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Summary

Catalyst turnover (mmol cyclohexanol/mmol catalyst/min) of ruthenium
complexes in the H,-transfer reaction between cyclohexanol and acetophenone
was tested as a function of the ligands and the additive KOH. It was found that
RuHCICO[P(CsH,()3]5 is an extremely active catalyst. Equilibrium is completed
within 6 minutes.

Einleitung

Eine interessante Moglichkeit der katalytischen Dehydrierung von Alkoholen
im Temperaturbereich von 50 bis 200°C bieten die H,-Transfer-Reaktionen [1].
Dabei koppeit man die endotherme Dehydrierungsreaktion eines Alkoholes mit
der exothermen Hydrierungsreaktion z.B. eines Ketons, wodurch die freie
Bildungsenthalpie AG dieser H,-Transfer-Reaktion negativ wird [2]. Der H,-
Transfer-Katalysator Ru(CF;CO0,),CO(PPh,), stellt das Gleichgewicht fiir die
Bulk-Reaktion nach Gl. 1 reproduzierbar fiir die Hinreaktion und Riickreaktion

R,CHOH + R,C=0 =—— R,C=0 + R,CHOH Q)

ein [2]. Die Zeiten fir die Gleichgewichtseinstellung variierten jedoch je nach
der Kombination von Alkohol und Keton von 12 Minuten bis 24 Stunden [2].
Da fiir die Bulk-Hydrierungsreaktionen schon friuher gefunden worden ist, dass
bei gegebenem Substrat die Aktivitat des Katalysators gravierend von den
Liganden des Ubergangsmetalikomplexes abhingt [3], wurden an Hand der H,-
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(CF;CO,),CO(PPh;),
im basischen Medium wesentlich grosser als im neutralen oder sauren Medium

ist [2].
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OH
PRCHOHCH, + O:o ———= PhCOCH; + <:>< 2)
H

2.5 125 37.5 37.5 Mol im Gleichgewicht

Experimentelle Exrgebnisse

In der Tab. 1 sind die Katalysatoraktivitiaten a(immol Cyclohexanoi/mmol
Ka/min) als Funktion der Reaktionszeiten 0.2 und 0.5 Stunden, die Halbwerts-
zeiten 7 in der sich das Gleichgewicht zu 50% einstellt (d.h. Bildung von 18.75%
Cyclohexanol) und die Zeit {5, welche zur Einstellung des Gleichgewichts bend-
tigt wird, zusammengefasst. Die a,_, Werte variieren je nach den Liganden von
1.7 bis 130, wobei RuHCICO[P(C4H,;,)3]5 das Gleichgewicht bereits in 6 Minu-
ten einstellt (Tab. 1, Nr. 11b), wihrend fiir den analogen Phosphortriphenyl-
Komplex RuHCICO(PPh;); £ = 4.5 Stunden betrégt (Tab. 1, Nr. 9b). Auch fur
den Komplex RuCl,(CO),L, (Tab. 1, Nr. 10b und 4b) ist fiir L = P(C¢H,,);5 tg
mit 3.5 Stunden wesentlich kleiner als fiir L. = PPh; mit {g = 40 Stunden. In der
Bulk-Hydrierung von ungesiattigten organischen Verbindungen mit dem Kataly-
sator IrCICOL, gelang die Optimierung der Katalysatoraktivitat mit L =
P(C¢H,,); ebenfalls wesentlich effektiver als mit L. = PPh; [4].

Der Zusatz des Additives KOH verringert die Zeit zur Gleichgewichiseinstel-
lung nur bei den Katalysatoren Nr. 6, 7, 8 wesentlich, bei Katalysator 11 ist der
Einfluss von KOH auf ¢t extrem gilinstig.

TABELLE 1

KATALYSATORAKTIVITAT a, IN 0.2 UND 0.5 STUNDEN REAKTIONSZ}SIT, HALBWERTSZEIT 7
FUR 50% UMSATZ BEZOGEN AUF DAS GLEICHGEWICHT UND ZEIT FUR DIE GLEICHGEWICHTS-
EINSTELLUNG tG IM HOMOGENEN BULK-H,-TRANSFER-SYSTEM NACH Gl 2 ALS FUNKTION
DER RUTHENIUMKOMPLEXE (7 = 140°C, [Ka] = 4.4 mmol 1-!, [KOH] = 2.4 mmol 1-}.

Start: Cyclohexanon/Phenylithanol = 0.05/0.05 (mol))

Nr. Katalysator KOH [ 2 a,. s T(h) tg(h)
la Ru(CH,CQO,),(PPh,), - 2.9 2.7 3.5 >25
ib Ru(CH,CO,),(PPh,), + 2.1 2.1 4.5 >25
2a RuH, (PPh,), - 2.9 2.7 3.5 26
2b RuH,(PPh,), + 4.5 3.5 2.5 >25%
3a RuH(CF,CO,)(PPh,), - 4.6 3.9 1.5 13
3b RuH(CF,CO,)(PPh,), + 3.8 2.3 2.7 >25
4a RuCl, (CO),(FPh,), - 3.6 3.1 3.3 >25
4b RuCL, (CO), (PPh,), + 5.0 4.6 3.8 >40
5a RuCL(P(C,H,,);), - 1.7 3.7 3.2 >25
5b RuClL(P(C.H,,);), + 6.1 5.2 1.5 70
6a RuCL, (PPh,), - 2.9 2.8 3.5 >50
6b RuCl,(PPh,), + 9.5 8.0 0.8 >10°
7a Ru(CF,CO,),CO(PPh,), - 5.0 4.0 1.8 26
7b Ru(CF,CO,),CO(PPh,), + 10.2 6.4 0.66 6
8a RuH, (CO)(PPh,), - 2.2 1.6 3.2 16
8b RuH,(CO)(PPh,), + 24.0 22.0 0.23 3
9a RuHCICO(PPh,), - 20.0 15.7 0.28 3.5
9b RuHCICO(PPh,), + 18.5 14.3 0.32 4.5

102 RuCl1,(CO),(P(C,H,,);). — 17.9 15.0 0.4 7

10b RuCl,(CO),(P(C.H,,);), + 24.4 18.6 0.28 3.5

ila RuHCICO(P(C.H,,);); - i8 15 0.37 2.5

11b RuHCICO(P(CH,,)3)3 + 130 — 0.01 0.1

2 System wird heterogen. 2 Ka-Aktivitit fallt nach 1 h stark ab.
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Der Verlauf der Zeit-Umsatzkurven fuir 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 Aktivitat um Gréssenordnungen so weit verbessert
werden kann, dass die katalytische Reaktion in einigen Minuten ablauft.
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Fig. 1. Zeit-Umsatz-Kurven der Bildung von Cyclohexanol in der Bull-H,-Transfer Reaktion nach GL 2 als
Funktion der Ru-Katalysatoren Nr. 11b, 8b, 7b und 2a der Tab. (dort experimentelle Daten). ----: Zeit
fiir die Gleichgewichtseinstellung 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 17! 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[5], Nr.2und 9 {6], Nr.3und 7 [7], Nr. 4 [8], Nr. 6 {9], Nr. 8 {10]. Die
Katalysatoren Nr. 5, Nr. 10 und Nr. 11 wurden nach Lit. [9, 8, 7] hergestellt,
indem an Stelle von PPh; die Verbindung P(C¢H,,)s; eingesetzt wurde. Die
Publikation der physikalisch-chemischen Charakterisierung dieser Komplexe
erfolgt im Rahmen einer anderen Arbeit.
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