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Summaq 

Catalyst turnover (mmol cyclohexanol/mmol catalyst/min) of ruthenium 
complexes in the II,-transfer reaction between cyclohexanol and acetophenone 
was tested as a function of the ligands and the additive KOH. It was found that 
RuHClCO[P(C,H, 1)3]3 is an extremely active catalyst. Equilibrium is completed 
within 6 minutes. 

Einleitung 

Eine interessante Mijglichkeit der katalytischen Dehydrierung von Alkoholen 
im Temperaturbereich von 50 bis 200°C bieten die H,-Transfer-Reaktionen [l]. 
Dabei koppeit man die endotherme Dehydrierungsreaktion eines Alkoholes mit 
der exothermen Hydrierungsreaktion 2-B. eines Ketons, wodurch die freie 
Bildungsenthalpie A G dieser H,-Transfer-Reaktion negativ wird [ 21. Der Hz- 
Transfer-Katalysator Ru(CF&O~)~CO(PP~~)~ stellt das Gleichgewicht fiir die 
Bulk-Reaktion nach Gl. 1 reproduzierbar fiir die Hinreaktion und Riickreaktion 

R&HOH + R;C=O _ R,C=O + R;CHOH (1) 

ein 121. Die Zeiten fir die Gleichgewichtseinstellung variierten jedoch je nach 
der Kombination von Alkohol und Keton von 12 Minuten bis 24 Stunden [a]. 
Da fiir die Bulk-Hydriernngsreaktionen schon friiher gefunden worden ist, dass 
bei gegebenem Substrat die Aktivitat des Katalysators gravierend von den 
Liganden des fibergangsmetallkomplexes abhtigt [3], wurden an Hand der Hz- 
Transfer-Reaktion der Gl. 2 die in der Tabelle angegebenen Ru-Komplexe auf 
ihre Aktivitit untersucht und gleichzeitig der Einfluss des Additives KOH 
miterfasst, nachdem bekannt war, dass die Aktivitat von Ru(CF3C02)2CO(PPh3)2 
im basischen Medium wesentlich grijsser als im neutralen oder sauren Medium 
ist [2]. 
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PhCHOHCH3 + 0- PhCOCHg + (2) 

12.5 12.5 37.5 37.5 MoI% im Gleichqewicht 

Experimentelle Ergebnisse 

In der Tab. 1 sind die Katalysatoraktivitaten a(mmo1 Cyclohexanol/mmol 
Ka/min) als Funktion der Reaktionszeiten 0.2 und 0.5 Stunden, die Halbwerts- 
zeiten r in der sich das Gleichgewicht zu 50% einstellt (d.h. Bildung von 18.75% 
Cyclohexanol) und die Zeit tG, welche zur Einstellung des Gleichgewichts beno- 
tig-t wird, zusammengefasst. Die Q 0_2 Werte variieren je nach den Liganden von 
1.7 bis 130, wobei RuHCICO[P(C,H~~)~]~ das Gleichgewicht bereits in 6 Minu- 
ten einstellt (Tab_ 1, Nr. lib), w&rend fiir den analogen Phosphortriphenyl- 
Komplex RuHClCO(PPh,), tG = 4.5 Stunden betr&t (Tab. 1, Nr. 9b). Auch fur 
den Komplex RuC&(CO)~L~ (Tab. 1, Nr. lob und 4b) ist fiir L = P(C6H11)3 tG 
mit 3.5 Stunden wesentlich kleiner als fur L = PPh, mit tG = 40 Stunden. In der 
Bulk-Hydrierung von ungesattigten organischen Verbindungen mit dem Kataly- 
sator IrC1COL2 gelang die Optimierung der Katalysatoraktivitat mit L = 
P(C6H11)3 ebenfalls wesentlich effektiver als mit L = PPh3 [4]. 

Der Zusatz des Additives KOH verringert die Zeit zur Gleichgewichtseinstel- 
lungnur bei den Katalysatoren Nr. 6,7,8 wesentlich, bei Katalysator 11 ist der 
Einfluss von KOH auf tG e&rem giinstig. 

TABELLE 1 

KATALYSATORAKTIVITAT at IN 0.2 UND 0.5 STUNDEN REAKTIONSZEIT. HALBWERTSZEIT T 
FUR 50% UMSATZ BEZOGEN AUF DAS GLEICHGEWICHT UND ZEIT FUR DIE GLEICHGEWICHTS- 
EINSTELLUNG tG IM HOMOGENEN BULK-HZ-TRANSFER-SYSTEM NACH GL 2 ALS FUNKTION 
DER RUTHENIUMKOMPI.EXE (T = 140°C. [Ka, = 4.4 ;nmal l-1, [ICOK] = 24 mm01 I_‘_ 

Start: CyclohexanoniPhenyI~~ithanol = 0.05/0.05 (mol)) 

Nr. Katalysator KOH =o.z =o.s T(h) tG(h) 

la 
lb 
2a 
2b 
3a 
3b 
4a 
4b 
5s 
5b 
6a 
6b 
7a 
7b 
8a 
8b 
9a 
9b 

10a 

Ru(CH,CO,),<PPh,), 
Ru(CH,CO,),Wh,), 
Rfi, t-h, 14 
RuH, W’h, >a 
RuH(CF,CO,)(PPh,), 
RuH(CF,CO,)(PPh,), 

RuCl,(CO),<PPh,), 
RuCQ (CO), <PPh,), 
RuCI,(F(C,H,,),), 
RuCI,(P(C,H,,);), 
RuCL, (PPh,), 
RuCI,(PPh,), 
Ru<CF,CO,),CO(PPh,), 
Ru(CF,CO,),CO(PPh,), 
RuH,(CO)(PPh,), 
RuH,(CO)(PPh,), 
RuHCICO(PPh,), 
RuHCICO(PPh,), 
RuCI~(CO)~(P(C~H,,),)~ 
RuCI,(CO),(P(C,H,,),), 

lla RuHCICO(P(C H ) ) 6 ,131 
llb RuHCICO(P(C~H,,)~), 

- 
+ 
- 
+ 
- 
+ 
- 
* 
- 
+ 
- 
+ 
- 
+ 
- 
c 

f 
- 

+ 
- 

+ 

2.9 27 3.5 >25 

2.1 21 4.5 >25 
29 2.7 3.5 26 
4.5 3.5 2.5 %-25” 
4.6 3.9 1.5 13 
3.8 2.3 2.7 >25 
3.6 3.1 3.3 >25 
5.0 4.6 3.8 >40 

1.7 3.7 3.2 >25 
6.1 5.2 1.5 70 
2.9 2.8 3.5 >50 
9.5 8.0 0.8 >lOb 
5.0 4.0 1.8 26 

10.2 6.4 0.66 6 
2.2 1.6 3.2 16 

24.0 220 0.23 3 
20.0 15.7 0.28 3.5 
18.5 14.3 0.32 4.5 
17.9 15.0 0.4 7 

24.4 18.6 0.28 3.5 

18 15 0.37 2.5 
130 - 0.01 0.1 

a System wird beterogen. b Ka-Aktivitgt fat nach 1 h stark ab. 
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Der Verlauf der Zeit-Umsatzkurven fiir die Reaktion nach Gl. 2 ist in der Fig. 
1 als Funktion einiger Ru-Katalysatoren graphisch aufgezeichnet. Die Ergebnisse 
zeigen deutlich, dass durch geeignete Wahl der Liganden eines potentiellen homo- 
genen Katalysators seine Aktivitgt urn Griissenordnungen so weit verbessert 
werden kann, dass die katalytische Reaktion in einigen Minuten abkiuft. 

Mel% Cyclohexanol 

Fig. 1. Z&it-Umsatz-Kurven der Bildung van Cyclohexanol in der Bullr-H,-Transfer Reaktion nach GL 2 als 

Funktion der Ru-Katalysatoren Nr. lib. 8b. 7b und 2a der Tab. (dart experimentelle Date&. -- - -: Zeit 
fUr die Gleichgewichtseinstelhmg tG 

Experimenteller Teil 

Die Methode zur Messung der Gleichgewichtseinstellung und zur Bestimmung 
der Zeit-Umsatzkurven wurde bereits mitgeteilt [2]. Durch Blindprobe wurde 
festgestellt, dass bei [KOH] = 2.4 mmol 1-l ohne Katalysator kein H,-Transfer 
in 30 Stunden in Analogie zur Meerwein-Ponndorf-Verley Reaktion eintritt. 

Die Herstellung der Katalysatoren der Tabelle erfogte nach der Literatur: 
Nr. 1 151, Nr. 2 und 9 [6], Nr. 3 und 7 [7], Nr. 4 [S], Nr. 6 [9], Nr. 8 [lo]. Die 
Katalysatoren Nr. 5, Nr. 10 und Nr. 11 wurden nach Lit. [9,8,7] hergestellt, 
indem an Stelle von PPha die Verbindung P(&Hii)s eingesetzt wurde. Die 
Publikation der physikalisch-chemischen Charakterisierung dieser Komplexe 
erfolgt im Rahmen einer anderen Arbeit. 
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