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Summary

The complexes RuCIz(P¢3)S, RuH, (CO)}P@;), and Ru(CF,C0,),CO(PQ,),
are very effective homogeneous catalysts in bulk hydrogenation of aliphatic,
aromatic and cyclic ketones at T = 160°C and p = 15 bar. Catalysts activities
(turnover = mol prod/molcat- min) depend on substrate and additives and vary

from 2, 3 to 33.

Zusammenfassung

i < - C A (9] [
Die Komplexe RUCIZ(P¢3)3’ Rqu(\,O)(PWS)3 und Ru(C]5‘3C\J2)2(\,O)(13¢3)2
sind effektive homogene Katalysatoren fiir die Bulkhydrierung aliphatischer,
aromatischer und cyclischer Ketone bei T = 160°C und p = 15 bar. Die
Katalysatoraktivititen (turnover = Mole Produkt/l\'lole Ka. Min) hingen vom

Substrat und Additiven ab. Sie variieren von 2,3 bis 33.

Einleitende Bemerkungen

Die Hydrierung der C = O Gruppe ist eine wichtige Synthesemethode.
Im Gegensatz zu den zahlreichen Beispielen fur die homogene kataly-
tische Hydrierung der Kohlenstoffdoppelbindung sind nur wenige Bei-
spiele fiir die homogene Hydrierung der C = O Gruppe in Aldehyden
[1-4_] uﬁd Ketonen [6-12] in Losung bekannt, und die erreichten Kata-
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lysatoraktivitaten sind bescheiden. Nun wurden aber bei der Hydrierung
der C=C Bindung mit Ir-Komplexen als Katalysatoren (Ka) sehr hohe
Aktivitidten a (turnover=MoleProd/MoleKa- Min) erhalten, wenn ohne
Solvens (Bulk-Hydrierung) bei Temperaturen von 80-150°C und Hz-
Dricken von 10-15 bar gearbeitet wurde [13]. Analog konnten auch bei

der Hydrierung von Aldehyden in Bulk mit RuC12(CO)2(P§2)3)2 hohe Ak-
tivititen und Umsatzzahlen U Z (turnovernumber = Mole Produkt/ MoleKa)
erhalten werden {4] . Wir versuchten daher die homogene Bulk-Hydrierung
von Ketonen mit Ru-Komplexen als Katalysatoren. Da aber bekannt ist,

daf Alkohole in homogener Katalyse bereits bel 82°C dehydriert werden
[14], wurde zuerst die Anderung der freien Reaktionsenthalpien A G?

der Hydrierung in der Gasphase als Funktion der Temperatur berechnet,
um festzustellen, in welchemTemperaturbereich eine effektive Hydrierung
von Ketonen aus thermodynamischen Grinden mdglich ist (Abb.1). W&hrend
z.B. bei T = 400 K fiir die Hydrierung der C = O Gruppe im Aldehyd Hexan
AGR

400
die Hydrierung der C =0 Gruppe in den Substraten S = Cyclohexanon und

mit - 6,24 kcal noch stark negativ ist, sind die A G?oo—\Verte fiir

Aceton nur noch -3, 41 und -2, 05 kcal. Das thermodynamische Gleichgewicht
liegt gemiR Gl.(1) nach A G? = _2,3-R-T-log Kp nicht mehr extrem auf

der Seite der hydrierten Produkte.
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Abb.1 Freie Reaktionsenthalpie A GR fiir die Gasphasenhydrierung der
Substrate; 1-Penten (1); Cyclohexen (2); Hexanal (3); Aceton {4) und Cyclo-

hexanon (3) als Funktion der Temperatur [ 217].
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Aus diesen thermodynamischen Griinden ist es md&glich, i-Propanol mit
RhClg- in homogener Katalyse bereits bei 82° zu Aceton zu dehydrieren
[14], wenn auch die Katalysatoraktivitdt mit a = 0, 01 gering ist [1 5_].
Weiterhin kéonnen primére und sekundire Alkohole im Bereich von 80 bis
200°C homogen mit Ru(OCOCF,),CO(P@,), zu Aldehyden und Ketonen
dehydriert werden, wenn bei Normaldruck gearbeitet wird {'161. Bei

der homogenen Dehydrierung von i-Propanol bei 82°C wird mit diesem
Katalysator bereits eine Aktivitdt von a = 2,0 erreicht, wdhrend mit
RuClz(P§253)3 im schwach basischen Medium unter gleichen Bedingungen
a=1,0Iist [17]. Somit verliuft in fliissiger Phase bei Normaldruck und
milden Temperaturen die Gl.(1) auch in Richtung der Dehydrieruhg- Da-
raus folgt, dafl eine effektive katalytische Hydrierung von Ketonen nur

bei héheren Hz-Driicken und Temperaturen, bei welchen A G? «Z Null
ist, realisiert werden kann.

Wir haben daher die Bulk-Hydrierung von Ketonen mit den Dehydrierungs-
katalysatoren Ru(CF,CO,),CO(P@,), und RuCL,(P@,), bei 160°C und Py =
15 bar untersucht, obwoh!l bekannt ist, daf RuClz(PQZS3 )3 bei 76°C und 2
10 bar in benzolischer L3sung Ketone nicht hydriert [5].

Experimentelle Eréebnisse

Durch orientierende Versuche wurde zunédchst festgestellt, dafl ohne
Solvens bei 160°C und p = 15 bar die Rutheniumkomplexe RuCl,(P@, )g (1),
Rqu(CO)(szSB)3 (II) und Ru(CF3CO2 )2CO(P¢3)2 (1I1) effektive Hydrierungs-
katalysatoren fiir aliphatisch, aromatisch und cyclische Ketone sind. Der
Katalysator (III) 148t sich mit dem Additiv CF;COOH und Katalysator (1)
mit KOH aktivieren, Die Hydrierungsgeschwindigkeiten hiangen vom Typ
des Katalysators, vom Substrat und der Menge der Additive ab, In der
Tab. 1 sind nur cilie Versuchsergebnisse enthalten, mit welchen beziiglich
der angegebenenz Substrate und der Katalysatoren die beste Aktivitat a und
gute Ausbeuten an hydriertem Produkt erreicht wurden. Fiir die Kataly-
satoren (II) und (III) wurden nur fiir die unter Nr. 8-10 angegebenen Sub-

strate optimale Reaktionsbedingungen aufgesucht.

In der Abb. 2 ist die Produktbildung als Funktion der Zeit und des Sub-
strates fiir den Katalysator RuClz(P(}S?))3 dargestellt. Um festzustellen,
ob die Abflachung der Produkt-Zeit-Kurven durch eine Desaktivierung des

Katalysators oder durch die Abnahme der Substratkonzentration hervorge-
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Abb.2 Produktbildung als Funktion der Zeit bei der katalytischen Hy-
drierung von 100 mMol Ketonen mit Ru(;12(p¢3)3 ; Ka = 0,11 mMol;

p = 15 bar; T = 160°C. Agdgitiv : 0, 7 mMol KOH; Cyclohexanon (1, ohne
KOH): Methylathylketon (2); Benzophenon (3, ohne KOH); Methylisobutyl -
keton (4); O = Zugabe weiterer 100 mMol des Ketons.

rufen wird, wurde nach etwa 90% Umsatz nochmals 100 mMol Substrat
zum Reaktionsansatz gegeben [18]. Wie die Abb.2 zeigt, findet keine

Desaktivierung des Katalysators statt. Die Hydrierung setzt sofort ein.

Da das zugegebene Substrat nun im Produkt als Solvens geldst ist, wer~

den die in Tab.1l angegebenen Anfangsaktivitdten 250 nicht mehr ganz

erreicht.

Einflul der Additive auf die Katalysatoraktivitit

Mit RuClz(P¢3)3 kénnen die Ketone auch ohne Zugabe von KOH hydriert

werden. Unter dieser Bedingung wird Cydohexanon am schnellsten hy-
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Tab.1 Mittiere Katalysatoraktivitit 520 in 20 Minuten nach Start der

Hydrierung und 51: iiber die Reaktionszeit t der Bulk-Hydrierung von
100 mMol Keton mit den Katalysatoren (I), (II) und (II). M, = Molprozent
hydriertes Prottlukt in der Zeit t. T = 160°C; p = 15 bar; Ka-Einwaage : v

0,11 mMol. |

Nr, ) a i 3
r Substrat 2y, t(Min) a, [ Mt
(1) RuClz(P¢3)3 plus 0, 7 mMol KOH
1 Cyclopentanon 8,2 400 2,1 93
2* Cyclohexanon 27 80 22,3 98
3 Cycloheptanon 6,8 440 1, 96 95
4 Methylathylketon 3,4 300 2,9. 96
5 Methylisobutyl - 2,3 480 1,55 82
keton
6™ Benzophenon 3,4 440 2,0 98
7 Acetophenon 9 460 1,74 88
(11) RuH‘?'(CO)(P(;53)3
8 Cyclohexanon 9,5 180 4,8 96
(11I1) Ru(CF3C02)2CO(P(253)2 plus 1, 7 mMol CF,COOH

9 Cyclohexanon 33 10 22,5 99

10 Acetophenon i1 300 2,8 93

* ohne Additiv

driert. Am Beispiel des Methylisobutylketons wurde die Zugabe von KOH
im Bereich von 0 bis 4, 25 mMol varriert. Die optimale Katalysatoraktivi-
tiat wurde mit 0, T mMol KOH erhalten. Bei Zugabe von 4, 25 mMcl KOH
wird der Katalysator heterogen und inaktiv. Fir die Versuche 1,3 und 4
wurde die Abhéingigkeit der Katalysatoraktivitidt als Funktion des zuge-
gebenen KOH nicht untersucht. Es ist jedoch aus der Katalyse des H, -
Transfers mit RuClz(PQ)‘?')3 bekannt, dafl die Katalysatoraktivitét vor:

der Menge der zugegebenen Base abhingt [19, 20] . Fiir die Optimierung

der Bulk-Hydrierung eines speziellen Ketons miiite daher der Einfluf}
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der Base und ihrer Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit je-

weils gesondert untersucht werden.

Auch die Hydrierung mit Ru(CF3C02 )ZCO(Pfl)3 )2 kann ohne Anwesenheit
der freien Saure CFBCOOH durchgefiihrt werden. Analog zum H, -Transfer
mit diesem Katalysator [16] wird auch seine Aktivitdt in der Hydrierung
durch Zugabe von CF3COOH erhsht. Das optimale Verhiltnis von Ka :
Saure hingi vom jeweiligen Substrat ab. Bei der Hydrierung nach Ver-
such Nr. 9 wurde festgestellt, daf3 der Kawalysator heterogen wird, wenn

Ka : Sdure>» 1 : 100 ist.

Einfluf3 der Katalysatorkonzentration auf die Hydriergeschwindigkeit

Bei den Versuchen der Tab.1 war das VerhdltnisvonKa :S=1,1:
1000, und wie Abb,2 zeigt, erhilt man damit fiir prdparative Ansiatze
ginstige Uméatzzeiten. Orientierende Experimente zeigten, dafl prinzi-

piell auch bei Ka : S = 1 : 5000 hydriert werden kann, doch werden dann

Tab.2 Mittlere Katalysatoraktivitit a von Ruc12(qu3)3 fiir 10% Um-

10%
satz bei der Hydrierung von Ketonen als Funktion des Verhiltnisses Kata-

lysator : Subsirat. Ansatz:300 mMol Substrat; T = 160°C ; p= 15 bar.

Nr. Substrat Ka:S 2509
1 1 :30.000 19

2 Cyclohexanon 1:12.000 22

3 1: 6.000 21

4 1: 3.000 14

5

6 Methylisobutyl - 1: 1.500 2,5
7 keton 1: 1,000 2,9

die Reaktionszeiten bis zu 30% Umsatz entsprechend lang, wenn die
mittlere Aktivitit 520 < 10 ist. Mit dem Katalysator RuCIz(P¢3)3
wurde daher die priparative Hydrierung der Ketone Cyclohexanon
und Methylisobutylketon als Funktion des Verhiltnisses Ka : S unter-
sucht, wobei jeweils 300 mMol Substrat eingesetzt wurden. Die Er-

gebnisse sind in Tab.2 zusammengefaft.

Innerhalb der Fehlergrenze hiangt die Katalysatoraktivitdt nicht vom

Verhiltnis Ka : S ab. Bei Versuch Nr. 4 ist allerdings die Hz—Aufnahme
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pro Minute so groBl, da$ bereits die Nachlieferung des H2 ~-Gases trotz
intensiven Rithrens in die Reaktionsgeschwindigkeit eingeht, sie wird
diffusionskontrolliert. Die Zeit-Umsatzkurven der Hydrierung von Cyclo-
hexanon und Methylisobutylketon als Funktion des Verhiltnisses Ka : S
sind in Abb. 3 dargestellt. Sie zeigen, daf es fiir priparative Ansitze
vorteilhaft ist, bei a, << 10 mit Ka : S = 1 : 3.000 und bei a,,< 10

mit Ka : S =1 : 1,000 zu arbeiten. Unter diesen Ka : S Verhéilinissen
kann Cyclohexanon zu 98 Mol % und Methylisobutylketon zu 90 Mol %

hydriert werden.

Einflufl der Temperatur und des Druckes auf die Hydriergeschwindigkeit

Da, wie eingangs erwihnt, die Rutheniumkompiexe RuClz(P¢3)3 und
Ru(CFg'COZ;‘CO(P(,%)2 auch als Dehydrierungskatalysatoren eingesetzt
werden kénnen und wie Abb.1 zeigt, die 4 GR—Werte fiir die Hydrierung
mit steigender Temperatur positiveren Werten zustreben, kann die Kata-
lysatoraktivitit dieser Rutheniumkomplexe fiir die Hydrierung durch Stei-
gerung der Reaktionstemperatur nicht beliebig erhht werden, da dann )
die Riickreaktion, die Dehydrierung einsetzt. Am Beispiel der Hydriemung
des Cyclohexanons wurde der Einflufl der Reaktionstemperatur auf die

Hydriergeschwindigkeit festgestellt. Im Bereich von 130 bis 180°C wird

mMol  Produkt mMol

T Cyclohexanol Z~Methyl - pentan-2-ol
300 /1'3000 t
) ' " T1100
\ Ka:S
200
1:1500
100
f 3 L | S L ! 1 1 I ] 1 t 2
024 6 B10127 16 02 4 6 810 2% 16 Stdn.

Abb.3 Produktbildung als Funktion der Zeit und des Verhiltnisses

Ka : S bei der Hydrierung von 300 mMol Cyclohexanen und Methylisobutyl-
keton (Ka + 0, 7 mMol KOH)mit RuCL(P@,), ;T = 160°C ; p = 15 bar;
Ka = 0,1 mMol.
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innerhalb der Mef3genauigkeit in 10 Stdn. eine 98%ige Hydrierung erreicht.
Die Zeit-Umsatzkurven sind i1 diesem Temperaturbereich fast identisch.
Es liegt hier der interessante Fall vor, daB die zu erwartende Zunahme
der Hydriergeschwindigkeit mit zunehmender Temperatur durch die Zu-
nahme der Dehydrierungsgeschwindigkeit kompensiert wird,

Andererseits sollte bei gleicher Temperatur die Hydrierungeschwindigkeit
mit zunehmendem H, -Druck erhoht werden. Dieser Effekt wurde am Bei-
spiel der Hydrierung von Acethophenon mit RuCIJ(P¢3 )3 bei 160°C unter-
sucht, da dieses Substrat bei 160 °C nur einen Dampfdruck von 123 Torr
hat. Die Hydrierung von 100 mMol Acetophenon mit 0, 11 mMol RuClZ(P¢3)3
bei 160°C im Bereich von 5 bis 20 bar zeigte, dafl die Katalysatoraktivitat
a fir 20%igen Umsatz nach der Gleichung a = 0, 9- V-sz proportional mit
der Wurzel des H2 -Druckes anstieg.

Experimenteller Teil

Die Hydrierungen wurden in der schon beschriebenen kombinierten Metall -
Glasapparatur durchgefiihrt [22] . Gemessen wurde die H2 -Aufnahme als
Funktion der Zeit. Die Produktbildung wurde durch g.1l.c. festgestellf.

Der Anteil von Nebenprodukten war nie gréfler als 1%. Die Herstellung

der Katalysatoren RuC12(P¢3)3, RLi(CF3C02)2(30(13(233)2 und Rqu(CO)(P(ﬁs )3
erfolgte nach der Literatur [23,24, 25 | . Die flissigen Substrate wurden ent-
gast und dann in das mit N2 gesplilie Reaktionsgefdll gegeben. Nach Zugabe
des Katalysators eriolgte nochmalige Entgasung des Ansatzes und dann
Aufgabe des H2 -Druckes. Die Substrate waren Produkte der Firma Merck,
Acetophenon ein technisches Produkt (Reinheit 99%) der Chem. Werke Liils
AG. Die Substrate wurden keiner Vorbehandlung unterworfen. Die Hydrierung

von Acetophenon zur Analyse erfolgte langsamer als die des technischen

Produktes.
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