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Prelimipary communication

HOMOGENE KATALYTISCHE HYDRIERUNG MIT IrCl(CO)L; BEI
MITTLEREN AKTIVITATEN BIS 180 UND UMSATZZAHLEN BIS 150 600
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Institut fur Phystkalische Chemie der Universitat Witrzburg (Deutschland)
(Eingegangen den 18. April 1977)

Summary

Homogeneous hydrogenation without solvent of unsaturated compounds with
IrCI(CO)L; as catalyst was examined as a function of ligand L, temperature and
mmol catalyst employed. Best results were found with the ligand P(C¢cH,,); in
the temperature range 80 to 120°C and 10 atm H, pressure. Mean activities @ up
to 180 and turnover numbers UZ up to 150.000 were found.

Einleitende Bemerkungen

Wenn homogene Hydrierungskatalysatoren im priparativen Einsatz mit hetero-
genen Katalysatoren konkurrieren sollen, miissen sie bei hoher Aktivitat @ (mMol
Produkt/mMol Katalysator+-min) auch hohe Umsatzzahlen UZ (mMol Produkt/
mMol Katalysator) ergeben, was jedoch nur moglich ist, wenn der homogene
Katalysator auch eine entsprechende Lebensdauer 7 hat. Gezielte Unter-
suchungen mit typischen homogenen Hydrierungskatalysatoren wie NiCl, + NaBH,,
RhCI(PPh;)s, IrCICO(PPh; ), und RuHCO(PPh;); zeigten, dass diese Forderungen
beim Arbeiten in Losungsmitteln bei milden Bedingungen nicht erfiillt werden [1].
Entweder entfaltet der Katalysator eine hohe Aktivitdt bei kleiner Lebensdauer
oder umgekehri. Am Beispiel des Katalysators IrClICO(PPh; ), konnte nun aber
gezeigt werden, dass eine homogene Hydrierung ohne Solvens moglich ist und
dann bei Temperaturen von 80—95°C und 10 atm H,-Druck je nach Substrat
mittlere Aktivitdten @ von 15—30 und Umsatzzahlen UZ bis 21000 erreichbar
sind [1]. Damit wurde nachgewiesen, dass auch mit homogenen Hydrierungs-
katalysatoren die Leistungsfihigkeit heterogener Katalysatoren im Prinzip erreich-
bar ist. Diese ermutigenden Ergebnisse wurden nun weiter verfolgt mit dem Ziel
in thermischer Reaktionsfithrung noch optimalere @ und UZ-Werte zu erhalten,
da die photoinduzierte homogene und streng selektive Hydrierung von 1,3-Cyclo-
hexadien zu Cyclohexen bereits bei @ = 196 eine UZ = 96260 ergab [2]. In der
vorliegenden Arbeit wurde nun zunichst der Einfluss des Liganden L in
IrCI(CO)L., auf die Katalysatorleistung untersucht, um dann mit dem aktivsten
Katalysator optimale Reaktionsbedingungen zu finden. '
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Experimentelle Ergebnisse -

- Um sicherzustellen, dass die Katalyse homogen ablauft, wurde eine kombi-
'nieri:e Metall—Gias-Apparatur verwendet [3]. Die Ergebnisse {iber den Einfluss
der Liganden L in IrxCi(CO)L, auf die Anfangsaktivitit g, und die mittlere Akti-
vitdt @; Uiber die Reaktionszeit £, fiir Hydrierungen unter vergleichbaren Bedin-
gungen mit ¢ = 6 Stunden als Funktion der Substrate S sind in der Tab. 1 zusam-

mengestellt. Fiir ein vorgegebenes Substrat hingt @ und UZ, jeweils vom
" Liganden L in IxCl(CO)L; ab, eine Beobachtung, welche bereits frither bei der
Hydrierung in Toluol bei Normaldruck gemacht wurde [4]. Allerdings werden
mit L = P(CgH,; ); bei den Substraten ACAE, CSAE, MDME, FDME die
hochsten mittleren Aktivititen erhalten (siehe letzte Spalte der Tab. 1) und auch
fiir Styrol, CAH liegen diese Werte mit 95% und 67% noch ‘sehr gut. Es wurde
nun mit den Ergebnissen der Tab. 1 versucht durch Variation der Temperatur
und der Katalysatoreinwaage hohere mittlere Aktivitidten @; und somit Umsatz-
zahlen UZ; zu erhalten. Fig. 1 zeigt am Beispiel des CAH (Kurve 1 und 2), dass
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Fig. 1. Xnderung der mittleren Katalysatoraktivitit @, mit der Reaktionszeit ¢ bei der homogenen
Hydrierung von CAH (600 mMol) mit IrCICOL, : L = P(O=Fh), : L = P(C, H,,), (—); Gesamtdruck:
10 atm. Kurven 1: 80°C und Ka = 0.025 mMol; 2: 95°C und Ka = 0.0125 mMol; 3: 80°Cund Ka =
0.025 mMol; 47 95°C und Ka = 0.00625 mMol.
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Erhohung der Temperatur bel gleichzeitiger Emiedrigung der Katalysatoreinwaage
von IrCl(CO)[P(OPh;)] ; entgegen der Erwartung kleinere @; Werte ergibt,
wahrend mit dem Katalysator IrCI{CO)[P(C¢H;, )3 ]2 bei 95°C wesentlich

hohere @; Werte als bei 80°C (Fig. 1 Kurve 3 und 4) erhalten werden. In analoger
Weise wurden die anderen Substrate der Tab. 1 beziiglich der Parameter Katalysa-
toreinwaage und TemperaturerhShung getestet. Es zeigte sich, dass bei sehr
kleinen Katalysatoreinwaagen und Temperaturen iiber 80°C IrCI{CO)[P(CsH;:1)5 12
der effektivste Katalysator ist. Die Ergebnisse dieser Versuche enthilt Tab. 2,
welche zeigt, dass bei geeigneter Wahi des Liganden L in IrCICOL;, und der
Reaktionsbedingungen mit diesem Katalysator mittlere Aktivititen G; bis 180
und Umsatzzahlen UZ; bis 150 000 erreichbar sind. Somit kann auch mit homo-
genen Hydrierungskatalysatoren die Leistungsfahigkeit heterogener Katalysa-
toren erreicht werden. Da weiterhin wie die Versuche Nr. 4 und 5 der Tab. 2

TABELLE 2

BEDINGUNGEN FUR OPTIMALE §; UND UZ; DER HOMOGENEN KATALYTISCHEN HYDRIERUNG.
VON SUBSTRATEN S OHNE SOLVENS MIT DEM KATALYSATOR IrCICO}P(C,H,, )14

Nr. Ka s p T t 3 Uz
(mMol) (mMol) (atm) (QC) (Stdn.)
1 0.006 MDME, 2400 15 120 102 10 61300
2 0.00625 CAH, 600 10 95 26 24 37700
3 0.003 ACAE, 400 10 80 12 180 130000
4 0.003 CSAE, 500 10 110 30 84.5 152200
5 0.003 Styrol, 500 10 95 32 70.3 13500_0
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Fig, 2. Zeit-Umsatzkurver der homogenen- katalytischen Hydrierung von Substraten mit IrCI(CO)-
[P(C,¥,;)53]1, beip = 10—15 atm und T = §0—120°C; Substrate: MDME (1), CAH (2), ACAE (3),
CSAE (4), Styrol (5). Kurven-Nr. ist identisch mit Versuchs-Nz. der Tab. 2, dort genaue Bedingungen.
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zeigen bei einem Verhilinis Substrat/Katalysator = 166 660/1 sehr hohe G; und
UZ-Werte erhalten werden, ist der Einsatz von Edelmetallkatalysatoren vom
Preis her gesehen kein Hindernis mehr.

Aus den Zeit—Umsatzkurven der Fig. 2 entnimmt man den interessanten
Befund, dass ACAE bis zu einem Umsatz von 90% in einer Reaktion Pseudo-
Nullter-Ordnung hydriert wird, was zu dem Schluss fiihrt, dass die Dissoziations-
konstante Kp des Katalysator-Substrat-Komplexes klein sein muss [5]. Die
Umsatz—Zeit-Kurven von Styrol und CSAE flachen nach ungefidhr 30% Umsatz
ab. In separaten Versuchen wurde nachgewiesen, dass nach Zugabe von frischem
Styrol bzw. CSAE fiir beide Substrate die Umsatz—Zeit Kurve reproduziert
werden kénnen, was eine Desaktivierung des Katalysators wihrend der Reaktions-
zeit ausschliesst [ 5]. Die Abnahme der Katalysatoraktivitat kann in diesen
Fidllen durch die Verdiinnung des Substrates durch die zunehmende Produkt-
bildung verursacht werden, wenn Kp in der Grossenordnung der Substrat-
konzentration liegt {5].

Versuchsteil

~ Apparatur, Messmethoden und Katalysatorherstellung wurden bereits mitge-
teilt [3, 6]. Die Substrat ACAE (stabilisiert mit 0.01% Hydrochinonmono-
methylather) und FDME wurden nicht vorbehandelt, CSAE und CAH wurden
bei Normaldruck, Styrol und MDME bei 20 Torr destilliert; Katalysator und
Substrat wurden ins Reaktionsgeféss gegeben, 3 Minuten unter Luft geriihrt,
das Geféass evakuiert, H,-Gas aufgegeben, der Heizmantel des Reaktions-
gefasses an den aufgeheizten Thermostaten angeschlossen und nach Temperatur-
ausgleich die Hydrierung durch Riuihren gestartet. Gemessen wurde die H,-
Aufnahme als Funktion der Zeit und die Produktbildung wurde zusitzlich
durch GLC (Varian 2800, Carbowax; fiir Styrol und CSAE; Apiezon)
kontrolliert.
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