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Cyclohexene, dissolved in benzene ls homogeneously oxiclised with 
IrCI(CO)(PPh, )* as catalyst. No induction period is observed if the concentra- 
tion of hydroperoxide has a critical value. The reaction rate r increases with 
the concentration of cyclohexene from r = 1 to 15 mMo1 O2 I- ’ min- l in 
pure cyclohexene with turnover numbers of 3000- Product composition is 
practically independent of the catalyst and cyclohexene concentrations. . 

Etieitung 

Cyclohexen kann mit Dbergangsmetallkomplexen des Rhodiums und 

Iridiuras katalytisch in homogener Reaktion mit Sauerstoff bei 1 atm 
oxidiert werden [l-5] _ Die AktivitM verschiedener d8 -Komplexe variiert nur 
wenig mit der unterschiedlichen Elektronendichte am Zentralatom. Wird die 
katalytische Oxidation mit hydroperoxidfreiem Cyclohexen durchgefuhrt, so 
werden &ngere Induktionsperioden beobachtet, w&-end mit hydroperoxid- 
haltigem Cyclohexen die Reaktion sofort starlet [ 3]_ Weiterhin wurde 
gefnnden. dass IrCl(CO)(PPh,), in Benz01 ein sehr schlechter Katalysator 
fur die ka’calytische Oxidation von Cyclohexen ist [I_] _ Eigene Versuche zur 
Kifietik dieser Oxidation mit IrC1(CO)(PPhs)z als Katalysator zeigten nun, 
dass fiir jede Katalysatorkonzentration [Ka] eine kritische Hydroperoxid- 
konzentration [HPer]k, zum Start der Reaktion notwendig ist. 

Kritische Hydroperoxidkonzentration [HPer]k, 

Benzollosungen von Cyclohexen mit bekannter Hydroperoxidkonzentra- 
tion [HPer] o wurden bei verschiedenen Katalysatorkonzentrationen [Ka] bei 
60 a C unter Ot oxidiert. Die erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeiten r (mMo1 
O2 1-i min-‘)d er 0 d t xi a ion fiir 5 ‘% Umsatz sind in der Fig. 1 als Fur&ion 
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von [Ka] und [H&r] 0 wiedergegeben. Ftir Losungen mit [Cyclohexen] = 
1 Mol l- ’ waren Induktionszeiten von mehr als 20 Stunden notwendig, wenn 
bei einer [Ka] = 2,3,4,5 und 6 mMo1 l- ’ die kritische Kydroperoxidkonzen- 
tration kleiner als 0.6 2.6 5.6 10.6 und 24 mMo1 l- ’ war (Fig. 1, Kurven 
1,2, 3,4 und 5). Werden diese kritischen Hydroperoxidkonzentrationen nur 
urn einige Prozente uberschritten, so startet die katalytische Oxidation sofort 
rnit der in der Fig. 1 angegebenen Geschwindigkeit r, welche wie die Fig. 1 
zeigt, such durch hohere Peroxidkonzentrationen nicht gesteigert werden 
konnte. Dabei war es gleichgiiltig, ob die hahere Peroxidkonzentration beim 
Start der Reaktion vorhanden war oder w&rend der Reaktion durch Ein- 
spritzen von hydroperoxidhaltigem Cyclohexen eingestellt wurde. Analoge 
Ansatze mit Cyclohexenkonzentrationen von 2, 3 und 4 Mol l- ’ bei CKal = 
2, 3, 4, 5 und 6 m.Mol l- ’ zeigten die gleichen Effekte, das heisst, die Oxidation 
startet mu dann sofort, wenn die kritischen Hydroperoxidkonzentrationen 
je nach Katalysatorkonzentration wieder grosser als 0.6 2.6 5.6 10.6 und 
24 mMo1 l- I waren. Die Znitische Hydroperoxidkonzentration ti den Start 
der Oxidation hangt somit nur von der jeweiligen Katalysatorkonzentration 
ab, aber nicht von der Cyclohexenkonzentration. 

Die beobachteten Induktionsperioden waren umso grosser je positiver 
die Differenz [HPer]b - [HPer], ist. 

1~ T(mMo1021-' min-') 

+ mMol I-'HPeroxid 

Figl- Reaktioosgeschwindigkeit r <mMol 0: I-’ min-’ ) der Oxidation van Cyclohexen. geliist in 
Benz01 bei 60 OC mit dem Katalysator IrCI(CO)(PPh, )* als Funktion der Hydroperoxidkonzentration 
[HPerl (in mMo1 f’ ); [Cyclohexen] = 1 Mol 1-l : ~(0,) 400 Ton-; Ansatzr 25 mL Die Kwen 1.2. 
3.4. 5 und 6 entsprechen einer [Ka] van 1.2.3.4. 5 und 6 mMo1 1-l - 

Aus der Fig. 1 erkennt man weiterhin, dass die [HPer]k, nicht linear mit 
der [ Ka] zunimmt. Tmgt man jedoch [Ka] ’ gegen [HPer] kr auf, so erhtit 
man innerhalb der Reproduzierbarkeit der Messungen eine Linearitat (Fig. 2). 
Unabhangig von der Cyclohexen-Konzentration wurde der Quotient 
[HPer]k,/[Ka] 2 = 6.2 X lo3 gefunden. 
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Fig2 K&is&e Hydnwwxcidkonzentratic.n [HPer] kr all Fun&ion yen 
I (0); 2 (X) und 3 (3) Mel I-‘. 

cIG31= fcir [Cycloherenl = 

Reaktionsgeschwindigkeit r als Funktion von [Ka] und [Cyclohexen] 

Wenn such die Geschwindigkeit r der katalytischen Oxidation von Cyclo- 
hexen fiir [HPer] 0 > /HPer]kr nicht von der [HPer] 0 abhcingt, so ist sie 

(mMol02 I4 min-1) 

4 2 3 2 5 6 -[Ka]403 
Ff&L Geschwindigkeft rder O,-Aufaahme (mhfol Qz I-’ min-’ > in de= ersten 30 Mjxmten der 
Oxidatioa van Cydohexea geliist in Bent01 bei 60 C: mit dem Katalysator fxCi(CO)(PPh,), als 
Fknktionder CKal und CCydohexenl;p(Oz) = 400 Torn Die Kunren 1.2.3 und 4 entspea eke= 
LCyclohexenl = I_ 2 3.4 MoI I-’ - 
Start: 25 r.~&¶oll-~ _ 

_ Kurve 5: reines Cydohexen (Kant- 3 9.86 Mb01 1-l): [HP& beh 



jedoch, wie Fig. 3 zeigt, eine Fur&ion von [Ka] und [Cyclohexen] - Die”i 1 
Werte nehmen mit steigender Konzentration von Cyclohexen zu, strebgn a&r 
bei konstanter Cyclohexen-Konzentration mit steigender [Ka] jeweils emeni 
maximalen Wert fiir r zu_ Ftir die praktische Durchftihrung der katalytischen . . 
Oxidation ist es somit’am zweckm%sigsten in reinem Cyclohexen (Fig. 3, 
Kurve 5) mit [Ka] = 1 bis 2 X lo- 3 Mol l- l zu arbeiten. 

Umsatz-Zeitkurven 

Bisher wurde nur die Reaktionsgeschwindigkeit r zu Beginn der katii- 
lytischen Oxidation diskutiert. Ob eine katalytische Reaktion als pr’dparative 
M&ode in Frage kommt. h&ngt letztlich nur von den Umsatz-Zeitkurven 
und der Umsatzzahl UZ ab. An einen effektiven homogenen Katiysator 
ist die Forderung zu stellen, in angemessenen Zeiten sehr viele Substratmole- 
kiile pro Katalysatormolekiil umzusetzen (Umsatzzahl UZ) ohne wesentlich 
an Aktivitit einzubiissen. Wir untersuchten daher fur [Ka] = 2 X low3 
Mol l- 1 den Verlauf der Umsatz-Zeitkurven der Oxidation, wobei die aufge- 
nommenen mMol O2 l- 1 als Mass fiir den chemisehen Umsatz genommen 
wurden. Die Ergebnisse sind in Fig. 4 dargestellt. Die Kurven 1,2,3 und 4 
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Fie4_ Umsatz-Zeitkurven der katalytischen Oxidation ~0x1 Cydohexen. gel&t in Benz01 bei 60°C mit 
dem Katalysator IrCl<CO)(PPh, )2 : [Kal = 2 X 10m3 b¶ol I-‘- 
4 entsmechen einer [Cyclohexenl = 1.2.3 und 4 Mol 1-l _ 

, ~(0~) 400 TOG die Ku&n 1.2.3 tmd 

UZ = mMol0, 1-l 12 X 16’ Mol 1-l : 
Kwe 5: reines Cydohexen (9.86 &¶oll-J ) _. 

Ansatzz 15 ml; Die Werte sind umgerechnet auf 1 Liter Ansatz. 
[HPerl beixxi Start: 25 mMo1 I-’ _ 
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entsprechen ein& [Cyclohexen] von 1,2,3 und 4 Mol l- ’ _ Kurve 5 gibt die. 
02 -Au&=&me in reinem Cyclohexen wieder. Die ZeiHJmsatz-Kurven ver- 
laufen umso giinstiger je grosser die [Cyclohexen] ist. In reinem Cyclohexen 
wird das Optimum erreicht. Aherdings wird d&r Umsatz bei allen An&&en 
mit znnehmender Reak&ionszeit Meiner, und nachdem pro Mol Cyclohexen 
ung&hr 70 Mel% Sauerstoff aufgenommen wurde, ist die 0, -Aufnahme nur 
noch sehr gering. Bei weiterem Zusatz von Cyclohexen zum Ansatz der 
_Kurve 5 (Fig. 4) wlurde keine Steigenmg der OZ -Aufnahme beobachtet. Der 
Katalysator war desaktiviert. Die erreichbaren Umsatzzahlen UZ lagen bei 
3000. 

Produktzusammensetzung 

Bei der katalytischen Oxidation von Cyclohexen werden Cyclohexen-2- 
on-l (I), Cyclohexen-2-01-l (II), Cyclohexenepoxid (III) und Cyclohexen- 
hydroperoxid (IV), sowie andere Produkte (V) erhalten [3-5] _ Es interessierte 
daher die Frage, ob die katalytische Oxidation mit IrCI(CO)(PPh, )+ selektiv 
in Bezug auf ein Produkt gefiihrt werden kann. Es wurde daher fur ver- 
schiedene Konzentrationen an Katalysator und Cyclohexen einschliesslich 
der Oxidation von reinem Cyclohexen die Produktverteihmg als Funktion 
der Mel% des aufgenommenen Sauerstoffs bestimmt. Das Ergebnis ist in 
Fig_ 5 graphisch dargestellt und zeigt, dass innerhalb der experimentellen 
Genauigkeit unabhaqig von [Ka] , [Cyclohexen] und Umsatz das Verhaltnis 
von I/II/V = 45/33/22 war_ Der Gehalt and III und IV lag nach 1 Stunde 

Fig.5 Pruduktzusammensetzung der katalytkchen Oxidation wn Cyclohexen. gel&t in Benz01 bei 
60 ‘C mit dem Katalysator IrCl(CO)<PPh,), als Funktion der MOM 0, aufgenommen, Die Werte 
wurden erhalten mit [Kal = 2.3 und 4 mMol 1-l und ECyclohexenl = 2.3.4 und 9.86 ~011-’ (MIES 
Cyclohesen): I: Cycloheren-%on-1: II: Cyclohexen-2-01-I: V: nicht identifizierte Produkte- 



Reaktionszeit konstant bei l-2 Mel%. Auch bei der Oxidation_ von Cycle- 
hexen und Cyclopenten mit RhCI(PPh, & in Benz01 wurden nur geringe 
Mengen von Epoxiden nachgewiesen [I] . 

Esperimentelles 

Gemessen wurde die 0, -Aufnahme als Fur&ion der Zeit in der schon 
beschriebenen Apparatur fiir Hydrierungen [ 61. Die Produktzusammen- 
setzung konnte durch GLC (Varian 2800, Carbowax 30 9%) bestimmt werden, 
da Cyclohexen-2-on-l, Cyclohexen-2-01-l und Cyclohexenepoxid scharf ge- 
trennt wurden. Cyclohexenhydroperoxid wurde titrimetrisch [7] bestimmt. 
Hydroperoxidhaltiges Cyclohexen wurde durch UV-Bestrahlung von reinem 
Cyclohexen in einer O2 -Atmosphtie bei 60 o C erhalten, der Peroxidgehalt 
titrimetrisch bestimmt. Damit liessen sich Cyclohexenlijsungen bekannten 
Peroxidgehalts her&&en. 
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