. 0050/ 47116 Preparation of alcohols and/or aldehydes from ol efins The
‘present invention relates to a process for preparing al cohols 5 and/or

al dehydes fromol efins by cross-netathesis of olefins with al cohol s whose
nol ecul e includes at | east one C=C doubl e bond over catalysts of the
formula (1) Xyopsis@eerr]L[err]L[err]Ru= CRlerr]Rerr] PCTEPY7T/AT2Wher e
R1 and R2 are hydrogen or an organic radical or a silyl radical; Xerr]

d X ionic |i d tral
alect ron tonoWeFEaitR S5 ARLRLIBP: TP ECREIy BHE 9578, BUSHEEB Sl or

|soner|zat|on°1ﬁFEHﬁbls are val uabl e solvents or |nterned|ates i n organic
synt heses, for exanple for preparing phthal ates, acrylates or sulfonates.
The al dehydes pdeevardddgedidy Ezfindiing, besrifftceirelpufalirenSziin Hegsbpaivngg t he
cor f espondi ng vahcati@hs1es wd/déer Aldbhieden kuowledimert dokoh aadeuymedadespr ead
reaction of O't%Ehél%rdnSofé’élaJentmﬁ ahebhoLeitt id1ani Holdkiugentiddstangratnew of
ol efin netat hesiSpdphedbYfdng BAeiIRER) Gan RYcdSysWebSSL 8R! aPinblineh A pe

Formel (I)
10
X1X2L1L,2Ru == CRIR?2 (1)
in der
15
Rl, R2 Wasserstoff oder einen organischen Rest oder einen Silyl-
rest;

xt, x2 anionische Liganden;

20
L1, 12 neutrale Elektronendonor-Liganden

bedeuten; und gegebenenfalls anschlieBende Hydrierung und/oder
Isomerisierung.

25
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-
30 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

3% 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
. 40 Ublicherweise 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-
45 ricksichtigung der tatsdchlichen cis/trans-Stereochemie nachfol-
gend wiedergegeben:



30.in Industrielle O ganische Cheme, 4th Edition, 1994, VCH

Ver | agsgesel | schaft Wei nheim on pages 94 to 98. Oefin netathesis
corresponds fornally to the exchange of the al kylidene groups of two olefin
nol ecul es. 8¢ 1 on mechani sm 35 is usually fornulated as

net al - cat al yzeci*@m ssion of the double honds in the origi ndXCHFRETANE and
their subsequent reformation to give thé& products. The reaction is :
reversible. A generak, fornml egmation which highlgaghts the exghange of the
substituents |a el}ad Rerr], err], ..Rerr] but does not take into
account the actudl/ 40 cis/tr st er eocheni stry is _given b&aw 45

0050/ 47116 2 [erry 10 Ip genefal a distinction i s Rffade betweenRF
self-metathesis, 1n whith onell ol ef i 15 convert ed .0 a m'xture of two
olefins differi n/gC{n nmol ar rr/a@i an exanpl e bei ngpthgéransf,efﬁﬁtlon of

- \
RC RP R¢ RH RD RH

10 Im allgemeinen unterscheidet man zwischen der Selbstmetathese,
bei der ein Olefin in ein Gemisch zweier Olefine unterschiedili-
cher Molmasse tibergeht, 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

15 Olefine ubergehen, 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 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

25 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

30 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

35 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

40 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

45 zeigen jedoch nicht die von Olefinen mit einer allylsténdigen Hy-



two ol ecul es of propene into one of ethene and one of 2-butene, and
cross-netathesis, where two different olefins are converted 15 to two new
ol efins, an exanple being the transformati on of propene and 1-butene into

et hene and perwepswi4sget at hesi s reactions of functionalized o}, )59%6,3; at is
t hose conposed of additional elenents as |1 as just carbon an
hydr ogen, are descr, bed nych nore _rarel han nmet athesi s reactions of pure

hydr ocar bon ol eFTHE-ITHRRE HESARR TS HQBAIREBLLAB B MBf Ansbesondaza Rkt
reactions of unde¥ef At Bl JeReesisiesppysnedqunfal i des. For exanple, J.C. Ml
and EEF.G Werlee in J. Chem Soc., Chem Comrun., 1979, 330 - 331,

descri be the seBéi elbenpiaiiahibess eihestdr@lef sl nfior @ifere Sy éroxial kems aedr at ed

al cohol's, withk @b MeRabidrsebs £iubsteRentOWRl tér ol - dd0MRbEE B ikABhy BRXxI de
catal yst on an gl @@tsmaai 21991021 394 &&%p@aéﬁi O%Jaﬁémmdeste
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functional i zed BHIFEAR. qur?héc‘écg{ 3‘8 t‘:@j%/ﬁﬁﬂa%ﬁ’ enyfst 1fs AuTeh Metakhesareak-

art, prefereﬂ@et#Q?en mit derartigen Hydroxialkenen also nicht m&glich, die Al-
kohole oder Aldehyde mit einem Kohlenstoffgerist, 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

15 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

20 nach Hydrierung ausschlieBlich primire Alkohole zuginglich sind.
Dartiber hinaus ist das Verhdltnis wvon 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.

25
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

30 iso-Produkten auf einfache Weise herzustellen. Dariiber 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

35 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-

40 stellung sekunddrer und tertiirer Alkohole ermdglichen 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 erdffnen. @

45



given therein - on page 1, lines 49 to 52 - to those oxygen 35 substituents
Wwhi ch are not hydroxyl . The suitability, in principle, of

hydr oxy- substltuted ol efins for netathesis reacti-ons cannot be inferred
fromthis dogyRipsessd- O efins [err]-substituted by hydroxyl . such as _
4-penten-1- oI In ﬁﬁlch ol efins the hydqfxyl group is furtrﬁﬁm@¥ﬁﬂP om t he
doubl e bond 40 t han |tht were .in the ak posi tion, can be netathesized

with a speci f PEPPRETRESCARPY ATAE H0 YED PRF Herateliipe YOHALEPRNSE and
J.W Ziller, ¥yndjpdercpddehinn a&isﬂlfé%?l fogch. Krpyznetathepe neory Plekinenki nd
with an [er r] ¢ dhBsopolgn oubied m il ekAbvisipdesteliss pling G=FeDobrgibindwtd vity
known for ol efenhBalizen, ngn dfatallygaiareasdény drildgehs inespemim@ll] yInot their
propensity t® allyl isonerization. 0050/ 47116 3 In the netathesis of an

[err]-olefin with a hydroxyal g . Where the xygen stituent is further
away fromthe doubl e bond tha{{éﬁ&f L\i\g recq Pt he al IS@P position, at |east

two carbons are added

in der

10 .

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

X1, X2  anionische Liganden;
15 o
1!, L? neutrale Elektronendonor-Liganden

bedeuten; und gegebenenfalls anschlieBende Hydrierung und/oder
Isomerisierung gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man

20 Alkohole mit mindestens einer Doppelbiﬁdung im Moleklll verwendet,
in denen mindestens eine Hydroxlgruppe in Allylstellung zu einer
C=C-Doppelbindung steht.

Der Erfindung liegt die uberraschende Erkenntnls zugrunde, daf
25 die Rutheniumverbindungen der allgemelnen Formel (I) nicht nur

gegen Hydroxigruppen stabil sind, sondern darliber hinaus auch

Allylalkohole, also Olefine mit einer  allylstindigen Hydroxi-

gruppe, die ublicherweise hochreaktlvﬁ ind und sehr leicht

isomerisieren, an diesen Katalysatoreh;metathesiert werden kén-
30 nen.

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

35 R3RAC == CRSRS (11)

mit im allgemeinen 3 bis 50 Kohlenstoffatomen, im besonderen
Olefine mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen i evorzugt Olefine mit
40 3 bis 20 Kohlenstoffatomen in Betrachf' i¢ Reste R?, R¢, RS und
Ré konnen unabhdngig voneinander Wass £f oder ein aliphati-
scher, cycloaliphatischer, aromatischér faliphatischer oder
hetercaromatischer Rest, zum Belsple _ 1, Alkenyl, Alkinyl,
Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl wie zum Beispiel Phenyl, Alkaryl
45 oder Aralkyl sein. Die Reste kémnen mlt we1teren organischen Re-
sten substituiert sein und auch Heteroatome, zum Beispiel in Form
von Alkoxisubstituenten, Estergruppen; 1ino- oder Alkylamino-




onto'the original [err]-olefin. On the basis of the comon industrial 5
a-olefins with a particular nunber of carbons, therefore, it is not

possi bl e by neans of netathesis reactions with such hydroxyal kenes to
obtain the al cCWO®M@345¢ al dehydes havi ng a carbon franmewor k wWyEhkmbp@knat es
fromthe original carbon franework of thesglerr]-olefin by addition of
exactly one car by, MhoHOUfYEsen! tnién@E&fd@%hﬁ éféc%agéf 2leS iéé}flq %'eg%nydes

obt ai ned by inc or g str er est
O the industri %ﬁgc s f@ ﬁg éﬁ QG eé& en erlﬁy

JAE
a-olefins are r@ﬁéf%cf%h akﬁf‘?t e of é? Bh %’ﬁ%‘?ﬁ J\%ta’ﬁe 3 g Fr to
form al dehydes. SFRPS Ringsustens: EYHBSAEPISA Foh Pifs1hKehlenstekfatomen,
di sadvant ageoufs dprsteidenondas [Rdr rj% Bn@fdagsap Aiese betdancBestrl gehindsne
hydr ogenat i on, &nhyerstioféiayomldehodnpedbindingaddebIRE, E‘tmnhedara)raa didse ratio
of n-products t meiden weweatgbundend KoHleistofEatisis deirShoselbyndudld wintadcohol
cannot be obt ai Rgeh bﬂbnﬁ)‘dé&éxobﬁﬂré}}dlﬁﬂcﬁé\®1bﬂ§ﬁ@_a@1%5£01%epr@é)iard@f;eﬁ M
propene by an 2Q . afs ﬁéét sl YRa AJdRYCRY R4t ErS loheirsnsaﬂnQ el18 e“t
vention, ¢ gy {068 gl ¥ ol AR e RlndthBH, b“qd%tw%
al dehydes from % r? a ls auc R mit erSﬁS mit . g{)erpgal?s Te:.le OdUCt S
sinply and with
diese Reste und gegebenenfalls auch dle entsprechenden Kohlen-
stoffatome der Doppelbindung umfassendendengsystemen sind, kén-
nen unter Offnung aller derer Ringe, welche die der Metathese un-
15 terworfene Doppelbindung enthalten, in Alkohole Uberfihrt werden.

In bevorzugter Weise werden im erfipdpngsgemésen Verfahren mono-
substituierte Olefine mit 3 bis 20 Kohieﬁgtoffatomen und minde-
20 stens einer endstandigen C=C-Doppelbindung 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
25 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
30 wie 2-Propyl, 2-Butyl, 2-Methyl-l-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)oder Dreifachbindungen, der
aus den oben genannten gesattigten”Re”ten durch die formale Ent-
35 fernung von mlndestens zwel an benachbarten Kohlenstoffatomen be-
findlichen Wasserstoffatomen hervorgeh", sein, beispielsweise
Vinyl, Propenyl, Butenyl, 1~ Prop¥2:gn , 1-But-2-enyl oder
1-But-3-enyl. R? kann ebenso ein aromatischer Rest sein,
beispielsweise gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder 1- oder
40 2-Naphthyl. :

In ebenfalls bevorzugter Weise werde 0 Tqrfindungsgeméaen ver-
fahren Cycloolefine mit 4 bis 16;K6h stoffatomen eingesetzt. In
diesen Olefinen bildet R? mit RS oder 'R¢ und/oder R4 mit RS oder RS
45 und jeweils den Kohlenstoffatomen'der D__pelblndung ein Ring-
system. Dieses Ringsystem kann auBer der zu metathesierenden Dop-
pelbindung oder den zu metathe51erenden Doppelbindungen noch wei-




25 hi‘gh selectivity while very largely avoiding the formation of
| so-products. Furthernore, it should be possible to enploy this process
i ndustrially in place of the oxo technol ogy conmonly used. By applying the

process it sNOWkMsdee Possible, therefore, fromthe olefin fﬁ%flﬂﬁz whi ch
sa

are generally present in 30 industry toﬁprepare the al cohol

al dehydes whi ¢f gr;fpgﬁeermﬁv Lefaded m}xz,eqo Biikh 4dtISEESRAL ! Or Lhe
bon f Fk Prritacuiin pte f

the carbon {1 SABGERIOEr pRAMEsiedr Pen, EEACH 5, 8§a§‘{o’f 938ER ar bon,

the carbon f

at
g
For i ncreased *PRRMSHERFRID By t‘ﬂ%‘?‘i"r’ﬁ’r ﬁes‘ib;;a rYdass S:ﬂjrBUI%e’éPéﬁ Dermit
the prepar ati AT oim S SRaRIsIsMEBere Ver Ealren Heﬁﬁﬁf@baﬁﬁl Gyedartefdneosmabl e
t he n-al cohd@ Syckteopsnted, | ¢yitioheptén,y Cyoldnetiene plycd dot tadiehe etistlodhsde ot her
than |inear [ ees]-®icebiodecddiehhearymibdodédearpenc Aimesds Wydlopaitadpes, Si npl e

route to prepabrbsrrmth ¥heNoBBknadi@n\Ve have found that this object is
achi eved by a process for preparing al cohol s-and/or al dehydes fromolefins

by cross- % Sr Rngﬁﬁgaaaam& %@ksmg Mbg%stg,p %&é RGkudEs. at

| east one Q.‘o dele;lens einer %%relgaﬁtﬁm\ésirﬁ L%le}c en mfnd ens eine Hy-
droxigruppe in Allylstellung zu e.mer Doppelbindung, wie in der
allgemeinen Formel (III) verdeutlicht wird. Sie werden im folgen-
den allgemein als allylische Alkohole bezeichnet.

Jr?Qn

i5
R7R8C == CR? — C (OH) R10R11 (I1IT1)

Die Reste R7, RS, R?, R0 und Rl kénnen unabhingig voneinander
Wasserstoff oder ein aliphatischer, cycloaliphatischer, aromati-

20 scher, araliphatischer oder hetercaromatischer 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-

25 gruppen, Amino- oder Alkylaminofunktionen umfassen. Die Hetero-
atome wie Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff konnen auch Teil
eines aromatischen oder cyclischen Resgs:sein. Die Reste kdnnen
miteinander auch verkniipft sein und Teile eines Ringsystems, zum
Beispiel mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, darstellen.

30
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-

35 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.

40 p
Aufgrund des hohen industriellen Bedarfs an primdren Alkocholen
werden R1? und R!! in den meisten Anwendungsféllen jedoch Wasser-
stoff sein. SR

45 R?7, R® und R? koénnen unabhéngig voneih_ndbr-beispielsweise Wasser-
stoff oder lineare gesdttigte Alkylreste mit einem bis 10 Kohlen-
stoffatomen wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl,



45 Xrerr] X[err]L[err]L[err]Ru= CRerr]Rerr] () 0050/ 47116 4
where Rlerr] and R err] are hydrogen or an organic radical or a silyl
radical; 5 Xerr] and X/ err] are anionic ligands; and L[err] and L[err]

are neutral elwowsmsasglonor |igands; with optional subsequent peripefRnat i on
and/ or isonerization, 10 mhlch conpri ses gsing al cohols haV|ng at | east one

doubl e bond i n lt-l JIDl 8 E WHbd%Qdﬁéc# e@%ln.ogq h1¥(g» %gywea.ter gntc_peesé%l | yl
p05|t|on relatlv %% h FR n& he
surprising fi ndH\ e[ ﬁgf helg ejlresﬁe lmtthg ?utﬁﬁésn rﬁ 'f‘elf H’é‘e
formula (I) staB?’esI{lﬁlﬁ ?Pr"t?x rele é’ bUtYCIPREFG PET £vES B?%‘yl seino5dei ns
havi ng an al |yl F‘émw}’dPBS&E/IVEI\KMPHF%HSSE%‘Q}&‘ZF%WY@HP%? &4et 2TREORMY. | soneri ze
very readi | y, ScarBuerlpe? Metdwilz brpropyl , thdsBimethyllethyl 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-
10 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
15 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
20 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
25 (Butendiol).

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

30
In einer bevorzugten Ausfdhrungsform der Erfindung wird Ethylen
als Olefin eingesetzt und mit Butendiol zu Allylalkohol umge-

setzt.

35 Bei der Metathese von acyclischen 01ef1nen mit allylischen Alko-
holen entsteht neben einem neuen allyllschen Alkohol ein Olefin-
Koppelprodukt. Bei der Metathese. vqnaPOIeflnen mit Allylalkohol
entsteht neben dem gewinschten Metatheseprodukt als Koppelprodukt
Ethylen. Das Koppelprodukt, zum Beispiel Ethylen, kann im

40 erfindungsgeméBen Verfahren wiedergewonnen und zum Beispiel in
anderen Verfahren als Rohstoff eingesetzt werden Beil der Meta-
these vona-0Olefinen mit Butendiol entsteht im ersten Schritt ne-
ben dem gewlinschten Metatheseprodukt als Koppelprodukt Allyl-
alkohol. Dieser reagiert in einem zweiten Schritt mit dem a-Ole-

45 fin unter Abspaltung des letztendliphen Koppelprodukts Ethylen.
Wenn l&ngerkettige allylische Alkohole, deren Reste R7 und/oder R®
nicht Wasserstoff sind, und/oder Olefine, deren Doppelbindung



20 Suitable starting materials for the novel process are olefins of the
formula (11): Rerr]Rerr]C=CRerr]Rerr] (I'r) 25 of generally 3
to 50 carbons, especially 3 to 30 carbons and, with preference, of 3 to 20
carbons. R3, wifegnksand R6 independently can be hydrogen or_an al i@haticz
cycloali phatic, aromatic, araliphatic or, heteroaromatic ra

exanpl e 30 al kyI al kenyl al kynyl , cy cl®al kyl , cycl oal kenyl aryl for
exanpl e phenylnl‘%i‘ltkaﬁ‘%téé‘ﬁlar%ﬁtkyFmgH‘F@tF’éd‘feééFg' 3 eBestalient alsitkeyosy-

ot her organi ¢ prafulshe shdheten@lefineo Heno Gerliscbecydntdisholan, t Hite fimdef or
exanpl e of al kepenssabisdr hobaten Ae3ymlkgholEnthaltedyi nodpsder KyhbsEha0von
functions. Het@re¥ahalp dikChirdesian®Xeigeolesid, Bessuid DBHHE1RERBUERAhidhs0 be
part of an asmltﬁn@{g G¥E) | entvhadt&n) eiffesdtizh Eéme%ndé@red%&@&ﬁin \elnld -

Rlerr], can a' oﬁ)aﬁ&p%e um b pfr%ufe%"p £e cﬁéabons
conpri si ng R3 [ “gg{, qln atta S

latter, or R[er 15 oubl e Car‘ﬁ% ?‘E’a 8 'f’ont?&fﬂ“bf
the latter. 4 ﬁB t o g‘émbﬁneflns that is those in which R3 with

R5 or R err], and/or R4 W|th R5 or R6, and in each case with the carbons of
10 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

15 als das des eingesetzten Cycloolefing. Wird ein Cycloolefin
erfindungsgemidf mit Butendiol umgesetzt, so entsteht ein
a,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

20 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
25 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

30 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.

35 X1X2L,1L2Ru == CRIR2 (1)

In dieser Formel bedeuten R! und R2? unabhéngig voneinander Wasser-
stoff oder organische Reste oder Silylreste.
40
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-
45 oxireste mit einem bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkenyloxi- oder aAl-
kinyloxireste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkoxicarbonylreste
mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, Alkylthioreste mit einem bis 20



the double bond, forma ring systemand where R3 with R4, and/or RS with
‘R6, may |ikew se be parts of ring systens conprising these radicals and, if
appropriate, the correspondi ng carbons of the 45 double bond as well, can

al so be converwe@®masal cohols, with the 0050/ 47116 openi Ngcpfps .,ﬁf
their rings which contain the double bond that |s subj ect to netathesis.

Preferably, the 1efl NS, | oyed e éess Z(ﬁﬁggmnosubst | tuted
lefins h 58’% °¢ gﬁ‘::gg' ?a%%"’ S‘ﬁt M, BYAPPEHBH.
oo e e 2L e T e s

| east- one car boh°ml§{"arrpl es of a-ol ef| ns preferabl y used in the novel
process are those in which R3 is linear saturated al kyl of one to 18

carbons, 10 sBchlasidplisdte eihd mitpoogarischen Restgersubbtitiebeyke Siaptiye;
octyl, nonyl or stke @plei gk .C Als abrfaniclsa tsubat Bdicayen Gahlybeidpibhswsseo 18
carbons, for exgighe, CyeeRRARYYL ode¥CAONPEEte AitC¥LAGNERE YI0 KBR1GAGRESO be
branched sat ur ag &nedl, K¥11x0x3UCHadS aryioxireste mit einem bis 20 Kohlenstoff-
atomen oder Dialkyl- oder Diaryl- odgr Alkylarylaminoreste geeig-

10 net.

Bevorzugte Katalysatoren sind solché{Rutheniumverbindungen der
allgemeinen Formel (I), bei denen einer der beiden Reste R! und R?
Wasserstoff ist. Besonders bevorzugt Werﬁen solche Ruthenium-

15 verbindungen der allgemeinen Formel'KI), bei denen einer der bei-
den Reste R! und R2 Wasserstoff und.dér andere entweder eine Aryil-
gruppe, zum Beispiel eine Phenylgrupﬁé, oder eine Alkenylgruppe,
zum Beispiel eine in 2-Position mit ‘einem organischen,
bevorzugterweise aromatischen Rest hié einer Phenylgruppe, sub-

20 stituierte 1-Ethenylgruppe, oder elne 81lylgruppe, zZum Beispiel

eine Trialkyl- oder Trlary151ly1gruppe, wie die Trimethylsilyl-
'gruppe oder die Trlphenylsi1y1gruppe,,ist.

Die Arylgruppen, zum Beispiel Phenylgruppen, die im organischen

25 Rest oder im Alkenylrest oder im Sllylrest vorhanden sein kénnen,
kénnen auch wiederum substituiert se“’, zum Beispiel mit einer
oder mehreren Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl-, Alkoxi- Alkylthio~ oder
Aminoresten mit je einem bis 6 C-Ato:wn Beispiele fir geeignete
Substituenten sind die Methyl-, Ethylf, n-Propyl-, iso-Propyl-,

30 n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl, Cy@lohexyl-, Cyclopentyl-,

~ Phenyl-, Methoxi-, Ethoxi-, Methylthio-, Ethylthio-, Amino-,
Methylamino- oder Dimethylaminogruppen.

X! und X2 bedeuten anionische Ligande zum Beispiel unabhingig
35 voneinander Halogene wie Fluor, Chlor. _om oder Iod, Wasser-
stoff, Alkyl-, Cycloalkyl- oder Arylreste mit einem bis
20 Kohlenstoffatomen, Alkoxi-~ oder Ary ox ste mit einem bis
20 Kohlenstoffatomen, Alkyl- oder Aryldiketonate mit 3 bis
20 Kohlenstoffatomen, Carboxilatrest mlt -einem bis 20 Kohlen-
. 40 stoffatomen, Alkyl- oder Arylsulfon m1t einem bis 20 Kohlen-
‘stoffatomen, Alkylthioreste mit einer bis: 20 Kohlenstoffatomen
oder Alkylsulfonyl- oder Alkylsulfi reste mit einem bis 20
Kohlenstoffatomen. Die genannten Reste kénnen wiederum substi-
tuiert sein, zum Beispiel durch Halogen, lkyl- oder Alkoxireste.
45 Aryl steht vorzugsweise fir Phenyl ode* ‘Naphthyl.




2-propyl, 2-butyl, 2-nmethyl-1-propyl, 1,1-dinethylethyl or any 15 branched
isoneric pentyl, hexyl, heptyl, octyl, nonyl or decyl. R3 can al so be an
unsat urated radi cal having one or nore double and/or triple bonds which
origi nates f @Q@Faboverrentloned saturated radicals by the fornmal renoval
of at |east two ogens on adj acent ‘carbons, exanpl es bei PgtERHI742
propenyl, 20 butenyl 1- prop- 2-enyl, 1-59t-2-eny| or 1-but-3-enyl. R3 can
|i kewi se be afd?awesindfiedenteneutraie eﬁé‘&ﬂfﬁr@ﬁnﬁ‘@a%ﬂmpéﬁnorﬁsmmzt ut ed
phenyl or 1- &bnfemapint Bgispiel usahhdrgig swwneindndere#hosphampbdsr @ikirbol ef i ns
of 4 to 25 16 cgerbangi-nodde argyveibgriccbate Phodpghane mddfuite, Rthosphbty5 or
Rlerr], and/ orphBdpMiditeRBaé¥ rRBsproiite) £k, COSDaW, Anidi@akardyars of the
doubl e bond,g T3k 2, IdREoSH8HENbAd a%?géﬁﬁs(iﬂtﬁi)eﬁtléeﬂm esbmeor bonds

]Ehat har edt ObF%tiEPJ ed(iti?ﬁa%Ps t@ﬁcﬁ‘%ﬁgﬁ\ﬁti e Ahile, SXﬁ%@éﬂ 'énﬂ ude
urther doubl gy hebid! 8, PAing, Sond b e Bl caUE s, 980 ‘7% gpaen- |
Exanpl es of cy’@PBB?Téfﬁiﬁsa’E‘H%ﬁtiéﬁ’FP H@raé%%@'ﬁnt h"é‘"hﬁ%ﬂ’irﬂlo@é%s“élaél'

cycl opent ene, SEhenr ArSSEBnBubshsnIRFIESNBenZOlcPelRUtAR! ks orgenirfbecReste

cycl ododecatll edees cBenizodotltyzeuden esigd dnemtel 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.

15 Diese Liganden X!, X2, 1! 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-

20 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

25 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.

30 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 Reaktlonsgemlsch der Meta-
thesereaktion erst herzustellen.

as
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-

40 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.

45



35 cycl opent adi ene, nor bornene or norbornadi ene. The al cohol s havi ng at

1 east one double bond in the nolecule that are used in the novel process
have at | east one hydroxyl in the allyl position relative to the double
bond, as ill uWO9%056in the 40 fornmula (111). In the text belaverohedsar e
generally referred to as allylic alcoholst Rerr]Rerr]C=CRerr] -
C(OH) Rl err] R ebelatheserehkt dorka s:.n@@@&(%@cﬁt&ak@onégg g L:.@lpC%.n
Rlerr] i ndepen%ﬁ&ﬁé’;g@:@@cbd‘éé“mr@ﬂ%l%lﬁ% hCm %}E und

aromatic, ar aI s%]t%]sg% ?158&” v?al{ @ Kt 1 5 be)g’l ?%e
:: t:%: , o?l il 5??5‘? Teppargtyy, P,‘ §(°Béﬁmb'é‘ §'8ﬁ§‘¥ EZ‘WZF ?W%Plﬁgg%m c

radical s and 5m§§1%ﬁ"'s‘-’o LegR | dffe Chet DUt Sis eFB?"—%@éﬁp‘I"@ sipetmiglichat of

al koxy substi tHéﬁ‘é@haéﬁiwhegﬁfeﬁwreaﬁfWan|Qm§19hen, ist es also im
allgemeinen zweckmdBig, die Reaktionsbedingungen so zu wihlen,

daB das Gleichgewicht mbéglichst weit auf der Seite der gewinsch-
ten Produkte liegt. Weiterhin ist es, wenn die Lage des Gleichge-
10 wichts nicht bereits von vornherein besonders vorteilhaft ist, im
allgemeinen wirtschaftlich zweckmaslg, durch moéglichst rasche
Entfernung der Produkte und/oder Koppelprodukte aus dem Reakti-
onsgemisch das Gleichgewicht auf die Produktseite zu verschieben
und so flir méglichst vollstdndigen Umsatz und hohe Raumzeitaus-
15 beute zu 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
20 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
anschliefend voneinander zu trennen. Die Verschiebung des Gleich-
- gewichts kann aber genauso durch Zugabe eines Ausgangsstoffs im
25 tberschuB 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
30 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-
35 tigkeit héher 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
40 ahnlich 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
45 Methoden der Stofftrennung.



al kylam no functions. Heteroatons such as oxygen, sulfur and nitrogen nmay
al so be part of an aromatic or cyclic radical. The 10 radicals can be
l'inked with one another and can be parts of a ring system having, for
exanmpl e, 4 tegolsgps@asbons. If an allylic alcohol is enployed in the novel
process whose radi cal s R10 and/or Rlerr] 2are not hydrogen b TER93/03 é&arrpl e,

one or 15 two aI k roar al.ke s, or _ot her substltuents
t hen secondaryP ?‘?c‘)}‘f K %&FBP%]II%“E?B?H%%“. SLERYTRPERY and

tertiary al coh%?hs}at‘ PRRAR 81'2‘? BapEketRplEgekadan RESE dn Rehuzeakbozatdi t i onal

advant age of tHrchgesihyly yerdan Glﬁé%lﬂeékﬁ%rﬁleﬁéﬁ%t?élrs%‘éﬁmﬂwm

tertiary al cohEﬂoslquQIOAiODgelmrmthm ¢nd/ adiers tiNebahprasiyist ere rien tief Gmlpge nary

al cohol s, hoSemer purchfdreunsjdes eyf bidungsgendfenr Vér fahcteh$ airiehnadddiche

hydr ogen. R ertingeR[wid zuanse fipael | Ddstdepeertedkbyoien) NehaRabbeénGas pe

hydr ogen or 25«4@%@&&%@&9{&&@5&' P@Jso??@:.&r@véprﬁﬁ'&gﬂ o%ufsz]aeacqet hyl,

et hyl, propyl Q&% ear} ¥ m%l%éfﬂ %Le y octyl, nonyl or decy

may al so be satura three to 10 carbons, for exanple

cycl opentyl cl oh or cycl Qhegté/ heg/h can al so be b_ranched sat ur at ed

al kyl's, suc a%e %ﬁv) iskontinuierlichen D: fihrung des erfindungsgemdBen
Verfa rens wird eine Mischung aus dem QOlefin-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-

15 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-

20 friedigend ist, nach oder bereits wdhrend 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

25 Stoffstroms und Rickfihrung der unumgesetzten Einsatzstoffe in
den Reaktionsraum geschehen. Der im Destillationssumpf zurick-
bleibende Katalysator kann wieder in einem neuen Ansatz verwendet
werden. :

30 Bei einer kontinuierlichen Durchfihrung des erfindungsgemiBen
Verfahrens werden der Katalysator oder eine Lésung des Katalysa-
tors, der Olefin-Einsatzstoff und der Alkohol-Einsatzstoff und
kontinuierlich in den Reaktionsraum eingebracht, in dem sich wei-
terhin ein Lésungsmittel befinden kann Es kann vorteilhaft sein,

35 die Xomponenten zumindest teilweise als ein Gemisch von minde-
stens zwei Komponenten, zum Belspxeljeln Gemisch des Olefins und
des Alkohols, statt der reinen Kompon ten zuzugeben, zum Bei-
spiel dann, wenn aus der Aufarbeitung:der Reaktionsprodukte des
erfindungsgeméBen Verfahrens ein Gem#schfunumgesetzter Einsatz-

40 stoffe oder aus anderen Quellen ein zur Verwendung im erfindungs-
gemdfRen Verfahren geeignetes Stoffgemisch zur Verfigung steht.
Aus dem Reaktionsraum werden kontinuierlich Koppelprodukte und
Produkte entfernt. Dies kann beispielsweise durch Destillation
eines kontinuierlich aus dem Reaktor! efitnommenen Stoffstroms und

45 Ruckfihrung der unumgesetzten Einsatzstoffe und gegebenenfalls
des Losungsmittels in die Reaktion geschehen. Der im Destillati-
onssumpf zuruckbleibende Katalysator kgnn ebenfalls in die Reak-




30 2-butyl, 2-nethyl-1-propyl, 1,1-dinethylethyl or any branched isoneric
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, nonyl or decyl. They can additionally be
unsat urated radi cal s havi ng: one or nore double and/or triple bonds, which
ori gi nate fronWON#MsHvenmentioned saturated radicals by the fp@&mm{s%oval
of at least two 35 hydrogens | ocated on & acent carbons, exanples being
vinyl, propenyl tiénitzRegtkgelEthEepreddeny | wenh- hoit i) - Q{MBélr.spieplﬂe'l?’a@f’é’zle— They
can sinmlarly b%l@dél'”ﬁ&bﬂ:ﬂ’i&déﬁlﬁ{gﬁy kﬁﬂi &&aﬁ@iﬁﬁaﬁb@%‘ch%&d AHher uck-

substituted phe W+ gf . e di.ead

contain inert. sgﬁ%‘%ﬂ% leﬂra q_{ 40 heteroa%\gmr%s %’ﬁ t{("{Elca% a g%% gttached
to the C ato ? |c a Tohol by way of heteroatoms for exarrple
oxygen, nltrgéen or _sul fur for instance in the formof al koxy or alkylthio

of one to 10 ca’?b%ﬁgtrﬁ’?fmng 885 Fredyltye pnd/oder der Koppelprodukte kann

statt durch Déstillation zum Beispiel auch durch Membrantrennver-
fahren, Abso' tlonsverfahren oder durch Kombinationen der Metho-
den erfolgen, :
10 o
Im Normalfalibéntstehen im erfindungsgemiBen Verfahren auBer den
gewinschten Produkten und den anfallenden Koppelprodukten auch
Nebenprodukte Dlese Nebenprodukte sind zum Beispiel die durch
die Selbstmetathese des verwendeten Olefins entstehenden héheren
15 Olefine. Wenn belsplelswelse ein o-Olefin verwendet wird, so kann
dieses in einer Metathesereaktion mit sich selbst unter Abspal-
tung von Ethe'fin ein symmetrisches Olefin mit der Doppelbindung
in der Mltte-:jines Kohlenstoffgexrists libergehen. Diese hdheren
Olefine sind" zwér ebenso zur Metathese mit den einzusetzenden
.20 allylischen Alkoholen befahigt, zeigen dabei aber im allgemeinen
eine gegenube ‘a~Olefinen reduzierte Reaktionsgeschwindigkeit, so
~Metathese von a-Olefinen durchgefiihrt werden soll
im Interesse ei er wirtschaftlich optimalen Raumzeitausbeute 1hre
Bildung unerwunscht ist und durch mdglichst rasche Entfernung der
25 gewlinschten P"=dukte aus dem Gleichgewicht vermieden wird. Die
Nebenprodukte dnnen gemeinsam mit den gewlinschten Produkten und
den Koppelprddukten aus dem Reaktionsgemisch entfernt werden, zum
Beispiel durch bestillatlon. Sie konnen jedoch auch durch ein ge-
sondertes Tré; &erfahren fiir die Nebenprodukte entfernt werden,
30 zum Beispielﬁd rch Destillation eines eigens zu diesem 2Zweck aus
dem Reaktlonsraﬁm entnommenen Teilstroms und Rickfihrung aller
_anderen Bestandtelle auBer den Nebenprodukten in den Reaktions-
raum. Bei koht nuierllcher Durchfihrung des Verfahrens ist ihre
mpfehlen, da ihre Konzentration im Reaktionsge-
35 misch sonst stetig zunimmt.

Der Katalysatdf5kann als Feststoff verwendet werden oder vorzugs-
weise in einem inerten organischen Lésungsmittel, zum Beispiel
unter Reaktion bedinqungen flissigen aliphatischen Xohlenwasser-
40 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
45 selbst kann up;er Verwendung eines LOsungsmittels, neben dem ge-
gebenenfalls -y ::endeten Losungsmittel £Ur den Katalysator, oder
zur Erhdhung der Raumzeitausbeute im allgemeinen vorzugsweise




Exanpl es of such al cohols which are avail able industrially in very |large
quantities and are preferably enployed in the novel process are
2-propen-1-ol-"(allyl alcohol) and 2-butene-1,4-diol (butenediol). 5 The

al cohol s CE”WﬁHﬁMb used as a mxture of at |least two individual

conpounds, for ‘exanple ally alcohols wjijh butenediol. In FFEUY
enmbodi ment of -the invention, the ol efi n-&npl oyed 10 is ethylene and is
reacted with BAFMRALSLetErgior H’i’%ﬁqagb?na‘f%HSFebeﬁH’atfhés‘F@ Sptakwme-i c
olefins with tarlﬁm@éﬁéﬁh&bﬂb‘i%&éek S phge bRt avendene WergoRdh and an
ol efin coupl i b§syrgsthittel Trexwendelt Mizis kannaein ehilesesvicdbr ardrzhgabaieol
produces the desigleiché metumighbastiselpwdeurii aed ISishyuy ades ARst£B4aLLAY
product. The ¢etwdrides peedbint wif@raieXxAngimeiet _."“'_:quez &Pai6E fneﬁ@l{@f&fi in
the novel pr 0i6ﬁ§er?cfi‘ét§@ﬁbrp@re¥§&?detf Oéo%ﬁp f‘l ﬁ‘ﬁ’ £! bfhed OF Ot her
pr ocesses. ABDERLSe 1 c810) 03 h 1B OSSR o] qﬁa first
step, the deS| Pe Jetat ceswﬁr {f@ J\Rﬁif’ﬁg BY qn
product. The F&tt{er Fasct SEB EF}??I HFE‘I"?Weco gi ve
the ultimate EBH%?ﬁng product , thylene If use is made of |onger-chain

allylic al dhols whose radicals R7
.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
15 verfahren 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
20 oberhalb von + 20°C zu wahlen.

Der im erfindungsgemdfien Verfahren anzuwendende Reaktionsdruck
ist im allgemeinen kein kritischer Parameter._Er kann zum Bei-
spiel bis 325 bar Uberdruck betragen, vorzugswelse wird ein Uber-
25 druck nicht hoher 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.

30 Das molare Verhiltnis des eingesetzten Qlefins zum eingesetzten
Alkohol kann prinzipiell in sehr weitepiGrehzen variiert werden.
Es ist aufgrund der zunehmenden Bilduné”von”Produkten der Selbst-
metathese von Olefin oder Alkohol vortellhaft, dieses Verhaltnis
im Bereich von 100 : 1 bis 1 : 100 ein ustellen. Meistens wird es

35 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 ugter Weise im Bereich von
1,5 : 1 bis 1 : 1,5. Das molare Verh&ltnis von eingesetztem Ole-
fin zum Katalysator liegt im allgemei” 1m “éreich von 10 : 1

40 bis 20 000 : 1, vorzugsweise im Bereic von:i50 : 1 bis 8 000 : 1
und in besonders bevorzugter Weise im. ereichtvon 100 : 1 bis
5 000 : 1. ; 2

In der Regel ist die Umsetzung nach ei er Minute bis finf Stunden
45 beendet.



and/or R8 are not hydrogen and/or of ol efins whose double bond is not
ternminal, the coupling products are higher olefins. If 25 m xtures of

al cohol s including at |east one higher allyl alcohol and/or m xtures of

ol efi ns conprivO P36 | east one ol efin whose doubl e bond is pepEbPrF

are enployed, the result is mxtures of q.%upl [ ng products and/or prod‘ucts

whi ch can be wo e b si cal aratiqQn

techni ques, forﬁi( ﬁﬁﬁ%"é’o%g?s gf?%’f‘lea KEpoR H‘é‘xﬁﬁﬁﬁ ﬁégg Yefid %

ol efins with al #{19% 24} FofGhen (hdobph Singnpatynosgal He edeeyn mia Blrfifineundnd

i s opened. By s&#} @ALyhipahpe| dUIMPLnsOdes  nenn 1948 evaiiishhes I0lefén al cohol s,

t herefore, an 3%enweadetimindeal tsthdbscRredykt prizdecen ednoskldiskbber falkobeDr k
conpri ses at BEemit efiheccdezagtnrmfniie rndvandlhaieinheithe-eyiidialenf Dobpel -

enpl oyed. |If a wiygaduaglefin is reacted with butenediol by the process of the
invention, an [err],[err]-dial cohol is produced. The novel process

therefore opensgyyn va;fqaa@,rgfsgamgﬁ&pgiﬂfﬁé% LineAkedl songlaybagedaon |

| ool ef
cyel ool o 1= 1 151 S84, Slodlr ol Aot W el A o0 e TBF L

to form al | yl0 HEBRIPTAukEoBPEINGRo RA% 1 BNy K&PP?lpré’ldE’G‘F\d‘lanan@Pmléeupl i ng

product . 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.
15 -
Der im Verlauf des erfindungsgemdBen Verfahrens in der Stufe der
Metathesereaktion hergestellte allylische Alkohol hat, ohne daRB
hier der moglichen cis/trans-Isomerie in irgendeiner Form Rech-
nung getragen wird, die allgemeine Formel (IV):
20

RIR4C == CR? — C(OH) RIOR1! (Iv),

in der die Substituenten R3, R4, RY, R0 ynd Rl die oben genannten
25 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

30 jedem bekannten Hydrierverfahren, mit dem C=C-Doppelbindungen in
C-C-Einfachbindungen umgewandelt werden kénnen ohne Hydroxigrup-
pen zu reduzieren, geschehen. Wenn gewinscht, kénnen gleichzeitig
in diesem Hydrierschritt weitere Doppelbindungen, die unter Um-
stdnden in den Resten R3, R4, R?, R10 und R!! enthalten sind,

35 beispielsweise bei Verwendung cyclisghgr Olefine, ebenfalls mit
hydriert werden. Beispielsweise kéanifAlkohole der allgemeinen
Pormel (IV) in Gegenwart heterogeneff;étélysatoren, die Metalle
der 8. Nebengruppe enthalten,. mit Wa' erstoff umgesetzt werden.
Geeignete Katalysatoren sind zum Beisplei Platin oder Palladium

40 auf inerten Trigern wie pordsem Sillcxumdloxid oder pordsem
Aluminiumoxid.

wWenn mindestens einer der beiden Reété R10.und R1! im allylischen
Alkohol der Formel (IV) Wasserstoff 1st, kénnen auch durch Umla-
45 gerung der allylischen Doppelhindung und die sich automatisch
-anschlieBende Keto/Enol-Tautomerl51erung aus dem allylischen
Alkohol Aldehyde oder Ketone hergestellt werden. Aldehyde entste-




45 The netathesis of ethylene with allyl al cohol does not of course lead to
the synthesis of a new product that is not enpl oyed. 0050/ 47116

Cat al ysts usedin the novel process are the rutheniumal kyli dene conpounds
di scl osed i ”%@s@ /20111, the rutheni um based catal yst systens descri bed
in AW Stunpf; aive, A Denonceau ggd A F. Noels in J. 71033

Chem GCommun. 1995 11 7 dejlilésgé ém uné ql rwatshenl U cogggqursmdrimsrcle gglg by

Schwab, Grubbs Sand
X[ err] X[ err] L% P¢ ?Qnr ﬁaserst RE ‘ﬂtStehen Ke(‘?ﬁ‘e PipRe (YHSIPHIMUI a
Rl and R2 mdé‘ﬁéﬁd’@?ﬂl ieawlbéuﬁ%ﬂ?g e Bpphenianyverhinsiuacer agerympe-
radi cal s. Exarhgltiscifess Bpthaniamoaufagiinen aime@aers Alazménmmoﬂlsltrtqaxi d;at:k*yl s or
15 aryl s of Higster20 veatsors,, dikearipesdararaliéyplagefuiy uatdd Rahbons,
car boxyl at e r ahkeed Ersef nebfert and A RbeNSin ekkiaihigefemidenOoY¥ St alreQNAut 0 20
carbons, al ke%hgéﬁ%ﬁ&béiwh@éﬁMﬁx@Es@eltlQen 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

10 bekannt.

Die derart aus einem verwendeten a-Olefin durch Umsetzung mit
Allylalkohol als Endprodukt entsteheridén Alkohole oder Aldehyde
entsprechen den Produkten, die aus ef;HrPOxo-Synthese und gegebe-
15 hénfalls einer nachfolgenden Hydrierung unter Einsatz desselben
Olefins hervorgehen, mit dem Unterschied das bei einer Vorge-
hensweise nach dem erfindungsgemédBen Verfahren der bei der Oxo-
Synthese zwangsweise anfallende Anteil an unerwinschten iso-Alde-
hyden und iso-Alkoholen nicht anfdllt. Weiterhin kénnen die ge-
20 winschten Aldehyde und Alkohole im Gegensatz zur Oxo-Synthese
.auch aus cyclischen Olefinen gewonnen? erden Dariber hinaus koén-
nen im Gegensatz zur Oxo-Synthese mitﬂ_em erfindungsgemiBen Ver-
fahren bei Einsatz allylischer Alkohole,-von deren Reste R10 und
R1l mindestens einer nicht Wasserstoff sind, auch sekundire und
25 tertidre Alkohole oder Ketone hergestellt werden.

Beispiele

-Béispiele 1 bis 6
30
In einem Schlenkrohr wurde ein Gemlsch'aus 5 ml1 Olefin und einer
5quimolaren Menge allvlalkohol vorgelegt 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-
35 hiltnisse von Olefin, Alkohol und Kate 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
40 Proben entnommen und gaschromatographisc"'analysiert Die verwen-
deten Olefine, die erzielten Umsdtze an efln und die gemessenen
Selektivitdten zu Alkohol aus der Kreuzmetathese und zu Nebenpro-
dukten aus der Selbstmetathese des Ol nis §ind in der folgenden
Tabelle 1 wiedergegeben. o
45




20 carbons, al koxycarbonyls of 2 to 20 carbons, al kylthios of one to 20
carbons, or alkylsulfonyls or alkylsulfinyls of one to 20 20 carbons, all

of which may thensel ves be substituted. Suitable silyl radicals are silyls
substituted bywersgemse radi cal s. Exanples of organic substit yHiEpedhss

al kyl's, cycloal kyls or aryls of one to 2 ar bons,. al koxys or aryl oxys 25
of one to 20 carbons, or dialkyl- or diaryl- or aI kyl aryl am nos. Preferred
catal ysts are t ABRel & dheni um conpounds of the formula (1) in which one of
Rl and R2 is hydrogen. Particular preference is. given to those in which one
of Rl and R2 is[@spdr J§8REBO andUndrtnot[el ek sl vditihesumar] GB} eRGViexarge e
phenyl, or al ke[W¥d- flor exanpl ¢ [Ho&t¥ Arkokeb dMpi thled | Nebenpgioglorer? by an
organic, prefarpbly dronmtic radical h_as phenyl . Mox-%di | vl for
exanpl e trial ky|Xsj|yl|lgHexen ar JE&i%y] | dh %@tﬁfx?%reth EBi% Pecep
triphenylsilyl. |35 THé-8eies. . whiféf wdetpedenensent in
the organic or }h t hdlaNerery A% Hexadedenes bl so

be substituted, |4 or diaReten |iare Qﬂ EROL Cy ¢ PHR logkadecany| s
al koxys, al kyl tfi os_dA-Endemsn da2k of |dAes (Rpdecenol . [27 % Eicosen
10 |5 1-Dodecen {11 % |74 % Tri_jdgcer:;:ol-- 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 Losung von 239 mg (0.29 mMol)
RuCl, (=CHPh) (PCyi3)2 in CH2Cl; versetzt Neben einer heftigen Ga-
sentwicklung (Ethen konnte tber elngn 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
zu den einzelnen Reaktionsprodukten betrugen in Mol-%:

15

20

25
2,7-0Octadien-1-o0l: 59;
2,7,12-Tridecatrien-1-0l: 27;
2,7,12,17-0Octadecatetraen~-1~0l: 7;
But-2-en-1,4-4iol: 6;
30 1,6-Heptadien: 1.
Beispiel 8

In einem Schlenkrohr wurde ein dquimolares Gemisch aus 25 ml cis-
Cycloocten und 15 ml Allylalkohol (j“weils 0.19 Mol) vorgelegt
und bei Raumtemperatur mit einer L&sung von 156 mg (0.19 mMol)
RuCl; (=CHPh) (PCy3)2 in CH;Cl, verseté Neben einer allmdhlichen
Gasentwicklung (Ethen konnte tber elnen Blasenzdhler entweichen)
becbachtete man binnen weniger Mlnutef die 0. g. charakteristi-
sche Farbanderung der Lésung. Nach e_nér Reaktionszeit von 2 h
wurde eine Probe entnommen und gaschromatographisch analysiert.
Der Umsatz an Cycloocten betrug 33 M |~% und die Selektivitdten
zu den einzelnen Reaktionsprodukten: betrugen in Mol-%:

35

40

2,10-Undecadienol-1-ol o
2,10, 18-Nonadecatrien-1-ol 4; 7
But-2-en-1,4-diol 19;



40 6°C atons. Exanpl es of suitable substituents are nethyl, ethyl,

n-propyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl, tert-butyl, cyclohexyl,

cycl opentyl, phenyl, met hoxy, ethoxy, nmethylthio, ethylthio, am no,

met hyl am no I get hyl am no. 45 X[ err] and X err] are anionic |ligands, for
exanpl e indegé% hal ogens such as flugrine, chlorine, brP¢A/ERS703742 odi ne,
hydr ogen, al kyl, cycl oal kyl or aryl of ¢Be to 20 carbons, al koxy or aryl oxy
of one 0050.47Rerdieny 20 car bons, al kyllor aryldlketonates of 3 to 20
carbons, carboxylate radicals of one to 20 carbons, alkyl- or

aryl sul f onat esBedbpbee 9t 0 20 carbons, al kylthios of one to 20 carbons, or

al kyl sul fonyl or al kylsulfinyl of one to 5 20 carbons. These radicals may

tt‘gp‘é?‘;\éles bﬁ Jf~r§]1U|Q§£élﬁ %ﬁgenl&‘yhr e ﬁnbyacﬁ[ lnegﬁrbsr @lsllﬁi'échor %%O)ﬁ\xr oﬁ\rélonlof
pr ef er al {[gr%% ,gelL f unbl £1'd n2 412508 kdndl" 7346 1) 9
Raumtemperatur mit einer Lésung von 250 mg
(0.3 mMol) RuClg(—CHPh)(PCya)z in CH3Cl, versetzt. Neben einer
heftigen Gasentwicklung (Ethen konnte {ber einen Blasenzdhler
10 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

15 Mol-%:
2,6,10~-Undecatrien-1i-ol 65;
2,6,10,14, 18-Nonadecapentaen-1-ol1 5;
But-2-en-1,4-diol 8;
20 1,5,9-Decatrien 22.

Beispiel 10

In einem Schlenkrohr wurde ein aquimolares Gemisch aus 25.0 ml

25 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-

30 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-%:

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

Beispiel 11

40 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

45 Ethylen bis 2zu einem Druck von 30 bar aufgepreft, 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



10 exanpl e, independently be phosphane or al kyl-, cycl oal kyl - or

aryl -substituted phosphines, or phosphites, phosphinites or phosphonites,
arsane, stibane, ammonia, or al kyl-, cycloal kyl- or aryl-substituted
arsanes, sti bavesswssgshers, aliphatic and aromatic am nes, anpdfspornsra

mer capt ans, thioethers, sulfoxides, 15 cardbon nonoxi de, nitrosyl ‘or
[err]-electron donors such _as_aromatic c ounds, for exanple benzene
substituted by BYIfnAeT riRVeatut Sgrt Beaktisp sifkends frugksduschawetierene
ligand are inerFugahganyen fgdveen fuduéh hay gphaditen: Ananh)iefend whkdxyder One
exanpl e of suchPeuckhebalter ehbspdnng| end den Beskiiossaustirhe damchuemaws a
neutral |igand gfadidspRrarmysyériimphe. aubveseudd @abdsasthebnd tog¥hmns Inackl errl
and L[err] cas beadneursidxdjayi diridn Bigeiuin1uhONSY 6bn dd & Sn@leiRePOSsi ble to

use nul tident at g ki-@P} st 12UANHS 18R koM MARNgAKE neutral [igands.
Mul tidentate |igands can also be 25 used that have both anionic and neutral

conpl exi ng functions, for exanple cycl opentadi enyl, indenyl or fluorenyl
radicals. Xerr] and x[err] are preferably halide ions. Wth particul ar
preference, both X err] and X err] are chloride. L[err] and L[err] are
preferably afRyl-, 30 cycloal kyl- or aryl-, for exanple phenyl -,
substituted phosphine Iigands. Wth particular preference, L[err] and
L[err] are cycl oal kyl - g

15
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substituted phosphine |ligands, for exanple tris(cyclohexyl)- phosphine or
tris(cycl opentyl)phosphine. 35 The catalyst to be used in accordance with
the invention can be prepared separately fromthe netathesis reaction and
added to the‘%fgﬁé% n mxture, although it is also possible to prepare it
in situ from rting materials in the netathesis react PFERHEMMBMR2e. 40
The novel process can in principle be cd&Mucted continuously or

di sconti nuously. The novel process is generally conducted by bringing the
al cohol into cpatemtbaneptichiehe ol efin and the catalyst in the reactor and
wor ki ng up the reaction m xture 45 sinultaneously or subsequently.

Si nul taneous WoI KuRurignr@dehst A0kt d190ng \AHPh Brordi eh NEhdyoRaF al1laRRy &l at
| east some OE at ausogégéfgejnlﬁug& lﬁ@ﬁ&m%%hggg%ﬁt ol {1 2HPh 11 REDS ue%t,

fromthe reaction ieXtitltJtrﬁolekﬁl mindestens eine C=C-Doppelbindung enthalten,

an Katalysatoren der allgemeineﬂJ grhe1 (1)

(1)

X1X2111L,2Ru == CRIR2

10
in der
Rl, R? Wasserstoff oder einen Qiganischen Rest oder einen
15 Silylrest; =
X!, x2  anionische Liganden;
L, 12 neutrale Elektronendonorﬁﬁiganden
20
bedeuten; und gegebenenfalls anschlieBende Hydrierung und/
oder Isomerisierung, dadurch gekennzeichnet, daB man Alkohole
mit mindestens einer Doppelbindung im Molekiil verwendet, in
denen mindestens eine Hydroxigrugpg'in Allylstellung zu einer
25 C=C-Doppelbindung steht. o

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, dadu:ch ggkennzeichnet, daB man
ein lineares Olefin mit einer endéténdigen C=C-Doppelbindung
verwendet. .

35 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man
ein cyclisches Olefin mit mindestens einer C=C-Doppelbindung
verwendet. L

5. Verfahren nach anspruch 4, daduibpﬂ'ékennzeichnet. da8 man
40 ein monocyclisches Olefin mit einer ¢=C-Doppelbindung
verwendet.

45

I




while the reaction is being carried out. Metathesis reactions are
equilibriumreactions, so that depending 5 on the specific olefin, alcohol
and catal yst used and on the chosen reaction conditions, such as pressure,
tenperature aMD98@I4Et ock concentrations, equilibriumis estpbivepPpshpt a -
particul ar position. To maxim ze the ecogpnic efficiiency of the process

regime, therefge, VéLféI&eﬁeﬁ%Kilah¥pfﬂﬁy &1, O3Sy CHORRRZ iR , ' 84 tafin
conditions such tha&s ﬂ%n%w. s HARd oS a Eoe;elmﬁaﬁﬁa q][nt AYEGdLt he
5

side of the desire ro vl r nor e 0S|

equilibriumis not ¥la ¥1 FeRT4Ary %Var‘iltrlg %%eﬂ Bt 98 general ly
economical ly | udi ci'Bye %6 s£1?1diPﬁ %ﬁﬁéﬂ Afh riumtoward the product side by
removing the Principal 15 products and/or coupling products fromthe
reaction nixtue a¥erfabrienynach poseyushel, tdpsuspl geiennteigigethedafegrre of
conversi on and t heAshykesakbhok dpireh Methitbese vohi Behylencmit i f necessary be
subj ected to such shif3-eng1py-aibarnersaapie, removing the olefin coupling
product which is forned in the netathesis alon95|de t he 20 desired al cohol

product. Jusfy @S eggl shr eHONENChn g F 'f%%%knéé&%}étc%s e

renoved fromthe reac xture e Bpar.at L o h product be
technically or ecofi % &FFn?"heseg‘atalsysg% P FElednts Fomel ")

verwendet, in der X und X1 Halogene,-L und L1 substituierte
Phosphane, R! einen Arylrest und R2 Wasserstoff darstellen.

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

10. vVerfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das
20 molare Verhaltnis des eingesetzqgngolefins zum eingesetzten
Alkohol im Bereich von 100 : 1 bis'1 : 100 liegt.
11, Verfahren nach Anspruch 1, daduf@hﬁqekéhnzeichnet, daB man

die Metathese bei einem Druck von' 0,5 bis 325 bar durchfihrt.
25 '
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nmor e advant a0@®W44Th6é t hat of the coupling product. It is |ikew se
pOSSIb|e to renove principal product and coupling 25 product fromthe .
reaction mxture sinultaneously and then to separate them The equi l'ibrium
cdan also be shifted, furthernore, by adding one starting material in
-eXcess, or by a conbl nati on of the two nethods. 30 In the reaction of an
[err]- olefln W th al&ﬁl al cohol and/q; but enedi ol the coupling product
formed is et PFEARATRELRA; ¢h j&echgis d aﬁ?ﬁ‘ﬁ"@ﬁﬂ §FPT‘|?]5F "&Seasy to renove
fr.omthe reaction space, for exanple by distillation. This also applies to
t he hi gher oftled ipreseupl imenrioducekates tb arprqa:erséuferl pieparise alcomede of
35 ol ef i nsswhRsAIQUBERY RN G rof SDSf IRy ByNatosiidieehtRés iDRFEb16NRIS wakhy!
al.cohol s, proyised ot hebie \Rhakhhs t ¥hditdBbIBer1dRAn ohha=lackbee B

prooduct or product LN a roduct s ére substantially nore
valatile t haR The %8&5???\9"%%‘&%?8“‘11%0(92 al so possible to remove the

princi pal products fromthe reaction 40 space, “and thus w thdraw them from
the equilibrium instead of ,plsteLrIpﬁm:I:BgchilQﬁuct S. Ifrythe volatilities of
‘caupl i ng pooduct and principal product are ali ke, a m xture of the coupling
products and principal products can be renoved _f_ro'mthe reaction

where

Rl and R? are hydrogen or an organicﬁfédical or a silyl radical;
15 . L '
"~ X! and X2 are anionic ligands; and

L! and L2 are neutral electron donor.ligands;
20 with optional subsequent hydrogenatiqﬁﬁand/or isomerization.

Alcohols are valuable solvents or lntermedlates in organic

syntheses, for example for preparing phthalates, acrylates or

sulfonates. The aldehydes are used, fopwexample, as intermediates
25 for preparing the corresponding alcdhoié'or acids.

A widely known and technically w1despread reaction of olefins is
catalytic olefin metathesis. A general’overv1ew of olefin
metathesis is given, for example, by KQ Weissermel and H.-J. Arpe
30 in Industrielle Organische Chemie, 4thf§dition, 1994, VCH
Verlagsgesellschaft Weinheim, on pages 94 to 98.

Olefin metathesis corresponds formally ‘to the exchange of the
alkylidene groups of two .olefin molecul s. The reaction mechanism

35 is usually formulated as metal-catalyzed'sc1551on of the double
bonds in the original olefins and the subsequent reformation to
give the products. The reaction iS'réve;Eible. A general, formal
equation which highlights the exchang f'the substituents
labeled R®, RB, ..RH but does not take nto account the actual

40 cis/trans stereochemistry is given belc
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space, for ex3MEADIAGistillation, and then separated, for 45 exanple by
pr.eci sion distillation, azeotropic distillation, wth 0050/ 47116 or

Wi thout the addition of at |east one aUX|I|ary;-or ot her nethods of |
physi cal separation. The process can be zonducted, for exanple, in stirre
réactors, 51 r tors, gascades of stlrred_reaptors or in tube
reactors. For Sepajating pPlnciﬁﬁl products, coupl Rhg products apd/ or t
byproducts in t e/élant for“\ | ementing the noveLHpPaqug,&phesﬁlrsac ors
are: equi pped witle separation ¢evices such as, for géagp e, _Ps:kﬁ ation
collums, phase sdjparatars, anbran ti-on devices, absoftion.
deVi ces or ®quival ent apparatls. In the case of diggontinuous 6 < th
i npl ement at i on t he novel ocess a mxture of t e\QIeL=|E,Le st ock, e
al cohol feedstogk\and the ¢ té\yst, or a solution of tite catalysts, is

i ntroduced i nt® a B react8F foRHthe reaction. .In RAi s context, REhe ]
catal yst or catalyst solution is advantageous[y_added to-a mxture of the

10 In general a distinction is made betwegh self-metathesis, in
which one olefin is converted to a mi re of two olefins
differing in molar mass, an example bﬁ;ng the transformation of
two molecules of propene into one offéfhene and one of 2-butene,
and cross-metathesis, where two diffgréht olefins are converted

15 to two new olefins, an example being.the transformation of
propene and l-butene into ethene and?beﬁtene.

Metathesis reactions of functionalizé&;plefins, that is those
composed of additional elements as well as just carbon and

20 hydrogen, are described much more rarély_than metathesis
reactions of pure hydrocarbon olefins;-The most frequent examples
relate to metathesis reactions of unsaturated ethers, esters and
halides. For example, J.C. Mol and E.F.G. Woerlee in J. Chem.
Soc., Chem. Commun., 1979, 330 - 331,1de$cribe the self-

25 metathesis of ethers and formyl esters of unsaturated alcohols,
with elimination of ethylene, over a?ﬁin—promoted rhenium oxide
catalyst on an alumina support. US-A-5,342,985 discloses the
self-metathesis of ethers and esters of unsaturated alcohols over
special organorhenium oxides. -

30 .o
GB-A-2 131 429 describes the self- or'dross-metatheses, which it
refers to generally as dismutation, qﬁ:functionalized olefins. In
accordance with all of the rest of the prior art, preference is
given therein - on page 1, lines 49 52 - to those oxygen

35 substituents which are not hydroxyl. élsuitability, in
principle, of hydroxy-substituted olefins for metathesis
reactions cannot be inferred from th cument. a-Olefins

ly from the double bond
n. be metathesized with a
P. Schwab, R.H. Grubbs
and J.W. Ziller, J. Am. Chem. Soc. 118:(1996) 100 - 110.
0-Olefins of this kind with an o hydro ”i;group do not, however,
display the high reactivity known for!: lefins having an allylic
45 hydroxyl, especially not their propensiﬁy to allyl isomerization.




ol efin feedstggﬁoﬂﬂalgnd of the al cohol feedstock, wth or without a
sqlk vent. As soon as a satisfactory degree of conversion has been reached,
the-reaction mixture i s workéd up and the 20 pr_oducts are isol at ed.
Alternatively, if the position of the eqgilibri.umis unsatisfactory,

renoval of then mhmmgath?MIﬁanacﬁlﬁﬂﬁrfﬁazwﬂ @,h@rﬁ?g éﬁcé é;f-? he .
reacti on spacex stBE&i f D ef&qi“ an, b e

even during t, ygﬂﬁﬂl Ehoﬁ'hé) i S}ﬁ 34_3% i:fa al- F g%‘fb &? Tg'i;gddefn be
donhe, 25 for di s ™ PR §’t’r85 5 & 8r FATOWMS REPa

cont i nuousl ?’P o%ﬁeq% adr exfdet gty Oni hhet nof athe cdmgeds L ndiet riial 0
the reacti o% %‘ﬁ%ﬂ@éln¥h‘él%tataalp§§tlmm nueber et icarbbas mtsieﬂekafeprub%t ons
can be used a#peti possiblecwy Mehab. oBMeththesnat; e%%Qb!éné piegaRat | on of the

) 5 | et | b feedstock
novel processhyddogyaakeness te bb@af@t@eyﬁicél% 02" a1 A0 lChal ! 0
and the al COrkSHrHo%eg:?&:ﬁ’@vkoﬁ{@ﬂé @’1%a£e%|€ri§:u?%g 8 Sﬂ rﬁagegug to
hd the coppisnidlk R o F S bl Sod o Sy Dmae eart ageous ¢
of at |eas %eé’Sﬁpoh"erﬂ% Pregiseley pych alephalir endf aldehydes obtaingd ?y
al cohol , for NeAFPPEatIRG calyi swert: asbmuwhiziciate 6f Alddud@ rial i h@lreshS

ine__d by oxo synthesis, in
ture of carbon monoxide and
s -of hydroformylation,

' a-olefins can be reacted
lcohols are obtainable.
he unwanted iIso-products
e obtalned by
hydroformylatlon'and instead must be; repared from propene by an
20.at least two-stage ‘route. ”

avail abl e frdm tthe wodiatrial sé€le they are obt:
which a-olefins are reacted with a m

hydrogen to form: aldehydes. This prof

15 however, is disad _ntageous in that: -0,

and, after hydro enatlon, only primar
Furthermore, the io of n—products?

-dlng the formation of

possible to employ this

. technology commonly

be possible, therefore,

erally present in

dldehydes which are

scessary for the carbon

g /or aldehyde to originate
from the carbon framework of the olefln _ed by expansion by
exactly one carbon._For increased flex1b111ty, furthermore, the

35 process should als “permit the preparat on of secondary and
tertiary alcohols'aﬁd should also enabl “the n-alcohols required
industrially to be prepared from fee"st cks other than linear
a-olefins. Furthermore, the process ‘8t ld open up a simple route
to preparing allyl ‘aleohol. L

40

30 industry to prepaJ_Fthe alcohols and/
generally requlred ‘To do this it 1s;

We have found that this object is ac 1eved€by a process for
preparing alcohols. and/or aldehydes eflns by cross-
metathesis of oleflns with alcohols- ho mplecule includes at
least one C=C double bond over catalyst 'ffthe-formula (I)

45

X1X2L1L2Ru == (CRIR2 (I)



reacti on pr®RRQA/ATH1I& he novel process, or when a conposition suitable for
use in the novel process is available fromother 40 sources. Principal and
00upllng products are renoved contlnously fromthe reaction space. This can
be done, for exanple, by distilling a s#ream of material w thdrawn

cont i nuous! yHer@m t he reactor and recycling the unreacted feedstocks and,

i f appropriate, the solvent, to the reaction.. The .catal yst. which 45 remains
i n-t he dlstl Jatio botto can | i kew se be reczgiej to the, ! action. |f
necessary, for *BRa8pl &Ter 0y %%Q?Wgﬁ 8 FaRis radieisOF 43 15k b Teflicals

cat al yst can be reprocessed before being recycled or replaced at least in
part by frestt eatlaX?/stareRahbhenid Rdgabgsdiatd | | ation the principal products
and/or 5 coupling products can al so be separated, for exanple, by nenbrane

techni ques, absARPLA 0N LeRBRLAUIES18EL YN UHRFDL DG} Of the methods.

with optional subsequent hydrogenation and/or isdmerization,

10 which comprises using alcohols having'dt least one double bond in
the molecule, in which at least one hydroxyl is in the allyl
position relative to a C=C double bond.

The basis for the invention is the suréxising finding that not

15 only are the ruthenium compounds of théffofmula {(I) stable to _
hydroxyl groups but also allyl alcohols; i.e. olefins having an
allylic hydroxyl, which are usually highly .reactive and isomerize
very readily, can be metathesized ové: ﬁheSe'catalysts.

20 Suitable starting materials for the n¢§é13process are olefins of
the formula (II):

R3RIC = CR5R6 (II)

25 :

of generally 3 to 50 carbons, especiaily 3 to 30 carbons and,

with preference, of 3 to 20 carbons. R3, RY, R and RS

independently can be hydrogen or an al;phatlc, cycloaliphatic,

_aromatic, araliphatic or heteroaromatic-radical, for example

30 alkyl, alkenyl, alkynyl, cycloalkyl, cycloalkenyl, aryl, for
example phenyl, alkaryl or aralkyl. The radicals can be
substituted by other organic radicals;éﬁd may also include
heteroatoms, in the form for example alkoxy substituents,
ester groups, or amino or alkylamino ; ctions. Heterocatoms such

35 as oxygen, sulfur and nitrogen can also’be part of an aromatic or
cyclic radical. R3® with R4, and/or R5 with R6, can also be parts
of a ring system, for example of 4 to 16 carbons, comprising R3,
R4 and the double bond carbon attached'to both of the latter, or
R3, R® and the double bond carbon attac' d to both of the latter.

40 Mono- or polycyclic olefins, that is se in which R3 with R> or
R6, and/or R4 with R5 or R6, and in each’ case with the carbons of
the double bond, form a ring system ar _Whéfe R3 with R4, and/or
R> with RS, may likewise be parts of r hg systems comprising these
radicals and, if appropriate, the correspondlng carbons of the

45 double bond as well, can also be conve;;ed to alcohols, with the




~ It 05044 d the coupling products 10 obt ai ned,
In-addition t80PRE4TRLE e products an p
tﬂeanovel process nornally produces byproducts as well. These byproductﬁ
are, for exanpl e, the higher ol efins formed by the.§elf-netathe5|s of the
oré}in used. If, for exanple, an a-olefig is used, it may be congerted to a
sy:jffrjrret rical obpdnimgnoEhalhesdeuilie Papfd hﬂi_&ﬂec::.'_ a Egr&ﬁé c‘#]"tuZ’tl%Z %841§hat
franmework by gs Jg‘ilyﬁgtc@t{g@s,ﬁe%artﬁggﬂon W th i tsert in |

_elimnated. Al though these higher olefins are. i-kewi, se capabl e of

. _ . : v ct at a
Toner £t LA YA ST iR n esimtbrpdconeh- she
fg?\évemrat i on i 3 TARRSUPEabEeLed odeEhrs Stemingob Nto F0 - 2BrBEn« GO CRddt %BE' um
space-tine yitshuhiaad CeC aloubledbénd v any thagk G TRY oka Ofst Rfis dRSLEEC
products froraydiegedui ki Akl 4 okl yi?&&{’édk&t DECAR. P, iRV EC .

L : - S| rrogyct's %ﬁ*d Pfie %Eﬁﬂﬂ I ng
reagt cts mf éﬁﬂaﬁxﬁl@i&%‘%{_gweﬁfﬁ erleo ra&ﬁ’e 365t DeFe navey pEPCeRE BEROVed

' E;?aug}[zérfélet %rsrgrﬁavf}é{qtbhﬁtﬁﬂrﬁnﬁﬁé Farutatedns bk Wt onef to ]@(G@bfe?fg%
distilling Bfi At Stln e RRY brropFoRyd peliiyloabepty by Heliys, R ot &
the reaction %¥dde BoORYY orydeeyly Rl cannslsd bensatwidten tharodiig1bypr oduc
back to the ribaeei bo Hpaaebod¥enEdrhexample cyclopentyl, cyclohexyl or -

. cycloheptyl. R? can also be branched' ﬁ#ated alkyl, such as

2-propyl, 2-butyl, 2—methy1-1-propylg iﬁﬂimethylethYI or any

15 branched isomeric pentyl, hexyl, hept 1, octyl, nonyl or decyl. R3

can also be an unsaturated radical ha ing ‘one or more double

and/or triple.bonds-which-originates  "m:the abovementioned

saturated radicals by the formal remova lof-at least two

hydrogens on adjacent carbons, examplés'being vinyl, propenyl,

20 butenyl, 1-prop-2-enyl, 1—but-2—eny1:df;14but-3-eny1. R3 can

likewise be an aromatic radical, for-ékample unsubstituted or
substituted phenyl or 1- or 2—naphthyl,

It is likewise preferred to employ cy¢ioolgfins of 4 to

25 16 carbons in the novel process. I these olefins R3 with RS or
‘R6, and/or R4 with RS or Ré, and in eadh_case with the carbons of
the double bond, form a ring system. In addition to the double
bond or bonds that are to be subjected&;o metathesis, this ring
system may also include further double-or triple bonds, or

30 heteroatoms such as oxXygen, sulfur or'Qitrogen. The cycloolefin
may also be substituted by inert radic&ls} Examples of
cycloolefins that can be used in the novel process are
cyclopentene, cycloheptene, cyclooctéf cyclooctadiene,
cyclododecene,-éyclododecadiene, cycléd dééatriene, dimeric

35 cyclopentadiene, norbornene or norbornadiene.

The alcohols having at least one doublé: bond in the molecule that
are used in the novel process have at; éaS; one hydroxyl in the
allyl position relative to the double ‘bond, as illustrated in the

40 formula (III). In the text below they: ~generally referred to
as allylic alcohols. L

R7R8C =— CRY9 — C(OH)RloRll.{. (III)

45




prdcéss S ca??“l-’%/d‘lmsconti nuously their renoval i S advi sabl e, 30t s: nc;a
ot her wi se they steadily accunulate in the reactjgn m xture. The Fa ﬁtysfor
can be used in solid form or, preferably,u|n,an,|pgrt organi ¢ so Ye zd
exéﬁpl e aliphatic hydrocarbons of 4 to 28 car _b‘o_ifn_:atoms whi ch are I?UI
uriEi—er t he reai'z?_t,i a8k, afpdrid @ad, RBS EETTS l@&eﬁ%t?ﬁE?n _j:wgw%grg?%lgea%h o?of oo
D an®: oty neibhatdo DYEFAGRAN BORS: )C r@ﬁagfr{:___'fagﬁp%% ¥ef%ene, tol uene or
carbon tet r agliidpon s ALQERLLE MYAracartiors el hPa fofffene, 1ol uene
xyliénes. Preference I's given 1o Using FECMRA®RE ¥ Alkeayds @ . The
reaction itse¥® 8ﬁﬁk¥)€' &irdoetkenylsi AgYd s T @xample phenyddi aLiaytloogny
sol.vent used ¥Gik¥he Tha maﬂscélﬁ)wdmbgemsahpp&adbhy CAirthed &Fdanic 4 with
preferably, wiadicelssmid aay abs®ridelute heWd Bk N Or P 36 fl./%ﬁ:;[ry :tgxlau’se )
the. excepti orforin 88YaBRILBLbSEAGNRE, L f&é&at Xg%ﬁ téﬁ‘-{ajt“%ugg’&c‘f’r?"tsh«ﬁr 1
ol uti on of thaTiaREy YanttTEnds Mltelbato RYCBUST o5ty oRBLE A0l | 1
solkution o . Sed ! 1
refatively, ll:_&%rg %’geﬂnatyr 2 PR Barthgf SHPPAREA 0 By Cléc axtlixal. The
soﬁubiliZéﬁ- icals can be l;nked with one angtp‘F and can be parts of a

- ring system having, for example, 4'#9112_carbons.

If an allylic alcohol is employed inﬁthe novel process whose
radicals R!? and/or R!1l are not hydrqg?h‘but,ifor example, one or

15 two alkyls or aryls, alkenyls or alky ’1s or other substituents, .
then secondary or tertiary alcohols. éﬂﬁbrmed. These secondary
and tertiary alcohols cannot be prepared by oxo synthesis. It is
an additional advantage of the novel:process to be able to
generate secondary and tertiary alcdhﬁis.“

20 o .
Owing to the high .industrial requirgmg@t for primary alcohols,
however, in the majority of cases Rlpﬁahd'Rll will be hydrogen.

R’, R® and R® independently of one another can be hydrogen or

25 linear saturated alkyl of one to 10-¢§ﬁbdns, such as methyl,
ethyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl,phéptYl, octyl, nonyl or
decyl. They may also be saturated cyclic alkyls of three to
10 carbons, for example cyclopentyl, . plohexyl or cycloheptyl.
They can also be branched saturated &ik?ls, such as 2-propyl,

30 2-butyl, 2-methyl-1-propyl, 1,1—dimeﬁhYlethyl or any branched
isomeric pentyl, hexyl, heptyl, octyl " onyl or decyl. They can
additionally be unsaturated radicals ing one or more double
and/or triple bonds, which originatq' om:.the abovementioned
saturated radicals by the formal rem ;0f at least two

35 hydrogens located on adjacent carboﬂ_ camples being vinyl,
propenyl, butenyl, l-prop-2-enyl, 1-{ ~enyl or l-but-3-enyl.
They can similarly be aromatic radic% or example _
unsubstituted or substituted phenyl | or 2-naphthyl. All of
these radicals can also contain iners tituents and/or

40 heteroatoms. They can also be attachgd to tha C atom of the
allylic alcohol by way of heteroatoms;’fc ‘example oxygen,
nitrogen or sulfur, for instance in:; \dim of alkoxy or
alkylthio of one to 10 carbons. e

45



0050/ 47116 13°%§<%%7:E¥Of solubilizers that can be used are acetone and/or
et hyl ené gl ycol dibutyl ether. The appropriate reaction tenperature |§t
generally bel ow 200[err] C. To 5 avoid secondary reactions it ISVLE no
cases advantageous to conduct the reactipn at bel ow:120[err]C.

preference tEHameeeloﬁrsuaﬁ3%1b§h6¥Hth§@h° t%?&&%%ﬁf& Strially
practicabl e t@ﬂgﬁ&gggéeql{é@rlg_%l Qraﬁdq%r # Q. KS?MW%ZEE‘%@%I}(;% | ower

d only by t cRFTyRa

Spelgs y10yl ener |t£'3§%8§8TfE° (5@&H8Bs%;_;.i ér%@dn&abuabnefﬂr4y@penr]g
preferably ab eHfere t:and, with particul ar- preference, above +20[err]
The reacti oh pressure to be enpl oyed in the novel process is not genera{ly
critical. |t Thenaléohokxawupl alsdsa)eusuaeéetm&hsfé Coflil}pggﬁyrttq, ?r; rgpt hgn
325 bar, pr ef:ﬁfdabhﬁuélptcd@bﬁnagarfokoeQQﬁ%r essla_ EQﬁ% Qé‘é gbg@g’%nﬁﬂé?

2 bar. In general the absolute reacti

20 The nDIar
referably a 1_bar and particul ar, above 0.5 bar.
Patio of ¥ t¥ﬁ efgre%ﬁﬁﬁe 8ﬂb?éfﬂqﬂ§ QF cBy | invRREE9Rd then olef i iempilpyed be

varied wit &svgt y%ﬁqﬁaqnﬁnigSrqu;egugetmﬁbutenfdlol to form allyl alcohol.

The metathesis of acyclic olefins wit llylic alcohols produces
both a new allylic alcohol and an oie ' coupllng product. The
metathesis of a-olefins with allyl alcohol pProduces the desired

15 metathesis product and ethylene as coupling product. The coupling .
product, for-example ethylene, can b ieoovered in the novel '
process and can be used, for example a raw material for other
processes. The metathesis of o-olefin 1th butenediol produces, '
in a first step, the desired metathe51s product and allyl alcohol

20 as coupling product. The latter reacts, in a second step, with
the a-olefin to give the ultimate coupllng product, ethylene. If
use is made of longer-chain allylic a: ohols ‘whose radicals R7
and/or R8 are not hydrogen and/or of & eflns ‘whose double bond is
not terminal, the coupling products ar_ hlgher olefins. If

25 mixtures of alcohols including at least one higher allyl alcohol
and/or mlxtures of olefins compr1s1ngiat least one olefin whose
double bond is not terminal are emplo”fd, the result is mixtures
of coupling products and/or products whlch can be worked up by
appropriate, known physical separatlon technlques, for example

30 distillation. :

In the metathesis of cyclic olefins w1th allyllc alcohols the
ring containing the olefinic double bond is opened. By subjecting
cycloolefins to metathesis with ally 11cohols, therefore, an
35 open-chain alcohol can be produced whosi .carbon framework
comprises at least three carbons mor an that of the
cycloolefin employed. If a cycloolefin-is reacted with butenediol
by the process of the invention, an « _1Alcohol is produced.
The novel process therefore opens up' Ew:route for preparing
40 linear alcohols based on cycloolefin: '
thus provides greater flexibility in

preparation of alcohols.

The metathesis of ethylene with buten ?1 to form allyl alcohol
of course produces only allyl alcohol_ and no coupling product.

45 The metathesis of ethylene with allyl 1oohol does not of course
lead to the synthesis of a new product nhat is not employed.



| [ - [ | efin or
the increasi rfPIM4E16n of products of the self-netathesis of o _
al cohol it is%-‘;dvant ageous to establish this ratio in the range from 100 :
1to 1 : 100. It is nost of ten advant ageous 25 to establllsh it in the range
from1l0 : 1 to 1 : 10. This ratio is preéerably .from2 - 1tol: 2 and
with partlCulcﬂtdmyetgrﬁ§563iﬁrQﬁélné%el eés ‘ark %hi1¥5%%§ylgﬁoa t%@%dene
ol efin enpl OY&ﬂnﬂo‘anﬁgtﬂgﬁgﬁég & .%_3}4 &

(eai ﬁ‘l‘%ﬂe%"‘é‘r‘E?%?ﬁ:e from 100
prif gBaPIOySBr ai%StTﬁ% St PRFr ik dgéﬁe?a‘ﬁ ] Pﬁf\ BndfaiveerAa Qumonodawf

from one m nfi% fofsiNeekfdnsJ. Fhefhe Sprod Ut :GEomen JTHAEheS1%7 -eagps pn
bet ween an %17 itheanutkaniam gonpowidsoddbchosed SEhwa,, cdBbe Ay ol efin
and an al | yl izildlecphbbc Orciti.{ &f el irermhef i1 has been used, the product is
in turn an allylic al cohol having a double bond in the [err] position
relative to the new allyl unit. 40 Were the novel process produces an
olefin, it is separated frorrﬁ(tlﬁ;nlé{‘my#c er'‘®3hol and(ip obtained as .
coupling pr.oduct . The ol efin coupling product ¢an subsequently be used in

any ot her

In this formula R! and R2 lndependently can be hydrogen or organic
radicals or silyl radicals. ;

Examples of sultable organic radlcalsfare alkyls, cycloalkyls or
15 aryls of one to 20 carbons, alkenyls r_alkynyls of 2 to
20 carbons, carboxylate radicals of one. to 20 carbons, alkoxys or_
aryloxys of one to 20 carbons, alkeny yS or alkynyloxys of 2 to
20 carbons, alkoxycarbonyls of 2 to 2 .carbons, alkylthios of one
to 20 carbons, or alkylsulfonyls or a ;ylsulflnyls of one to
20 20 carbons, all of whlch may themselves be.substltuted.

Suitable silyl radicals are silyls substltuted by organic

radicals. Examples of organic substltuents are alkyls,

cycloalkyls or aryls of one to 20 carbons, alkoxys or aryloxys
25 of one to 20 carbons, or dialkyl- or dlaryl- or alkylarylaminos.

Preferred catalysts are those ruthenlum compounds of the
formula (I) in which one of R! and R? ls hydrogen. Particular
preference is given to those in which one of Rl and R? is hydrogen
30 and the other is either aryl, for example phenyl, or alkenyl, for
example l-ethenyl substituted in position 2 by an organic,
preferably aromatic radical such as phenyl, or is silyl, for
example trialkylsilyl or trlary151ly1, such as trimethylsilyl or
triphenylsilyl. -
35

The aryls, for example phenyls, whlch y be present in the
organic or in the alkenyl or in the s11y1 radical may themselves
also be substituted, for example by ohe or. more alkyls,
cycloalkyls, aryls, alkoxys, alkylthl or_amlnos each of one to
40 6 C atoms. Examples of suitable subs ﬁeﬁtslare methyl, ethyl,
n-propyl, isopropyl, n-butyl, 1sobuty_ itébutyl, cyclohexyl,
cyclopentyl, phenyl, methoxy, ethoxy ' ethflthio, ethylthio,
amino, methylamino or dimethylamino. o

45 X! and X2 are anionic ‘ligands, for exam”’e 1ndependent halogens
such as fluorine, chlorine, bromine or 1od1ne, hydrogen, alkyl,
cycloalkyl or aryl of one to 20 carbon alkoxy or aryloxy of one



process in wWOOSO/d7dL6s are the feedstock, .exanpl es being 45

pol ynmeri zation, oxidation, thermal or catalytic cracking, or netathesis
reactions. 0050/ 47116 14 The allylic al cohol ,prepared in the course of
the novel process in the stage of netatlgesis reaction, wthout taking into

account in any %8ycd#oraQSah: £ %ﬁé&&f@ﬁé&%&%&s%@ 3h%§ ﬁb‘ecafﬂforﬁ'd' a (I1Vv):

5. Rerr]Rer Frege Wnere err
Rlerr], Rerr ]rg % ie Ira l-‘_-_ ?r;% arg as é(?fcgrb?ns alky 1? ese aI (I?E)hol]s
can in princi aQ ¢ baps;ya be

hydr ogenat ed zoncém@f#s-t @rcéhlﬁﬂﬂuhfﬁéll&l ¢1§/I41d<Yééubfl§1Ydoﬁ§ 1 205 at%‘l ngl e bond.
Thi s can be& @d®neabpomsiy 'ﬁhaeam&r_;abaagemay | threntset hes chee snbsthtwasd ,béonsed to

convert C=C example by halogen,falkyl or alkoxy. Aryl is preferably phenyl or
naphthyl.

IL! and L2 are neutral electron donor ligands. Ll and L2 can, for
10 example, independently be phosphane or alkyl-, cycloalkyl- or
aryl-substituted phbsphines, or phosphites, phosphinites or
phosphonites, arsane, stibane, ammonia, or alkyl-, cycloalkyl- or
aryl-substituted arsanes, stibanes, ethers, allphatlc and
aromatic amines, am;des, mercaptans, thioethers, sulfoxides,
15 carbon monoxide, ﬁiirosyl or n-electron donors such as aromatic
compounds, for example benzene substituted by organic radicals.
~Suitable organic r dicals of a benzene ligand are inert organic
radicals such as elkyls, alkenyls or alkoxys. One example of such
an aromatic m-electron donor suitable for use as a neutral 1i§and-
- 20 is paramethylcumene.

These ligands X!, X?, L! and L? can be four individual ligands;
however, it is also-possible to use multidentate anionic ligands
or multidentate neutral ligands. Multidentate ligands can also be

25 used that have both anionic and neutral complexing functions, for
example cyclopentadienyl, indenyl or fluorenyl radicals.

X! and X2 are preferably halide ions. With particular preference,
both X! and X2 are .¢hloride. L! and L2 are preferably alkyl-,

30 cycloalkyl- or aryl-, for example phenyl-, substituted phosphine
ligands. With particular preference, L! and L2 are cycloalkyl-
substituted phosphiue ligands, for example tris(cyclohexyl)-
phosphine or tris(eyclopentyl)phosphine.

35 The catalyst to be used in accordance with the invention can be
prepared separately“from the metathesis reaction and added to the
reaction mixture,raiﬁhough'it_is also possible to prepare it in
situ from its starting materials in the metathesis reaction
mixture. '

40
The novel process can in principle be conducted continuously or
discontinuously. The novel process is generally conducted by
bringing the alcohol into contact with the olefin and the
catalyst in the reactor and working up the reaction mixture

45 simultaneously or subsequently. Simultaneous workup is
understood, for example, as the separation of at least some of at



15 doubl e bo®$0/47316 si ngl e bonds wi t hout reducing hydroxyl groups. |If
desired, further double bonds which may be present in Rerr], Rerr],
Rlerr], Rerr] and R err], for exanple if cyclic olefins are used, can be
hydr ogenated as well sinultaneously in.10is hydrogenation step. For

exanpl e, al cakaks She tftdduet s %&F‘ﬂn&%kd&c!i:?ﬁf&tﬁdch%‘?r%é@i&%ﬂﬁ%ﬂﬁf‘ei n
the presence gf  hefgl %ﬁ%?ﬁﬁfétq%ﬁ’ﬁt ?a Y bgt N9 netals of subgroup VIII.
or-“exanpl €, at’i

Sui tabl e catalysts are, e, ’p num or pal | adium on inert
supports such as Eorpus silica or -porous alunina. 25 |f at |east one of
Rierr] and RMetafhesis reagtigrs arg eghdlilyriumhgeackinnsa g \4hats depeRdins it
i s al so possidel ¢hebgpecifiicadtefiont adtobhdk ald ghtalystumisedbamdl condthehe
aut omat i cal | yhe8ehi Feadesion/ eondi didme)NBlic als pPesswrd) epaperaduivhydas or
ketones fromgdagsabél!ddncahePRions? Qg@i’ﬁ&%iﬁheié%sf&%ﬁﬁhé@t& Rlerr] and
Rlerr] are hydrogen, L1 o%tlt%'}’ 10 e izhe”éh'ese*c‘é{%ﬁ%e ff&@féhé&e%%”ﬁﬁe are
formed. This®rearrangerment i S cata yzé%,, of exa €, hQy . Cértain_rutheni um
conmpounds or BROFERFI Qﬂﬂ%eﬁ?ﬁﬁweaann’e?tge&FEﬁ?‘nﬁé WIGIPYS 9 GDOOERs
whi ch makelQgdeoreagkirn condintentesuchntiat theheapr brikrdum yies asndarhteh
can al so be gmskdpie towardetheveidepofcebes demirgdd products.pFactssmogepfif he
allylic al cohgle posatiighydesh@redifilaBesum is not already particularly
advantageous, it-is generally economically judicious to shift the
eqguilibrium toward the product side by removing the principal
15 products and/or coupling products from the reaction mixture as
quickly as possible; thereby maximizing the degree of conversion
and the space-time yield. The equilibrium can if necessary be '
subjected to.suchishifting by, for example, removing the olefin
coupling product which is formed in the metathesis alongside the
20 desired alcohol product. Just as easily, however, the desired
product itself counld be removed from the reaction mixture, should
the separation of this product be technically or economically
more advantageous than that of the coupling product. It is
likewise possible;to remove principal product and coupling
25 product from the reaction mixture simultaneously and then to
separate them. The equilibrium can also be shifted, furthermore,
by adding omne starting material in excess, or by a combination of
the two methods. ' .

30 In the reaction of an a-olefin with allyl alcohol and/or
butenediol the coupling product formed is ethylene, which because
of its high volatility is easy to remove from the reaction space,
for example by distillation. This also applies to the higher
olefin coupling products which are produced when use is made of

35 olefins whose double bond is not terminal and/or of longer-chain
allyl alcohols, provided their volatility is higher than that of
the other product or products. If the principal products are
substantially more volatile than the coupling products, it is
also possible to remove the principal products from the reaction

40 space, and thus withdraw them from the equilibrium, instead of
the coupling products. If the volatilities of coupling product
and principal product are alike, a mixture of the coupling
products and principal products can be removed from the reaction
space, for example by distillation, and then separated, for

45 example by precision distillation, azeotropic distillation, with



are known, foTOMEAHIES from US-A 4,117,016, WO A-91/03449 or

WO- A- 95/ 19334. The al cohol s or al dehydes produced in this way as the end
pf-bduct 40 froman a-olefin by reaction with allyl alcohol correspond to
t he: products originating froman oxo sydthesis with or w thout subsequent

hydr ogenat i omr weithgut hehes aai el 6 gt abi 1badth@ndi LELIENGS, ! BPtoe'lje‘é‘ the

i novel proceduyge &F B 50f Rigd. i so-al dehydes and iso-alco ,
whi ch !Ds aut onathibggl I ya%}%%%i ﬁeds 5 W tﬁ t he oxo synthesis, is not produced.

“additi L contradistinction to the oxo synthesis, the desired
Al dehydes. and ' SOEPES (AR BE GEIMCRGH. | Fomaspbple, olrofsttred rantors,
alliylic DORPPL7EAGLATS g cashedes festirckdiresct&f®ray iandubd ereaktbpg] ude
at".I'east one Foadisepkratingh prinaipalhptbagers AlcoupIPhg Hrbdubes EnBlorPr 0cess
can-be used thyproapete PeaBUSIantARert ShbidHohtahg O 0961 KELQNES asnuel | -
5;Exanples reactors are equipped with separation devices such as, for

7 example, distillation columns, phase separators, membrane

10 separation devices, absorption devices or equivalent apparatus.

In the case of discontinuous implementation of the novel process
a mixture of the olefin feedstock, the alcohol feedstock and the
catalyst, or a solution of the catalysts, is introduced into a

15 reactor for the reaction. In this context, the éatalyst or
catalyst solution is advantageously added to a mixture of the
olefin feedstock used and of-the alcohol feedstock, with or
without a solvent. As soon as a satisfactory degree of conversion
has been reached, the reaction mixture is worked up and the

20 products are isolated. Alternatively, if the position of the
equilibrium is unsatisfactory, removal of the principal products
and/or coupling products from the reaction space, and thus from
the equilibrium, can be commenced after or even during the
addition of the catalyst or catalyst solution. This can be done,

25 for example, by distilling a stream of material withdrawn
continuously from the reactor and recycling the unreacted
feedstocks into the reaction space. The catalyst which remains in
the distillation bottoms can be used again in a new batch.

30 With continuous implementation of the novel process, the catalyst
or a catalyst solution, the olefin feedstock and the alcohol
feedstock and [sic] are introduced continuously into the reaction
space, which may also contain a solvent. It may be advantageous
to add the components not in pure form but, at least in part, as

35 a mixture of at least two components, for example a mixture of
the olefin and the alcohol, for example when a mixture of
unreacted starting materials is available from the workup of the
reaction products of the novel'process, or when a composition
suitable for use in the novel process is available from other

40 sources. Principal and coupling products are removed continously
from the reaction space. This can be done, for example, by
distilling a stream of material withdrawn cohtinuously from the
reactor and recycling the unreacted feedstocks and, if
appropriate, the solvent, to the reaction. The catalyst which

45 remains in the distillation bottoms can likewise be recycled to
the reaction. If necessary, for example if deactivation occurs,



:- 0853‘/&?}}5 f 5 of ol f"n.'and an equi nol ar anmount of
Exanples 1 to re o of ol efi q |
all;r}) 10 al cohol was charged to a Schl enk tube, and at roomtenperature a
sol.ution of RuC 2(=CHPh) (PCy3)2 (where Ph is phenyl and Cy is cycl ohexyl)

i n.CH2A 2 was added. The nol ar ratios ofi2ol _efl n, al cohol and catal yslt wer e
100 : 100 : 1thé rcaradlps€assn fgt b@gpi:@?éseggdrrbgﬁgf(f br%éiﬁaf% CZl[?'th g/gasco or

- change of ther&elddelgont f 13V g

:"Ob"é"e?ved. Ther%?ihene Pgr%%{dg esca gdgtkﬂ}r ogfgﬁ acabl?oq'gﬁ counter. After
¥ | es were taken and anal yzed by gas

i f 2 h s S V) . . an ( _

. Lﬁ?gﬁr:a? gg£ ;nﬁﬁthﬁ% tbﬁ&a?n‘ﬁsdlﬁ%a?-aﬂ@ EbavEFinGips loprodusttisn andhoeved, and
‘the measur eg SR/URIIMPy Predurtisocan| alswibel sepatdted;r 665 -ainpleesby ribrafef Of
_byproducts frteshitigues) faberirpthesi tedtinigies 0b:e iy a6 mbBUQBHCEE dHp Tabl e 1

a

bel i - i Selectivity
~bellow. Tabl e detHodss. Jdefin Conver- Selectivity

No: si on for al cohol for byproducts [ nol-%

[rﬁjl - % £ |-94 .1 - hexeng 16 % 74 % hept enol . 25 % decene
5 Ut sdn, vo 1hd°YEnreg, oroanctagns, the rmmidng products

l_OthQ obtained, the novel process normally produces byproducts as well.

These byproducts are, for example, the higher olefins formed by
the self-metathesis of the olefin used. If, for example, an
o-olefin is used, it may be converted to a symmetrical olefin
with the double bond in the center of its carbon framework by a

15 metathesis reaction with itself in which ethene is eliminated.
Although these higher olefins are likewise capable of metathesis
with the allylic alcohols employed, they generally react at a _
lower rate than a-olefins, so that in the metathesis of a-olefins

. their formation is undesirable from the standpbint of an

20 economically optimum space-time yield and is avoided by very
rapid removal of the desired products from the equilibrium. The
byproducts can be removed from the reaction mixture together with
the desired products and the coupling products, for example by
distillation. Alternatively, they can be removed by a discrete

25 separation technique for the byproducts, for example by '
distilling a component stream removed specifically for this
purpose from the reaction space and recycling all constituents
other than the byproducts back to the reaction space. When the
process is carried out continuously their removal is advisable,

30 since otherwise they steadiiy accumulate in the reaction mixture.

The catalyst can be used in solid form or, preferably, in an
inert organic solvent, for example aliphatic hydrocarbons of 4 to
20 carbon atoms which are ligquid under the reaction conditions,
35 such as butane, pentane, hexane or heptane, chlorinated
hydrocarbons such as methylene chloride, chloroform or carbon
tetrachloride, or aromatic hydrocarbons such as benzene, toluene
or xylenes. Preference is given to using methylene chloride or
toluene. The reaction itself can be conducted using a solvent, in
40 addition to any solvent used for the catalyst, or in general can
be carried out, preferably, without solvent in order to increase
the space-time yield, with the exception of any solvent used for
the catalyst. If a solvent is used, it can preferably be the same
as or different from that used in the solution of the catalyst.
45 If the alcohol used is 2-butene-1,4-diol in relatively high
concentrations, it may be advantageous to add a solubilizer.



3 . 1-nonene®059447336 75 o decenol 26 % hexadecene 30 4

1- undecene

1- decene -12 % 72 % undecenol 27 % oct adecene 5

12. % 71 % dodecenol 27 % ei cosene 6 1-dodecene 11 % 74 % f
tri'decenol 26 % doei cosene 3 Exanple18 An equinolar mxture of 25 m o

Eutein FsTeleTe) I harged to
) 'gyg:ﬁrgﬂie? 5b@t ﬁzgomgs@.’iuﬁhﬂ;ig%% gaéglla%ﬁ%% o?é %%%%em%E%&IerI ) of
40 RuC[err](= )(P%A/?c%nerr]ma 2 was added. In addltlontoa

vi gorous evol ution of gas(ethene escaped via a bubble counter), t
abgverrent i one ecr?gpaePngm iTeagbion tempagatere tise genexr I lyn bedsw cECy eto
within a felv #79i¢t escopdarst reacbions dt tismkn aiost0 cabes!tAFradtSJERL L tWaS

renoved and arridpeedthy mER-t4bnClit GEllogdl 20WY.. wiRR Sesenal GaY ?n of
6ol B3 PR Ahel PEasEl GERLVELLES
cycl opent ene pscess 995EH44bl6o W80 Ahe! BEacfidibie emperature
i ndi vi dual refﬁﬂdeoﬁor the novel process is limited. at its lower end only by
the availability of economically satlsfactory space-time yields.
10 In general it is useful to choose temperatures above -20°C,
preferably above 0°C and, with partlcular preference, above +20°C.

The reaction pressure to be employed 1n the novel process is not
generally critical. It can, for example, be a superatmospherlc
15 pressure of up to 325 bar, preferably not more than 10 bar and,
~ in particular, not more than 2 bar. I general the absolute
- reaction pressure will be above 20 mb r; preferably above 0.1 bar
and, in particular, above 0.5 bar. ;

20 The molar ratio of the olefin employed to the alcohol employed
can in principle be varied within very w1de limits. Because of
the increasing formation of products of ‘the self-metathesis of
olefin or alcohol it is advantageous to ‘establish this ratio in
the range from 100 : 1 to 1 : 100. ItVis'mOSt often advantageous

25 to establish it in the range from 10 :'1 to 1 : 10. This ratio is
preferably from 2 : 1 to 1 : 2 and with partlcular preference
from 1.5 : 1 to 1 : 1.5. The molar ratlo of .0olefin employed to
catalyst is generally from 10 : 1 to 20 000 : 1, preferably from
50 : 1 to 8000 : 1, and with particular preference from 100 : 1

30 to 5000 : 1. ' :

The reaction is generally at an end after a perlod of from one
minute to five hours.

35 The products of the metatheSLS reactlon between an olefin and an
allylic alcohol are, of course, agalnéa :olefin and an allylic
alcohol or, if a cyclic olefin has been used, the product is in
turn an allylic alcohol hav1ng a doublée bond in the w position
relative to the new allyl unit. o

40

Where the novel process produces an ol
the allylic alcohol and is obtained as oqpling product. The
olefin coupling product can subsequen' : .used in any other
process in which olefins are the feedstock, examples being

45 polymerization, oxidation, thermal or catalytlc cracking, or
metathesis reactions.

iﬁﬂ it is separated from



roducts, in PBFO447Ik6e: 2 7-octadien-1-ol: | 50; 5
2 7,12-tridecatrien-1-ol: - o 27, 2,7,12,17-oct adecat et raen- 1- ol
7; 2-butene-1, 4-diol: _ R 6; 1, 6-heptadiene:
1. 10 Exanple 8 An equi nol ar ni:xture of 145 m of cis-cycl ooctene and 15 mi

of ‘allyl al cotid a19yi9c f’@icdhfolegf?ax‘@s J.ﬁh@l‘iél%% Qe o??@eeﬂlévey pr‘ocaegg at

RidLerr] (-cm e et e ) o, ﬁ e WEGAE SakiBg into fgoERbn 1o
a gradual evo utlgn ?g CEERR "e"é?({éﬁé sv’rsgmérbﬁﬁblléscdi}ﬁter) t he
abovenenti on Fﬂ%&?a&f% istic color change of the solution was observed
within a fev minutes. After a reaction time of 2 h a sanpl e was renmpved and
anal yzed by gas chromatography. The degree 20 of conversion of cyclooctene
was 33 nmol -% and t he seﬁg%‘iq 2ES CBS ~for (QH)RLPRIGI Vi dual(mmgacti on products, in

L0 e radaaty L aaecad enol -0l L8 ] 5 butene: 1, 4-di ol
: ut ene-
2,10, 18- nonad%cat "k?n R]‘l o] R1° ‘and R1l are as defined above.

19 10

These alcohols can 1n pr1n01ple be used as they are. Normally,
however, they w111“be hydrogenated in order to convert the
allylic double bond to a single bond. This can be done by any
known hydrogenatlon“;echnlque which can be used to convert C=C
15 double bonds to C= 3ingle bonds without reducing hydroxyl _
groups. If desired urther double bonds which may be present in
R3, R4, R9, R10 and:R11, for example if cyclic olefins are used,
s well simultaneously in this hydrogenation
step. For example, alcohols of the formula (IV) can be reacted
20 with hydrogen in the presence of heterogeneous catalysts
comprising metals’ of;subgroup VIII. Suitable catalysts are, for
example, platinum o:_palladlum on inert supports such as porous
silica or porous alumlna.

25 If at least one of R1° and Rl in the allylic alcohol of the
formula (IV) is hydrogen it is also possible, by rearrangement of
the allylic double bond and the automatically ensuing keto/enol
tautomerization, to ‘prepare aldehydes or ketones from the allylic
alcohol. Aldehydes are formed if both R0 and R!! are hydrogen; if

30 only one of them 1s hydrogen, then ketones are formed. This
rearrangement is catalyzed, for example, by certain ruthenium
compounds or metallic ruthenium on an inert alumina support.
Processes which make ‘use of such rearrangement under ruthenium
catalysis and whlch can also be employed in the novel process for

35 further processing of the allylic alcohol to aldehydes or ketones
are known, for example, from US—A—4 117,016, WO-A-91/03449 or
WO-A-95/19334. '

The alcohols or aldehydes produced in this way as the end product
40 from an a-olefin by reaction with allyl alcohol correspond to the
products orlglnatlng from an oxo synthesis with or without
subsequent hydrogenatlon, using the same olefin, with the
difference that with the novel procedure the fraction of unwanted
iso-aldehydes and 1so-alcohols, which is automatically obtained
45 with the oxo synthes S, is not produced. In addition, in
contradistinction t :he oXo synthesis, the desired aldehydes and
alcohols can be obt_ﬁned from cyclic olefins too and if allylic




1,.9- decadi en®050/47116 1 Exanple 9 30 An equinolar mxture
of 25 ml of 1,5-cyclooctadiene and 13.9 nml of allyl alcohol (0.2 nol -of

each) was charged to a Schlenk tube, and at room tenperature a sol ution of
250 mg (0.3 mmol) of Rud {err](=CHPh) (P& [err])[err] in CHerr]C[err] was

added In adﬁl&bﬁlﬂ.é Are ¥hEPhMbseeD UhiOoR110fingBsad QltheBgseRPedarta a
bubbl e count Ghich 1 *Leé;%% {’?ﬁ&’é’ '”B!rg &&@3@&2 fdoﬁ}e'lc 98 s %Qﬁ”ﬂs Je hea

sol uti on was serve 07 ] |on

sanpl e was r@ﬁo%%?aiﬁdsﬁﬁ‘é’?ze i %tb‘?]aspw ed;eér"eg
conversi on of cycl ooct adi ene’-was 48 nnl-@band the selectivities for the
i ndi vi dual 5r Baehples products;in nmol-% 40 were: 2,6, 10-undecatrien-1-ol
65, 2,6,10, 14,18- nonadecapentaen 1- ol 5, 2-butene-1, 4-diol

8,745 1.5 9- ggebldN®to 6. 22.

A mixture of S,f'ﬁef_olefin and an equimolar amount of allyl

10 alcohol was cha: a_to .a Schlenk tube, .and ‘at room temperature a
solution of RuClg(—CHPh)(PCy3)2 (where ‘Ph is phenyl and Cy is
cyclohexyl) in. CH2C12 was added. The molar ratios of olefin,
alcohol and catalyst were 100 : 100 : 1. In each case within a
few minutes a c__racterlstlc color change of the solution from

15 violet through;' ret to orange was observed. The ethene formed
escaped througa ubble counter. After a reaction time of 2 h,
samples were- ta .,d analyzed by gas chromatography. The
olefins used, the'conversions of olefln achleved, and the
measured select ies for alcohol from the cross-metathesis and

20 for byproducts from the self-metathesis of the olefin are
reproduced in Table 1 below.

Table 1
25 {Ex. |[Olefin Selectivity Selectivity

No. for alcohol for byproducts

[mol-%] . I [mol-%]

1 |l-hexene 172 % heptenol |25 % decene

2 1-octene 72 % nonenol 28 % tetradecene

3 l-nonene 72 % decenol |26 % hexadecene
30 4 '1-decene - 72 % undecenoil 27 % octadecene

5 1-undecen 71 % dodecenol |27 % eicosene

6 1-dodecene. 74 $ tridecenol |26 % doeicosene
35 Example 7

An equimolar mlxture 0f 25 ml of cyclopentene and 19.5 ml of
allyl alcohol (0. : 'c rged to a Schlenk tube,
and at room temperature a solution of,23 mg (0.29 mmol) of
Ruclz(—CHPh)(PCy3)2 in CH,Cl; was added n addition to a vigorous
evolution of gas;(ethene escaped v1a:a bble counter), the
abovementioned characterlstlc color ch ge of the solution was
observed within a- few minutes. After ‘a action time of

30 minutes a sample was removed and anal:zed by gas
chromatography.'?h“ egree of conversron'of cyclopentene was

40

45



- 1PV EL60 An equinol ar mixture of 25.0 m of cycl opentene
2230/2;1731% of 2-butene-1,4-d?o| (0.29 nol of each) in 5 m of et hyl ene
gl ycol 5 dibutyl ether was charged to a Schl enk tube, and at room
tenperature a solution of 239 nmgy (0.29 weol) of-. RuCI 2( =CHPh)

(PCy[err]) [ ersd mol-EHad rdnd Eeié&ti/\ﬁ%lagdf‘& thai ecﬂgrit Egﬁé’ﬁmg £ ow

characteristi c %&e%sol ution was o serv
n‘nut es. Afte#rdgglfzggct%}gr%gﬁ % 0 minutes a.sample was 10 renoved and

al yzed by gas chronat ography. The degree of .conversion of cycl opentene _
\6/:/25 )2/4 ol E/% Haockad %%‘P‘g\‘:ﬂlwtles for the |ndBV| dual reaction products, in

: 64; 15

nol - % wer & 22771Rohutdenedries-Hial: 27;

2,7,12-t et r adaOt, 12eh2-dothledhbétfsdnch -0l ¢ 36 Exanpl e 11 40.0 g of
but.enedi ol WeX-BuebAE IEh IR od Pr €essure vessel, nd at 20 room tenperature a

ene I
l-ution of 40@_ [err]( CHPh)(PQ/[err jlerr] (where Ph is pheny
ngucy is cycl’ ghexgﬁdﬂﬁg of a m xture of equal parts by vol une of

CH[err] d [errlgx and N-rret hyl pyrrol i done was

An equimolar mixture of 25 ml of cis-cyclooctene and 15 ml of
allyl alcohol (0.19 mol of each) was charged to a Schlenk tube,
and at room temperature a solution of- 156 mg (0.19 mmol) of

15 RuClz(-CHPh)(PCy3)2 in CH,Cl; was added. In addition to a gradual
evolution of gas. (ethene escaped via a bubble counter), the
abovementioned characterlstlc ‘color ¢ :nge of the solution was
observed within a’ few minutes. After- a reaction time of 2 h'a
sample was removed and analyzed by gas chromatography. The degree

20 of conversion of cyclooctene was 33 mol-% and the selectivities
for the individual reaction products,;;n-mol -%, were:

2,10-undecadienol-1-0l [sic] 76;
2,10,18-nonadecatrien—1—ol 4;

25 2-butene-1,4-diol 19;_
1,9-decadiene _ _ 1.
Example 9

30 An equimolar mlxture of 25 ml of 1, 5-cyclooctad1ene and 13.9 ml
of allyl alcohol (0.2 mol of each) wasicharged to a Schlenk tube,
and at room temperature a solution of:250 mg (0.3 mmol) of
RuCl;(=CHPh) (PCy3)2 in CHyCl,; was added. In addition to a vigorous
evolution of gas. (ethene escaped via . 'ubble counter), the

35 abovementioned characterlstlc color ¢ nge of the solution was
observed within a few minutes. After action time of 2 h a
sample was removed and analyzed by gas chromatography. The degree
of conversion of cyclooctadiene was 48 mol-% and the
selectivities for the individual react on products, in mol-%,

40 were:

2,6,10-undecatrien~-l-ol
2,6,10,14,18-nonadecapentaen—1-ol
2-butene-1,4-diol

45 1,5,9-decatriene .




jed. Then PPJPEATLERS injected at roomtenperature up to a pressure of
ggdggr, t he reaztion nixturg was heated to 50[err]C and 25 the pressure was
rai.sed to 75 bar by further supply of ethylene. In the course of 2 hoursh
~ the pressure, which fell during the reaqtion, was kept at 75 bar by further
- addi tion of ethyhﬂQE1oThe pressure vessel was then | et down and the
dlscharged reactlon n1xture was anal yzed by gas chromat ography. Eval uation

30 ran: area % indicated a butenedi ol conversi on of
gg B/I‘Sngai sei'g Vi P ? d'i’l’é gl Tufomlopt Maﬂfppssta@ £md 230950) 4£116 18

Weiclaim 1. 4T‘8‘|‘°1pr(3p&?|m§- Sfceach ks iand/ vt of dehylese fgiymsod

oI efl ns by §r‘b‘§§ltr¥ét at‘-h@slvf@sot:har@éd o e Sthrnxhkabs, Wisat room
temperature a solution of 239 mg (0.29 mmol) of
'RuClz(-CHPh)(PCy3)2 in CHyCl; was added. The abovementioned
characteristic color change of the solution was observed within a
few minutes. After a reaction time of 30 minutes a sample was

10 removed and analyzed by gas chromatography. The degree of

conversion of cyclopentene was 24 mol-% and the selectivities for
the individual reaction products, in mol-%, were:

2,7-nonadiene-1,6-diol 64;

15 2,7, 12-tetradectr1ene-1 13-diol [sic] 36.
Example 11 .

40.0 g of butenediol were charged to a pressure vessel, and at

20 room temperature a solution of 400 mg of RuCl;(=CHPh) (PCy3);
(where Ph is phenyl and Cy is cyclohexyl) in 12 ml of a mixture
of equal parts by volume of CH,Cl, and N-methylpyrrolidone was
added. Then ethylene was injected at room temperature up to a
pressure of 30 bar, the reaction mixture was heated to 50°C and

25 the pressure was raised to 75 bar by further supply of ethylene.
In the course of 2 hours, the pressure, which fell during the
reaction, was kept at 75 bar by further addition of ethylene. The
pressure vessel was then let down and the discharged reaction
mixture was analyzed by gas chromatography. Evaluation of the gas

30 chromatogram by area % indicated a butenediol conversion of 58 %
and a selectivity for allyl alcohol of 87 %.
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mol ecul e i ncP@8O<L43L1beast one C=C doubl e bond over catal ysts of the
formula (1) Xerr]Xerr]L[err]L[err]Ru= CRlerr]Rerr] (1) 10 wh
Rlerr] and Rlerr] are hydrogen or an organic radical or a silyl 15

radi cal; X err]

and X[err] are anionicl8igands; and L[err] and L[err]

neutral el ectron donor li'gands; 20 with optional subsequent hydrogenati o

and/ or |son9ﬁbz
doubl e bond in t

% a5y Which conpri ses using alcohols having at |east one
€ nol ecul e, in which at Ieast one hydroxyl is in the al

position relative to a C=C doubl e bond. 25 2. - A process as clained in
claim 1, whedei nRaPROFRERISST| PXRRAT 180 1PPhRAS ﬁgdé?r |adglehyde® £%9myi nal C=C
doubl e bon($ i s usdefims byAcpoes-e@:aaQesialoﬁad)laﬁmdi arirbh? alebkols whasei near

olefin 30

clalned in clai Myt e¥beffimd1d EyF|IC olefin
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XlszleR_u = (CRIR2 : (I)

where

R! and R? are hydrogen or an orgénic radical or a silyl
radical;

X1 and x2 _are-anionic ligands;-eg&

Ll and L2 " are neutral electron-d@nqr ligands;

with optional subsequent hydrogenation and/or isomerization,
which comprises using alcohols having at least one double
bond in the molecule, in which at:least one hydroxyl is in

the allyl position relative to afCeC double bond.

A process as claimed in claim 1, wherein a monosubstituted
olefin having at least one termiﬁgl C=C double bond is used.

A process as claimed in claim 2,_ﬁﬁerein a linear olefin
having a terminal C=C double bond;is used.

A process as claimed in claim l,-whereln a cyclic olefin
having at least one C=C double bond 1s used.

A process-as claimed in claim 4, whereln a monocyclic olefin
having a C=C double bond is used.ﬁ

A process as claimed in claim 1, erein as alcohol having at
least one double bond in the molec leiuse is made of allyl
alcohol (2~-propen-1l-0l) and/or but nedlol
(2-butene-1,4-diol).

A process as claimed in claim 1, w erein allyl alcohol is
prepared by metathesis of ethylene ‘with but-2-ene-1,4-diol.

I
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n
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havi ng at | e@95044816C doubl e bond is used. 35 5. A process as claimed in
claim4, wherein a nonocyclic olefin having a C=C double bond is used. 6.
A process as clained in claim1, wherein as al cohol having at |east one
deubl e bond in the nolecule use is madeaof allyl 40 al cohol

f:lzalp:'rggelnnlclgl'il) ﬁnﬁfﬁesf’éuhﬁnEﬂéﬂﬂed( gngé'iéﬂ@'ll ndi@in a fetathdyikcess as
et: hyI ene with bg%:éfz igﬂet %lf gé %'rmggﬁ W%dﬁgfgz p%[ %lgx gﬁé’g&r ggess as
clainmed in cl ai P3G Fr an ‘#re‘t a?ﬁ%s?%bﬁ?d'tt&it? tPhpsohines o B g 7Yl j@dysed

in which X and XF?erJrﬁ hydgoger ogens, L and L[err] ar'e substi t ut ed
phosphl ness Rlerr] is aryl and R2 i s hydrogen.

9. A process as claimed in claim 1, where:.n the metathesis is
conducted at from -20 to +120°C.

10. A process as claimed in claim 1, "Wherein the molar ratio of
10 the olefin employed to the alcohol employed is in the range
from 100 : 1 to 1 : 100. -

11. A process as claimed in claim 1, :wherein the metathesis is

conducted under a pressure of from 0.5 to 325 bar.
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9.. A procesgo$¢/#ifiged in claiml, wherein the metathesis i s conducted at
from-20 to +120[err]C 10. A proeess ‘as clalned in claiml, wherein the
mol ar ratio of 10 t he olefin enployed to t'he al cohol enployed is in the
range from100 : 1 to 1 : 100. 11. A pracess as claimed in claim1,wherein
the metathesis is conducte nder a pressure of from0.5 to 325 bar. 15 20

25 30 35 40 g2 qhols_andlof aldehyéés-from olefins

Preparatlon of"
Abstrqcﬁﬁg*:f-

Aléohols'and/or' dehydes are prepared from olefins by cross-
metathesis of 61 fins with alcohols hav1ng at least one double
”bond in the mo ule and in which at least one hydroxyl is in the
“allyl p051t10n relatlve to a C=C double bond over catalysts of
10 the formula (I):

XX1LLIRu [sic] == CRIRZ .~ (1)

15 with opt10na1 sub_equent hydrogenatlon ‘and/or isomerization, R!
and R? belng hyd ogen or C-organic rf"cals with or without a
' & ng, independently, anionic
,,.; independently, neutral
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-(54) Title: PROCESS FOR PREPARING ALCOHOLS AND/OR ALDBHYDES_}FROM OLEFINS

| (5 Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKOHOLEN UND/ODER ALDEHYDEN AUS OLEFINEN

-1457) Abstract '
:- whxch comprise at least one double bond in the molecule and in which at Jeast one hydroxy group is in the allyl posiuon relative to &
| 'C=C double bond, on catalysts of general formula (1) XX'LL'Ru = CR!R? and ‘optionally subsequent hydrogenation and/or isomerization,
IRV and R2 designating hydrogen or optionally C-organic groups containing atleast one heteratom, X and X!, independently of cach other,
{ deslgnatmg anionic ligands, and L and L!, independently of each other, desngnatmg neutral electron-donor ligands.

(57) Zusammenfassung

R __Doppelbindung im Molekul aufweisen und in denen mindestens eine Hydroxigruppe: in Allylstellung zu einer C=C-Doppelbindung steht,

Accarding to the invention, alcohols and/or aldehydes are prepared from oleﬂns by the crossed metathesis of olefins with alcohols

Alkohole und/oder Aldehyde werden aus Olefinen durch Kmuzmemthese 'von Olefinen mit Alkoholen, dic mindestens eine

an Katalysatoren der allgemeinen Formel (I) XX'LL'Ru = CR'R? und gegebenenfalls anschiieBende Hydrierung und/oder Isomerisierung
'crgeshellt, wobel R! und R2 Wasserstoff oder gegebenenfalls mindestens ein: Heteroatom enthaltende C-organische Reste, X und X!
nabhﬁnglg voneinander anionische Liganden und L und L! unabhingig vonemander neutrale Elektrondonor-Liganden bedeuten.




