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UBER VERBESSERTE RU(II)-HYDRIERUNGSKATALYSAT~REN MIT DREIZ~~HNIGEN 

CYCLOPENTADIENYLDIPHOSPHAN-LIGANDEN (1) 
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Summary: The novel complexes in and k have been synthesized by complexation 

of Ru(I1) with the tridentate ligands Ph2P-(CH2)n-P(Ph)-(CH2)2-Cp 

(n = 3,4). i$, compared with other Ru(I1) phosphane complexes, 

showed superior capacity as hydrogenation catalyst. 

Hei den in der Literatur beschriebenen Hydrierungen mit Ru-Katalysatoren 

wurden unseres Wissens nur Ru-Komplexe mit Phosphan- und Carbonyl-Liganden 

verwendet (2). Wahrend die erzielten Umsatze gut sind, ist die Selektivitat 

beziiglich der zu hydrierenden Gruppe relativ gering, so daB die Umsetzungen 

friih abgebrochen werden miissen, urn den Anteil der Nebenprodukte niedrig zu 

halten. So entsteht z.B. bei der Hydrierung von Aldehyden mit RuC12(PPh3)3 

neben dem Alkohol such der Carbonsaureester mit doppelter Kohlenstoffzahl (3). 

Selbst der als "hochselektiv" bezeichnete Katalysator RuC~~(CO)~(PP~~)~ 

ergibt noch 12% hijher siedende Nebenprodukte (4). 

Durch einen n-gebundenen Cp-Rest (Cp = Cyclopentadienyl), der dem Metal1 

drei Elektronenpaare anbietet, werden oktaedrische Komplexstrukturen fixiert, 

also eine Verschiebung der Ligandenanordnung erschwert (5). Wir vermuteten 

daher, daB Ru(II)-Komplexe, die einen n-Rest enthalten, als Hydrierungskata= 

lysatoren erhohte Selektivitat zeigen wiirden. Aufgrund der heutigen Vorstel= 

lung (5) iiber den Mechanismus von Hydrierungen mit Wilkinson-Katalysatoren 

lag auBerdem der Gedanke nahe, daB als Hydrierungskatalysatoren solche Ru(II)- 

Komplexe besonders giinstig sein kbnnten, die eine locker gebundene, aber 

nicht vtjllig abdissoziierende Phosphan-Gruppe und im iibrigen sehr fest haften= 

de Liganden enthalten. 

Wir untersuchten daher die Katalysatoreigenschaften von Komplexen des 

TYPO a, bei denen durch Variation der Gruppe "Don" (Basizitat, sterischer 

Anspruch) sowie der Kette zwischen P und "Don" eine abgestufte Veranderung 

der Haftfestigkeit von "Don" moglich ist. 
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Bei Versuchen, die kiirzlich synthetisierten Liganden ze und Q (6) mit 

Ru(I1) zu komplexieren, hatten wir mit dem nachstehend formulierten 3-Stufen= 

verfahren schliefllich Erfolg. Dabei war der \<Jechsel des Lbsungsmittels 

(Ethanol- Benzol) von entscheidender Bedeutung. 
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Die Priifung der Aktivitat des leichter zuganglichen Komplexes ie als 

Katalysator fiir die Hydrierung von Butanal- Butanol ergab 100proz. Selekti= 

vitat (kein Nebenprodukt) und hohe katalytische Aktivitat (140°C, 75 at H2, 

50 h, Verhaltnis Katalysator:Aldehyd = 1:28000, Ausbeute 89%, UZ [Umsatzzahl 

= Mol Produkt/Mol Katalysator] 25000 (9), H2-Restdruck nach 50 h 5 at; nach 

erneutem Zusatz von H 2 und Aldehyd erfolgte erneute schnelle Hydrierung). 

Bei der Priifung der Aktivitat von 2~ und b als Katalysatoren fiir die 

Hydrierung von Cyclohexen -+ Cyclohexan (Tabelle 1) und Norbornenon + Nor= - 

bornanon (Tabelle 2) wurden jc und 2 mit den Komplexen 22, 2 sowie 52-2 ver= 

glichen, von denen die noch nicht beschriebenen Verbindungen $k und E analog 

zu $g (IO) hergestellt wurden. Der ebenfalls synthetisierte Komplex z konnte 

wegen iiberraschend groBer Tendenz zur Abspaltung von PPh3 nicht als Kataly= 

sator eingesetzt werden. 
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Mit Ausnahme von 3_a (kein Cp-Ligand!) wurde jeweils 1OOproz. Selektivi= 

tat gefunden (kein Nebenprodukt). Bei beiden olefinischen Substraten (Tabelle 

1 und 2) wurde mit dem Katalysator i&, der den dreizahnigen Liganden 2b ent= 

halt, die hochste Umsatzzahl erreicht. Fiir den Hydrierungsmechanismus scheint 

die Lange der Alkylkette zwischen den P-Atomen eine groBe Rolle zu spielen, 

denn eine Verlangerung von 3 auf 4 Methylengruppen ergibt sowohl bei den 

"totalverbrtickten Komplexen" 4_g und b (Tabelle 1 und 2) als such bei den 

"teilverbriickten Komplexen" 51; und E (Tabelle 1; nicht dagegen in Tabelle 2) 

einen deutlich htjheren Umsatz. 

Tabelle 1. Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan (100 at H,, 140°C, 4h). 
L 

Katalysator 

$&I blaBgelb, Fp. 126OC 

:c a) 

fc orangegelb, Fp. lll°C 

$5 orange, Fp. 243OC 

6a a) -- 
5 a) = 
55 orange, Fp. 226OC 

Kat.:Olefin 

I:2700 

I:1500 

I:1600 

I:1600 

I:1700 

I:2000 

I:1300 

Ausb. 

(8) 
UZ 

;elek. 

(%) 

9gb) 2731 100 

a7 1341 91 

52 a15 100 

49 801 100 

35 517 100 

20 381 100 

22 285 100 

a) Literaturbekannt. b) Es war kein Olefin mehr nachweisbar. 

Tabelle 2. Hydrierung von Norbornenon (8) zu Norbornanon 

(100 at H2, 140°C, 5 h). 

Kataly= 
Kat .:Olefin 

Ausb. uz Selek. 
sator 

(%) (%) 
I I I I I I 

4!2 1:1700 5ga' 1135 100 

-- 

5 I:1600 64 966 100 Z 

4a 

/ ,O 

-- 1:1500 66 996 100 
& 

5 
;g I:1400 26 359 100 

2c I:1300 22 289 100 -- 

a) Die Differenz zwischen der hohen Umsatzzahl und der 

geringen Ausbeute liegt an dcr niedrigen Katalysator= 

konzentration. 

Die angegebene Struktur der erstmals synthetisierten Komplexe, die durch 

Angabe des Schmelzpunktes gekennzeichnet sind, erscheint aufgrund der Elemen= 

taranalysen und Spektren gesichert. 
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'H-NMR-spektroskopische Daten (300 MHz) der noch nicht beschriebenen Komplexe: 

2s: 6 = 0.88-2.87 (m; IO H, CH2), 2.98-3.14 (m; 0.5H, Cp), 3.36-3.50 (m; 0.5H, 

CP) I 4.49 (s; O.SH, Cp), 4.83 (s; 0.5H, Cp), 5.00 (s; 0.5H, Cp), 5.14 (s; 

0.5H, Cp), 6.80 (t, J = 9 Hz; IH, Cp), 6.97-7.76 (m; 15H, Aromaten-H). 

/b: 6 = 0.82-2.42 (m; 12H, CH2), 2.66-2.77 (m; IH, Cp), 3.87 (quint, J = - 
6 Hz; lH, Cp), 4.13-4.42 (m; IH, Cp), 6.74-7.78 (m; 16H, Aromaten-H, Cp). 

6.b: 6 = 1.47-1.70 (m; -- 2H, CH2), 2.15-2.38 (m; 2H, CH2), 2.78-2.96 (m; 2H, 

CH2) r 4.45 (s; 5H, Cp), 7.12 (q, - J = 5 Hz; OH, Aromaten-H), 7.23-7.39 

(m; 8H, Aromaten-H), 7.60-7.72 (m; 4H, Aromaten-H). 

$5: 6 = 1.38-1.64 (m; 3H, CH2), 1.80-2.24 (m; 3H, CH2), 3.18-3.36 (m; 2H, 

CH2), 4.04 (s; 5H, Cp), 7.18-7.44 (m; 16H, Aromaten-H), 7.62-7.78 (m; 4H, 

Aromaten-H) . 
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