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1-Hexene und acrylic ethyl ester are very fast hydrogenated with activity a = 
26 or 50 (UZ/min), with the very active homogeneous hydrogenation catalyst 
HRuCl(PPh,), prepared in situ in CZHsOH/C6H6 or CzHS OH.Turnover numbers 
UZ up to 3300 were obtained. Activities and turnover numbers of this homo- . . 

geneous catalyst are compared with a heterogeneous one. 

Einleitende Bemerkungen 

Bei den Untersuchungen auf dem Gebiete der homogenen, katalytischen 
Hydrierung mit ijbergangsmetallkomplexen interessiert derzeit -nicht so sehr die 
Fragei welcher Katalysator hydriert welches Sub&at, sondem die Fragen: was 
leistet em aktiver homogener Katalysator im Vergleich zu den hochgeziichteten 
heterogenen Katalysatoren, wo liegen die Grenzen seiner Leistungsfaigkeit und 
in welcher Richtung miissen homogene Katalysatoren verbessert werden;urn in 
Konkurrenz zu heterogenen treten zu k&men. Urn einen K.atalys&orenvergleich 
durchfiihren zu k&men, soil als Mass fiir die KatalysatoraktivitZitnicht seine 
Reaktionsgeschwindigkeit r (mMo1 1-l min:’ ),-welche von der Katalysator- 
konzentration [Ka] abh%ngt, genommen werden, sondernseme Aktivi@it a : -. 



Es wurden Ansgtze von 25 ml bei einer eingewogenen Katalysatorkonzentra- 
tion von [RuC& (PPha )3 1 = 1 mMo1 1-l und, wenn nicht anderek angegeben, einer 
Substratkonzentration [S] = 1 Mol 1-l verwendet. Die LSsung des RuC12 (PPhJ)3 
wurde zun%hst unter Hz-Gas geriihrt, wobei sich die Farbe von braun nach rot 
violet& der Farbe des geli%en HRuCl(PPh3)3 vertidert. Nach hingerer Riihrzeit 
s&h&t die Farbe wieder nach braun um. Durch systematische Variation der zur 
Bildurig des aktiven Katalysators notwendigen Riihrzeit mit anschliessender 
Hydrienmg von 1-Hexen wurde festgestellt, dass optimale Aktivitit a und maxi- 
male UZ-Werte erhalten werden, wenn der eingesetzte Komplex RuClz (PPha), 
15 Minuten (Min.) unter Hz-Gas bei 25°C und p(H2 ) = 1 atm geriihrt wird. Mit 
diesem in situ erzeugtem HRuCl(PPh,), wurde 1-Hexen in dem Lijsungsmittel- 
gemisch Benzol/Athanol bei variiertem Verhstnis BenzoljCzHs OH hydriert. Die 
Umsatz-ZeitKurven sindin der Fig. 1 dargestellt, die a,,-Werte, UZ7 und die 
Lebensdauer 7, sowie die mittlere Aktivit% &(UZT-/~) sind in der Tabelle 1 zusam- 
mengestellt, In reinem Benz01 (Tab. 1) startet die Hydrierung mit mgssiger 
Geschwindigkeit (a0 = 3.3) wird aber nach erneuter Zugabe von 1-Hexen wesent- 
lich schneller (a: = 10, Fig. 1, Kurve 1). In den Mischlosungsmittem Benzol/ 
Athanol = 2 : 1,l: 1 und 1: 2 startet die Hydrierung mit a0 = 26 sehr schnell, es 
kann, wie die Fig. 1 zeigt, noch mehrmals Sub&rat dazugegeben und hydriert 
werden. Die erreichten UZr-Werte liegen zwischen 2300 und 3250, was nach 

_ unseren Erfahrungen fiir einen homogenen Katalysator einen beachtlichen Um- 
satz darstellt. .Fiir Nr. 3 berechnet sich daraus die mittlere Aktivitit & des Kata- 
Iysators 2-u iiil5o = 2400/X50 = 16. Bei der Hydrienmg von 1-Hexen mit isoliertem 
HRuCl(PPh3)3 in Benz01 [ 11 hisst sich unter der Annahme eines vollsttidigen 

Fig. 1. Uzn+zzahl-Zeit-Kuwen er Hydrienmg van I-Hexen mit RRuCI(PPh,), hergestellt in situ aus 
RuCl#Pl$, du&h 15 Min. Riihren unter H,-Gas hei W’C. ClWe~ge~~t = 1 mMo1 l-‘; [Sl = 1 Mel I-‘; 
figemt = l- atm. Am&z:-25 ml; S Iv o ens:C~Ho/C~H~OH~l:O0;2:l;1:1undZ:2entsprichtdenK~en 
1.2.3, und 4: 0 = Zugabe ~0x1 neuem Sub&rat. 

& i U&&&I--it-K-en der Hydrierkg Van Substraten bei 2!?‘C (-_) und 50°C (- - - -) r&t 
XIRuCI(PP~,), hergestellt .&xx sitxi aus RuC~G’Ph,), in %ham~l durch 50 Min. Rcihren rinter A&m. 
~aJ&&&.& = I-+Kol r’; csi~= 1 MO1 r* ;Pge&t = I atzn. Ansatz; 25 ml. Substratei l:Hexeti (6); 
&q <6); EALL (7); MRSI (8); %¶DME (9) und. (10): ACAE mit [Sl = 4 b&l 1:’ (11). 
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TABELLE 1 

AKTIVITAT a0 =. DIE LEBENSDAIJER T. DIE W&REND 7 ERHALTENEN UMSATZZAHLEN UZr, 
SOWIE DIE MITTLERE AKTIVITAT ar WAHREND DER LEBENSDAUER i FiiR DIE HYDRIERUNG 
DER SUBSTRATE S MIT IN SITU HERGESTELLTEM HRuCI(PPh,), ALS FUNKTION DER REAKTIONS- 
BEDINGUNGEN. pgesmt = 1 atm. eingesetat: CRuCl,(PPh,),l = 1 mMo1 1-r ; [Sl = 1 Mol 1-l 

Nr. Solvent S Temp. Substrat aa 7 Uz, zr 
C,H,/C,H,OH cc, Zugabe <U Zlmin) <mm) <U Z+I 

Ku hergestelzt unter H,. 15 &Iin. geriihrt 

1 l:o 1-Hexen 25 3maI 3.3 760 2300 3.0 

2 2-1 l-Hexen 25 4maI 26 250 3250 13 
3 1:1 1-Hexen 25 3maI 26 150 2400 16 
4 1:2 I-Hexen 25 3mal 26 200 2750 13.7 

Iia hergestetlt unter Argon, 60 Min. geriihrt 

5 0:l l-Hexen 25 3mal 27 200 2600 13 

6 0:1 ACAE 25 3maI 8.3 500 2150 4.3 
7 0:l EALL 25 lmai 3.6 300 600 2.0 
8 Or1 MESI 25 1maI 1.7 4620 320 0.0, 

9 0:l MDME 25 lmal 1 1680 220 0.13 
LO or1 MDME 60 1maI 1.7 

ACAEb 
360 410 1.1 

11 0:l 60 1maI 50 100 3100 31 

12 MESI = MESI 25 6mal 230 >1550 >2.5 x 10’ 160 

a =a = Aktivitit zu Beginn oder nach Induktionspedode. b [ACAE] = 4 Mol 1-I. c Heterogen. [Ka] = 
0.066 mMo1 1-l ; “Rh” auf SiO,. 

Umsatzes zu Hexan eine TJZ - 1000 berechnen, wobei zu bemerken ist, dass diese 
Untersuchungen nicht unter dem Aspekt maximale UZ-Werte zu erhalten, durch- 
gefiihrt wurden. 

Obwohl HRuCI(PPh3)3 in Athanol kaum lijslich ist, kann 1-Hexan mit diesem 
Katalysator in Athanol hydriert werden [l] . Wir versuchten nun, ob aus RuClz- 
(PPh3 )3, das in Athanol ebenfalls sehr schwer loslich ist, mit Hz-Gas in situ 
HRuC1(PPh3)3 herzustellen und damit 1-Hexen zu hydrieren ist, was, wie orien- 
tierende Versuche zeigten, Erfolg hatte. Systematische Versuche zur Optimienmg 
der “in situ” Herstellung des HRuCl(PPhs)3 aus RuClz (PPh3)a in Athanol 
fiihrten zu dem Ergebnis, dass maximale UZ-Werte erhalten werden, wenn die 
Suspension von RuClz (PPh,), in Athanol bei 25°C 60 Min. unter Argon geriihrt 
wird, wobei ein kleiner Teil des eingesetzten Komplexes mit der fiir HRuCl(PPha)a 
typischen rotvioletten Farbe in LSsung geht. Nach Zugabe von 1-Hexen wird 
dieses sehr schnell hydriert und der Bodenkorper geht in Lijsung (Fig. 2, Kurve 5). 
Die co und UZ,-Werte sind mit a0 = 27 und UZ7 = 2600 wieder in der gleichen 
GrSssenordnung wie in C6H6/CzH50H = 1: 1 (Tab. 1, Nr. 3 und 5). Wie Kurve 6 
der Fig. 2 zeigt, kann such Acryls%reiithyle.str (ACAE) nach zungchst lang- 
samem Start sehr schnell mit einem UZ,,, = 2100 hydriert werden. Selbst Essig- 
qiiureallylester (EALL), Mesityloxid (MESI) und Maleins%redimethylester 
(MDME) w&den, wenn such wesentlich langsamer, bei 25°C hydriert (Fig. 2, 
Kurve 7,8 und 9). Der Einfluss der Temper&u auf a0 und UZ7 wurde am Bei- 
spiel des MDME und d&s ACAE bei 60°C untersucht. Wie Fig. 2, Kurven 10 und 
11 zeigen, sind, wie zu erwarten die Aktivit@en a und die UZ,-Werte hoher als 
bei 25”C, aber es gelang mcht, fiir ACAE_UZ,-Werte > 3300 zu erhalten. 

Bei der homogenen Hydricnmg van ACAE mit RbCl(PPh,)J m Stibstanz und 
-in Toluol wurden-UZ,= -1850 bzw. 1720 bei o. = 21 bzw. 15 erh&en [3]; 

: 
. 

,- : -: 
;:. 



. . 
c20.:. -. 

w&end mit IrCI(CO)(PPh,), ein UZ r .> 6000 beobachtet wurde. Allerdings war 
in dieseti Falle a0 nur 1.5 [3]_ 
-- Urn die.AktivitZt a0 und die erreichbaren UZ,-Werte des hochaktiven Ru- 

Katalysators mit einem hochaktiven heterogenen Katalysator vergleichen zu 
kbnnen, wurde Mesityloxid in Substanz unter den gleichen Bedingungen mit 
Rhodium, aufgezogen auf $0,) hydriert [ 51. Die Daten sind in Tab. 1, Nr. 12 
angegeben. Es wurde eine Aktivitat a0 = 230 erhalten und der I&-Wert war 

_ _ ._ - 
> 250 000 bei einer mittleren Aktlvltat a7 von 160. Dieses Beispiel zeigt deutlich. 
d.ass die Leistungsfmigkeit selbst’!deS aktivsten homogenen Hydrierungskataly- 
sators HRuCI(PPh,), noch weit geringer ist als die des heterogenen Rh/SiOz Kata- 
lysators, welcher im Gegensatz zu HRuC1(PPh3)3 gegen Luft nicht empfindlich 
ist und MESI absolut selektiv zu Methylisobutylketon hydriert. 

Beschreibung und Auswertung der Versuche 

Die Hydrierung wurde wieder in der schon beschriebenen Apparatnr durch- 
gefiihrt 143. Wegen der extremen Sauerstoffempfindlichkeit des Katalysators 
muss das als Sperrfliissigkeit im Biirettensystem verwendete Decan entgast und 
mit Hz-Gas gesgttigt werden. Das Niveaugefiss muss von der Luft abgeschlossen 
und ebenfalls mit Hz-Gas gefiillt sein. Falls der verwendete Bomben-Wasserstoff 
nicht absolut luftfrei ist, ftibt sich die rotviolette Reaktionslosung beim Start der 
Hydrierung von 1-Hexen nach einigen Minuten griin und die Hz-Aufnahme kommt 
zum Stillstand, so dass die Griinfarbung der Reaktionslijsung von uns als Test fiir 
die Reinheit des Wasserstoffes verwendet wird. Die Produkte wurden durch GLC 
(Varian Model1 2800) analysiert. 

Die zur Berechnung der Lebensdauer r festgelegte Definition ist nicht ganz 
willkiirlich. Von praparativen Uberlegungen ausgehend wurde im vorliegenden 
Falle festgelegt, dass der Katalysator “desaktiviert” ist, wenn seine AktivitZt at 

.- auf l/10 der Aktivitit a0 abgefallen ist (ar = 0.1 x ao). Die Aktivitit at zur Zeit t 

erhiilt man aus den Figuren nach: at = AU Z,/a t und UZt = 
ml H2 x 1000 

24x [Ka] xu 
mit [Ka] 

in mMo1 und u = Volumen des Ansatzes in ml. Die mittlere Katalysatoraktivitiit 
Zir= U Z7/7_ Dieser ii7-Wert istmit der mittleren Raum-Zeit-Ausbeute (RZAX_ 
identisch, denn er gibt an, wieviele mMo1 Produkt w&rend der Zeit 7 in 1 Minute 
in emem Ansatz von 1 Liter, der 1 mMo1 Katalysator, gel&t oder suspendiert, 
enthat; gebildet werden. So bildet ein 1 mMo1 “Rh” aufgezogen auf Si02 und 
.suspendier!t in 1 Liter MESI w&rend 2000 Minuten 170 m&I01 Methylisobutyl- 
k&on (Tab. 1, Nri 12) pro Minute, d-h. das Produkt,muss nach - 20 Min. abge- 
iogeti Und neues MESI aufgegeben werden. Da eine solch extrem schnelle Hz- 

.- ~Aufnahme~ diffusionskontrolliert ist, wurde der Versubh Nr. 12 mit wesentlitih 
_ weliigek Katalysator durcbgeert (Tab. 1, siehe Fussnote b). : 
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