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The definition is stated for a catalytic test working at constant total pressure. 
The hydrogenation of l-hexene has been studied with organoiridium compounds 
as catalysts. Of the derivatives [IrCl(cod)PR,], the compound with PRS = 
tricyclohexylphosphine (PCy,) has shown an activity and a selectivity superior 
to those of previously known cat&y&s. 

Two kinetic domains are found according to the temperature. Above -10” C, 
the reaction is first order in-hydrogen, one-third order in catalyst and zero order 
in I-hexane. Below -10” C it is first order in hydrogen, one-half order in catalyst 
and one-third order in 1-hexane. 

The optimum ratio PCyJIr is 1 instead of 2, the value commonly found for 
other phosphine ligands. 

Other interesting catalysts containing acetato ligands are described. 

Les conditions d’utihsation du test catalytique 6 pression constants ayant 6t6 
pr&zides,.l’bydrog~nation de l’hexene-1, catalysee par des complexes organo- 
m&&iques de l’iridium, est BtudGe. Parmi les d&iv& [frCl(cod)PR3], Ie com- 
PO& PRS = t&yclohexylphosphine pr6sente une activite et une s6lectivit6 
superieures 5 celles des catalyseurs connus. 

Deux domaZes cin6tiques en fonction de la temp&ature sont mis en evidence. 
Au dessus de -10°C la r&action est du premier ordre par rapport 2t la pression 
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d’hydrogene, d’ordre l/3 en catalyseur et d’ordre z&o en hex&m-l.. Au dessous 
de -lO”_C, elle est du premier ordmpar rapport B la pression d’hydrogene, d’ordre 
1/2_en catalyseti et l/3 en hex&e-l.- 

Le rapport optiium PCy,/Ir est de un au lieu de deux, valeur commun&ment 
admise dans le cas des au&s ligands phosphine. D’autres catalyseurs actifs com- 
portant des ligands acetate sont d&its. 

Introduction’ 

Dans le domaine de la catalyse homogene une part importante est consacrbe 
aux reactions d’hydrogenation f&ant appel ri. des d&iv& des platinoi-des. A la 
suite des travaux de Halpem [l] et de Wilkinson [2-51, de nombreuses recher- 
ches [6] ont 6% consacrees 5 ce sujet. Quelques etudes dkta.illees ont et6 effectu- 
&es dans le cas de [RhClCPPh,),] (catalyseur de Wilkinson), le mecanisme reac- 
tionnel est maintenant bien &tabli [7,8] et l’influence du solvant sur la reaction 
concurrente d’isom&isation a Qte demo&r& [ 9,101. Des r&ultats cin&iques ont 
Ggalement 6% obtenus dans le cas d’autres compIexes rhodhun-phosphine (par 
exemple [RhH(PR,),]j [11,12]. 

Le comportement catalytique des complexes de l’iridium est mains bien comm. 
[ IrCl fPPhs)s] a 6% trouve inactif, quoique l’espece [IrCl(PPh,)J prep&e in situ 
soit tr6s active [13]. Le rapport PR,/Ir presente une valeur optimum de 2 dans le 
cas de PPh3, mais cela n’est plus vrai dans le cas de phosphines plus basiques 
[14]. La majorite des travaux a port%5 sur [IrCl(CO)(PPh,),] (complexe de Vaska) 
[X--23] et ti des especes cationiques [Ir(diene)(PR&]+ [24-301. Aucune 
etude cinetique n’a 6% effectuee avec ces complexes. 

Ceci nous a conduit a entreprendre [31] une s&de d’etudes comparatives. Afin 
de beneficier des resultats obtenus anterieurement, nous avons choisi des condi- 
tions exp&imentales aussi voisines que possible de celles communement rencon- 
trees dans la bibliographic: sub&at: cr-olefine (hex&e-l); pression: environ 1 
atmosphere; temperature: environ 25OC; solvant: hydrocarbure (toluene), 

. 

DZinition du test eatalytique 

La reaction est effect&e dans le toluene (le benzene n’a pas 8~5 choisi par 
suite de difficult% rencontr&s au tours de la separation chromatographiquef. 

Le reacteur est eonqu pour travailler B pression totale con&ante: P = 792 
Torr = pression partielle d’hydrogene + pression de vapeur du solvant et des 
&a&ifs + eventuellement une pression partielle *argon_ 

L’hydrogene est emmagasine dans des rr5cipients thermor&ules & 1.5-2 atm 
et est d&& &u reacteur par l’interm&diaire d’un detendeur. Selon la consomma- 
tion pr&ue un ou deux recipients sont utilis&. La variation de pression dans ces 
recipients est une mesure de l’avancement de la reaction et est suivie B l’aide d’un 
manor&tie m&allique ou d’un capteur de pression relic? B urrenregistreur. 

Le milieu reactionnel, conterm dans Ie reacteur en verre thermoregule gr%ze 
& une double enveloppe, est a&t& magn&tiquement. Afin d’obtenir des r&ultats 
cinetiques significatifs il est Gcessaire que la diffusion de l’hydrogene & l’inter- 
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face gaz-liquide ne soit pas l’etape limitante; ainsi pour obtenir un bon brassage, 
les. parois intk-ieures du reacteur sont pourvues de deux sailhes qui &tent la _ 
formation d’un vortex stable. Avec une vi&se d’agitation d’environ 2000 
tours/min nous avons elimine l’influence de la diffusion de l’hydrogene dans le 
cas des vitesses de reaction les plus elevees. 

Les conditions expkimentales ont varie dans une large gamme: concentration 
en catalyser * lo+ M-2.4 X 10s3 M, P(H,) 95-712 Torr, temperature 
30-50°C et concentration en sub&rat 0.4-2.4 M_ Afin de limiter au maximum 
l’influence des modifications de concentration des reactifs [ 32,331, la somme 
des concentrations d’hexene et d’hexane est gardee constante pour toutes les 
experiences (2.4 M)_ 

(2) Analyse du nGlange reactionnel 
Des echantillons, d’environ 0.1 ml, sont preleves au travers d’un septum et 

anaIys& par chromatographie en phase gazeuse. La separation necessite deux 
&apes-et deux colonnes. Sur la premiere colonne (SE 30/chromosorb W-AW- 
HMDS), les hydrocarbures en C6 sont s&pares du solvant; a la sortie du catharo- 
metre la fraction C6 est reinjectes sur la seconde colonne (Spherosil XOB 75 Xc* 
modifie par 10% de squalane). Une vanne manuelle permet d’eviter l’introduc- 
tion du toluene sur cette seconde colonne. Celk-ci &pare facilement l’hexane, 
l’hexene-1, les trans- et cis-hex&e-2. Les surfaces des pits sont determinees a 
l’aide d’un integrateur (LTT modele 4402). 

(3) Mode op&-atoire 
Le catalyseur solide est introduit dans le rkacteur et l’atmosphere evacuee. 

A l’aide dune seringue, 35 ml de la solution, preparee h l’avance et gardee sous 
azote, sont introduits. Le catalyseur est dissous et l’agitation a&tee; puis, 
eventuellement, pour faire varier la pression partielle d’hydrogene, une quantite 
connue d’argon est ajoutee. L’hydrogene est alors introduit. La mise en marche 
de l’agitation declenche la reaction (en l’absence d’agitation aucune consomma- 
tion d’hydrogene n’est observee). 

Les rkultats sont don&s sous la forme -d(H,)/dt, B partir de la pente de la 
tangente a la courbe de variation de la pression dans les bouteihes de reserve par 
rapport au temps, en unite: mole de Hz (litre de milieu r&actionnel)-’ ‘min-1. La 
vitesse initiale, V,, deduite de la pente initiale est obtenue avec une incertitude 
de 5% environ. Avec les catalyseurs faiblement actifs une leg&e periode d’induc- 
tion est observk Elle n’existe pas pour ceux qui sont t&s actifs tels que [IrCl- 
(cod)(PCy,)]. La selectivite est definie comme le rapport de la quantite d’hexene-1 
hydrog&Ge B la quantite totale d’hexene-1 consommGe par hydrogenation et iso- 
mkisation. Elle ne varie pas au tours de la reaction. Le nombre de turnover (TN) 
est obtenu en rapportant la vitesse de Gaction h une mole de catalyseur. 

Le fonctionnement de l’appareillage a 6% controle avec un catalyseur de 
reference, celui de Wilkinson. Les r&u&&s obtenus sont en accord avec ceux 
trouves dans la bibligraphie (Tableau 1). 

* Le t-e catalyseur est employs pour designer le complexe td qu’il est introduit dans le rkcteur. 

* * Foumi par Fthbn~Poulenc France. 



Complexe. :- .-I 
lo3 ~H+xi?ne-1 -. #?(=ti) P<Hz) 103 vo TN 

-. (&k) 
saec .Remar- 

.' Cat. (ai) ti+itG qllesa 
:--f&f) 

cg ~2101 r-1 
mi&) : 

tRhCi(PPh3>g] 2.0 0.80 25 735. 7.8 

i.0 0.80 . 25. 712 8 

.CIrCI(cddjPCyjl- 1.3 0.80 -2-i 780 55 

0.96 0.80 -15 770 112. 
1.24 0.80 25 712 234 

CIr&cod)PPh3] 1.24 1.14 25 712 26 
1.24 1.14 50 650 59 

C(Ir(OAc)(+d))l_ 1.18 9.80 10 750 18 

1.18 9.80 25 712 27 

1.24 1.14 59 650 51 

‘- CIr(OAc)(~od)PPhgl i-23. 0.80 10 i50 35 

1.23 0.80 25. 712 86 

1.24 1.14 50 650 104 

1.24 1.14 50 650 121 

I(IrCI(cod))d 1.24 1.14 25 712 

1.24 1.14 50 650 17 

[Lrl(cod)SbPhj] 1.24 1.14 50 650 

C(Ir<OMe)(ced):-J 1.24 1.14 50 650 
[IrCI(cod)AsPh31 1.24 1.14 50 650 

[BWCO)2PCY3l 1.24 1.14 50 650 

fIrCl(c&d)P(OPh)jl 1.24 1.14 50 650 

1361 
4 1 

42 1 

117 1 
189 1 

21 0.43 
48 0.34 

15 0.70 

23 0.56 

41 0.45 d 

29 0.86 
70 0.70 

84 0.61 d 

98 0.59 d.i 

n 

14 0.12 
R 

n 
n 

ai 
wi 

"d=d~eom_oositionapr~s1~20min, R= aucuneactivit&.i= prGp&insitu. 

R6sultats 

Tr&s fam%Ues de composes ont et6 comparees. Ils sont introduits dans le 
r&act&r Sous forme de-complexe avec le cyclooctaditkel,fi. 

Une man&e d’engendrer des espkes actives de rapport PPhJIr = 2 est d’em- 
ployer [(IKX(octGne),),] et PPh3 [13]. I.l Gemblait.donc possible d’obt&ir les 
m%nes r&u&s &n-pa&ant de fIrCl(cod)PR,] (cod = cyclooci;adi&ne-1,5), et en 
ajotitant une autre molecule de phosphine. Les d&iv& [IrCl(cod)PRJ prC.sentent 
Yavaz$a$e d’i%re faciies B preparer et B conserver, lorsque la phosphine est suffis- 
amment volumineuse [ 3 53 _ 

Un des&sultats inattendu de cette 6tude est lti faible activit6 ou l’mactivite 
de beaucoup’de ces complexes dans la r&action d’hydrogena~on (Tableau 1). 
Cependant deux families sont pa&iculi&ement int&essant& 

-_ -~ 

(1) &zpos& [I&cbd)G&,] & = &?ment dk Grohpe .Va) ‘. 
. [IrCl(cod)PPhjj p&se&e .en- lui mEme une bonne acI&ite, mais comme la reac- 

6on concurrente d’isom&isatiori &St iinportante, le milieu reactionnel ne corn-~ 
p&e rapidement que des isomeres .mtemes .de l’hexene do& l’hydrdg&ation est 
lerite (Fig. I). La s~lectivi~.reste.constante (= 0.4) au CourS de-la reacti&; 

-. 
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10 2.0 3’0 40 tll” 

Fig. 1. Hydrogdnation de l’hexGw-1 dam le toluke avec [IrCI(cod)PPhg ) I 25OC ([heir&m-l] = 1.14 M. 
[catalyseur] = 1.24 X IF3 M, P(H2) = 712 Ton-); 1 = hex&e-l. 2 = hexane; 3 = tram-hex&e-2; 4 = cis- 
hex&x-L 

Une activith kgligeable est observee, aussi bien en hydrogenation qu’en iso- 
mkisation, dans le cas de [IrCl(cod)(P(o-tol),)] [P(o-tol), = tri-ortho-toly~phos- 
phine)- Par contre, dans le cas de [IrCl(cod)(PCy,)] (PCy, = tricyclohexylphos- 
phine) l’activit6 et la &lectivit6 sont extrGmement 6levGes. 

703 vo 

Selectivite 

0.5- 

0.4- 

0.3. 

1 2 3 PPh3 
Ir 

mot 

-80 

-70 

.60 

-50 

1 -1 mn-’ 

Fig. 2. Activite et SElectbite en fonction du rapport PPhj/Ir ([catalyseur] = 1.24 X 10-3 M. [her&e] = 1.14 
M, P(H2)-<50°C) = 650 Ton). 



-:. ,.. 
~_&&&&- .&-&&$G j :-& hsqug que :fes Q$&&: -i& .ou stibi& &jnt e& _-. 

&&&t$~ && ‘&&&j&s q$& l&i ph&p&& pouffa&iter la &&ion d’&di&n 
Y-.~&&(g~ .&=-:&tlape &~&&&-ar;..c-ele &.&$ique d’hy&*g6n;tibn; 

d&&d&t; &ksi- bied @r&l(c&)AsPh~ j-q& @rC?I(cod&bPh,] se sont r&&I& 
t&i p&i i&if$, 'iri&n& B -sb?C; et’cdnduisent. prin&&m&t 8‘l’isom&=iia&n. 
Une.&@dk~&~s &&ill6e,a &S$nt?e@ise d& fe e$s des- catalyseurs les pluS 
remarqukbks: _[I$l(cod)PPh,] et fIrCl(cod)PC$,]. z 

(a) [&Cifcod)PPh, ]_ Lti titesse~initial& obtenue avekce compfexe est 4Ievee 
-(TabIeau 1) mais la rG&ion d’isomkisation est i&s mpide et f’hex&e-2 &ant 
beaueoup plus k&ement hydrogeni! que l’he&ne-l (environ 100 fois plus lente- 
merit) Ia Wesse d’hydrog&iation chute rapidement zi Ia disparition de I’hexene-1. 

A pa&r des don&es de vitesse initiale il a et& etabli que la reaction est d’ordre 
1 en catatyseur et d’okdre 0 en heskne-1 (entre O-1 et’i_14 M), 

L’6tude systematique de l’influence du rapport PPbJIr montre que, pour 
i’hydrogenation; le maximum ‘d’aetivit&est atteint pour un rapport de 2 mais que 
la‘s&lectivit& croit continuement avec la qua&it6 de PPhB . La meiIleure composi- 
tioncatalytique dgpend done du cas particulier &udie (Fig. 2). 

(9) firCl(cod)PCy.3]. Ce’complexe-posside des prop&%% catafytiques remar- 
quribles. La.s&ctjvite est tres elevee: 0.85 a 50°C et environ 1 Zi 25°C ou au 
dessous. La ~variation de fa vitesse in&i&e avec la tempkature est.pr&entee sur 
Ia Fig. 3, .Deux domaines de temperature apparaissent, situ& de part et d’autre 
de -10°C. 

..R&fiats- obtenus hu dessus de -20°C 
L’i%ude 6 Bti effecfx6e 2 25:C et a 50°C. Comme la sdlectivite est voisine de I, 

I’isom&i&tion a 4% negligee; La rel,ation entre la vitesse initiale et la pression 
partieEe d’hydrogene montre que la reactioti est d’ordre 1 en hydrogke (25”C, 
[hex&w-l] = 0.8 n/r, [catalyseur] = 0.772 X 10V3 M]. ll n’y a pas d’ordre simple 
par rapport B la concentration en catafyseur. Deux series de mesures effect&es 
h 712 Torr et 375 Torr dhydrogene (25”C, [hex&e-l] = 0.8 M) conduisent au 
~rngrne ritsultat: n = 0.31, I’ordre par rapport a la concentration en catalyseur est 
donc.supposG 6gal B l/3. Par rapport h Ta’concentration en subs&& l’ordre est 
nul aussi bien’ri 25°C qu’h 50°C (fcatalyseur] = 0.7’72 X 10S3 M, P(H,) = 712 
Torr, [hex&w-l] = 0.4-2.4 M). 

R&&ats obtenus uu dessous de ---I O°C 
Ils ant @ii obtenus 2 --15X et -27°C. LB encore la r&&ion est du premier 

ordre par rapport i fz pression d’hydrogke, mais l’ordre partiel en catalysenr 
est voisin de I./2 tandis que celui en hex&ne-1 est proche de l/3 (Tableau 2). 

Discussion 
Les r&uQats de vitesse initiale indiquent une dikrence notable dans leti 

m6eanismes de part et d”autre de --lO”C. Au dessus de -10°C il existe une rela- 
tion 1inGaire entre VO/(hexhne-l)o et V,-,’ en accord avec une loi cinetique: 

Vc, = kelp 
X p(H_) x [substratfo X [catalyseur]“” 

7 1 + H X .[substrat],, 
(Fig. 4) 

C&Z,, 
: 

= COnstake de vitesse ex&ri&entale, [tib&at]o = conce&atiok i&Sale. 
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+tv, 
-0,sa 

-43 

-1.0 

-1.2 

- 1.5 
3.0 3.5 4.0 31 -1 

70 -K 
T 

Fig. 3. Variation de la vitesse in&ale d’hydrog6nztion de l’hexGne_1 dans le tolu&e avec 12 temp&ature_ 
([M(cod)PCy3) = 0.772 X 10-S 31. [heGmz-11 = 0.8 M. les vitesses sent corrig&s par un facteur P(H2) 

(25”G)/P(H2) (T(‘k).) 

TABLEAU 2 

CONDITIONS EXPERIMENTALES LORS DE LA DETERMINATION DES ORDRES PARTIELS: PAR 
RAPPORT A LA PRESSION D’HYDROGENE (n). PAR RAPPORT A LA CONCENTRATION DE 
CATALYSEUR (m), PAR RAPPORT A LA CONCENTRATION D’HEXENE-1 <p). POUR DES CINETI- 
QUES EFFECTUEES EN DESSOUS DE -16°C 

T P <Hz) 103 cat. Her&m-l 

c”c> <To=> <W <Ml 

-15 95-770 0.77 0.8 

-15 770 0.26-2.30 0.8 

-15 770 0.77 0.4-2.4 

n m P 

1 

0.54 
0.31 

-27 9+780 0.77 0.8 1 
-27 780 0.28-1.30 0.8 0.64 

-27 780 0.77 8.4-2.0 0.43 



Fig. 4. V&tion de Vo [hex&e110 en fonction de Vo ii 25*C et 50°C. ([catalyseur] = 0.772 X lUe3 N, 
P(Hz) (25%) = 712 Tar. p<H$ <50°C) = 650 Tom) 

en sub&rat, R = constante d’equilibre entre le substrat et l’espece active). 
~Celle-ci ~osttie l’existence d’un equilibre complexe entre [IrCl(cod)PCy,] 

I’hexenz-1 et l’espke active. Un compos& olCfinique est sans doute form& entre 
le substrat et l’espke active selon 1’6quilibre: L 

[espece active] t [sub&rat] 5 [complexe espece active-sub&rat] 

et l’etape cinetiquement determinante est l’addition oxydante de l’hydrogene 
au complexe olCfinique qui conduit finalement h l’hexane en redonnant l’espece 
active: Ceci correspond .& “la voie insaturee” d&rite par Wilkinson [4] et post&e 
par Strohmeier [ 37,38]. 

La Gaction d’isom&isation n6cessite la formation d’un intern&&ire alkyle 
monohydruro et ceci exclut la possibilite dun transfer% d’hydrogene concomi- 
tant. 

Les r&&tats ok+entis au dessous de -10°C n’ont pi? Gtre expliquCs de man&e 
siqple: 

.Un au$re point important 6 considker est l’influence du rapport l?R&. Dans 
le cas de PPh, une valeur..op&+m de 2 a & dGmontr&e (vide supra) mais avec 
PCs;% l&%sul@tS sont difG+nts. 

.Deux $&ies d’ekp&ien&k (Fi&’ 5) Concorde& z&&c &e valeur optimum Qgale 
S l-(5 ~15”C~~[hex&&-j_] = 0.8 M; P(H,) = 770 Torr; [Ir] = 2.4 X lob3 M et h- 

_ 25°C: ~he@n&i] = 0.8 M, p(H,) =~ 712 Torr, [Ir] = 2.4 X _10s3~M). Ceciest en 
accordzave&s observations de Solodar [J3] q ui n’avait pas obtenti la valeur 2 
avec une plkphine~basicpe fl?Et,)+s le-sysGtme catalytique [(IrCl{cyd.~oc- 

. $ene)&]/PRi. CeZapeut indique soit l’existence d’esp&es catalyfSques differen- 
t+, soit.~irn au&e &G@istie r&ztionr& 

_ 
: .~ 

. . . . 
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lo3 V, mot L-’ rnn-j 

300- 

zoo- 

loo- 

0 1 2 3 
PCY -3 

Ir 
Fig 5. Vitese initiak d’hydrwgination en fonction du rapport PCy3/Ir ([catalyseur] = 2.4 X 10m3 &I. 
[hex&e-l) = 0.8 bf. P(H2) (25OC) = 712 Torr. P(H2) (-15°C) = 770 Torr.) 

Si au lieu de considerer les valeurs initiales, on examine la variation en fonc- 
tion du temps, on retrouve au d6but de la reaction les resultats deduits des con- 
ditions initiales. Cependant, apres quelques temps, l’activite decroit. Ceci est une 
indication de l’existence d’un mkmisme encore plus complexe ou correspond 
h une “usure” de l’espke active. 

(2) Complexes renfermant des Iigands acetato 
Parmi les ligands couramment rencontrk dans les catalyseurs actifs figment 

egalement les groupements a&t&o [ 39-421. Nous avons p&pa& le complexe 
[(Ir(OAc)(cod))2]. 11 presente une activite comparable Zi celle de [IrCl(cod)PPh,] 
et une meilleure si;lectivitQ l&&is h 50°C il se produit une lente decomposition en 
iridium metallique, ce qui limite l’emploi de ce catalyseur aux tempkratures 
infkieures a 25°C. 

[Ir(OAc)(cod)PPh,] est deux fois plus actif que [(Ir(OAc)(cod)),]. Les 
meilleurs rkrltats ont 6% obtenus avec un complexe prepare in situ ?z park de 
[(Ir(OAc)(cod)),] et PPh3. Quoique le ligand phosphine ne soit pas capable 
d’empecher la decomposition en iridium metallique & 50°C ce systeme semble 
interessant aux temperatures inferieures ou egales ti 25°C. 

(3) Au tres compos& 
La dim&e [(IrCl(cod)),] a et& essay6 h 25”C, oii il est pratiquement inactif, et 

h 50°C, air une-leg&e activite en isomikisation a Cti notee. Les autres composes 
n’ont montre qu’une activite negligeable. 

Conclusion 

Parmi les complexes actifs, [IrCl(cod)PCy,] prbente une activitk d’environ 
30 fois celle du catiyseur de Wilkinson. Un rapport PCyJIr optimum de 1 



-que la &1.ectivit6; d6pend&t de l’encombrement st&_ique au niveau ~du site cata- 
lytique au& bien que de la ha&it6 des ligands. 

vn’autie.fait a-mlever est la:faible valeur de l%nergie d’activation, d&ite de 
la rela+n ontre la v+se i_mtiale et la tem&r&ure (Fig, 3). 

En~d&s&s de -l@C; elle est e&in&s & 8 kcal mol-’ et, au dessus, & 3 kcal 
mol-?. Ces valeurs sont tres inf&ieures & celles courammerit obse&es (environ 
18. kc&l mol-I)_ Elles sont cependant comparables aux r&sultats de Chevalier 
[43] qti a trouv6 une valeur de 3.1 kcal mol-’ pour l’hydrogenation de l’hexene-1 
clans le benzene, entre 20°C et 35X, en presence de [RhC1(PPh(N(CH,),),~3~. 

Les auties catalyseurs remarquables [(Ir(OAc)(cod))J et [Ir(OAc)(cod)PR,] 
feront ?‘objet d’etudes ult&_ieures_ 
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