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Preliminary communication

PHOTOINDUZIERTE, HOMOGENE UND SELEKTIVE HYDRIERUNG VON
1,3-CYCLOHEXADIEN IN SUBSTANZ MIT Il‘ClCO(PPh:,)z BEI UMSATZ-
ZAHLEN UZ BIS 100 000.
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Summary

1, 3-Cyclohexadiene is selectively hydrogenated without solvent to cyclo-
hexene with IrCICO(PPh;), as catalyst in a photoinduced, homogeneous reac- -
tion. The ratio of substrate to catalyst was 100 000 to 1, the mean catalytic
activity @ was 196 and the turnover number (U Z) 96 260.

Einleitende Bemerkungen

Die photoaktivierte homogene Hydrierung von 1,3-Cyclohexadien zu Cyclo-
hexen verlauft in Toluol mit extremer Selektivitat [1]. Das gleiche Ergebnis
wurde bei photoinduzierter Reaktionsfithrung erreicht, wobel der Ansatz nur
20 Minuten bestrahlt und anschliessend die Hydrierung in einer Dunkelreak-
tion weitergefiihrt wurde [1}. Weiterhin zeigten Untersuchungen zum Quanten-
fluss ¢ und zur Aktivitat der durch Photoinduktion erzeugten aktiven Kataly-
satorspezies, dass bei kleinem Quantenfluss und kurzer Bestrahlungszeit die
giinstigste Zeit-Umsatzkurve erzeugt werden konnte [2]. Andererseits ergaben
aber gezielte Versuche iiber die erreichbaren Aktivititen a (mMol Produkt/
mMol Katalysator min) und Umsatzzahlen UZ (mMol Produkt/mMol Kataly-
sator) bei homogenen Hydrierungen in Lésung wesentlich kleinere Zahlenwerte
als bei heterogenen Hydrierungen [3]. Nur fiir die homogene Hydrierung von
Substraten ohne Solvens mit IrCICO(PPh3); bei p(H;) 10—15 atm konnten
mittlere Aktivititen @ und UZ erhalten werden, welche wesentlich glinstiger
liegen [3]. Es wurde daher im Rahmen unserer Arbeiten tiber maximale g und
UZ bei der homogenen Hydrierung die selektive, photoinduzierte, homogene

: Hydnemng von 1 3-Cyclohexadxen ohne Solvens bei 10 atm Gesamtdruck
_untersucht.
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Experimentelle Ergebnisse

Die Tabelle 1 gibt aus einer Reihe von Versuchen fiir die giinstigste Reaktions-
fihrung die Werte fir a,, @y und UZ der thermischen und photoinduzierten,
homogenen Hydrierung von 1,3-Cyclohexadien zu Cyclohexen mit
IrC!CO(PPh;); bei p(H;) 10 atm in Substanz wieder. Bei 70°C verlauft bereits
die thermische Hydrierung mit der mittleren Aktivitiat a; = 136 sehr schnell
(Tab.1, Nr. 1). Da 5% Cyclohexan gebildet werden, ist die Hydrierung nicht
streng selektiv. Bei photoinduzierter Reaktionsfithrung (Tab.1, Nr. 2) ist a;
mit 232 wesentlich grosser und somit die Umsatzzeit kleiner. Es wurden nur
0.3% Cyclohexan gebildet. Dies erklirt sich aus der schon friiher festgestellten
Beobachtung [1], dass nur die Hydrierung von 1,3-Cyclohexadien zu Cyclo-
hexen durch Photoinduktion beschleunigt wird aber nicht die Hydrierung von
Cyclohexen zu Cyclohexan. Da bei Versuch Nr. 2 bereits eine UZ = 16.200
erreicht wurde, sollte in dem wesentlich grosseren Ansatz (Tab.1, Nr. 3) fest-
gestellt werden, welche maximale ¢ und U Z bei gleicher Katalysatoreinwaage
zu erreichen ist. Der Ansatz Nr. 3 der Tabelle entspricht einem Verhaltnis
von Katalysator zu Substrat 1 : 100 000 und ergab bei photoinduzierter
Reaktionsfiihrung bei streng selektiver Hydrierung (0.1 % Cyclohexan) Werte
vona =196 und UZ = 96 260.

Solche extrem hohen mittleren Aktivitaten und Umsatzzahlen wurden nach
unserer Kenntnis in der homogenen Hydrierung bisher weder bei thermischer
noch photoaktivierter Reaktionsfahrung gefunden. Die Werte liegen in der
gleichen Grossenordnung wie fiir den sehr aktiven heterogenen Hydrierungs-
katalysator Rh/SiO;. Dieses Ergebnis zeigt, dass mit speziellen homogenen
Hydrierungskatalysatoren und Substraten prinzipiell die gleichen Katalysator
leistungen erhalten werden konnen wie mit heterogenen Katalysatoren und
dass auch in der homogenen Katalyse mit sehr giinstigem Katalysator/Substrat
Verhaltnis bei gleichzeitiger hoher Raum-Zeit-Ausbeute gearbeitet werden
kann.

Versuchsteil

Verwendet wurde die schon beschriebene kombinierte Metall-Glas-Appara-
tur [4], um sicherzustellen, dass die Reaktion homogen ablauft. Der Kata-

TABELLE 1

AKTlVlTi‘rac, (30 Min. nach Start). MITTLERE AKTIVITAT a¢ UND UMSATZZAHL UZ; IN DER
REAKTIONSZEIT ¢t DER THERMISCHEN UND PHOTOINDUZIERTEN SELEKTIVEN HYDRIERUNG
VON 1,3-CYCLOHEXADIEN MIT 0.00625 mMol IrC1CO(PPh,), BEL 70°C UND DEM GESAMTDRUCK
p=10atm. ’

Nr. 13CH, a, ¢ ag Uz, Produktverteilung (Mol %) .
(mMol) (min) . 13CH, CgH,, CgHy, 14CH,

1e 105 190 110 136 148950 4 - 89 B SRR N

2b 105 "285 70 232 16200 0.4 . 865 .03 BT

3b 640 318 400 196 96260 . 4.3 T o1 1.6

@ Thermiach. ¥ Photoinduziert, 10 Min. bestzahlt, dann thermische Reaktionsfiihrung. . =~ - -
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lysator wurde ins Reaktionsgefiss gegeben, dieses an die Metallapparatur ange-
setzt, evakuiert, N, aufgegeben, und 105 bzw. 640 mMol frisch destilliertes
1,3-Cyclohexadien in das Reaktionsgefiss gesaugt [4], 3 Min. bei offenem
Hahn zur Aussenluft geriihrt, da die photoinduzierte Katalyse nur mit einer
Spur Sauerstoff reproduzierbar startet {2]. Dann wurde evakuiert, H,-Gas
aufgegeben, das Heizbad an den bereits aufgeheizten Thermostaten ange-
schlossen und die thermische Reaktion gestartet. Bei der photoinduzierten
Reaktionsfiihrung befand sich parallel zum Reaktionsgefass im Heizbad ein
Hg-Hochdruckbrenner (Tauschlampe TQ 150, Hanau). Das Einbrennen der
Lampe erfolgte ausserhalb des Heizbades. Nach 10 Minuten Bestrahlung des
Reaktionsansatzes wurde der Hg-Brenner abgeschaltet und die Reaktion als
photoinduzierte Katalyse thermisch weitergefiihrt. In den 10 Minuten Be-
strahlungszeit wurde in die Reaktionslésung bei der Einwaage von 105 mMol
Substrat 0.3 mMol Av und bei 640 mMol Substrat 6 mMol kv eingestrahlt.
Diese Bestimmung erfolgte mit dem Uranyloxalat-Actinometer [5] bei gleicher
geometrischer Anordnung und Fiillhéhe der Actinometerlésung wie bei dem
entsprechenden Ansatz der katalytischen Hydrierung. Die Produkt-Analyse
erfolgte durch GLC (Varian 2800, Carbowax-Saule).
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