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Institut fiir Physiktdische Chemie dcr Unirersikit Wiicburq ( Deutschhd) 

(Eingegangen den 9. November 1970) 

SUMMARY 

Reactivity of the hydrogenation catalyst J.rX(CO)L2 depends on the ligands 
X. Reaction rate r is for X = Cl > Br >I_ This rule does not depend on the type of the 
unsaturated compound St. 

Regarding the ligands L(=PR,) there is no relationship between n-acceptor 
strength of L in IrX(CO)L, and reaction rate r of the catalyst. 

ZUSA,MMENFASSUNG 

Die Reaktivitat des Hydrierungskatalysators IrX(CO)L, h&gt von den 
Liganden X ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit r ist fiir X = Cl > Br >J. Diese Regel 
hangt nicht vom Typ der ungesattigten Verbindung St ab. Betreffend der Liganden 
L( = PR,) wurde keine Beziehung zwischen der Ir-Acceptorstarke des Liganden L in 
IrX(CO)L2 und der Reaktionsgeschwindigkeit r des Katalysators gehmden. 

PROBLEMSTELLUNG 

In den letzten Jahren wurden zahheiche homogene Katalysatoren gefunden, 
welche vom Typ her zu den Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle gehiiren, 
und durch die allgemeine Formel MX,L, (M = Ubergangsmetall; X = geladener, 
L = ungeladener Ligand) beschrieben werden konnen. 

Ein wichtiges Problem auf dem Forschungsgebiet der homogenen Katalyse 
ist nun die Beantwortung der Frage, wie die Reaktivitat eines homogenen Katalysators 
MX,L, von den LigandenX und L abhangt. Dabei ware es von besonderem Interesse, 
wenn es gelingen wiirde, einen Zusammenhang aufiuzeigen zwischen der Reaktivitgt 
des Katalysatores und charakteristischen Molekiileigenschaften seiner Liganden. 
Falls eine solche Relation besteht, ware die gezielte Variation der AktivitHt des 
Katalysators miiglich. Wir haben aus diesem Grunde mit Vaska’s Hydrierungs- 
katalysator IrX(CO)L, die im folgenden mitgeteilten Untersuchungen durchgehihrt, 
da fur IrCI(C0) [P(C,H,),] z mit Maleins%,rredimethylester als Substrat St der 
Reaktionsmechanismus untersucht ist’_ Als Mass fur die Reaktivitat des Katalysators 
Ka wurde die Reaktionsgeschwindigkeit I zu Beginn der Hydrierung ungeszttigter 
Verbindungen St nach (1) genommen. (Forrsetzung siehe S. 284) 
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TABELiEl. ..-. 

H 1GKiXT r VON MALElN&URED~ (MDME), bwsxmmim~ 
(@A). ACRYL&JREiirHYLBTER’(AC~E), PHENYLACETYLEN (PhC=CH) UND I-HEPTEN AJS FUNhflON DES 

UGANDEN x IN fix(Co)L,” 

Nr. Substrat IrX(CO)L, ~ _X tx 103 

St L (MO!-I-‘.Std-‘) 

MDME (0.4 Mel/l) 1 
2 
3 

‘4 MDME (0.4 MO@) 

6’ 

7 
8 
9 

13 MDME (0.8 Moi/l) 
14 
15 

16 
17 
18 

19 
20 
21 

22 MAb (0.8 Mel/l) 
23 
24 

25 
26 
27 

28 
29 
30 

I-Hepten (0.8 Mel/l) 

W-C3W3 

W&U 

WC&J3 

P(C&n)3 

P(C,W, 

W’C&5)3 

W&43 

WC.&)3 

W,H11)3 

WJ-fJ3 

P(OWM3 

Cl 
Br 
J 

Cl 
Br 
J 

Cl 
-Br 
J 

Cl 
Br 
J 

10.2 
2.65 
1.80 

4.45 
1.35 

0 

15.5 
4.1 
2.4 

21.5 
6.4 
O-45 

Cl 
Br 
J 

Cl 
Br 
J 

60 
0 
0 

28.0 
5.4 
2.2 

Cl 32 
Br 7.1 
J -1 

Cl 
Br 
J 

Cl 
Br 
J 

180 
590 
535 

180 
82 
65 

Cl 3.6 
Br 1.8 
J 0 

CI 375 
Br 321 
J 320 

Cl 536 
Br 198 

J 96 

CI 590 
Br 107 
J 10.7 

10 
11 
12 

31 

:z 

34 
35 
36 

37 
38 
39 

(Fortsetzung siehe S. 283) 
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TABELLE 1 (Forts&rung) . ‘~ 

Nr. Substrat IrX(CO)L, X TX lo3 
St L (Moi.I-‘-Std-‘) 

40 
41 
42 

ACAE (0.8 Mo!/l) P(Ce.H& Cl 675 
Br 0 

-J 0 

43 
44 
45 

W&5)3 Cl 600 
Br 268 
J 125 

46 
47 
48 

P(OWW3 Cl 560 
Br 11 
J -1 

49 PhC=CH (0.8 Mel/l) P(CBHI ~)a Cl 4.5 
50 Br 0 
51 3 0 

52 W&5)3 Cl 10.6 
53 Br 0 
54 J 0 

55 
56 
57 

WWMs Cl 
Br 
J 

21.6 
6.3 

-1 

0 [ItX(CO)L,] =2 x 10m3 Mel/l. Temp. 80°; Liisungsmittel Toluol. 
b Extrapoliert auf 0.8 Mel/l. 

TABELLE 2 
REAKTIONSGFiSCHWINDIGKElT~ DER HYDRIERUNG VON MALEI~~S~IJR~>L~YLE!XER (MDME) hl1T IrX(CC)Lz 
ALS FUNKTlON vON L“ 

Nr. IrX(CO)Lzb 

X L 

rx103 
(Mol.I-’ *Std.-‘) 

9 
10 
11 
12 

13 
14 
15 
16 

Cl 

Br 

J 

PW511)3 

W-C3H7)3 

W&S),C,H, 

W&C&)3 

P(Folyl), 
?(o-tolyl), 

P(CeH,), 
P(CCeH,), 

P(GH I I)3 
P(i-C3H7)3 
WC.&)3 

P(OC&), 

WW-b,)3 

W-C3H7)3 

WJU 

P(O’X% 

10.2 
4.45 
8.9 
9.1 

15.5 
0 

15.5 
21.5 

2.65 
1.35 
4.1 
6.4 

1.80 
0 
2.4 
O-45 

o [IrX(CO)L,]=2 x 10m3 Mobil; [MDMEJ=0.4 Mob?; Temp. SO*; LiisungsmitteI Tohtot * Die Liganden 
sind nach zunehmender x-Acceptor-StIrke angeordnet. 
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Ka+H,+St A Ka+StH, r = ACH&At 

Ka = Katalysator; St = Substrat 

(1) 

EINFLUSS VON X IN IrX(CO)L, AUF r 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse fir die Hydrierung von Maleinsauredimethyl- 
ester (MDME), Maleinsaureanhydrid (MA), Acrylsaure6thylester (AC%E), Phenyl- 
acetylen (PhC=CH) und 1-Hepten zusammengestellt. Aus den Ergebnissen der 
Tabelle 1 erhillt man die folgenden eindeutigen Informationen. 
(a) Fur alle untersuchten Substrate St ist die Reaktionsgeschwindigkeit r mit den 

Katalysatoren IrX(CO)L2 fur X =Cl >Br > J. 
(b) Dieser Effekt i$ unabhangig von den ungeladenen Liganden L= P(&Hrr)s, 

P(i-CsH7)3, P(C&% und P(OC,Hs)s. 
(c) Variation der Konzentration des Substrates St andert zwar die Absolut-Werte 
von r aber nicht deren relative Abstufung beim Ubergang von X=Cl zu Br und J 
(Nr. 1-12 und 13-21). 

EINFLUSS VON L IN IrX(CO)L, AUF r 

In den Versuchen der Tabelle 2 wurde zunBchst die Reaktionsgestihwindigkeit 
r der Hydrierung von MDME mit IrX(CO)L, als Fur&ion der Liganden L unter- 
sucht, wobei die Liganden nach zunehmender rr-Acceptorstarke angeordnet sind’. 

Die Versuche Nr. l-8 (Tabelle 2) zeigen nun, dass r nicht erkennbar von der 
Zunahme der rr-Acceptorstarke der Liganden L abh5ngt. Gleiches gilt fur die Er- 
gebnisse. der Versuche Nr. 9-12 und 13-16, in welchen der geladene Ligand X Brom 
bzw. Jod i.st. 

Andererseits erkennt man aber aus den Ergebnissen der Tabelle 2, dass mit 
Ausnahme von Nr. 16 sowohl fur X = Cl, Br und J die Reaktionsgeschwindigkeit r 
fur die Liganden L = P(i-C3H7)3 c P(C6HI& < P(C,H,), < P(OC,H,), ist. 

Wir haben daher diese Untersuchungen such auf andere ungesattigte Ver- 
bindungen St ausgedehnt, urn zu sehen, obreinempirisch ein Zusammenhangzwischen 
der _&nderung von r mit den Liganden L in IrX(CO)L2 gefunden werden kann. 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Man erkennt aus ihr, 
dass die scheinbare Gesetzmllssigkeit der Tabelle 2 sich bereits fur MDME andert, 
wenn [St] auf 0.8 Mel/l erhiiht wird. In diesem Fall ist r fur: 

X = Cl, flir L = P(C6H, 1)X > P(OC,H,), > P(C6H5)s 

Fiir den Brom-Komplex IrBr(CO)L, ist T jedoch fiir: 

L = P(OC6H& > P(C,H,), * P(CeHr 1)~ 
Gegeniiber dem Substrat MA &rdert sich dagegen r als Funktion von L in der Reihe : 

w&rend fiir St =A&&, PhC=H und l-Hepten wieder andereReihenfolgen erhalten 
wurden, die such noch vom geladenen Liganden X abhgngen. 
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TABELLE 3 

hERUNG DER REAKTIONSGES CHWINDIGKElT r FijR DIE KATALYEXXE HYDRIERUNG VON UNGESSiiTnGTEN 

VERLHNDIJNGEN ALS FUNKTION DER LIGANDEN L IN Irx(co)L2” 

Nr. IrX(CO)L, TX IO3 (Mel-I-‘-Std.-‘) 

X L MDME MAb ACiiE PhC=H 1-Hepten 

Cl 

Br 

J 

W.sH, 113 

WC&b), 

P(W&)3 

W’%H1,)3 

We&)3 

P(OC,W, 

P(C,H,,), 
W&M3 

FWX-M3 

60 
28 
32 
0 
5.4 
7.1 
0 
2.2 

-1 

1180 675 
180 600 

3.6 560 
590 0 
82 268 

1.8 11 

535 0 
65 125 
0 -1 

4.5 375 
10.6 536 
21.6 590 

0 321 
0 198 
6.3 107 

0 320 
0 96 

-1 10.7 

ti Temp. 80”; [IrX(CO)L2]=2 x 10e3 Mel/l; [St]=0.8 Mel/l; LBsungsmittel Toluol. b Diese r-Werte 
sind auf 0.8 Mel/l extrapoliert. 

DISKUSSION 

Die vorliegenden Untersuchungen zeigten, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
r der katalytischen Hydrierung von ungesattigten Verbindungen mit dem Katalysator 
IrX(CO)L2 unabhangig vom Liganden L und vom Substrat St in eindeutiger Weise 
vom geladenen Liganden X abhgngt. In allen untersuchten Filllen ist r fi3 X = Cl > Br 
>J. (Tabelle 1). Diese Reihenfolge entspricht genau der Abnahme der Elektro- 
negativitat der Halogene oder der Zunahme der Polarisierbarkeit der Atome. Dies 
ist jedoch bei dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse iiber die &derung der 
Reaktivitat eines Katalysators als Funktion seiner Liganden nur als eine phanomeno- 
log&he Feststellung zu werten. Sie erscheint uns aber trotzdem richtungsweisend, 
da diese Aussage eindeutig ist. 

Im Gegensatz dazu kann die Anderung von I bei Variation des ungeladenen 
Liganden L in IrX(CG)L2 nicht in Beziehung zur n-Acceptor-Starke der Liganden 
gesetzt werden (Tabclle 2). Weiterhin zeigten die Ergebnisse der Tabelle 3, dass bei 
Ausdehnung der Versuche auf mehrere Substrate St such keine empirische Regel fur 
die ;inderung von r bei Variation von L gefunden wurde. 

JZXPERIMENTELLES 

Die Apparatur zur Hydrierung wurde bereits mitgeteilt3. Die Komplexe 
IrX(CO)L, wurden nach bekannten Methoden hergestellt4. Zur Bestimmung von 
r nach r=A[HJ/At wurde zun%chst die Hydrierlijsung unter N, hergestellt und im 
Reaktionsgeftis auf die Reaktionstemperatur gebracht. Dann wurde N, durch H, 
ersetzt, der Riihrer angestellt, nach 2C Sekunden der H,-Meniskus abgelesen und von 
diesem Zeitpunkt an die H,-Aufnahme als Funktion der Zeit bestimmt bis 10% des 
maximal moglichen Wasserstoffes aufgenommen waren. r ist somit der Mittelwert fur 
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10% XJmsatz. In allen Fallen war die Hz-Aufnahme bis zu 10% Umsatz praktisch 
linear mit der Zeit. Da- Maleinsgureanhydrid such bei SO” in Toluol relativ schwer 
Kislich ist, wurde T !?ir kleine Konzentrationen bestimmt und auf 0.8 Mel/l extrapo- 
liert. Die r gegen [St]Kurven waren linear. 

DANK 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fends der Chemischen 
Industrie danken wir fi die fmanzieile Unterstiitzung dieser Arbeit. 

LITERATUR 

1 W. S~ROHMEIER UND.T. ONODA, Z. Narurfnch. B, 24 (1969) 1493. 

2 w. STRoHbmER UND F. J. MijLm, CJzem. Ber., 100 (1967) 2821. 
3 w. slRoImEIER UND T. 0x0~~. Z. Naturforsch. B, 24 (1969) 461. 
4 w_ sTRoHMEfEFt uxz T. ONODA, Z. Narurforsclz. B, 23 (1968) 1377. 

J. Urgnnometol. Chem., 28 (1971) 281-286 


