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Summary 

Under weak UV irradiation (flux: 3.5 mmol 1zv/h) the activity of the 
hydrogenation catalyst IrCI(CO)(PPhJ)2 is increased by factors of 2.5 and 10 
compared with dark-reactions when 1,4- and 1.3.cycloheradiene are hydrogen- 
ated in toluene at 50°C. Photochemical hydrogenation of 1,3-cyclohesadiene 
gave up to 98 % selectively of only cyclohesene. From a mixture of 1,3- and 
l,Pcyclohesadiene, 1,3xyclohesadiene is photochemically hydrogenated in 
yields of up to 90 $5, without formation of cyciohesane. 

Zusammenfassung 

- 
Unter einer schwachen UV-Bestrahlung (Quantenfluss: 3.5 mMo! /zv/h) 

wird die Aktivitgt des Hydrlerungskatalysators IrCI(CO)(PPhll)z, verglichen 
mit der Dunkelreaktion, urn den Faktor 2.5 und 10 vergrassert, wenn 1.4- 
und 1,3Cyclohexadien in Toluol bei 50°C hydriert werden_ Die photochem- 
ische Hydrierung von 1,3Cyclohesadien gab bis zu 98% Umsatz selektiv nur 
Cyclohesen. Aus einer Mischung von 1,3- und 1,4-Cyclohesadien wird 1,3- 
Cyclohexadien photochemisch bis zu 90/o ” Umsatz selektiv ohne Bildung von 
Cyclohesan hydriert. 

EinIeitung 

Die selektlve homogene katalytische Hydrierung von mehrfach un- 
gesgttigten Verbindungen ist fiir prgparative und technische Reaktionen von 
grossem Interesse [ 1, 21. Von der Kinetik aus betrachtet gelingt eine selektive 
Hydrierung eines Dienes zum hlonoen, wenn die Hydrierungsgeschwindigkeit 
des Dienes zum Monoen rDi wesentlich grijsser als die Hydrierungsgeschwindig- 

keit rMO des Monoens zum Alkan ist. Im Idealfall sollte rhJo praktisch Null sein. 
Fiir die homogene katalytische Hydrierung von 1,4- und 1,3-Cyclohesa- 

dien (CHD) zu Cyclohexen in Dimethylacetamid bei 83°C mit IrCl(CO)(PPh3)1 



als Katalysator j3] kijnnte gezeigt werden, dass unter vergleichbaren Be- 
dingungen in 5 Stunden der Umsatz von l,Q-CHD und 1,3-CHD zu Cyclo- 
hesen 62 bzw. 69% betrs’gt und im Produkt dann 2 bzw. 1% Cyclohexan ent- 
halten war. Ging man von Cyclohexen aus, so war der Um_satz zu Cyclohesan 
in der gleichen Zeit nur 8%. Das Verhatnis der Hydrierungsgeschwindigkeit 

rD,hIo ist somlt ungefShr S/l. 
Bei der prtiparativen Anwendung der selektiven Hydrierung sollten jedoch 

mindestens 90-95s des Dienes partiell zum Monoen hydriert wet-den, ohne 
dass das Alkan gebildet wird. Dies I&t sich nur erreichen, wenn das Ver- 
hg!tnis roi/rhlo wesentlich grijsser als 8/l ist. 

Wir hatten nun gefimden [ 41, dass die Aktivittit des Katalysators IrCI(COt 
(PPh,), wesentlich erhijht werden kann, wenn die Hydrierung unter gleichzeit- 
iger UV-Bestrahlung durchgefiihrt wird. 

Versucbe und Ergebnisse 

Es wurde daher versucht die katalytische, homogene Hydrierung von 1,4- 
und 1,3-CHD und von Cyclohesen. geli%t in Toluol, mit dem Katalysator 
irC!(CO)(PPh,), bei 50°C thermisch und photochemisch durchzufiihren, urn 
Reaktionsbedlngungen zu finden, unter welchen ro, % rhlo ist. 

Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Fig. 1 dargestellt. Cyclohesen 
(Kurve 1) wird thermisch und photochemisch nur sehr langsam und inner- 
halb der Fehlergrenze mit der gleichen Geschwindigkeit r, = 0.1 (mhiol t’ 

Fig. 1. Therm&he (-_) und photochemwhe (- - - ) Hydnerung voo Cyclohezen. 1.3- uad 1.4CHD in 
Toluol beI 50GC und p(H2) = 660 mm Hg mlt IrCi(CO)(PPbj),. Quaoleofluss = 3.5 mbl@l hulh. 

[Ka ] = 2 X 10.’ h:ol/l; [Subsuat ] = 0.66 hlolll; Reakrionsro!umeo: 25 ml. 1: Cyclobeven: 2: 
l.-ICHD: 3 und 4: 1.3CW: 5:1.3-CHD. 20 hlio. bestrablt. (Punkr a) dann rbennisch bydrierr; 6: 
zum Ansarz der Kurve 5 wurden oath 140 hltnuren 2 ml 1.3CHD gegebeo (Puokt c); 7: der 
tba-msche Aoutr der Kwve 3 wkurde nach 240 hlmuten besu&lL (Pualir b). 
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TABELLE 1 

PHOTOCHEMISCHE HYDRIERUNG \‘ON CYCLOHEXEN UND CYCLOHESADIENEN MIT 
irCI(CO)(PPh3), [Kal = :! x 10-J niol/i; [ 1.3CHDI = [ I.~CHDI = 0.66 hlo1/1: L = 50°C: soireot _ 
Toluol; Quanrenfluss = 3.5 mhlol hv/h. 

zelt Umvtz o ?roduLrzu~mmenserzung (hfol. ?z). 

(b) (5) C6HI? C6”lcl 1.3.CHD l.-ICHD 

1 C~“IO 6 5.5 
2 l.-ICHD 6 35 
3 I.S-CHD 3 92 
-l 1.3CHD 5 98 
5 1.3-CHD plus 1 3 100 
6 I.A-CHD ! 5 120 

-- 

o bezogen sol die H?.Aufnahme pro 5101. 

5.5 94.5 
0 35 65 
0 92 8 

< 0.5 98 c 1.5 
0 100 10 90 
3 111 4 79 

- 

miri’ ) hydriert-_ 1,4-CHD (Kurve 2) wird thermisch etwas schneller hydriert 
(r? = 0.27) als Cyclohexen. Nach 6 h war im GLC-Diagramm kein Cyclohesan 
nachweisbar. Unter UV-Bestrahlung ist ri = 0.64 und somit etwa 2.4 mal 
grijsser als im thermwchen Ansatz. Nach 6 h wurde un GLC-Dlsgramm kein 
Cyclohexan nachgewiesen. 1,3-CHD (Kurve 3) wird thermisch mit r3 = 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 
r 0, I ’ = 10.8 ein. Es wurde ketne Induktionsperiode, welche griisser als 1 
Minute sein kiinnte, beobachtet. hach 300 Min. warder Ansatz zu 98% 
durchhydriert. Der Ante11 an Cyclohesan im Produkt war kleiner als 0.5% 
(Nr. 4; Tabelle 1). Bei der photochemischen Aktivierung des Katnlysators 
IrCI(CO)(PPh,), wird das Verhatnis fiir die Hydrierungsgeschwindlgkeit 
von 1,3-CHD mit r& = 10.8 gegeniiber der photochemischen Hydrietung 
von Cyclohesen mit r, = 0.1 auf 100/l vetstzrkt. Somit kann 1.3.CHD bis 
zu 98% selektiv zum Cyclohesen durchhydriert werden, ohne dass der 
Anteil von gebildetem Cyclohexan grijsser als 0.5% wird. 

Da die photochemische Aktivierung des Katalysators IrCI(CO)(PPhJ)2 
bei der Hydrierung von Acryls?iureGthylester zeigte 141, dass der photo- 
chemisch gebildete aktive Katalysator seine Aktivitst, such in einer an- 
schliessenden Dunkeheaktion behilt, also in einer irreversiblen Reaktion 
gebildet wird, wurden analoge Versuche mit 1,3CHD durchgeftihrt. Der 
Ansatz der Kurve 4 wurde 20 Mlnuten untet gleichzeitiger Hydrlerung be- 
sttahlt und dann der Hg-Brenner ausgeschaltet (Punkt a In Fig. 1). Wie die 
Hydrierungskurve 5 zeigt, I?iuft die katalytische Hydrierung dann in einer 
Dunkelreaktion mit nur unwesentlich geringerer Geschwlndigkeit welter. Der 
Umsatz war nach 300 Min. 93% Im GLC-Diagramm wurde kern C>rclGile:<an 

gefunden. 

Urn festzustellen, ob die Abrlahme 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 hervotgerufen wird, 
wurde der Ansatz der Kurve 5 wiederholt und nach 140 Min. zum Reaktions- 

- 

l !m folgenden hat r nnmer die Duneos~on: mMol r’ mid’; r =miitlere Re&krlonsgeschwlnd!g- 
keiL (R-G.) in 5 h; ri, = R.G. 1x1 den erster 20 Mm. ~ch Srart des Reaktlon r’ = R.G. der photo- 

chermsrhe Reaktlon. 
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ansacz weiteres 1,3 CHD zugegeben (Punkt c der Kurve 5). Die Reaktions- 
geschwindigkeit nimmt sofort stark zu und bleibt in dem untersuchten Zeit- 
intervalI konstant (Kurve 6). Die Abnahme von r5 mit der Zeit ist somit durch 
die Abnahme der Konzentration des 1,3-CHD bedingt. 

Weiterhm wurde gepriift, ob eine photochemische Aktivlerung des Katal- 
ysators such noch mijgiich 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 Hydriet-ung unter Bestrahlung weitergefiihrt 
(Punkt b der Kurve 3). Wie Kurve 7 zeigt, nimmt die Hydrierungsgeschwindig- 
keit sofort zu. li’eitere Versuche zeigten, dass der Katalysator in jeder Phase 
der Dunkelreaktion photochemisch aktiviert werden kann. 

Da sich die r-Werte fiir die photochemische Hydrierung von 1,3- und 
1,4CHD mit r& = 10.8 unci r’ = 0.64 stark unterscheiden, wurde versucht, ob 
sich aus einem Gemisch von 1,3- und 1.4-CHD h Toluol ([ 1,3CHD] = 
[ 1,4-Ci-ID] = 0.66 Moi/l ) das 1 ,3CHD ohne Bildung von Cyclohesan in 
grosserem Ausmass selektlv zu Cyclohesen hydrieren Iasst. Die Tabelle zeigt 
die Ergebnisse. In 3 h (Nr. 5, Tabelle 1) 1st das 1,3CHD zu 90% zu Cyclohexen 
ohne Bildung von Cyclohesan hydriert, w&rend nur 10% des l,%CHD zu 
Cyclohesen hydriert. wurden. \Vird dre Hycirierung unter UV-Bestrahiung welter- 
gefijhrt, so wird neben dem noch vorhandenen 1,3CHD das 1,4CHD und 
langsam such etwas Cyclohexen hydriert, so dass nach 5 h im Reaktions- 
produkt 3% Cyclohesan gefunden wurden (Nr. 6, Tabelle 1). 

Die gleichen Produktzusammensetzungen wurden in 3.5 bzw. 6 Stunden 
erhalten, wenn man den Ansatz mlt 1,3- plus 1,4CHD 20 Min. unter UV- 
Bestrahlung hydrierte und dann die Hydrierung in einer Dunkelreaktion weiter- 
fiihrte. 

Esperimenteller Tei! 

Die Versuchsanordnung kann elner ii-iiheren Mitteilung entnommen werden 
[A]. Gemessen wurde die H2-Aufnahme & Funkt,lon der Zeit. Die Riihrgeschwindi/ 
keit betrug 1500 (r-pm). BeI den photochemischen Hydrlerungen betrug der 
Quantenfiuss in dem Reaktionsvolumen 3.5 mMol 12u/h. Die Analyse der Produkt- 
zusammensetzung erfolgte durch GLC unter Verwendung einer Carbowas-Saule. 
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