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Summary

~ With toluene as solvent the type of time-turnover-curves obtained with
homogeneous hydrogenation depends on the catalyst used as well as on the sub- .
strate. This holds for both anaerobic and aerobic hydrogenation conditions.
Turnover numbers UZ from 0 to >6000 were observed. Under aerobic condi-
tions, one gets higher turnover numbers with IrCICO(PPh; )2 and lower ones
mth RhCI1(PPhs); .

Zusammenfassung

In Toluol als Solvens hidngt der Typ der Zeit-Umsatzkurven der homogenen
Hydrierung sowohl vom Katalysator als auch vom Substrat ab. Dies gilt sowohl
“fiir die anaeroben und aeroben Hydrierbedingungen. Es werden Umsatzzahlen
UZ von 0 bis >6000 beobachtet. Mit IrCICO(PPh;), werden unter aeroben Be-
dingungen hohere, mit RhCl(PPh;); kleinere Umsatzzahlen erhalten.

Einleitende Bemerkungen

Homogene Hydnerungskanalysatoren smd fiir die priparative Chemxe nur
dann von Bedeutung, wenn bei hoher Start—Reaktlonsgeschwmdlgkelt auch hohe
Umsatzzahlen UZ (UZ = umgesetzte Substratmolekiile pro Katalysatormolekiil)
- in angemessenen Zeiten erhalten werden [1]. Steht die aktive Form Ka des ein-

gesetzten Katalysators nach Gl 1 mit dem Substrat S im Gleichgewicht unter
Bildung des Komplex Ka$, der dann mit dem 2. ‘Reaktanten weiterreagiert, so
_gibt es, wie wir am Be15p1e1 der homogenen katalytlschen Hydnerung gezelgt
haben [2] im- : .

Ka+§= KaS und Kp, = [Ka][S]/[KaS] W



R— aktlonsgeschwmchg i

t konstant gesetzt-mrd (slehe Flg ‘1, Lit. [2]) ' .

_-5](1) KD 1st sehJ: klein z.B: 10~ 4—10‘ ZDie. Reaktlon verlauft blS zu- ~98% Um-“ ﬁ <

’satz pseudo 'm_lllter Ordnung, die: Zelt-Umsatzkurve ist lmear und w1rd be1 Zu- e

gabe welteren Substrates reprodumert o

o (2) KD ist klem Z. B 10'2 —=107'. Die Zelt-Umsatzkurve lst gekrummt und flacht

-nach.~60% Umsatz ‘ab: Der Ansatz kann in 1—2 Stunden durchhydnert werden.

“(8)YKg 1st gross z.B-10° ——102 ‘Die Zeitumsatzkurve ist sehr flach. Der Ansatz

’;-":kann in angemessenen Zeiten z.B. 5 Stunden nicht durchhydnert Werden

: Dlese 3 Kurventypen lassen sich noch unterteilen:” = . e
f(a) erd bei Zugabe neuen Substrates die Zelt-Umsatzkurve reprodualert so 1st

- der Kurvenverlauf nur durch den Wert von K D bedmgt, es trat keme Desaktlv-
-ierung des Katalysators ein. ’

- (b) erd die Kurve bei- Zugabe neuen Substrates mcht reproduz1ert 'sondern ﬂa-

-vi'-,cher, so ist dies durch eine Desakt1v1ean des Katalysators-bedingt. '

’ - Die Desakt1v1erung des aktiven Katalysators Ka kann durch verschiedene

_Ursachen bedingt sein, z.B. Dimerisierung, Nebenreaktionen mit dem Substrat

5 und/oder Solvens, mit Verunrelmgungen des Solvens oder Substrats oder durch

= Spuren von Luft. Da die Aktivitit von Hydrlerungskatalysatoren bereits beim
Start der Reaktion weitgehend vom. Typ des Katalysators, des Substrates und

‘Solvens abhiangt [3] wurden in der vorliegenden Arbeit die Zeit-Umsatzkurven

~als Funktlon vom emgesetzten Katalysator, Substrat und von kleinen Mengen

" Luftsauerstoff untersucht, um festzustellen, welcher der 3. Kurventypen erhal- -

"’ten w1rd Da smh bei wiederholter Substratzugabe die Volumina der Ansitze stark

- vergrossern und smh somit die Konzentrationen dndern, wird als Mass der
_»Katalysatoraktlmtat ‘nicht wie bisher, die’ Rea.ktlonsgeschwmdlgkelt r (mMol 17!
‘min~!) genommen, sondern die UZ/min (Umsatzzahl pro min). UZ/min gibt an,

* wieviel Substratmolekule pro. Katalysatormolekul in 1 Minute bei den gegebenen
'Reaktlonsbedmgungen umgesetzt werden.

"jExperlmentelle Ergebmsse '

(A) I—Iydrzerung unter Ausschluss von Luft (anaerob) -

‘ ‘Wie extrem die; Zelt-Umsatzkurven vom Typ des Katalysators bel glelchem
; Substrat und Solvens abhingen kdnnen zeigt Fig.. 1am Beispiel der Hydrierung
_von Acrylsaureathylester (ACAE) in Toluol mit RhCI(PPh;); (Kurve 1) und
IrCH(CO)(PPh;), (Kurve 2). Mit RhCI(PPh;); wird ACAE bei 25°C sehr schnell.
r?"fdurchhydnert (UZ/min 15). Die Zelt-Umsatzkurve ist vom Kurven Typ 1,sie . .
wird bei- 2—mahger Substratzugabe reproduz1ert: ‘Erst nach-der 3. Substratzugabe ‘
-tritt Desakt1v1erung des Katalysators ein. Als maximale Umsatzzahl UZpmax. wurde -
~.1720-erreicht. Im Gegematz dazu startet die Hydrierung von ACAE mit IrCI(CO)-
: (PPh3 )2-bei 50°C sehr langsam. (Fig. 1; Kurve 2). Sie beschleumgt sich. Jedoch .
_und’erreicht in 12 Stunden ihren Maximalwert (UZ/mm 1.5), wobei die zunachst
faJ:blose Losung mit zunehmender Rea.ktlonsgeschwmdlgkelt gelb w1rd ‘Es muss~
< gich: unter den: Hydnerbedmgungen aus IrCl(CO)(PPh3 );. eine aktlve Katalysator-
_{',spemes bﬂden “Ist diese. gebildet, so ‘wird die Zelt-Umsatz-Kurve wie: F1g 1 Kurve =
2 zelgt, bei- neuer Substratzugabe reproduz1ert Erst nach der 5. Substratzugabe

tntt teﬂwelse Desaktlwerung des Katalysators em d1e nach der 6 Zugabe vo]l- S
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Fig. 1. Zeit;Umsatzklxrven der anaeroben Hydrierung von ACAE bei [S] 0.8 Mol 171 in Toluol mit
RhCI(PPh3)3 bei 25°C und {Kal 1.5 Mol 17! (Kurve 1) und IrCI(CO)(PPh3), bei 50°C und {Ka} 2 mMol
171 (O = Substratzugabe).

2000}
1500+
1000

so0}-

M - L . sl AN S o | IR I .
0. . 200 300 40 Mma : L 106 . _zaa i 3CDMm?en :
Fig 2. Zext-Umsatzkurven dex a.naeroben Hyd.nerungm Toluol bei. [S] 0.8 Mol 1"1 mit R.hCl(PPh3)3.

: ACAE bei [K?] 1.5 mMol 171 und 2:: C (Ku.rve 1); Cyclohexen bei: [Ka] 1.5 mMol1~! und 25° C (Kurve
_’ 8)und 50°C (Kurve 7): Cycloocten bei [Ka] 2 mMol 17 'und" 25° C(Kurve 4); Mesxtyloxxd bei [Ka 1
- 2 mMol l_ und 25 C (Kurve 5) u.nd 50 C (Ku.rve 6) (0 Substtatzugabe)..

F:g. 3. Zelt-Umsatzkurven ‘derx: anaexoben Hydnenmg in’ oluol bei [S] 0- 0.8 Mol 1_1 und’ abnehmender
T Konzent:tat:o (—) und bez. wa'hrend der Hydnerung konstant gehaltener [S] 0.8 Mol 1"t (—— ) mit
3 . 2 O _ .

(Kurven 7). Cyclo- .

"Vocten bei [Kaj 2 mMol L und 25° c (Ku:ve'n‘ 4
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f_ ,standlg w1rd Die Reaknonslosung 1st nun braun gefarbt. Es wurde eine UZmax

' 2050 erreicht. :
- ‘Die Abhingigkeit der Zelt-Umsatzkunen vom Typ des Substrates fur den

' Katalysator RhCl(PPh;); zeigt Fig. 2. Bei 25°C wird im Gegensatz zu ACAE

© (Kurve 1), Cyclohexen (Kurve 3) langsamer hydriert (UZ/min 5) und nach der

- 1. Substratzugabe tritt bereits Desaktivierung des Katalysators ein (Kurventyp b).
i ‘Die Hydrierung von Cycloocten (Kurve 4) und Mesityloxid (Kurve 5) verliuft

. nur mit sehr miassiger Geschwindigkeit bei UZ/min 1.0 und UZ,_,.. 260in 7
Stunden bzw. UZ/min 0.2 und UZ_,,, 210 in 24 Stunden. Mesityloxid wird zwar
bei 50°C schneller hydriert mit UZ/min 1.3 (Kurve 6), kann aber auch nicht
durchhydriert werden. Die Zeit-Umsatzkurve gehort zum Typ b. Wahrend der
Hydrierungen sind die Lésungen von ACAE, Cyclohexen und Mesityloxid
schwach orangerot, von Cycloocten zitronengelb gefirbt. Nach Desaktivierung
des Katalysators sind die Ansidtze mit ACAE und Cycloocten zitronengelb, die
von Mesityloxid und Cyclohexen dunkelbraun bis schwarz. Ein weiterer Beweis,
dass die Zeit-Umsatzkurven der Hydrierung von Cyclohexen zum Typ b und
nicht zum Typ a gehoren, kann durch den Vergleich der Hydrierung bei 25°C und
50°C bei abnehmender und konstanter Substratkonzentration erbracht werden.
Fig. 3 Kurven 3 und 7 zeigen, dass bei konstanter Substratkonzentration UZ/min
bis zu UZ 500 konstant bleibt, die Zeit-Umsatzkurve flacht bis zu diesem Umsatz
nicht ab. Erst bei hherem UZ nihern sich die Kurven asymptotisch. Da bei der
Hydrierung unter konstanter Substratkonzentration die Gleichgewichtskon-
zentration von [KaS] und somit nach Gl. 1 auch von [Ka] konstant bleibt,

" miissten jetzt die Zeit-Umsatzkurven linear verlaufen. Da sie aber auch bei kon-
stanter Substratkonzentration abflachen, kann dies nur durch eine Desaktivierung
des Katalysators bedingt sein.

(B) Hydrierung bei Gegenwart kleiner Luftmengen (aerob)

Da man beim priaparativen Arbeiten liber lange Reaktionszeiten nie ganz
sicher ist, ob nicht minimale Luftmengen in das System eingeschleppt werden,
z.B. mit dem Wasserstoff, dem Solvens oder Substrat, untersuchten wir den
Einfluss kleiner Luftmengen auf den Verlauf der Zeit-Umsatzkurven. Die Lite-
raturangabe zu diesem Problem ist etwas verwirrend, da Sauerstoff sowohl! inhi-
bierend {4,5] als auch beschleunigend [6,7] wirkt. Diese Angaben widersprechen
sich nicht, die Versuche sind nicht vergleichbar, da die absorbierte Sauerstoff-
menge losungsmittelabhingig ist [8,9,10] und ihre Wirkung vom Verhiltnis
Katalysator zu Sauerstoff abhingt. Es ist bekannt, dass die Katalysatoren Oxo-
verbindungen bilden und die PPh; -Liganden zu OPPh; abreagieren konnen. Uns
interessierte nun die Frage, wie sich die Zeit-Umsatzkurven andern, wenn beim
priaparativen Arbeiten nicht streng anaerob gearbeitet wird. Aus diesem Grund
wurden die Substrate an der Luft destilliert, das Solvens Toluol nicht entgast
und der Katalysator durch 3 Minuten Riihren an der Luft im Ansatz geldst. An-
schliessend wurde evakuiert und H, -Gas aufgegeben. In Fig. 4 sind die Zeit-Umsatz-
kurven fiir die Hydrierung von ACAE, Cyclohexen und Mesityloxid mit IrCl-
(CO)(PPh3 )2 fiir Arbeiten unter Sauerstoffausschluss (anaerob —) und bei Gegen-
wart von Luft (aerob-- - - - - ) dargestellt. Mit ACAE verlduft bei aeroben Arbeiten
die Hydrierkurve zunichst flacher, die UZ/min beschleunigt sich aber mit der
Zeit und erreicht nach 24 Stunden mit UZ/min 1.5 den maximalen Wert. Diese
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Fig. 4. Zeit-Umsatzkurven der anaeroben (——) und aeroben (------ ) Hydrierung mit IrC1(CO)(PPh3)>

in Toluol bei [S]1 g 0.8 Mol 1! und [Kal 2 mMoll™l: ACAE (Kurven 2) und Cyvclohexen (Kurven 8) bei
50° C; Mesityloxid bei 70°C (Kurven 9) (O = Substratzugabe).

Fig. 5. Zeit-Umsatzkurven der anaeroben (——) und aerocben(------ ) Hydrierung mit RhC1l(PPh3)j in
Toluol bei[Slo 0.8 Mol171 und {Ka] 1.5 mMol1™1l: ACAE bei 25° C (Kurve 1): Cyclohexen bei 25°C
(Kurven 3): bei [Kal 2 mMol 1™, Mesityloxid bei 50° C (Kurven 6); Cycloocten bei 25°C (Kurve 4).

TABELLE1

UZ/min UND UZ,x SOWIE REAKTIONSZEIT DER ANAEROBEN UND AEROBEN HYDRIERUNG
VON SUBSTRATEN MIT RhCI1(PPh3)3 UND IrCl(CO)(PPh3), IN TOLUOL BEI [S] = 0.8 Mol11-!

[Kal Substrat T €C) Anaerob Aerob
(mMol17l)

UZ/min UZmax in UZ/min UZmax in
Stunden Stunden

Katalysator IrCI(CO)(PPh3)2 7
2 ACAE 50 1.5 2050 in 60 h 15 6000in 160 h

2 Cyclohexen 50 4] 0 a 50in 24 h
2 Mesityloxid ’ 70 4] o) a 400in 80h

Katalysator RhCl(PPh3)3

1.5 ACAE 25 15 1720in 5h a 70in 24h
1.5 Cyclohexen 25 5 720in 5h a 50in 24h
1.5 Cyvclohexen 50 18 850in 3h b b
2 Mesityloxid 25 0.2 210in24h b b
2 Mesityloxid 50 1.3 270in 6h a 45in 7h
2 Cycloocten 25 1.0 260in 5h b b

@ Sehr klein. ¥ Nicht bestimmt.
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- . Hydriergeschwindigkeit wurdé iiber 140 Stunden beibehalten, wobei eine UZ.y

6000 Verreicht, war. Dié Reaktion wurde zu diesem Zeitpunkt abgebrochen, ob- .
- wohl der Katalysator noch seine volle Aktivitit hatte. Bei aeroben Arbeiten wird

. in Gegenwart von 'ACAE ein extrem langlebiger Katalysator gebildet. Dass der

- Typ des Substrates einen gravierenden Einfluss hat, zeigten die Versuche zur
‘Hydrierung von Cyclohexen und Mesitylcxid, welche beide bei anaerober Arbeit
nicht und bei aeroben Arbeiten nur extrem langsam hydriert werden. Analoge
- Beobachtungen wurden mit RhCl(PPh,); als Katalysator gemacht. Wie Fig. 5
~ zZeigt, verlduft hier bei aeroben Arbeiten die Hydrierung auch mit ACAE sehr
langsam. " ‘

Die numerischen Werte dieser Untersuchungen sind in der Tab. 1 zusammen-

gestellt.

" Experimenteller Teil

Die Hydrierapparatur kann einer fritheren Arbeit entnommen werden [11].
Bei anaerobem Arbeiten wurden die Substrate und das Toluol unter Stickstoff
destilliert, (Cyclohexen unter Zugabe von KOH) dann entgast und mit Stickstoff
gesdttigt. Unter Stickstoff wurde der Katalysator und dann Solvens und Substrat
ins Reaktionsgefiss gegeben, bis zum Losen des Katalysators geriihrt, evakuiert
und H, -Gas aufgegeben. Alle Messungen wurden bei Normaldruck durchgefiihrt.
Nach 98% Durchhydrierung wurde neues Substrat eingespritzt, so dass {S1q
wieder 0.8 Mol 1! war. Bei den Hydrierungen unter konstanter Substratkonzen-
tration wurde durch Zutropfen von Substrat die Konzentration zwischen 0.75—
0.8 Mol 17! gehalten. Es wurden Ansitze von 25 ml verwendet und der Umsatz
aus der aufgenommenen Menge H, -Gas berechnet. Die Analyse des Reaktions-
produktes erfolgt durch GLC an der Apiezonsidule (Varian Aerograph 2800).
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