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Preliminary communication 

HOMOGENE KATALtYTISCHE HXDRIERUNG MIT IrCl(CO)L3 BEI 
MITTLEREN AKTIVITXTEN BIS 180 UND UMSATZZAHLEN BIS 15Q 000 

WALTER STROHMEIER und MARIA LUKACS 

Institut fiLPhysikaE.sche Chemie der Upiversitiif WSzburg (Deutschland) 

(Eingegangen den 18. April 1977) 

Homogeneous hydrogenation without solvent of unsaturated compounds with 
IrCl(CO)L2 as catalyst was examined as a function of ligand L, temperature and 
mmol catalyst employed. Best results were found with the ligand P(C,H,, )3 in 
the temperature range 80 to 120°C and 10 atm H2 pressure. Mean activities zi up 
to 180 and turnover numbers UZ up to 150.000 were found. 

Einleitende Bemerkungen 

Wenn homogene Hydrierungskatalysatoren im prgparativen Einsatz mit hetero- 
genen Katalysatoren konkurrieren sollen, miissen sie bei hoher Aktivitat a (mMo1 
Produkt/mMol Katalysator amin) such hohe Umsatzzahlen UZ (m&lo1 Produkt/ 
mMo1 Katalysator) ergeben, was jedoch nur mijglich ist, wenn der homogene 
Katalysator such eine entsprechende Lebensdauer 7 hat. Gezielte Unter- 
suchungen mit typischen homogenen Hydrierungskatalysatoren wie NiClt + NaBH4, 
RhCl(PPh3)3, IrClCO(PPh3)2 und RuHCO(PPhs)3 zeigten, dass cliese Forderungen 
beim Arbeiten in Lijsungsmitteln bei milden Bedingungen nicht erfiillt werden [l] . 
Entweder entfaltet der KataIysator eine hohe AktivitZit bei kleiner Lebensdauer 
oder umgekehrt. Am Beispiel des Katalysators IrClCO(PPh3)2 konnte nun aber 
gezeigt werden, dass else homogene Hydrierung ohne Solvens miiglich ist und 
dann bei Temperaturen von 80-95°C und 10 atm Hz-Druck je nach Sub&at 
mittlere .Aktivititen 5 von 15-30 und Umsatzzahlen UZ bis 21000 erreichbar 
sind [ 11. Damit wurde nachgewiesen, dass such mit homogenen Hydrierungs- 
katalysatoren die LeistungsfZbigkeit heterogener Katalysatoren im Prinzip erreicb- 
bar ist. Diese ermutigenden Ergebnisse wurden nun weiter verfolgt mit dem Ziel 
in tbermischer Reaktionsfiihrung noch optirnalere 5 und UZ-Werte zu erhalten, 
da die photoinduzierte homogene und streng selektive Hydrierung von 1,3-Cyclo- 
hexaclien zu Cyclohexen bereits bei 5 = 3.96 eine UZ = 96260 ergab [2]. In der 
vorliegenden Arbeit wurde nun zuntihst der Einfluss des Liganden L in 
IrCl(CO)L2 auf die Katalysatorleistung untersucht, urn dann mit dem aktivsten 
Katalysator optimale Reaktionsbeclingungen zu finden. 
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Expximen~~e Ergebnkse 

Urn sicherzustellen, dass die Katalyse homogen ablauft, wurde eine kombi- 
nierte Metall-Glas--4pparatirr verwendet [ 31. Die Ergebnisse iiber den Einfluss 
de; Lig&den L in IrC!l(C!O)L, auf die AnfangsaktivitSt uo und die mittlere Akti- 
vi% i& Gber die Reaktionszeit t, fiir Hydrierungen unter vergleichbaren Bedin- 
gungen. mit t = 6 Stunden als Funktion der Substrate S sind in der Tab. 1 zusam- 
mengestellt; Fiir ein vorgegebenes Sub&rat h2ingt a’, und UZB jeweils vom 
Liganden L in IrCl(CO)L2 ab, eine Beobachkng, welche bereits friiher bei der 
Hydrierung in Toluol bei Normaldruck gemacht wurde [d’J. Mlerdings werden 
mit L = P(CBH11)3 bei den Substraten ACAE, CSAE, MDME, FDME die 
h&h&en mittleren Aktivititen erhalten (siehe letzte Spalte der Tab. 1) und such 
fiir Styrol, CAH liegen diese Werte mit 95% und 67% noch ‘selir gut. Es wurde 
nun mit den Ergebnissen der Tab. 1 versucht durch Variation der Temperatur 
und der Katalysatoreinwaage hijhere mittlere Aktivititen I& und somit Umsatz- 
zahlen UZf zu erhalten. Fig. 1 zeigt am Beispiel des CAH (Kurve 1 und Z), dass 

zt 
51 

41 

3! 

21 

I1 

I 

7 

i 

7 

3 

3- 

3- 

L 

Fig. 1. #ndemng der mittleren K%alysatoraktivit% & mit der Reaktionszeit t bei der homogenen 
Hydrierung van CAH (600 mhLo1) mit IrClCOL, : L = P(O=Ph), : L = P(C, H,,), (-): Gesamtdmck: 

10 ati. Kurven 1: 80°C und Ka- 0.025 m&Sol; 2: 9$C und Ka = 0.0125 m&%01; 3: 80°C wxd Ka = 
0.025 m_Wol: 4: 95OC und Ih = 0.00625 x&&A_ 



Erhijhung der Temperatur bei gleichzeitiger Erniedrigung der Katslysatoreinwaage 

von IrCI(C0) [P(OPh,)] Z entgegen der E~artung kleinere Zt Werte erg&t, 

w&rend mit dem Katalysator IICI(CO)[P(C~HII )s 12 bei 95°C wesentfich 
hijhere 5t Werte als bei 80°C (Fig. 1 Kurve 3 und 4) ezhalten werden. In analoger 
Weise wurden die anderen Subs&&x der Tab. 1 beziiglich der Parameter Katalysa- 
toreinwaage und Temperaturerhijhung get&et. Es ze’&te sich, dass bei sehr 
kleinen Katalysatoreinwaagen und Temperaturen iiber 80°C IrCI(C0) [P(CBHI 1 )3 ] Z 
der effektivste Katalysator ist. Die Ergebnisse dieser Versuche enthat Tab. 2, 
welche zeigt, dass bei geeigneter Wahi des Liganden L in IrCICOL, und der 
Reaktionsbedingungen mit diesem Kataiysator mittlere Aktivititen iq bis 180 
und Umsatzzahien UZf his 150 000 erreichbar sind. Somit Irarm such mit homo- 
genen Hydrierungskatalysatoren die Leistungsftigkeit heterogener Kataiysa- 
toren erreicht werden. Da weiterhin wie die Versuche Nr. 4 und 5 der Tab. 2 

TABELLE 2 

B?ZDINGUNGEN FUR OPTI_MALS I, UND UZt DER HOMOGE-XEX KATALYTISCHEN WDRIERUXG 
VOX SXZ3STRATEN S OHNE SOLVENS MIT DEM KATALYSATOR IrCl<CO)CP<C,H,,~,l, 

1 0.006 MDYE. 400 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 StYro?. 500 10 95 32 70.3 135000 

Pk. 2 2+5t-Umsatz’br-ven der homogenexvkatalyten Hyd&nmg vo= Substaten mit Ia=l(CO> 

CP<C,R,l)Sl, beip = W-15 atmund T = SC+lZO”C; Subs&ate: MDXE (1). CAR (2). ACAB (3). 
CSAE <a). Styrol(5). Kuwen-Nr. ist identkch mit Versuchs-Nr. der Tab. 2 dart genaue Bedingungen. 



zeigen bei emem Verhztnis Substrat/Katalysator = 166 660/l s&r hohe & und 
UZt-Werte erhalten werden, ist der Einsatz von Edelmetallkatalysatoren vom 
Preis her gesehen kein Hinder& mehr. 

Aus den ZeitiUmsatzkurven der Fig. 2 entnirnmt man den interessanten 
Befund, dass ACAE his zu einem Umsatz von 90% in einer Reaktion Pseudo- 
Nullter-Ordnung hydriert wird, was zu dem Schluss fiihrt, dass die Dissoziations- 
konstante RD des~KaWysator-Substra~Komplexes klein sein muss [ 51. Die 
Urn&z-Zeit-Kurven von Styrol und CSAE flachen nach ungefar 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 k’onnen, was eine Desaktivienmg des Katalysators w&rend der Reaktions- 
zeit ausschliesst [ 51. Die Abnahme der Katalysatorahtivit kann in diesen 
Faen durch die Verdtimumg des Substrates durch die zunehmende Produkt- 
bildung verursacht werden, wenn KD in der Grijssenordnung der Substrat- 
konzentration liegt [ 51. 

Versuchsteil 

Apparatur, Messmethoden und Katalysatorherstelhmg wurden bereits mitge- 
-t&t [3, 61. Die Sub&rat ACAE (stabilisiert mit 0.011% Hydrochinonmono- 
methyl&her) und FDME wurden nicht vorbehandelt, CSAE und CAH wurden 
bei Normaldruck, Styrol und MDME bei 20 Torr destilliert; Katalysator und 
Substrat wurden ins Reaktionsgefks gegeben, 3 Minuten unter Luft geriihrt, 
das Gef& evakuiert, Hz-Gas aufgegeben, der Heizmantel des Reak&ions- 
gef&ses an den aufgeheizten Thermostaten angeschlossen und nach Temperatur- 
ausgleich die Hydrierung durch Riihren gestartet. Gemessen wurde die Hz- 
Aufnahme als Funktion der Zeit und die Produktbildung wurde zusstzlich 
durch GLC (Varian 2800, Carbowax; fiir Styrol und CSAE; Apiezon) 
kontrolliert. 
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