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SUMMARY

Reactivity of the hydrogenation catalyst IrX(CO)L, depends on the ligands
X. Reaction rate r is for X =Cl > Br > I. This rule does not depend on the type of the
unsaturated compound St.

Regarding the ligands L(=PR;) there is no relationship between n-acceptor

strength of L in IrX{CO)L, and reaction rate r of the catalyst.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Reaktivitit des Hydrierungskatalysators IrX{CO)L, hingt von den
Liganden X ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit r ist fiir X =Cl >Br >J. Diese Regel
hidngt nicht vom Typ der ungesittigten Verbindung St ab. Betreffend der Liganden
L(=PR,) wurde keine Beziehung zwischen der m-Acceptorstirke des Liganden L in
IrX(CO)L, und der Reaktionsgeschwindigkeit r des Katalysators gefunden.

PROBLEMSTELLUNG

In den letzten Jahren wurden zahlreiche homogene Katalysatoren gefunden,
welche vom Typ her zu den Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle gehoren,
und durch die allgemeine Formel MX,L,, (M=Ubergangsmetall; X =geladener,
L =ungeladener Ligand) beschrieben werden kénnen.

Ein wichtiges Problem auf dem Forschungsgebiet der homogenen Katalyse
istnun die Beantwortung der Frage, wie die Reaktivitit eines homogenen Katalysators
MX,L,, vonden Liganden X und L. abhangt. Dabei wire es von besonderem Interesse,
wenn es gelingen wiirde, einen Zusammenhang aufzuzeigen zwischen der Reaktivitit
des Katalysatores und charakteristischen Molekiileigenschaften seiner Liganden.
Falls eine solche Relation besteht, wire die gezielte Variation der Aktivitit des
Katalysators moglich. Wir haben aus diesem Grunde mit Vaska’s Hydrierungs-
katalysator IrX(COJ)L , die im folgenden mitgeteilten Untersuchungen durchgefiibrt,
da fiir IrC{CO)[P(C¢Hs)s], mit Mauleinsduredimethylester als Substrat St der
Reaktionsmechanismus untersucht ist!. Als Mass fiir die Reaktivitit des Katalysators
Ka wurde die Reaktionsgeschwindigkeit r zu Beginn der Hydrierung ungesittigter
Verbindungen St nach (1) genommen. .

(Fortsetzung siche S. 284)
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) TABELLE 1

‘mmmcscsmmcmr r voN MALEINSAURED!ME’!‘HYL!-S’!‘ER (MDME), MALE!NSAUREAN’HYDRID
(MA) ACRY[SAUREATHYLF.STER "(ACAE), PHENYLACETYLEN (PhC=CH) UND. l-HEPTEN ALS FUNKTION DES

- LIGANDEN X v IrX(CO)L* -

Nr. = Substrat IX(CO)L, X rx10®
St L °- (Mo}-171-Std™?)
1 MDME((04Moll) . P(CeHy,)s cl 102
2 Br 2.65
3 ) 3 1.80
‘4 ~ MDME (0.4 Mol/l) P(i-C3H,), Ct 445
5 Br 1.35
6 J 0
7 P(CcHs5)s Ct 15.5
8 Br 4.1
9 J 24
10 o P(OCeHs); Cl 21.5
11 Br 6.4
12 3 045
13  MDME (0.8 Mol/}) P(CeH1,)s cl 60
14 Br 0
15 J 0
16 P(C¢Hs)s Cl 28.0
17 Br 54
18 J 22
19 ’ P(OCgH,), Cl 32
20 : Br 7.1
21 J ~1
22 MA? (0.8 Mol/l) P{CsH,1)s Cl 180
23 Br 590
24 J 535
25 . P(CgHJ)s Cl 180
26 Br 82
27 J 65
28 P(OCeH.)s cl 3.6
29 Br 18
30 J 0
31 1-Hepten (0.8 Mol/1) P(CeHy,)s Cl 375
32 Br 321
33 , J 320
34 , P(CeHs)s cl 536
35 Br 198
36 J 9
37 ' P(OC4H;), cl 590
38 o Br 107
39 , J 107

(Fortsetzung siehe S. 283)
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TABELLE 1 ( prisetzung )

Nr. Substrat IeX(CO)L, X rx10°
St L : (Mol-17%-Std™*)

40  ACAE (0.8 Mo}y1) P(CsHy,)s Ci 675 k

41 "~ Br 0

42 J 0

43 P(CsHs)s ooa 600

44 : - Br 268

45 J 125

46 P(OC¢Hy)s Cl 569

47 Br 11

48 J ~1

49  PhC=CH (0.8 Moi/) P(CsH,,); cl 45

50 Br 0

51 5 0

52 P(CsHs)s Cl 106

53 Br 0

54 J . 0

55 P(OCsHs); Ct 216

56 Br 63

57 J ~1

¢ [IIX(CO)L,]=2 x 10~ 3 Mol/l. Temp. 80°; LSsungsmittel Toluol.
? Extrapoliert auf 0.8 Mol/L.

TABELLE 2
REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT r DER HYDRIERUNG VON MALEINSAUREDIMETHYLESTER (MDME)MiT IrX(CO)L,
ALS FUNKTION VON L°

Nr. I£X(CO)L,® ‘ rx10°
(Mol-171-Std. ™)
X L

1 Cl P(CeH,,)a 102

2 P(i-C3H)s 445

3 P(CeH,),C,H, 8.9

4 P{CH,C¢H), 9.1

5 P(p-tolyl), 155

6 P(o-tolyl), 0

7 P(CsHy)s 15.5

8 P(OCH.), 215

9 Br P(CeH,,)s 2.65
10 P(-C3H,); 1.35
11 P(CsHs)s 4.1
12 P(OCgHs), 64
13 J P(CsH,,)s 1.80
14 P(i-C3H,), 0
15 P(C¢Hs), 24
16 P(OC4H,), 045

7 [IrX(CO)L,]=2 x 10~ Moljl; [MDME] =04 Mol/; Temp. 80°; Losungsmittel Toluol. * Die nganden
sind nach zunehmender n-Acceptor-Stiarke angeordnet.
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Ka-+H,+St — Ka+StH, r=A[H,]/At @)
- Ka= Katalysat_or; St = Substrat

EINFLUSS VON X IN IrX(CO)L, AUF r

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse fuir die Hydrierung von Maleinsduredimethyl-
ester (MDME), Maleinsiureanhydrid (MA), Acrylsdureithylester (ACAE), Phenyl-
acetylen (PhC=CH) und !-Hepten zusammengestellt. Aus den Ergebnissen der
Tabelle 1 erhidlt man die folgenden eindeutigen Informationen.

(a) Fiir alle untersuchten Substrate St ist die Reaktionsgeschwindigkeit r mit den
Katalysatoren IrX(CO)L, fiir X=Cl>Br>1J.

(b) Dieser Effekt ist unabhingig von den ungeladenen Liganden L=P(CgH,,),,
P(i-C3H,)3, P(C¢H;)3 und P{OCgH ).

(¢) Variation der Konzentration des Substrates St dndert zwar die Absolut-Werte

von r aber nicht deren relative Abstufung beim Ubergang von X=Cl zu Br und J

(Nr. 1-12 und 13-21).

EINFLUSS VON L v IrX(CO)L, AurF r

In den Versuchen der Tabelle 2 wurde zunichst die Reaktionsgeschwindigkeit
r der Hydrierung von MDME mit ItX(CO)L, als Funktion der Liganden L unter-
sucht, wobei die Liganden nach zunehmender m-Acceptorstiarke angeordnet sind?.

Die Versuche Nr. 1-8 (Tabelle 2) zeigen nun, dass r nicht erkennbar von der
Zunahme der n-Acceptorstirke der Liganden L abhiingt. Gleiches gilt fiir die Er-
gebnisse der Versuche Nr. 9-12 und 13-16, in welchen der geladene Ligand X Brom
bzw. Jod ist.

Andererseits erkennt man aber aus den Ergebnissen der Tabelle 2, dass mit
Ausnahme von Nr. 16 sowohl fiir X=Cl, Br und J die Reaktionsgeschwindigkeit r
fiir die Liganden L=P(i-C3H,); < P(C¢H,,)s < P(CcHs)s < P(OCgH5); ist.

Wir haben daher diese Untersuchungen auch auf andere ungesittigte Ver-
bindungen St ausgedehnt, um zu sehen, obreinempirisch ein Zusammenhang zwischen
der Anderung von r mit den Liganden L in IrX(CO)L, gefunden werden kann.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Man erkennt aus ihr,
dass die scheinbare Gesetzmissigkeit der Tabelle 2 sich bereits fiir MDME &#ndert,
wenn [St] auf 0.8 Mol/l erhoht wird. In diesem Fall ist r fiir:

X=Cl, fir L=P(CsH,,)s>P(OCsH;); >P(C.Hs);

Fiir den Brom-Komplex ItBr(CO)L, ist r jedoch fiir:
L = P(OCeHs); >P(CsH;)s >P(CeH1)s

Gegeniiber dem Substrat MA dndert sich dagegen r als Funktion von L in der Reihe:
L = P(CsH,,); >P(CsHs)s > P(OC6Hs)s

wihrend fiir St =ACAE, PhC=CH und 1-Hepten wieder andere Reihenfolgen erhalten
wurden, die auch noch vom geladenen Liganden X abhingen.
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TABELLE 3

ANDERUNG DER REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT r FUR DIE KATALYTISCHE HYDRIERUNG VON UNGESATTIGTEN
VERBINDUNGEN ALS FUNKTION DER LIGANDEN L W IrX(CO)L,*

Nr. IEX(CO)L, rx10° (Mol-1-1-Std."})
X L MDME MA? ACAE PhC=CH  1-Hepten

1 i P(CeH;1)s 60 1180 675 4.5 375
2 P(CcH.)s 28 180 600 106 536
3 P(OCgH,), 32 36 560 21.6 590
4 Br. P(CeH,,)s 0 590 0 0 321

5 P(C¢Hs), 54 82 268 0 198
6 P(OCgsHs)s 7.1 18 11 6.3 107
7 J P(CeH,1)s 0 535 0 0 320
8 P(CeHs)s 22 65 125 0 96
9 P(OCgHs), ~1 0 ~1 ~1 10.7

@ Temp. 80°; [IrX{CO)L,]=2x 10> Mol/; [St]=08 Mol/l; Losungsmittel Toluol. * Diese r-Werte
sind auf 0.8 Mol/1 extrapoliert.

DISKUSSION

Die vorliegenden Untersuchungen zeigten, dass die Reaktionsgeschwindigkeit
rder katalytischen Hydrierung von ungesittigten Verbindungen mit dem Katalysator
IrX(CO)L, unabhingig vom Liganden L und vom Substrat St in eindeutiger Weise
vom geladenen Liganden X abhiéingt. In allen untersuchten Fillen ist r fiir X=Cl > Br
>J. (Tabelle 1). Diese Reihenfolige entspricht genau der Abnahme der Elektro-
negativitit der Halogene oder der Zunahme der Polarisierbarkeit der Atome. Dies
ist jedoch bei dem derzeitigen Stand unserer Kenntnisse iiber die Anderung der
Reaktivitit eines Katalysators als Funktion seiner Liganden nur als eine phiinomeno-
logische Feststellung zu werten. Sie erscheint uns aber trotzdem richtungsweisend,
da diese Aussage eindeutig ist.

Im Gegensatz dazu kann die Anderung von r bei Varlatlon des ungeladenen
Liganden L in ItX(CO)L, nicht in Beziehung zur n-Acceptor-Stirke der Liganden
gesetzt werden (Tabelle 2). Weiterhin zeigten die Ergebnisse der Tabelle 3, dass bei
Ausdehnung der Versuche auf mehrere Subsirate St auch keine empirische Regel fiir
die Anderung von r bei Variation von L gefunden wurde.

EXPERIMENTELLES

Die Apparatur zur Hydrierung wurde bereits mitgeteilt®. Die Komplexe
IrX(CO)L, wurden nach bekannten Methoden hergestellt*. Zur Bestimmung von
r nach r=A[H,]/At wurde zunichst die Hydrierlosung unter N, hergestelit und im
Reaktionsgefiss auf die Reaktionstemperatur gebracht. Dann wurde N, durch H,
ersetzt, der Riihrer angestellt, nach 20 Sekunden der H,-Meniskus abgelesen und von
diesem Zeitpunkt an die H,-Aufnahme als Funktion der Zeit bestimmt bis 109 des
maximal mdglichen Wasserstoffes aufgenommen waren. r ist somit der Mittelwert fiir
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10 / Umsatz. In allen Fillen war die Hz-Aufnahme bis zu 109 / Umsatz praknsch
linear mit der Zeit. Da: Maleinsaureanhydrid auch bei 80° in Toluol relativ schwer
16slich ist, wurde r fiir kleine K onzentrationen bestimmt und auf 0.8 Mol/l extrapo-
liert. Die r gegen [St]Kurven waren linear.
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