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RuCl,(CO),(PPh;), BEI UMSATZZAHLEN UZ BIS 95 000
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Summary

Linear and branched aliphatic as well as aromatic aldehydes are very effec-
tively and homogeneously hydrogenated with the catalyst RuCl,(CO).(PPh;),
between 160 and 200°C and p(H,) = 15 atm. Mean catalyst activities a, up to
2438 and turnover numbers up to 95 000 were observed. With branched aliphatic
aldehydes no side reactions were found and selectivity regarding the formation
of alcohol was up to 99%. A very simple method for catalyst preparation is given.

Zusammenfassung

Sowohl lineare und verzweigte aliphatische als auch aromatische Aldehyde
werden sehr schnell und homogen zwischen 160 und 200°C mit dem Katalysator
RuCl,(CQO),(PPhj3), bei p(H,) 15 atm hydriert. Mittlere Katalysatoraktivitidten a-
bis zu 243 und Umsatzzahlen bis 95 000 wurden erhalten. Mit verzweigten ali-
phatischen Aldehyden wurden keine Nebenreaktionen gefunden, die Selektivitit
beziiglich der Bildung des Alkohols war bis zu 99%. Es wird eine sehr einfache
Methode zur Herstellung des Katalysators angegeben.

Einleitende Bemerkungen

Die tiberwiegende Mehrzahl der Untersuchungen zur homogenen katalytischen
Hydrierung mit Ubergangsmetallkomplexen als Katalysatoren befassen sich mit
der Hydrierung der Kohlenstoff—Kohlenstoff-Doppel- und Dreifachbindung [1].
Fiir die wesentlich interessantere Hydrierung funktioneller Gruppen wie =C=0
oder —C=N konnten bisher nur wenige und nicht sehr effektive homogene
Katalysatoren gefunden werden. So wurde beobachtet, dass z.B. die C=0 Gruppe
im Butanal mit H3Ir(PPhj;);, gelost in Essigsdure plus Toluol quantitativ hydriert
wird [2]. Wie eigene Untersuchungen zeigten, ist die Hydrierung von aliphatischen
und aromatischen Aldehyden in Substanz ohne Solvens maoglich, wenn als Kata-
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lysator eine in situ aus H3Ir(PPh;3); und Eisessig hergestellte Komplexverbindung
eingesetzt wird. Im Temperaturbereich von 80—110°C bei p(H,) 10 atm wurden
Umsatzzahlen UZ (mMol Produkt/mMol Katalysator) bis 8000 und mittlere
Katalysatoraktivititen a, (mMol Produkt/mMol Ka X min) bis 11 erhalten [3]. In
der Literatur wurde weiterhin erwihnt, dass Aldehyde auch mit RuCl.(CO),-
(PPh;), homogen mit oder ohne Solvens hydriert werden kdnnen [4]. Im Zuge
unserer systematischen Untersuchungen zur Katalysatorleistung als Funktion des
Zentralatoms der Komplexe und der funktionellen Gruppe des Substrates vrurde
nun die Leistungsfihigkeit des Komplexes RuCl,(CO),(PPh;), beziiglich der
Hydrierung von Aldehyden quantitativ festgestellt.

Experimentelle Ergebnisse

Orientierende Versuche ergaben zunichst, dass der giinstigste Temperatur-
bereich fiir die Hydrierung zwischen 160—180°C liegt. Unterhalb 160°C wird nur
eine missige Katalysatorleistung becbachtet, bei Temperaturen um 200°C wird
zu Beginn der Reaktion die Geschwindigkeit der sehr schnellen H,-Aufnahme
durch den Ubergang: H,-Gas zu H,, gelost im Reaktionsmedium bestimmt, und
im Verlaufe der Reaktion nimmt dann die Katalysatoraktivitat betriachtlich ab,
da man bei 200°C am Beginn der Instabilitdt des Komplexes arbeitet.

Die Ergebnisse der gezielten Versuche sind in der Tab. 1 zusammengestellt.
Sie ergeben die folgenden Informationen:

(1) Bei 160°C werden die linearen aliphatischen Aldehyde Butanal, Pentanal
und Hexanal (Nr. 1, 2 und 3) bei einem Verhiltnis von Substrat S : Katalysator
Ka = 30 000 : 1 in homogener Katalyse sehr schnell mit Anfangskatalysator-
aktivitdten a, von 64 bis 84 hydriert. Bei Heptanal liegt a, mit 27 niedriger
(Nr. 4). In allen Fallen wurde jedoch die Bildung héhersiedender Produkte
(HOS), welche nicht ndher identifizierti wurden, beobachtet. Eine mogliche Er-
kldrung fiir diesen Effekt wire eine Aldolkondensation, welche synchron mit
der Hydrierung ablauft.

(2) Die Bildung dieser Nebenprodukte kann, was am Beispiel des Heptanals
untersucht wurde, wesentlich reduziert werden, wenn man das Verhiltnis S : Ka
von 30 000 auf 12 000 : 1 verringert (Nr. 4 und 5). Die Geschwindigkeit der
Hydrierung, gekennzeichnet durch die H,-Aufrahme als Funktion der Zeit, er-
folgt dann etwa um den Faktor 2.5 schneller (Fig. 1, Kurve 1a und 1b). Sie
drangt die Bildung der Nebenprodukte zuriick.

(3) Versuche, die Nebenreaktionen durch Zugabe von freien PPh; zuriickzu-
dringen, fiihrten bei 160°C (Nr. 5 und 6) und 180°C (Nr. 7 und 8) zu keinem
Erfolg. Jedoch wird auch bei 180°C die Bildung der Nebenprodukte verringert,
wenn bei S : Ka =12 000 : 1 gearbeitet wird (Nr. 8 und 9).

(4) Erhéhung der Reaktionstemperatur von 160 auf 180°C steigert die An-
fangsaktivitit a, etwa um den Faktor 2 bis 3 (Nr. 5 und 7 sowie 6 und 9). Wesent-
licher ist jedoch die Steigerung der Raum—Zeit-Ausbeute um den Faktor 8, da
bei 160°C 88% Alkohol erst in 36 Stunden gebildet werden (Nr. 6), widhrend bei
180°C 84% Alkohol bereits in 4 Stunden vorhanden sind (Nr. 9).

(5) Die in 2-Stellung substituierten Aldehyde: Athylbutanal, Methylpentanal
und Athylhexanal (N¥. 10, 11b, 12, 13 und 14) werden analog zu den linearen
Aldehyden ebenfalls sehr schnell durchhydriert. Es treten jedoch keine Neben-
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Fig. 1. ml H>-Aufnahme als Funktion der Zeit, der Temperatur und Katalysatoreinwaage bei derhomogenen
Hyvdrierung von Aldehyden mit RuCla(CO»)(PPh3), bei p(H2) = 15 atm. Kurve 1: Heptanal {300 mMol)
{a) Ka = 0.01 mMol; (b) Ka = 0.025 mMol; Kurve 2: 2-Methylpentanal (300 mMol), Ka = 0.01; O < Produkt
abgezogen und 300 mMol Substrat dazugegeben. Kurven 3: Benzaldehyd (600 mMol); Ka = 0.01 mMol;
(a) T=160°C:(b) T = 180°C: (¢) T = 200°C (Werte aus Nr. 19 umgerechnet auf Ka = 0.01 mMol).

reaktionen auf, so dass diese Aldehyde bei optimal gewihlten Versuchsbe-
dingungen bis zu 99%iger Selektivitdt durchhydriert werden konnen (z.B. Nr. 13).

(6) Die Hydrierung kann auch, wie Versuch Nr. 13, 14 und 15 zeigen, bei
einem Verhdltnis S : Ka = 60 000 : 1 mit der gleichen Effektivitat wie bei
30 000 : 1 durchgefiihrt werden, wobei Umsatzzahlen UZ bis 59 400 bei einer
mittleren Katalysatoraktivitit von a,, = 82.5 erhalten werden (Nr. 13), was fur
einen homogenen Katalysator eine sehr hohe Leistung darstellt, welche in der
gleichen Grossenordnung liegt wie sie fiir hochaktive heterogene Edelmetall-
katalysatoren gefunden wurde [5]. Weiterhin wurde festgestellt, dass der
Katalysator ohne Verlust an Aktivitat mehrmals verwendet werden kann., So
wurde bei Versuchen gemaiss 11a nach 13.5 Stunden bei UZ = 24 350 das
Produkt bei 160°C durch Entspannen und Anlegen eines Vakuums bis auf 2 ml
abgezogen, nochmals 300 mMol Substrat hinzugefiigt (Versuch 11b), welches,
wie Fig. 1, Kurve 2 zeigt, mit praktisch der gleichen Geschwindigkeit hydriert
wurde.

(7) Auch aromatische Aldehyde wie z.B. Benzaldehyd (Nr. 16 und 17) werden
von dem Katalysator RuCl,(CO),(PPh;), sehr schnell und ohne Nebenreaktionen
durchhydriert. Mit diesem Substrat wurde noch der Einfluss weiterer Temperatur-
erh6hung auf die Katalysatoraktivitidt untersucht (Nr. 18 und 19 und Fig. 1,
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Kurve 3). Bei 200°C und S : Ka = 120 000 startet die Hydrierung extrem schnell,
sie nimmt jedoch relativ schnell ab und nach 52%igem Umsatz in 8.5 Stunden
war der Katalysator desaktiviert. Setzt man dem System jedoch 0.025 mMol
PPh; zu, so erhilt man in 6.5 Stunden bereits 79%igem Umsatz bei einer mitt-
leren Katalysatoraktivitit von ds s = 243 und UZ = 95 000. Generall wurde beob-
achtet, dass durch Zusatz von PPh; zu dem Katalysator RuCl,(CO).(PPh;),
dessen Aktivitdt bei der Hydrierung von Aldehyden stets erhdht wird (Nr. 5 und
6; 7 und 8; 18 und 19, sowie weitere noch nicht publizierte Ergebnisse).

Am Beispiel der Optimierung der homogenen Hydrierung von C=C Doppel-
bindung mit dem Katalysator IrCICOL, konnte gezeigt werden, dass durch Varia-
tion der Liganden L eine gezielte Erh6hung der Katalysatorleistung moglich ist
[6]. In Analogie zu diesen Ergebnissen diirfte auch fiir die hier untersuchte
homogene Hydrierung der Aldehydgruppe mit RuCl.(CO).(PPh;), eine noch
weitergehende Steigerung der Katalysatorleistung durch Variation der geladenen
und ungeladenen Liganden in RuX,(CO).L, moglich sein.

Versuchsteil

Die Hydrierungen erfolgten in einer kombinierten Metall—Glas-Apparatur [7].
Der Katalysator wurde in das Reaktionsgefiss gegeben, dieses an die Druck-
apparatur angesetzt, evakuiert, N, aufgegeben, evakuiert, das Substrat einge-
saugt (genaue Manipulationen siehe [7]), N, aufgegeben, unter Riihren evakuiert,
N, aufgegeben (2 mal), evakuiert und H, aufgegeben. Der Reaktionsansatz
wurde ohne Riihren mit einem vorgeheizten Thermostaten auf die Reaktions-
temperatur gebracht, und die Hydrierung durch Riihren gestartet. Die linearen
Aldehyde waren kaufliche Produkte, die verzweigten Aldehyde wurden von der
Ruhrchemie und der BASF zur Verfiigung gestellt. Die Substanzen wurden vor
dem Einsatz bei 760 oder 10 Torr destilliert. Die Berechnung der Aktivitdten a
und Umsatzzahlen UZ erfolgte aus der H,-Aufnahme als Funktion der Zeit und
wurde durch GLC-Analyse (Varian 920 an Carbowax) mit automatischer Peak-
Integration durch Vergleich mit authentischen Proben kontrolliert. Die bei der
Hydrierung der linearen Aldehyde auftretenden 4 Nebenprodukte, welche im
GLC generell nach dem Alkohol erscheinen, wurden nicht identifiziert.

Die Herstellung und Isolierung des Katalysators RuCl,(CO),(PPh;), erfolgte
durch Variation der im Prinzip in [4] angegebenen Methode indem 0.260 g
RuCl; X H,O (0.97 mMol bezogen auf 37.8% Ru-Gehalt) und 0.7 gr PPh;

(2.67 mMol) zu 50 ml Athanol in einen 100 m! Zweihalskolben mit Gasein-
leitungsrohr, Riickflusskiihler und Hg-Absperrventil gegeben wurden. Bei Raum-
temperatur wurde dann CO : H, = 1 : 1 eingeleitet, nachdem die Luft verdrangt
war, wurde geriihrt und die Losung in 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Die Farbe
der Losung wechselte wihrend der Reaktion von dunkelbraun iiber griin nach
fast farblos. Nach 4 Stunden wurde der Gasstrom abgestellt, die Losung uber
Nacht unter CO/H, abkiihlen gelassen, die ausgefallenen Kristalle abgesaugt,

mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0.63 g (84%
Theorie).
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