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Die Hydrierung von Benzol ist eine hdufig gewéhlte Mo-
dellreaktion fiir die Bestimmung der Aktivitdt von Hydrier-
katalysatoren, die in organischer Phase und mit herkommli-
chen heterogenen Katalysatorsystemen in der Regel sehr
rasch zu Cyclohexan fiihrt (worauf letztlich die industrielle
Synthese beruht). Unter diesen Bedingungen werden die
prinzipiell moglichen und der Reaktion eine intrinsische Se-
lektivitatsproblematik verleihenden Intermediate einer stu-
fenweisen Hydrierung (1,3-Cyclohexadien, Cyclohexen)
selbst bei geringen Umsatzgraden nicht gebildet, was wegen
der freien Standard-Reaktionsenthalpien (Benzol—Cyclo-
hexen: —23 kJmol ™, Cyclohexen —Cyclohexan:
—75 kJmol™!, Schema 1) und aus kinetischen Griinden (hohe
Reaktivitdt von Cyclohexen) nicht iiberrascht. Neue Dicht-
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Schema 1. Benzolhydrierung als einfache Folgereaktion.

funktionalrechnungen an Ru(0001)-Oberflichen belegen,
dass bei hohen Wasserstoff-Bedeckungsgraden die Aktivie-
rungsenergie fiir den zweiten Hydrierschritt viel kleiner ist als
die zu Cyclohexen fithrende partielle Hydrierung.!

Die selektive Hydrierung von Benzol zu Cyclohexen ist
von betriachtlichem technischem Interesse, da die kosten-
giinstige Synthese dieses Zwischenproduktes Folgesynthesen,
z.B. seine Hydratisierung zu Cyclohexanol und weiter zu
Adipinsiure und e-Caprolactam interessant macht.””! Bisher
sind als Zwischenschritte die vollstindige Hydrierung des
Benzols zu Cyclohexan mit nachgeschalteter Oxidation zu
einem Cyclohexanol/Cyclohexanon-Gemisch bei geringen
Umsatzgraden von ca. 10% notig. Geldnge die selektive
Hydrierung von Benzol zu Cyclohexen, konnte dieses einfach
zu Cyclohexanol hydratisiert und so der Schritt der Cyclo-
hexan-Oxidation eingespart werden.
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Die in der Literatur bekannten Reaktionssysteme fiir die
selektive Hydrierung von Benzol zu Cyclohexen sind sehr
komplexe vierphasige Systeme, bestehend aus einer organi-
schen und einer wissrigen Phase sowie Wasserstoff und dem
Feststoffkatalysator. Letzterer basiert hdufig auf einem oxi-
dischen Trigermaterial (Al,O;, ZrO,, ZnO), beladen mit
Ruthenium und einem Zweitmetall. In der wéssrigen Phase
sind zudem grofle Mengen an anorganischen Salzen gelost,
die ebenso wie H,O die Hydrophilie des Ru-Katalysators
erhohen sollen. Hierfiir werden vor allem Zinksalze ver-
wendet, ohne die keine Cyclohexen-Bildung erfolgt. Dariiber
hinaus wird oft auch noch NaOH zugesetzt. Durch die wiss-
rige Phase bildet sich um den an sich hydrophoben Kataly-
sator eine Hydrathiille, die wegen der geringeren Loslichkeit
von Cyclohexen in H,O gegeniiber Benzol (Faktor 6 bei
150°C, 50 bar)®! die Readsorption des Cycloalkens erschwe-
ren und dieses vor der Folgehydrierung bewahren soll. Die
typischen Reaktionsbedingungen liegen bei 140-150°C und
einem Druck von 40-60 bar H,. Zur industriellen Reife ge-
langte ein nicht trigerfixierter Ru-Zn-Katalysator, welcher
durch ZrO, dispergiert in der wéssrigen Phase, die zusétzli-
ches ZnSO, enthilt, vorliegt. Bei einer Cyclohexen-Selekti-
vitit von 80 % (maximale Ausbeute: 56 % ) ist allerdings die
Salzfracht im Reaktor erheblich: Sie betrigt das S0fache der
eingesetzten Ru-Menge.

Neuere Untersuchungen umfassen eine Vielzahl von
Zweitmetallen (Mn, La) sowie weitere Zusitze in der wiss-
rigen Phase, unter anderem toxisches Cadmiumsulfat.>%
Unter den wissrig-alkalischen Reaktionsbedingungen muss
zudem von einem Leaching ausgegangen werden, iiber wel-
ches ZnO und ZrO, in die Fliissigphase gelangen und dann als
die bereits genannten Additive wirken kénnen.”! Aufgrund
der Verwendung noch groflerer Mengen an Ru-Katalysator
und Salzfracht,” verbunden mit erheblichen Korrosionspro-
blemen der Reaktormaterialien und zusétzlichen Trennauf-
gaben, ist der Einsatz solcher Katalysatorsysteme problema-
tisch. Hier gibt es also noch weiteren Forschungsbedarf.

Unser hier vorgestelltes, sehr einfaches Katalysatorsystem
besteht nur aus triagerfixiertem Ruthenium in Wasser unter
Zusatz sehr geringer Mengen (im ppm-Bereich) an ionischen
Flussigkeiten (ILs); auf Salzadditive und Zweitmetalle wird
komplett verzichtet. Dennoch erfolgt die Bildung von Cy-
clohexen mit hoher Selektivitit. Die eingesetzten ionischen
Fliissigkeiten (Schema 2) miissen wasserloslich sein, um keine
fiinfte Phase in der Suspension zu erzeugen, und diirfen sich
nicht am Ru-Katalysator in Gegenwart von Wasser oder den
Reaktanten zersetzen.[!

Die Eigenschaften ionischer Fliissigkeiten sind umfassend
beschrieben worden. Bedeutsam sind zahlreiche Anwendun-
gen, unter anderem als Losungsmittel in der organischen
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Schema 2. Strukturen von Kationen und Anionen der eingesetzten ILs.

Synthese und zur Stabilisierung von Nanopartikeln® sowie
als Bestandteil von SILP(Supported Ionic Liquid Phase)-
Katalysatoren!"! und SCILL(Solid Catalyst with an Ionic
Liquid Layer)-Systemen.!'!!

Wie in Tabelle 1 dargestellt, beeinflussen die zunéchst im
Screening verwendeten ionischen Fliissigkeiten sowohl die
Aktivitat des Katalysators Ru/Al,O5-41 (mittlere Ru-Parti-
kelgréBe dg, =4.1 nm) als auch die Selektivitit. Im Vergleich
zum Referenzversuch ohne ionische Fliissigkeit (Eintrag 1),
der im gesamten Umsatzbereich erwartungsgemif nur Cyc-
lohexan liefert,"? ist die Aktivitit des Ru-Katalysators stets
herabgesetzt. Die Versuchszeiten erhohen sich teilweise er-
heblich. Allerdings wird bei Zugabe der ionischen Fliissig-
keiten nun die Bildung von Cyclohexen beobachtet (Aus-
nahme: [BMPL][OTI]); die ILs erhchen die Selektivitit zu
Cyclohexen aber in unterschiedlichem AusmalBe. Die [BF,]-
und [OAc]-basierten ionischen Fliissigkeiten erreichen selbst
bei kleineren Umsatzgraden nur Cyclohexen-Selektivitdten
unterhalb von 10 % (Eintrége 2, 5, 6). Der groBte Effekt wird
bei Zugabe geringer Mengen!"! der [MeHPO,]- und [DCA]-

Tabelle 1: Vergleich der ionischen Fliissigkeiten.®

ionische Flussigkeit m(IL)  #  X(Benzol)  S(Cyclohexen)
[mg]  [min] [%] (%]
1 - 0 110 100 0
2 [BPyr][BF.] 50 60 ) 4
3 [BMPLJ[OT] 50 240 100 0
4  [MMIMJ[MeHPO; 50 120 18 13
5 [BMIM][BF] 50 180 39 7
6  [BMIM][OAC 50 180 32 8
7 [BMIM][DCA] 50 300 12 18
8 [B3MPyr][DCA] 50 120 17 30
9 [BMPLJDCA] 50 180 31 14

[a] Bedingungen: m(Ru/Al,0;-41) =1 g, V(H,0) =100 mL, V(Ben-
zol) =50 mL, p=20 bar H,, T=100°C). X=Umsatz, S=Selektivitit.
[b] Zeitpunkt der hochsten Ausbeute. [c] S(Cyclohexan) =100%—S(Cy-
clohexen).
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basierten ionischen Fliissigkeiten beobachtet (Eintrage 4, 7-
9); speziell mit letzteren werden Selektivititen zum Cyclo-
hexen von bis zu 30 % erreicht.

Systematische Untersuchungen wurden dann mit
[B3MPyr|[DCA] unter Variation der IL-Menge und des Ru-
Katalysators durchgefiihrt (zum Einfluss des Benzol/Wasser-
Verhiltnisses: Abbildung S1 der Hintergrundinformationen).
Dabei ist zu beachten, dass die Cyclohexen-Selektivitdten
aufgrund des konsekutiven Charakters der Benzol-Hydrie-
rung stets bei konstantem Benzol-Umsatz verglichen werden
(Selektivitat-Umsatz-Diagramme). Abbildung 1 zeigt die
Cyclohexen-Selektivitdt als Funktion des Umsatzes bei Va-
riation der Menge an eingesetzter ionischer Fliissigkeit. Die
Versuchsbedingungen wurden nur durch die Einwaage der IL
zwischen 25 und 100 mg verédndert.
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Abbildung 1. Einfluss der Menge an [B3MPyr][DCA] auf den Selektivi-
tiat-Umsatz-Verlauf. Bedingungen: m(Ru/Al,O;-41)=1g, V-
(H,0) =100 mL, V(Benzol) =50 mL, p=20 bar H,, T=100°C.

Daraus geht hervor, dass die selektive Hydrierung von
Benzol tatsdchlich gelingt, d.h., Cyclohexen stellt nun das
Hauptprodukt der Reaktion bei kleinen Umsatzgraden dar
(Scyctohexenmax = 60 % ). Die IL-Menge beeinflusst vor allem die
Aktivitidt des Katalysators. Mit steigender Menge im Bereich
von 25-100 mg sinkt der Umsatz von 100 auf 13 % bei gleicher
Reaktionszeit (t=240 min). Die anfinglichen Cyclohexen-
Selektivitdten liegen alle im Bereich zwischen 50 und 60 %.

Die Bildung des Zwischenproduktes auf Kosten der Ka-
talysatoraktivitét, die bereits im unteren Konzentrationsbe-
reich des IL-Zusatzes (<7.5x10*molL™' (<170 ppm))
stark herabgesetzt wird (Abbildung?2), ist typisch fiir den
Eingriff in die Kinetik einer Folgereaktion und wird in der
heterogenen Katalyse sonst z.B. durch Ensemble- oder Lig-
andeneffekte eines Zweitmetalls verursacht.!!

Der Riickgang der Aktivitdt mit der IL-Menge spricht fiir
eine Wechselwirkung der IL mit dem Ru-Katalysator. Um
dieser Fragestellung nachzugehen, wurde die Oberflidche des
in der Benzol-Hydrierung genutzten Ru/Al,O;-Katalysators
mittels Photoelektronenspektroskopie (XPS) untersucht
(Ru3d- und Nls-Spektren: Abbildungen S2-S5 der Hinter-
grundinformationen). Die N1s-Spektren belegen die Gegen-
wart von Stickstoff. Dieser kann nur von der ionischen Fliis-
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Abbildung 2. Abhingigkeit der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit des
Benzol-Verbrauchs und der Cyclohexen-Selektivitit von der Konzentration
an [B3MPyr][DCA]. Reaktionsbedingungen siehe Abbildung 1.

sigkeit stammen, da diese die einzige Stickstoffquelle im
Reaktionssystem ist. Damit wurde ein eindeutiger Hinweis
gefunden, dass die ionische Fliissigkeit am Katalysator che-
misorbiert. Das Verhiltnis der Oberflichenatome (s) von
Stickstoff zu Ruthenium betriagt dabei (N/Ru),=0.22 und ist
deutlich geringer als der sich aus dem gewihlten Hydrieran-
satz in der Volumenphase (v) ergebende Quotient (N/Ru), =
3.5. Aus der einzigen in den N1s-Spektren detektierten Bin-
dungsenergie von 398.0 eV und durch Vergleich mit Kataly-
satoren, bei denen die ionische Fliissigkeit als diinner Film auf
dem trigerfixierten Edelmetall vorliegt (SCILL-Systeme),1"!
kann auf die bevorzugte Bindung des Dicyanamid-Anions an
der Ru-Oberfliche und deren Modifizierung geschlossen
werden. Im Unterschied zu Pd-Katalysatoren (SCILL-Typ)
ergeben sich bei Ru/ALOj; auch nach der Benzol-Hydrierung
in Gegenwart der IL keine Hinweise auf eine signifikante
Verédnderung des elektronischen Zustands von Ruthenium.
Diese Befunde sprechen dafiir, dass die Katalysatoraktivitat
eher iiber einen Ensembleeffekt herabgesetzt wird, d.h., die
geometrische Anordnung oder Zahl der die Benzol-Hydrie-
rung katalysierenden Ru-Atome wird durch das Anion der IL
herabgesetzt (,,verdiinnt*).

Wenn die ionische Fliissigkeit die Ru-Oberflache auf
diese Weise modifiziert, sollte die selektive Benzol-Hydrie-
rung zu Cyclohexen in Gegenwart der IL auch auf eine An-
derung der Ru-Dispersion, d.h. der Ru-PartikelgroBe (be-
stimmt durch H,-Chemisorption, Tabelle S1 der Hinter-
grundinformationen) ansprechen. Abbildung 3 zeigt, dass
genau dies der Fall ist. Die Cyclohexen-Selektivitét ist im
Falle von hoch nanodispersen Ru-Partikeln im Katalysator
Ru/Al,05-14 (dg,=1.4 nm) in einem weiten Umsatzbereich
signifikant grofer als bei dem Katalysator mit einer durch-
schnittlichen Ru-Partikelgro8e von 4.1 nm, sodass hohere
Ausbeuten an Cyclohexen (Ycycohexenmax = 11 %) resultieren.

Dies spricht dafiir, dass die ionische Fliissigkeit iiber ihr
N(CN),-Anion an stark bindende Ru-Zentren in situ adsor-
biert und diese Ensembles fiir eine Folgehydrierung zu Cyc-
lohexan blockiert. Diese ,,cokatalytische* Wirkung der ioni-
schen Fliissigkeit haben wir auch fiir einen ex situ préparier-
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ten, diinnen IL-Film auf trégerfixierten Nanopartikeln bei
der Citral-Hydrierung beobachtet und dort einem neuar-
tigen Ligandeneffekt zugeschrieben,!''® der sich iiber eine
Abnahme der Adsorptionsenthalpie von H, duf3ert.

Da die Adsorptionsenthalpie von H,0O an Ruthenium
in Gegenwart von H, um etwa die Hilfte gegeniiber der-
jenigen der nur mit Wasser bedeckten Oberfliche ver-
mindert ist,”! werden iiber den nun via IL herabgesetzten
Bedeckungsgrad an Wasserstoff a) der hydrophile Cha-
rakter des Ru-Katalysators verbessert und b) eine Uber-
hydrierung vermindert.

Allerdings muss zusitzlich noch die unterschiedliche
Loslichkeit von Ausgangsverbindung, Intermediat und
Produkt in ionischen Fliissigkeiten in Betracht gezogen
werden (physikalischer Losungsmitteleffekt): So nehmen
die Exzess-Werte der molaren freien Mischungsenthalpien
fiir Mischungen von Benzol, Cyclohexen oder Cyclohexan
mit [EMIM][NTE,] in der genannten Reihenfolge zu!™* und
dementsprechend ihre Loslichkeiten ab. Letzteres wurde
auch fiir eine Reihe weiterer ILs festgestellt.'! Demzu-

folge sollte die Gegenwart einer IL bei der selektiven Benzol-
Hydrierung zu einem rascheren Abtransport des gebildeten,
aber in der IL geringer l6slichen Cyclohexens von der Kata-
lysatoroberfliche fithren, sodass die Folgehydrierung zu
Cyclohexan vermindert ist. Dies geht einher mit der in Wasser
erheblich verminderten Loslichkeit von Cyclohexen gegen-
iiber jener von Benzol. Cyclohexen wird in der Anfangsphase
der Reaktion als Hauptprodukt gebildet (Abbildungen 1 und
2), und Wasser und IL erschweren dessen erneute Adsorpti-
on. Wenn im Zuge des Reaktionsfortschrittes die Bede-
ckungsgrade der Ru-Oberfldiche mit Benzol und Cyclohexen
vergleichbar werden und deren Adsorption mit der von
Wasser konkurriert, reicht die Hydrophilie der Katalysator-
oberflédche fiir die rasche Cyclohexen-Desorption nicht mehr
aus, und es wird vermehrt Cyclohexan gebildet.

Die Analyse der wissrigen Phase nach der Reaktion mit
ICP-OES lieferte keinen Ruthenium-Nachweis, sodass Lea-
ching und die Bildung eines homogenen Katalysators wih-
rend der Reaktion ausgeschlossen werden konnen.

60

—m—d (Ru)=4.1 nm
—v—d (Ru)=1.4nm

50

1 AN
40

xR n \\\
% \ S~
% %7 N \V

~
s ~_
] ~
5‘ 20 \'\~~v
(%] " \\\;

~—
T~
10 ~a

X (Benzol)/ % -
Abbildung 3. Einfluss der Ru-Partikelgréfe auf den Selektivitit-Umsatz-
Verlauf, n(IL)/n(Ru-41) =2.9, n(IL)/n(Ru-14) =3.5. Reaktionsbedingun-
gen siehe Abbildung 1.
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Zusammenfassend gelang mit dem hier vorgestellten,
einfachen Katalysatorsystem erstmals die iiberaus schwierige
selektive Hydrierung von Benzol zu Cyclohexen in Wasser als
Losungsmittel in Gegenwart einer ionischen Fliissigkeit:
Cyclohexen ist unter moderaten Reaktionsbedingungen mit
einer hohen Selektivitdt von 60 % bei niedrigen Umsatzgra-
den das Hauptprodukt der Reaktion in Gegenwart von Ru-
thenium auf Al,O,/H,O/[B3MPyr]|[DCA]. Durch den Einsatz
geringer Mengen (ppm-Bereich) einer DCA-basierten IL
konnte auf die Zugabe von anorganischen Salzen und NaOH
géanzlich verzichtet, die Reaktion erheblich vereinfacht und
dadurch die kostenintensive Aufreinigung der Reaktionsme-
dien vermieden werden. Diese Vorteile gegeniiber den her-
kommlichen, komplex zusammengesetzten Reaktionsgemi-
schen und Katalysatoren und die damit verbundene Einspa-
rung kostenintensiver Materialien lassen eine katalysatorsei-
tige Optimierung hin zu SCILL-Systemen fiir die selektive
Benzol-Hydrierung und deren reaktionstechnische Weiter-
verfolgung, z.B. im kontinuierlich betriebenen Reaktor &hn-
lich der SILP-Katalyse,['”! vielversprechend erscheinen.

Experimentelles

Beispielhaftes Hydrierexperiment: Der Katalysator (1 g), die wiss-
rige IL-Losung (50 mg IL in 100 mL H,O) und Benzol (50 mL)
werden in den Reaktor (300-mL-Autoklav, PARR, Riihrgeschwin-
digkeit: 1000 rpm) gegeben und zweimal mit 10 bar Ar (Linde, 5.0)
gespiilt. AnschlieBend wird bei 2 bar Ar auf 100°C aufgeheizt. Die
Zugabe von 20 bar H, (Linde, 5.0) definiert den Reaktionsstart. In
bestimmten Intervallen werden Proben entnommen und mittels
Gaschromatographie analysiert (HP 6890, FID, Kapillarsidule Agilent
DB-Wax, [=30m, d;=0,25 mm, t;=0,25 um). Weitere experimen-
telle Details konnen den Hintergrundinformationen entnommen
werden.
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