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Summary

Under weak UV irradiation (flux: 3.5 mmol kv/h) the activity of the
hydrogenation catalyst IrCl{CO)(PPh;,). is increased by faciors of 2.5 and 10
compared with dark-reactions when 1,4- and 1.3-cyclohexadiene are hydrogen-
ated in toluene at 50°C. Photochemical hydrogenation of 1,3-cyclchexadiene
gave up to 98 % selectively of only cyclohexene. From a mixture of 1,3- and
1,4-cyclohexadiene, 1,3-cyclohexadiene is photochemically hydrogenated in
yields of up to 90%, without formation of cyciohexane.

Zusammenfassung

Unter einer schwachen UV-Bestrahlung (Quantenfluss: 3.5 mMol! hv/h)
wird die Aktivitat des Hydrierungskatalysators IrCl(CO)(PPh; )., verglichen
mit der Dunkelreaktion, um den Faktor 2.5 und 10 vergrossert, wenn 1,4-
und 1,3-Cyclohexadien in Toluol bei 50°C hydriert werden. Die photochem-
ische Hydrierung von 1,3-Cyclohexadien gab bis zu 98% Umsatz selektiv nur
Cyclohexen. Aus einer Mischung von 1,3- und 1,4-Cyclohexadien wird 1,3-
Cyclohexadien photochemisch bis zu 90% Umsatz selektiv ohne Bildung von
Cyclohexan hydriert.

Einleitung

Die selektive homogene katalytische Hydrierung von mehrfach un-
gesittigten Verbindungen ist fiir prédparative und technische Reaktionen von
grossem Interesse [1, 2]. Von der Kinetik aus betrachtet gelingt eine selektive
Hydrierung eines Dienes zum Monoen, wenn die Hydrierungsgeschwindigkeit
des Dienes zum Monoen ry; wesentlich grdsser als die Hydrierungsgeschwindig-
keit ry;, des Monoens zum Alkan ist. Im Idealfall sollte ry, praktisch Null sein.

Fiir die homogene katalytische Hydrierung von 1,4- und 1,3-Cyclohexa-
dien (CHD) zu Cyclohexen in Dimethylacetamid bei 83° C mit IrC(CO)(PPh;),
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als Katalysator { 3] konnte gezeigt werden, dass unter vergleichbaren Be-
dingungen in 5 Stunden der Umsatz von 1,4-CHD und 1,3-CHD zu Cyclo-
hexen 62 bzw. 69% betridgt und im Produkt dann 2 bzw. 1% Cyclohexan ent-
halten war. Ging man von Cyclohexen aus, so war der Umsatz zu Cyclohexan
in der gleichen Zeit nur 8%. Das Verhiltnis der Hydrierungsgeschwindigkeit
rp./rypo ist somit ungefahr 8/1.

Bei der priaparativen Anwendung der selektiven Hydrierung sollten jedoch
mindestens 90-95% des Dienes partiell zum Monoen hydriert werden, ohne
dass das Alkan gebildet wird. Dies ldsst sich nur erreichen, wenn das Ver-
hiltnis rp;/ra e wesentlich grosser als 8/1 ist.

Wir hatten nun gefunden [4], dass die M\txwtat des Katalysators IrCl(CO)—
erung nnl- H
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iger UV-Bestrahlung durchgefihrt wird.
Versuche und Ergebnisse

Es wurde daher versucht die katalytische, homogene Hydrierung von 1,4-
und 1,3-CHD und von Cyclohexen. gelost in Toluol, mit dem Katalysator
IrCY(CO)(PPh;). bei 50°C thermisch und photochemisch durchzufiihren, um
Reaktionsbedingungen zu finden, unter welchen rp, > ry, ist.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Fig. 1 dargestelit. Cyclohexen
(Kurve 1) wird thermisch und photochemisch nur sehr langsam und inner-
halb der Fehlergrenze mit der gleichen Geschwindigkeit r, = 0.1 (mMol I'!

Fig. 1. Thermische (—) und photochemische (- - - ) Hydnerung von Cyclohexen, 1.3-und 1,4-CHD in
Toluol ber 50°C und p(H») = 660 mm Hg mit rTCKCOXPPh3):. Quantenfluss = 3.5 mMecl hv/h,
[Ka]l=2 X 10°® Mol/l; [Substrat] = 0.66 Mol/l; Reaktionsvolumen: 25 mi. 1: Cyclohexen: 2:
1.4-CHD: 3 und 4: 1.3-CHD: 5:1,3-CHD. 20 Min. bestrahit. (Punkt a) dann thermisch hydriert; 6:
zum Ansatz der Kurve 5 wurden nach 140 Muauten 2 ml 1,3-CHD gegeben (Punkt c¢); 7: der
thermische Ansatz der Kurve 3 wurde nach 240 Minutea bestrahlt (Punkt b).
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TABELLE 1

PHOTOCHEMISCHE HYDRIERUNG VON CYCLOHEXEN UND CYCLOHEXADIENEN MIT
LrCI(CO)(PPhj)? [Kal = 2 X 10-3 Mol/1; [1.3CHD] = [1.4-CHD] = 0.66 Mol/1: ¢t = 50°C; Solvent
Toluol; Quantenfluss = 3.5 mMlol hv/h.

Nr. Substrat Zeit Umsatz 7 Produktzusammensetzung (Mol. <o),
(b) (S5) CeoHy2 CegHyp 1.3-CHD 1,4-CHD
1 CeHjo 6 5.5 5.5 94.5
2 1,4-CHD 6 35 o 35 65
3 1,3-CHD 3 92 (o] 92 8
4 1,3-CHD 5 g8 <05 98 ~ 1.5
5 1.3-CHD plus] 3 100 0 100 10 90
6 1.,4-CHD S5 120 3 114 1 79

2 bezogen auf die H~-Aufnahme pro Mol.

min ') hydriert *. 1,4-CHD (Kurve 2) wird thermisch etwas schneller hydriert
(r. = 0.27) als Cyclohexen. Nach 6 h war im GLC-Diagramm kein Cyclohexan
nachweisbar. Unter UV-Bestrahlung ist r> = 0.64 und somit etwa 2.4 mal
grosser als im thermischen Ansatz. Nach 6 h wurde 1m GLC-Diagramm kein
Cyclohexan nachgewiesen. 1,3-CHD (Kurve 3) wird thermisch mitr; = 1.0
schneller hydriert als 1,4-CHD. Wird die Hydrierung von 1,3-CHD unter UV-
Bestrahlung gestartet, so setzt sofort eine sehr schnelle Hydrierung mit

ry,» = 10.8 ein. Es wurde kewne Induktionsperiode, welche grosser als 1
Minute sein konnte, beobachtet. Nach 300 Min. war der Ansatz zu 98%
durchhydriert. Der Anteil an Cyclohexan im Produkt war kleiner als 0.5%
(Nr. 4; Tabelle 1). Bei der photochemischen Aktivierung des Katalysators
IrC1(CO)(PPh,). wird das Verhiltnis fiir die Hydrierungsgeschwindigkeit

von 1,3-CHD mit r¢_; = 10.8 gegeniiber der photochemischen Hydrierung

von Cyclohexen mit r; = 0.1 auf 100/1 verstidrkt. Somit kann 1.3-CHD bis

zu 98¢ selektiv zum Cyclohexen durchhydriert werden, ohne dass der

Anteil von gebildetem Cyclohexan grosser als 0.5% wird.

Da die photochemische Aktivierung des Katalysators IrCI(CO){PPh;).
bei der Hydrierung von Acrylsidureiithylester zeigte [4], dass der photo-
chemisch gebildete aktive Katalysator seine Aktivitit auch in einer an-
schliessenden Dunkelreaktion behilt, also in einer irreversiblen Reaktion
gebildet wird, wurden analoge Versuche mit 1,3-CHD durchgefiihrt. Der
Ansatz der Kurve 4 wurde 20 Minuten unter gleichzeitiger Hydrierung be-
strahlt und dann der Hg-Brenner ausgeschaltet (Punkt a 1n Fig. 1). Wie die
Hydrierungskurve 5 zeigt, lduft die katalytische Hydrierung dann in einer
Dunkelreaktion mit nur unwesentlich geringerer Geschwindigkeit weiter. Der
Umsatz war nach 300 Min. 93%. Im GLC-Diagramm wurde kein Cyclctiexan
gefunden.

Um festzustellen, ob die Abaahme der Hydrierungsgeschwindigkeit in
den Kurven 4 und 5 durch eine Inaktivierung des Katalysators bedingt ist
oder durch die Abnahme der Konzentration des 1,3-CHD hervorgerufen wird,
wurde der Ansatz der Kurve 5 wiederholt und nach 140 Min. zum Reaktions-

* Im folgenden hat r immer die Dumension: mMol ' min ', r =mittlere Reakuionsgeschwindig-

keit (R.G.) in 5 h; rg = R.G. 1n den erster 20 Min. nach Start des Reaktion r' = R.G. der photo-
chemische Reaktion.
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ansatz weiteres 1,3 CHD zugegeben (Punkt ¢ der Kurve 5). Die Reaktions-
geschwindigkeit nimmt sofort stark zu und bleibt in dem untersuchten Zeit-
intervall konstant (Kurve 6). Die Abnahme von r; mit der Zeit ist somit durch
die Abnahme der Konzentration des 1,3-CHD bedingt.

Weiterhin wurde gepriaft, ob eine photochemische Aktivierung des Katal-
ysators auch noch moglich ist, nachdem das 1,3-CHD thermisch eine gewisse
Zeit hydriert wurde. Der Reaktionsansatz der Kurve 3 wurde daher 240 Min.
thermisch hydriert und dann die Hydrierung unter Bestrahlung weitergefiihrt
(Punkt b der Kurve 3). Wie Kurve 7 zeigt, nimmt die Hydrierungsgeschwindig-
keit sofort zu. Weitere Versuche zeigten, dass der Katalysator in jeder Phase
der Dunkelreaktion photochemisch aktiviert werden kann.

Da sich die r-Werte ilir die photochemische Hydrierung von 1,3- und
1,4-CHD mit ro s = 10.8 und r' = 0.64 stark unterscheiden, wurde versucht, ob
sich aus einem Gemisch von 1,3- und 1.4-CHD in Toluol ([1,3-CHD] =
[1,4-CHD] = 0.66 Mol/l) das 1,3-CHD ohne Bildung von Cyclohexan in
grosserem Ausmass selektiv zu Cyclohexen hydrieren ldsst. Die Tabelle zeigt
die Ergebnisse. In 3 h (Nr. &, Tabelle 1) 1st das 1,3-CHD zu 90% zu Cyclohexen
ohne Bildung von Cyclohexan hydriert, wdhrend nur 10% des 1,4-CHD zu
Cyclohexen hydriert wurden. Wird die Hydrierung unter UV-Bestrahiung weiter-
gefiihrt, so wird neben dem noch vorhandenen 1,3-CHD das 1,4-CHD und
langsam auch etwas Cyclohexen hydriert, so dass nach 5 h im Reaktions-
produkt 3% Cyclohexan gefunden wurden (Nr. 6, Tabelle 1).

Die gleichen Produktzusammensetzungen wurden in 3.5 bzw. 6 Stunden
ern ahen wernn man den Ansatz mit 1 u- plua 1,4- -CHD 20 Min. unter UV-
Bestra.hlung hydrierte und dann die Hydrierung in einer Dunkelreaktion weiter-
fuhrte.

Experimenteller Teil

Die Versuchsanordnung kann einer friheren Mitteilung entnommen werden
[1]. Gemessen wurde die H.-Aufnahme als Funktion der Zeit. Die RuhrgeschwmdL
keit betrug 1500 (rpm). Bei1 den photochemischen Hydrierungen betrug der
Quantenfluss in dem Reaktionsvolumen 3.5 mMol hv/h. Die Analyse der Produkt-
zusammensetzung erfolgte durch GLC unter Verwendung einer Carbowax-Siule.
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