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Suinmary
" Acrylic ethyl ester with RhCl(PPh;); or IrCICO(PPh; ), as catalysts is
homogeneously hydrogenated without solvent under mild conditions. Turnover

numbers up to 2800 were observed. Reaction rates under anaerobic and aerobic
conditions are compared.

Einleitende Bemerkungen

. Im Zuge unserer Untersuchungen iiber den priparativen Einsatz von Uber-
- gangsmetallkomplexen der Platinmetallgruppe in der homogenen Katalyse
interessierte uns die Frage, ob ungesittigte Verbindungen mit diesen Katalysa-
‘toren in Substanz ohne Solvens hydriert werden kénnen, nachdem praktisch
alle bisherigen Untersuchungen zur homogenen Hydrierung unter milden
Bedingungen in geeigneten Losungsmitteln durchgefithrt wurden [1]. Mit
. RhCI(PPh3 ), als Katalysator konnten wir zeigen, dass Mesityloxid in Substanz
mit hoher Reaktionsgeschwindigkeit r hydriert wird, wobei der Verlauf der
- Hydrierkurven und die erreichbaren Umsatzzahlen UZ stark durch kleine
.. Mengen von Sauerstoff beeinflusst werden [2]. Um festzustellen, ob diese
Effekte auch bei anderen Hydrierungssystemen auftreten, wurden entsprechende
- Versuche mit Acrylsaureathylester (ACAE) und RhCl(PPha )3y sowie -
IrClCO(PPhs )2 durchgefuhrt

- Expenmentelle Ergebmsse

o Es wurden Ansatze von 25 ml verwendet Die Reaktxonsbedmgungen smd
-»;:;der Legende zu dén Kurven der Fig. 1 zu entnehmen. Da bei der Katalyse in -
ifSubsta;nz q;e Substratkonzentratlon zu: Begmn der Reaktlon konstant 1st und
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Fig.1. Zeit-Umsatzzahl Kurven der homogenen katalytischen Hydrierung von reinen Substraten bei
Normaldruck mit RhCl(PPlb )y und ItClCO(PPhs ); Reaktionsansatz: 25 ml. Kurve 1: Mesityloxid mit
[RhCI(PPh,)y] = 2 mMol I”" bei 50°C. O, frei; Kurve 2: ACAE mit [RhCI(PPh,);] =1.5 mMol1™"
bei 25°C, 02 frei; Kurve 3: ACAE mit \'_'l’.l:ClCO(PPI:x3 ); =2 mMol 17! bei 50°C, O, frei; Kurve 4: Ansatz
wie bei Kurve 3, aber 3 Minuten an der Luft geniihrt, dann hydriert (aerob).
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Katalysator pro Minute genommen, wihrend UZ,,; = maximal umgesetzte
Substratmolekiile pro Molekiil Katalysator gesetzt wird.
(a) Hydrierungen unter Sauerstoffausschiuss {anaerob)}. Die Kurve 1 dex
Fig. 1 zeigt die bereits mitgeteilte Hydrierung von Mesityloxid mit
RhCI(PPh3); bei 50°C mit UZ/min = 4.5 und UZy, = 380 {2]. Die ent-
sprechende Hydrierung von ACAE bei 25°C mit UZ/min = 21 und UZy; =
1850 ist in Kurve 2 dargestellt. Wilhrend der Hydrierung sind die Losungen -
orange, und nachdem der Katalysator inaktiv wurde, gelb gefirbt. S
Wie Kurve 3 zeigt, nimmt die Hydrierung von ACAE mir IrCICO(PPh;), -
einen anderen Verlauf. Sie startet langsam, beschleunigt sichk. aber innerhalb
von 24 Stunden auf UZ/min = 1.5 (Inkubationszeit). Diese Aktivitit wird
liber 40 Stunden beibehalten, ehe sie stark abfillt. Es wurde UZ,, = 2300
erreicht. Die unter Wasserstoff farblose Losung wird synchron mit der _
Steigerung der Aktivitit des Katalysators gelb nachdem der Katalysator i
maktlv wurde, braun. . S
(b) Hydrierungen, wenn auf den Rcaknonsansatz 3 Mmuten Luft emwlrkte
(aerob). Unter dieser Bedingung kann ACAE mit RhCI(PPh; ); nicht. hydnert
- werden, die orange Losung, gerthrt unter Wasserstoff verfirbt sich nach gelb. -
" . Tm Gegensatz dazu startet mit- IrClCO(PPh3 )a: als Katalysator die Hydnerung-~'
" langsam (Kurve 4), beschleumgt sich aber und erreicht nach'5 Stunden'den
- Maximalwert UZ/min = 1.5 der uber ca. 40 Stunden beibehalten wird. Nach
_dieser Zeit fallt UZ/mm ab. Es wurde UZm- ='2800 erreicht. Synchron zZur
. Akt1v1tatsste1gerung des Katalysators ‘wird die unter Wasserstoff zundichst:
: _'{j'farblose Losung gelb. D1e Farbe andert smh mcht wenn der. Katalysator




?Verglelch der Hydnerung in Losung und Substanz

. Da d1ese vorlauflgen Versuche zeigen, dass es moghch 1st Substrate in Sub-

. ‘stanz ‘bei milden Bedingungen in homogener Katalyse mit Ubergangsmetall

" -komplexen der Platinmetallgruppe zu hydrieren, sind in Tab. 1 die Ergebnisse

‘der Hydrierung von ACAE in Substanz und Toluol mit RhCY{(PPh;); und
-IrClCO(PPhg ), bei anaeroben und aeroben Bedingungen gegenubergestellt

TABELLE 1

. VERGLEICH DER HOMOGENEN HYDRIERUNG VON ACAE IN SUBSTANZ UND IN TOLUOL
MIT [ACAEl = 0.8 Mol1™ ! BEI ANAEROBER UND AEROBER REAKTIONSFUHRUNG

Katalysator ’ Temp. in Substanz in Toluol {3]
co
, UZ/min UZmy UZ/min UZp
RBCI(PPh;), : anaerob 21 ¢ 1850 1549 1720
(c 1.5 mMol1 1) 25 aerob o 0 ~0.05 70 (24 h)
IrGICO(PPh, ), anaerob 15b 2300 1.5b 2050
(c 2mMoll1 ) 50 aerob 15b 2800 1.5% >6000

@ Zu Beginn der Reaktion. P Nach der Inkubationszeit.

Mit dem Katalysator RhCI(PPh;); werden bei anaerobem Arbeiten sowohl
in Substanz als auch in Losung hohe UZ/min und ungefihr gleiche UZ,, er-
- halten, wahrend beim aeroben Arbeiten die Reaktionsgeschwindigkeit
praktisch auf Null absinkt. Im Gegensatz dazu wird mit IrCICO(PPh; ), als
Katalysator sowohl bei Hydrierung in Substanz als auch in Lésung zunédchst
eine Inkubationszeit beobachtet, in der sich die bei Beginn sehr langsame
Reaktionsgeschwindigkeit bis zu dem Wert UZ/min = 1.5 steigert, der iiber
lange Reaktionszeiten beibehalten wird, unabhingig ob anaercb oder aerob
gearbeitet wird. UZ,, liegt zwischen 2050 und 2800. Beim aeroben Arbeiten

. in Toluol wird jedoch ein Katalysator gebildet mit dem UZ > 6000 erhalten
werden [3].

Versuchsteil

Die Hydrierungsapparatur kann einer fritheren Arbeit entnommen werden [4].
Die Substrate wurden im Vakuum destilliert, nochmals entgast und mit
Stickstoff gesittigt. Es wurden 25 ml Ansétze hydriert. Gemessen wurde die
H, -Aufnahme mit r = —3H, /3t = —3[S]/3t. Die Analyse der Reaktions-
produkte erfolgte durch GLC mit einer Apiezonsdule (Varian Aerograph 2800).
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