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Palladium(II)-chlorid in Dimethylformamid katalysiert die Hydrierung von Alkinen und konju-
gierten Diolefinen in homogener Losung. Die Reduktion fiihrt selektiv zu Monoolefinen.

Homogeneons Catalytic Selective Hydrogenation of Alkynes and Diolefins in the Presence
of Palladium(II) Complexes

Palladium(II)-chloride in dimethylformamide catalyses the hydrogenation of alkynes and conjugated
diolefins in homogeneous solution. Monoolefins are formed selectively.

Uber die Eigenschaften von Palladiumkomplexen als Hydrierkatalysatoren ist wenig
bekannt . Dicyclopentadien und Chinone konnten mit PdCl,, gelost in Dimethylform-
amid (DMF), hydriert werden 2,

Es gelang uns, Alkine und konjugierte Diolefine in DMF oder Dimethylacetamid in
Gegenwart von gelostem Palladium(II}chlorid oder PdCl,(DMF), mit Wasserstoff
katalytisch zu Monoolefinen zu hydrieren. Die Reduktion fand in einer hell orange-
farbenen oder gelbgriinen homogenen Losung statt. Die Versuche wurden bei Raumtempe-
ratur und 20— 30 at Wasserstoffdruck in einem Glasautoklav durchgefiihrt. Die Tabelle
zeigt die Produktzusammensetzung fiir den Fall, daB die Hydrierung bei der Monoolefin-
stufe abgebrochen wurde.

Aus den Diolefinen wurden alle moglichen Olefinisomere gebildet, aber das Isomeren-
verhiltnis inderte sich wihrend der Reaktion nicht. Der Katalysator wirkt also auf Olefine
nicht isomerisierend. Auch im Falle der Alkine konnte praktisch keine nachtriigliche
Isomerisierung der Produkte festgestellt werden. Aus einer innenstindigen Dreifachbin-
dung bildete sich hauptsichlich das cis-Olefin. Die Hydrierung der Alkine wurde von einer
geringen Oligomerisation der Ausgangsverbindungen * begleitet. Nach dem vollstindigen
Erreichen der Olefinstufe fiel Palladium aus der Losung aus, und die Hydrierung lief mit
stindig sinkender Geschwindigkeit weiter. Durch Zugabe von mehrzihnigen Komplex-
bildnern, wie z. B. 2,2"-Athylenbis(nitrilomethylidin)diphenol (Salen)*, konnte zwar das
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Ausfallen des Palladiums verhindert werden, die Reaktionsgeschwindigkeit der Alkin-
und Diolefin-Hydrierung wurde aber stark vermindert.

Homogene Hydrierung in Gegenwart von Pd"-Verbindungen®

Hydrierungsprodukt? Reaktions-
Ausgangsverbindung Ungesiittigtes Gesittigtes  zeit®
Produkt Produkt (min)
1-Heptin® 1-Hepten >99% 21 25
2-Hepten Spuren
2-Pentin? cis-2-Penten 98.2% 18Y% 10
trans-2-Penten 18%
2-Methyl-1,3-butadien 3-Methyl-1-buten 299%; 21% 10
2-Methyl-1-buten 25%
2-Methyl-2-buten 469,
2,3-Dimethyl-1,3-butadien 2,3-Dimethyl-1-buten 59Y% Spuren 10
2,3-Dimethyl-2-buten 41%
1,3-Cyclohexadien - Cyclohexen 1009, Spuren 20

* 5.0-ml-Glasautoklav, 2.0 mmol Ausgangsverbindung, py, = 25 at, Losungsmittel 2.5 mi DMF,
Katalysator 0.31 Mol- %, PdCl,(DMF),, Temperatur 25°C.

b Gaschromatographisch ermittelte Zusammensetzung.

<) Reaktionszeit bis zur Monoolefinstufe.

4 Katalysator: 0.5 Mol- %, PdCl,.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung von Isopren war unabhingig von der
Isoprenkonzentration, dnderte sich aber nach erster Ordnung mit der Wasserstofi- und
mit der PdCl,(DMF),-Konzentration.

| Py, fat] | PCL,{OMFlimg) | py,lat] | PdCl,(OMFlimg)
< 50 21
o 53 11
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Zeitlicher Verlauf der [soprenhydrierung in Anwesenheit von PdCl,(DMF), bei verschiedenem
konstantem Wasserstoffdruck bei 25°C (0.20 ml Isopren in 2.5 ml DMF, Glasautoklav).

d[H.]/dt = ki [Isopren]°[H,][PdCl,(DMF),]
k23€ = 0.23 + 0.02 Liter-mol ™! -5 !

Das kinetische Zeitgesetz steht im Einklang mit der Annahme, daB8 der Katalysator als
ein einkerniger Palladium-Komplex in der Losung vorliegt, und da8 der geschwindigkeits-

bestimmende Schritt die Aktivierung des Wasserstoffs ist.

Wir danken Herrn Prof. L. Marké fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Die Alkine und Diolefine sowie die Losungsmitte] Dimethylformamid und Dimethylacetamid
wurden in Argonatmosphire frisch vor dem Gebrauch destilliert. In einen 5.0-ml-Schiittelautokiav
aus Glas wurden 2.0 mmol zu hydrierende Substanz, 2.5 ml L&sungsmittel, 2.0 mg PdCl,(DMF),
oder 1.8 mg PdCl, eingewogen und bei Raumtemp. mit Wasserstoff aufgepreBt und die Druckab-
nahme verfolgt. Nach Erreichen der Monoolefinstufe wurde der Autoklav abgeblasen und die
Zusammensetzung der Losung gaschromatographisch untersucht, (10%, B,p'-Oxydipropionitril
auf 60— 80 mesh Chromosorb P, 25°C). Bei den kinetischen Messungen wurde der Wasserstoff-
druck durch ein Kleinraum-Hochdruck-Reservoir konstant gehalten und die Menge des absorbier-
ten Wasserstoffs iiber den Druckabfall auf der Hochdruckseite ermittelt.
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