwendunq cycliE;(!her Olefine, ebenfalls mit 
hydriert werden. Beispielsweise konn~~Alkohole der allqemeinen 
Forrnel (IV) in Geqenwart heteroqene~· .JC~talysatoren, die Metalle 
der 8. Nebengruppe enthalten, mit Was;~er~toff urnqesetzt werden. 
Geeiqnete Katalysatoren sind zum Bets:piel Platin oder Palladium 

40 auf inerten Traqern wie porOsem Siliciumdioxid oder porOsem 
Aluminiumoxid. 

wenn mindestens einer der beiden Res.t~ RlO und Rll im allylischen 
Alkohol der Formel (IV) Wasserstoff fst, konnen auch durch Umla-

45 gerung der allylischen Doppelbindunq'4J:iddie sich automatisch 
anschlieaende Keto/Enol-Tautomerisierµ,ng aus dem allylischen 
Alkohol Aldehyde oder Ketone hergestellt werden. Aldehyde entste· 
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hen, wenn beide Reste R1° und R11 Wasserst:off sind, wenn nur einer 
·d~r beiden Wasserstoff ist, so entstehen· Ketcm,e. Diese Umlaqerun9 
w'i.rd zum Beispiel durch bestirnmte Rut.herii~vefbindungen oder me­
tcillisches Ruthenium auf einem inert.att,Alumini\imoxidtraqer kata-

5 ly'siert. Verfahren, die eine derartiq~ Umlaqerunq unter Rutheni­
Ut!'_ltatalyse nutzen und die auch im erfindunq-sqemaBen Verfahren zur 
·WElliterverarbeitung des hergestellten ·allylischen Alkohols zu . . :· 

~ldehyden oder Ketonen einsetzbar siI).d, sind beispielsweise aus 
den Schriften us-A-4 117 016, wo-A-91/Cf3449 oder wo-A-95/19334 

10 bekannt. 

Die derart aus einem verwendeten a-01.et"in .dur:~h Umsetzung mit 
Allylalkohol als Endprodukt entstehend.en Al~ohole oder Aldehyde 
entsprechen den Produkten, die aus e.:l'n~r' OXO-'Synthese und gegebe-

15 n~nfalls einer nachfolqenden Hydrier~ri~ unter Einsatz desselben 
Olef ins hervorqehen, mit dem Unterschi~d, da.6 hei einer Vorge­
hensweise nach dem erfindunqsgemi:iBenVerfahren der bei der Oxo­
S}'Ilthese zwanqsweise anfallende Anteii an unerwiinschten iso-Alde­
hyden und iso-Alkoholen nicht anf4llt. Weiterhin konnen die qe-

20 W(lnschten Aldehyde und Alkohole im Geg:ensatz zur Oxo-Synthese 
:aii.ch aus cyclischen Olefinen gewonnen<~erden. Dar'llber hinaus kon­
neh im Gegensatz zur Oxo-Synthese mit/d.mri erf.indunqsqemaBen Ver­
f,~hren bei Einsatz allylischer Alkohoie, von deren Reste RlO und 
Rll mindestens einer nicht Wasserstoff sind, auch sekundare und 

25 tertiare Alkohole oder Ketone herqestellt werden. 

30 

Beispiele 

Beispiele 1 bis 6 

In einem Schlenkrohr wurde ein Gemisch aus 5 ml Olefin und einer 
aquimolaren Menqe Allylalkohol vorgel~qt und bei Raumtemperatur 
mit einer Losunq von RuCl2(=CHPh) (PCyJl2 (Ph l:>edeutet eine Phenyl­
qruppe, Cy ein Cyclohexylqruppe) in c~jc12 versetzt. Die Molver-

35 h!ltnisse von Olefin, Alkohol und Kat:alysator betruqen 
100 : 100 : 1. Binnen weniqer Minutenbeobachtete man in allen 
Fallen eine charakteristische FarbanderUn.q der Losunq von violett 
\1ber weinrot nach oranqe. Entstand~~s E.then konnte Uber einen 
Blasenzi:ihler entweichen. Nach einer':Reaktionszeit von 2 h wurden 

40 Proben entnonunen und qaschromatoqraphi~chanaiysiert. Die verwen­
deten Olefine, die erzielten Umsatze .an: Olefi?l._und die gemessenen 
Selektivitaten zu Alkohol aus der Kr~'uzmetath~i:;e und zu Nebenpro­
dukten aus der Selbst~etathese des o:t~~Jn,s: si~d in der folgenden 
Tabelle 1 wiederqeqeben. 

45 .. ~. '.:. · .. 

... :. 
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Tabelle 1 

Bsp. Olefin Umsatz Selektivitat zum Selektivitat zu 
Nr. [Mol-%] Alkohol l:Mol-%] Nebenprodukten 

5 {Mol-%] 
1 1-Hexen 16 % 74 '& Hep:teriol 25 % Decen 
2 1-0cten 12 % 72 % Z11oneno1 • · 28 % Tetradecen 
3 1-Nonen 13 % 72 % Dec.enol 26 % Hexadecen 
4 1-Decen 12 % 72 % O~decenol ' 27 % Octadecen 
5 1-Undecen 12 % 71 " Dod:ecenol .. :27 % Eicosen 

10 6 1-Dodecen 11 % 74 " TridecerJ:ol 26 % Doeicosen 

Befspiel 7 

15 In einem Schlenkrohr wurde ein aquimolares Gemisch aus 25 ml 
Cyclopenten und 19.5 ml Allylalkohol (jeweils 0.29 Mol) vorqeleqt 
und bei Raumtemperatur mit einer Losunq van· 239 mq (0.29 mMol) 
RuC12 C=CHPh) (PCy3) 2 in CH2Cl2 versetzt'~ Neben einer heftigen Ga­
sentwicklunq (Ethen konnte 1'.iber einep Blasenzahler entweichen) 
beobachtete man binnen weniqer Minuten die o. g. charakteristi-20 

25 

sche Farbanderunq der LOsunq. Nach einer Reaktionszeit von 30 min 
wurde eine Probe entnommen und gascJ:iromatographisch analysiert. 
Der Urnsatz an Cyclopenten betrug 83 :~0'1-% und die Selektivitaten 
zu den einzelnen Reaktionsproduktenbetruqen in Mol-%: 

2,7-0ctadien-1-ol: 59; 
2,7,12-Tridecatrien-1-ol: 27; 
2,7,12,17-0ctadecatetraen-1-ol: 7; 
But-2-en-1,4-diol: 6; 

30 
1,6-Heptadien: 1. 

Beispiel B 

In einem Schlenkrohr wurde ein aquimqlares Gemisch aus 25 ml cis-
35 Cycloocten und 15 ml Allylalkohol (j'¢~eils 0.19 Mol) vorqeleqt 

und bei Raumtemperatur mit einer Los\irig von 156 mg C0.19 rnMol) 
RuCl2 (=CHPh) (PCY3b in CH2Cl2 verset~t,/ Neben einer allmahlichen 
Gasentwicklunq (Ethen konnte tlber e~neh,~lasenzahler entweichen) 
beobachtete man binnen weniqer Minuten0die o. g. charakteristi-

40 sche Farbanderunq der L6sunq. Nach ~t~~~:Reaktionszeit van 2 h 
wurde eine Probe entnommen und gascljpomatographisch analysiert. 
Der Umsatz an Cycloocten betrug 33 ~c)l.~96 und die Selektivitaten 
zu den einzelnen Reaktionsprodukten . .betruqen in Mal-%: 

45 2,10-Undecadienol-1-ol 76; 
2,10,18-Nonadecatrien-l-ol 4; 
But-2-en-1,4-diol 19; 
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1,9-Decadien 1. 

Beispiel 9 

5 In einem Schlenkrohr wurde ein &quimolares Gemisch aus 25 ml 
1,5-Cyclooctadien und 13.9 ml Allylalkohol (jeweils 0.2 Mol) vor· 
qeleqt und bei Raumtemperatur mit einer Losunq von 250 mq 
(0.3 mMol) RuC12(=CHPh} (PCy3)2 in CH2Cl2 versetzt. Neben einer 
hef tiqen Gasentwicklunq (Ethen konnte Uber einen Blasenzi.hler 

10 entweichen) beobachtete man binnen weniqer Minuten die o. q. cha­
rakteristische Farb&nderung der LOsunq. Nach einer Reaktionszeit 
von 2 h wurde eine Probe entnommen und qaschromatographisch ana· 
lysiert. Der Omsatz an Cyclooctadien betruq 48 Mol-% und die 
Selektivit&ten zu den einzelnen Reaktionsprodukten betrugen in 

15 Mol-%: 

2,6,10-Undecatrien-l-ol 65; 
2, 6, 10, 14, 18-Nonadecapentaen-1-ol 5; 
But-2-en-1,4-diol 8; 

20 1,5,9-Decatrien 22. 

Beispiel 10 

In einem Schlenkrohr wurde ein aquimolares Gernisch aus 25.0 ml 
25 Cyclopenten und 23.9 ml But-2-en-1,4-diol (jeweils 0.29 Mol) in 

5 ml Ethylenglykoldibutylether vorgelegt und bei Raumtemperatur 
rnit einer Losunq von 239 mg (0.29 mMol} RuCl2(=CHPh) (PCy3 ) 2 in 
CH2cl2 versetzt. Man beobachtete binnen weniger Minuten die o. q. 
charakteristische Farbanderung der Losung. Nach einer Reaktions-

30 zeit von 30 min wurde eine Probe entnommen und qaschromato­
qraphisch analysiert. Der Umsatz an Cyclopenten betrug 24 Mol-% 
und die Selektivit!ten zu den einzelnen Reaktionsprodukten betru­
qen in Mol-%: 

35 2,7-Nonadien-1,6-diol 64; 
2,7,12-Tetradectrien-1,13-diol 36. 

Beispiel 11 

40 In einem Druckbehalter wurde 40.0 q Butendiol vorgelegt und bei 
Raumtemperatur mit einer Losung von 400 mg RuC1 2 (=CHPh) (PCy3 ) 2 
(Ph bedeutet eine Phenylgruppe, Cy eine Cyclohexylqruppe) in 
12 ml eines Gemisches aus gleichen Volumenteilen CH2Cl2 und N·Me­
thylpyrrolidon versetzt. AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur 

45 Ethylen bis zu einern Druck von 30 bar aufgepreBt, danach die Re· 
aktionsmischung auf sooe erw4rrnt und der Druck durch weitere zu­
fuhr von Ethylen auf 75 bar erhoht. Im Verlaufe von 2 Stunden 
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wurde der im Verlauf der Reaktion sinkende Druck durch weitere 
Zuqaben von Ethylen auf 75 bar qehal~eP,l ;AnschlieBend wurde der 
Druckbehalter entspannt und der Reak.;ionsaustrag qaschromato­
graphisch analysiert. Die Auswertunq)d~s Gaschromatogramms nach 

5 Flachen-% erqab einen Butendiolumsati von 58 % und eine 
Selektivitat zu Allylalkohol von 87 %. 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

40 

45 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellunq von Al.ko)lolen und/oder Aldehyden 
5 aus Olefinen durch Kreuzmetathes~}v:on Olefinen mit Alkoholen, 

die im Moleklll mindestens eine c::;;c.:.:noppelbindunq enthalten, 
an Katalysatoren der allqemeinen ·F,()rmel (I) 

10 

15 

20 

in der 

Ll, L2 

Wasserstoff oder einen 9r~anischen Rest oder einen 
Silylrest; 

anionische Liqanden; 
.···.· 

neutrale Elektronendonor~Liqanden 

bedeuten; und qeqebenenfalls ansc;:h;t,.ieBende Hydrierung und/ 
oder Isomerisierung, dadurch qekeiinzeichnet, daB man Alkohole 
mit mindestens einer Doppelbindtizi~ im MolekUl verwendet, in 
denen mindestens eine HydroxiqrUpp~ in Allylstellung zu einer 

25 C=C-Doppelbindung steht. 

30 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch qekennzeichnet, da.6 man 
ein monosubstituiertes Olefin mit. mindestens einer endsU.ndi­
qen C=C-Doppelbindunq verwendet .. 

3. verfahren nach Anspruch 2, dadurchqekennzeichnet, daB man 
ein lineares Olefin mit einer end~ta~digen C=C-Doppelbindunq 

·:·::_, 

verwendet. 

35 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man . . ,., :,.- . 

ein cyclisches Olefin mit mindestens einer C=C-Doppelbindunq 
:,.·.: 

verwendet. : ... ·< 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurck qekennzeichnet, daB man 
40 ein monocyclisches Olefin mi t ein~:F" C=C-Doppelbindung 

:·.: ·' .: ~ 
verwendet. 

45 

:-·---::-··--···------·---------
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadu:+Ch qe)(~nzeichnet, da8 man 
als Alkohol mit mindestens einet Dopp~lbindunq im Molekul 
Allylalkohol (Prop-2-en-1-ol) urid/oder:Butendiol 
(But-2-en-1,4-diol)verwendet. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch qekennzeichnet, daB man 
Allylalkohol durch Meta these vo~ :'kthyl~m mit 
But-2-en-1,4-diol herstellt. 

10 8. Verfahren nach Anspruch 1, dadu:rchqekennzeichnet, da.B man 
,,"·' .. ·. ':• .·' : .. 

eirten Metathesekatalysator der'aflqemeinen Formal (I) 
verwendet, in der X und xi Hal:o~eA~; L µnd Ll substituierte 
Phosphane, Rl einen Arylrest tind'. ·R2 ·w~sserstoff darstellen. 

15 9 . verf ahren nach Anspruch 1, dadurch 9ekennz eichne t, daB m~m 
die Metathese bei Temperaturen von·- 20 bis + 120°c durch­
fuhrt. 

10. verfahren nach Anspruch 1, dadurch qek~nzeichnet, daB das 
20 molare Verhaltnis des einqesetzten. Olefins zum einqesetzten 

Alkohol im Bereich von 100: 1 bis·l: 100 lieqt. 

25 

30 

35 

40 

45 

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadutC:h.qekennzeichnet, daB man 
die Metathese bei einem Druck V()rC0,5 bis 325 bar durchfuhrt. 

. ·.-:_ ·:- _;· .. 

'.--:. 

:. .. :;:.::·_·'-. ·-.-·-----·---·-·-· 

.11111111··111111· 1111111111 If llll ··. 
* ·c::•_L·-M:s:•' 


