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Summary

Under a weak UV irradiation butynediol is selectively hydrogenated to
butenediol with IrCl(CO)(PPh;). as the cataiyst in toluene/trifluoroethanol (1/1)
at 60 °C.

Einleitung

Intensive Forschungen auf dem Gebiete der homogenen katalytischen
Hydrierungen haben gezeigt, dass es eine Vielzahl von Komplexverbindungen der
ﬁbergangsmetalle gibt, welche bereits bei milden Bedingungen gute Hydrierungs-
katalysatoren sind [1]. Dem gegeniiber ist jedoch die Zahl der bekannten selek-
tiven homogenen Hydrierungskatalysatoren gering, obwohl gerade vom pripara-
tiven Standpunkt aus die selektive Hydrierung von z.B. Dienen zu Monoenen
oder von Alkinen zu Alkenen von grossem Interesse ist. Eine effektive selektive
Bydrierung setzt voraus, dass die Hydrierungsgeschwindigkeit r, fiir z.B; Dien —
Monoen wesentlich grosser ist als r, fiir Monoen - Alkan. Am Beispiel der
Hydrierung von 1,3-Cyclohexadien 't .Cyclohexen -2, Cyclohexan mit IrCI{(CO)-
(PPh,). konnten wir zeigen, dass ry ~ 10 x r, ist [2]. Die Hydrierung ist selektiv
aber nicht effektiv, da auch das gebildete Cyclohexen langsam zum Cyclohexan
hydriert wird. Fithrt man diese homogene Hydrierung jedoch als photoaktivierte
Katalyse durch, so erhadlt man r, ~ 100 x r, [2]. Unter diesen Bedingungen wird
nun 1,3-Cyclohexadien zu 98% zu Cyclohexen hydriert, wobei der Anteil an
Cyclohexan < 0.5% ist. Die Hydrierung verliuft somit streng selektiv. Wir unter-
suchten daher die photoaktivierte selektive Hydrierung von Butindiol zu Buten-
diol, nachdem Vorversuche ergaben, dass beide Verbindungen mit IrCl{(CO){(PPh;);
als Katalysator thermisch nur sehr langsam hydriert werden.

Experimentelle Ergebnisse

Die Standardansitze waren 0.8 molar beziiglich Butindiol bzw. Butendiol.
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Fig. 1. Katalytische, thermische {(—) und photoaktivierte Hydnerung (- - - -) von Butendiol (Kurve 1) und
Butindiol (Kurve 2 und 3). Kurve 4: der thermische Ansatz der Kurve 2 wurde nach 1600 Minuten be-
strahit. Solvens: Toluol/Trifluorithanol (1/1): totales Reaktionsvolumen: 25 mi; [Substrat] = 0.8 Mol1™":
Katalysator: LrCI{CO)(PPh,),: [Ka] = 4 x 10 * Mol 1™} ; Reaktionstemperatur: 60 °C:p(H ;) 500 Torr.

Quantenfluss d = 3 mMol hv h™?.

Bei einer Katalysatorkonzentration [Ka] = 4 x 1073 Mol 17! wurde als Solvens
ein Gemisch von Toluol/Trifluoriathanol (1/1) verwendet. Die Reaktions-
temperatur war ¢ 60 °C.

Wie die Kurve 1 der Fig. 1 zeigt, wird Butendiol thermisch mit der Hydrie-
rungsgeschwindigkeit r, = 0.0, (mMol 17! min™') nur extrem langsam hydriert™.
Nach 54 Stunden konnten 30 Mol% Butandiol isoliert werden. Fithrt man die
Hydrierung von Butendiol unter einer schwachen UV-Bestrahlung durch, so wird
innerhalb der Fehlergrenze die Hydrierungskurve 1 reproduziert. Die Hydrierung
kann photochemisch nicht aktiviert werden (Kurve 1 - - - -}. Die thermische
Hydrierung von Butifkiol (Kurve 2) verlduft mit r; = 0.15 etwas schneller als die
von Butendiol, aber auch noch sehr langsam. Fiithrt man jedoch die Hydrierung
von Butindiol unter UV-Bestrahlung durch, so erfolgt einc sehr schneile Hydrie-
rung mit r3 = 5.Q zu Butendiol (Kurve 3). Mit zunehmender H.-Aufnahme fallt
die Hydrierungsgeschwindigkeit dieser photoaktivierten Katalyse langsam ab.
Nachdem 97 Mol% H,-Gas, bezogen auf Mole eingesetztes Butindiol, aufge-
nommen waren, konnte im Reaktionsprodukt 97 Mol% Butendiol, 3 Mol% Butin-
diol aber kein Butandiol nachgewie:sen werden. Die photoaktivierte Hydrierung
des Butindiols verlduft streng selektiv, da fiir die Reaktion r; mir 5.9 etwa 70 mal
grosser ist als fur die thermische Reaktion und die thermische Hydrierung von
Butendiol nicht photoaktiviert werden kann. Die gleiche Beobachtung wurde bei

*r hat im folgenden immer die Dimension: mMol1~! min—".
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der photoaktivierten selektiven Hydrierung von 1,3-Cyclohexadien zu Cyclo-
hexen gemacht, bei der ebenfalls nur der erste Schritt der Hydrierung photo-
aktiviert wird, wahrend die langsame Hyarierung zum Cyclohexan nicht photo-
aktiviert wird [2].

Die Hydrierung des Butindiols kann auch nach langer thermischer Reaktions-
fuhrung noch photoaktiviert werden. So wurden Ansitze thermisch 1600 Minuten
hydriert (Kurve 2) und dann bestrahlt. Die H,-Aufnahme wird sofort wesentlich
grosser und der Ansatz wird sehr schnell hydriert (Kurve 4). Nachdem die H,-
Aufnahme auf 1 ml pro 10 Minuten abgefallen war, enthielt der Reaktionsansatz
98% Butendiol, 2% Butindiol und kein Butandiol. Auch diese photoaktivierte
Hydrierung verlief somit streng selektiv.

Versuchsteil

Die apparative Anordnung zur Durchfiihrung photoaktivierter katalytischer
Hydrierungen kann einer fritheren Arbeit entnommmen werden [3]. Butin-2-diol-1,4
und cis-Buten-2-diol-1,4 waren Produkte der Firma Merck, welche vor jedem An-
satz im Olpumpen-Vakuum destilliert wurden. Nachdem der Katalysator, das ent-
gaste Losungsmittel (Toluol/1,1,1-Trifluorathanol 1/1) und das Substrat unter
Argon in das Hydriergefiss gegeben waren (totales Volumen 25 ml), wurde das
System noch mehrmals entgast und nach Zugabe von H,-Gas die Hydrierung durch
Rihren (1500 rpm) gestartet. Wird das System nicht mehrmals sorgfaltigst ent-
gast, so startet die photoaktivierte Hydrierung nicht oder die H.-Aufnahme fillt
nach 10 bis 20 Minuten auf die Geschwindigkeit des thermischen Ansatzes ab.
Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte durch NMR-Spektroskopie (Varian
Modell M 360) und Integration der =C—H peaks des Butindiols (5.6 ppm; Stan-
dard Si(CH3); ),der CH;-peaks des Butandiols (1.5 ppm) und der Summen der
CH,O-peaks von Butin-, Buten- und Butandiol (3.5-4.2 ppm). Die abgebildeten
Kurven sind die Mittelwerte aus mehreren Ansatzen.
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