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Summary

Catalyti-c activity of iridum complexes Ix‘ClCO[P(CGHll)3 ]2, IrCl[PPhS]S,
IrHCOlPPh3]3 and IrH3[PPh3 ]3 in homogeneous hydrogenation of 17
typical unsaturated substrates was investigated. Experiments were carried
out between 95 and 150°C, 10 and 15 bar and without solvent. Optim‘al
catalyst activity regarding hydrogenation of C = C bonds depends on the
type of the catalyst and the type of the substrate. Under proper éhoice

of reaction conditions activities a (mmol product/mmol cat.min) of 100

to 700 could be adjusted. The C = O bond is only hydrogenated by

catalyst IrHal,PPh3 ]3 with moderate activity.

Zusammenfassung

Die katalytische Aktivitat der Iridiumkomplexe Irc1co[P(c6Hn)3]2,
IrC1[PPh,],. IrHCO[PPh,], und IrH,[PPh, ], fiir die homogene Hy-
drierung von 17 typischen ungesittigten Substraten wurde untersucht.
Die Experimente wurden zwischen 95 und 150°C, 10 und 15 bar ohne
Solvens durchgefiihrt. Optimale Katalysatoraktivitidt beziiglich der
Hydrierung der C = C Bindung hingt vom Typ des Katalysators und
vom Typ des Substrates ab. Bei geeigneter Wahl der Reaktionsbe-
dingungen konnten Aktivitdten a (mMol Produki/mMol Ka-min) von

100 bis 700 eingestellt werden. Die C = O Bindung wird nur vom Kata-

lysator Ir].=13[PPh3]3 mit malBiger Aktivitidt hydriert.




j:,ElnIex.tende Bemerkungen PO

Komplexverbmdungen der Edelmetalle der VDI Gruppe vom Typ MeX L
sind potentielle homogene Hydnerungskatalysatoren Eine knt1sche )
: L1teraturreche"che [1 ]und eigene Arbeiten zeigten [2 3], dag d1e Kata-
'lysatoraktwltat a (mMol Produkt/mMol Ka- mln) vom Typ der Komplex-
verbindung, Vom_Zentralatom Me, von den geladenen und ungeladenen
Liganden X und L und vom Typ des Substrates abhiangt. Fur die Eni-
Wickldng hochleistungsfiahiger homogener Katalysatoren wire es von grund-
legendem Interesse, Zusmmenhﬁngé zwischen Katalysatoraktivitz’it und
physikalisch-chemischen Eigenschaften des Katalysators und des Sub-
strates aufzufinden. So konnte z.B. gezeigt werden, da6 fur die Kinetik
der Hydrierung von IrXCOL2 nach (1) ein eindeutiger Zusammenhang

zwischen der Geschwindigkeitskonstante kl, der TI- Acceptorstirke

IrCOXL, + H, ‘—1::11— | IrCOXL,H, (1)
der ungeladenen Liganden L und der Elektronegativitit der geladenen
L.iganden X besteht, und dafl weiterhin die Dissoziationskonstante K2
des Adduktes IrXCOLss ans Katalysator Ka und Substrat S nach (2) eine
Funktion der Polaritit der Bindung Ir <@ X, der Elektronenriickgabe-
Bindung in Ir =1, und der TI-Acceptorstirke des Substrates ist [ 4 ].

Ks

IrCOXL., +S (2)

IrC OXLZS 5

‘Wenn man nun der homogenen Hydrierung einen sehr einfachen Reak-
tionsmechanismus zugrunde legt, erhilt man bereits einen komplizierten
Zusammenhang (3) zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit r, den Kon-
stanten K1 und K2, der Dissoziationskonstanten Ks fur Réaktion (4) sowie

k, Kg-{ 5] [H2] (rxcoL, ]

r= K [S1+ (L] K7 K, ]/Kl *(S1} 3

der Geschwindigkeitskonstanten k, nach (5) fiir die Aufnahme des ge-

4

K
IrCOXL,S =3\ rCcOXLS+L (2)

Kk
IrCOXLS + H, T IrCOXLSH, (5)
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16sten Wasserstoffes. Nur wenn die Temperaturabhiingigkeit aller
?arameter in (3) als Funktion von X und L bekannt wire, kdonnte ab-
geschitzt werden, in welcher Richtung r gezielt erhéht werden kann.
Auch theoretische Uberlegungen unter Einbeziehen der Ligandenfeld-
theorie, der MO-Methode und von Symmetriebetrachtungen ermdog-
lichen derzeit nicht vorherzusagen: ""which metal is most effective

for which catalysis situation.” {6 ] . Allerdings zeichnen sich einige
grobe Trends ab, so sind potentielle Katalysatoren fiir die Hydrierung
von Olefinen die Komplexe des Rh, Ir und Ru, Komplexe des Co und

Rh sind geeignet fiir die Hydroformylierung und die des Ni fiir die Cyclo-
oligomerisation des Butadiens [ 6 ]. In der Praxis der homogenen Hy-
drierung stellt sich jedoch eine viel spezifischere Frage: Welche Doppel -
oder Dreifachbindung z.B. >C = C <;-C = C-; RHC= O; RZC =0;

-C =N; -N=N- kann mit welchem Katalysator bei hoher Aktivitdt a und
bei hohen Umsatzzahlen UZ (mMol Produkt/mMol Ka) hydriert werden
und wie beeinflussen weitere funktionelle Gruppen des Substrates die
Reaktionsgeschwindigkeit. Weiterhin wird von einem effektiven homogenen
Katalysator gleichzeitig hohe Selektivitit verlangt, da in der angewandien
Katalyse bei Substraten mit mehreren Doppelbindungen meist nur die
Hydrierung einer speziellen Mehrfachbindung aus praparativen Griinden

erwiinscht ist.

Aus eigenen Untersuchungen zum Auffinden hochaktiver homogener Hy-
drierungskatalysatoen ergab sich die folgende Arbeitshypothese: Wird

ein Substrat in Lésung von einem vorgegebenen Katalysator mit maBiger
Geschwindigkeit hydriert, so versucht man die Reaktionsfiihrung im

reinen Substrat bei Temperaturen von 70° bis 150°C und Drucken bis

zu 15 bar. Wird eine Aktivitdtssteigerung beobachtet, so kann anschlieflend
eine weitere Optimierung des Katalysators durch Variation seiner Liganden
X und L erfolgen.

Aus der Tab.1 ersieht man, daf bei geeigneter Wahl der Parameter

eine Steigerung der Katalysatoraktivitit tm den Faktor 350/0, 9 = 388
maglich ist.

In der vorliegenden Arbeit wurde nun untersucht, welche Katalysator-
aktivitit die Iridiumkomplexe IrCICOLP(CSHll)s]Z (A), IrCl [P(PPh3]3 (B),
IrHCO[PPh3]3 (C) und IrHs[PPh3]3 (D) bei der Hydrierung spezieler
typischer Doppelbindungen entwickeln, und wie bei gegebenem Katalysator

seine Aktivitit variiert, wenn der Doppelbindung des Substrates andere



_',Tab 1 Mxttlere Katalysatora.kt:.wtat a wahrend der Reakhonsze;t 4

v,,‘.;Sb.mden bEL der Hydnerung von Crotonsaureathylester (CSAE) mit -

.LL‘C].CO[P(CG 1:)5),. Jals. Funktion der Versuchsparameter (60 ml Ansatz)
'.Solvens ' ’~mMole “mMole - P c:1‘ a,
- S. Ka. bar _ °c
| Toluol . 50 - 0,05 1 s8¢ 0,9
" Toluol 50 0,05 95 1,7
- Toluol 150 0,05 1. 95 3,0
“Toluol 150 0. 05 10 95 11
CSAE 400 0,05 10 95 31,5
' CSAE 500 0,003 100 110 350

funktionelle Gnippeh benachbart sind. Aus dieser Untersnchung sollte

die folgencie exp‘ériméntelle Information erhalten werden: welcher Kataly-

‘'satorstyp elgnet sich optimal fir die homogene Hydrlerung eines speziellen

Types emer ungesatt1gten Verbmdung.

Tab.2 Mittlere hltalysa;ora.k‘l citdt : Gher die Reaktionszeit 2

bei der k.

Hydrierung in Su.hs

zazzz als Funlktioa

der Typen der Substrate, der Iz--Kaxa.lvsamren und der Temperatur. Ansatz: 200 m2Iol Substrat, xz\mle I\a siehe Text,

(polyra.: trotz Stabilisatar tritt Polymerisation ein)

Struktureller Typ i 2 2 * 5 s o g -8
R
cdes Substrates o @ . O@ . 0\ OR
0 —OR ® X NN
/\/ y\© MGR N AN /\/\o <O RO \O
Verbindun 1.Hexen | Styrol ACAE ALLOL [2-cis Hexe:x CSAE MDAME FDME
Katalysator - 95°% 80°C : - : 95°C PHp- = 10 bar
(&) =Cicolp(e Hy L, | 2508 ] 530 160 0,5 175
(8] IrCl{pPPR ], 235@| 120 A 520 o 100
<y :-uco(?a:}s : [} -polym. 7 o . [}
{D} IrR,{PPh,l, 0@ ss 80 0 11
110°%C PH, =10 bar
@
ta) mecolpc s, l, soe D porym. @ o s10 lag, 12
8) xcilpen,], zooog polym. 1 @ 0,5 270 26 21
(€ rrcolprh i, 06,32} polym. - NG 2@ 1 6 s
D) l‘:HijPk’):, o.repr. { polym. 1 @ 2 ® 5 25 15
150°c - . Pm, =1Sbar
- . @
() 1rc1<:o{?(cs u’sl 755 g 2 ® 74 . 120
{B) IrClLPPh:’]J . 15 e 24® . 80
(C) IrECOfPPR, ], - 95 1@ 50
@) I, fPpR,l, s @ hetervg. - 12:00 144 @
. @ somerinferang<3% (2): :lscmerisierung>3% (3) Ausatrenthielt 10 mg . Stablligator @ in 40 Mimuten
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-'Ei-perimentelle.Ergebnisse

Allg Hydrierungen wurden im reinen Substrat ohne Solvens bei PHy = 10-15
bar durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Tab. 2 zusammengestellt.
Generell wurden 200 mMol Substrat eingesetzt, In zunichst orientierenden
‘Versuchen betrug der Einsatz des Katalysators 0,05 mMole. Je nach der
hierbei festgestellten Katalysatoraktivitit wurden bei den in der Tab.2
angegebenen Versuchen die folgende Katalysatoreinwaage fiir Typ 4, B
und C gewihlt: fiir 52 > 250 (0,001 mMol); 52 = 100 bis 250 (0, 003 mMol)
52 = 50-100 (0, 01 mMol), 52 = 10-50 (0, 025 mMol) und 52 = 0-10 (0, 05
mMol). Fiir den Katalysator (D) war die Einwaage 0, 06 mMol. Katalysa-
toraktivititen :-12 < 0, 5 sind in der Tab.2 mit 0 ausgewiesen.

Aus den Ergebnissen der Tab.2 erhilt man die folgenden Informationen:

o
1) Ein Olefin mit endstandiger Doppelbindung wird bei 95°C bzw. 110°C
und 10 bar H2-Druck mit den Katalysatoren (A) und (B) sehr schnell hy-
driert, wobei dem Katalysator (A) wegen der geringen Isomerisierung

der Vorzug zu geben ist,
2) Styrol wird mit Katalysator (A) bei 95°C ebenfalls extrem schnell

hydriert.
9 10 11 B 13 13 .15 16 17
0 @ :
y~e H OH 0
VA YA W VA VAR A VAVANIR VAV Al AV VAR LG ViR VAV Q!
0 0o OH oH ¥ ~H —R .
Alaa CAH BEQL BEDIOL ACN BAH BEAH ATARKON CYil
12
2,
110@ 6 O@ [ ® o o o o 58
2.5 1,3 o 5 o o [} 185
10 o 1 0,3 ° 0 ° 0
19 o 0 3.5 6,5 0,5 2 20
®
110 7,3@ 3 ® 1 3 2,6 0,5
330 13 25 n o 2
@
<10 12 3,5 Q.5 [ 4]
® ® i -
330 16 120 6 5 5.6

@ selektiv bezGglich >C =« C < @ Nelx-nprodukte



3) Ist der endsténd:.gen Doppelbmdung eine t,arboxylesterg“uppe benach-
bart wie z. B 1m Acrylsaureathylester (ACAE). so erd berelts be1 80 C
und 10 bar (bez 95 C tritt Polymemsatlon ein trotz Stabzhsator) die C C
Doppe‘bmdung vom Katalysator (B) am effektwsten hydriert.

4) Emfuhrung einer OH- Gruppe z.B. im Allylalkohol (ALLOL) setzt d1e
Hydnex_'geschwmmgkext fir die gr}_dstandzge Doppelbindung bei 110°
Vergleic§ zu 1-Hexen extrem herab. Durch Erhdhung der Temperatur auf
150°C und des Druckes auf 15 bar, erhilt man jedoch wieder hohe Kata-
lyslatorleistungen,' wobei Katalysatof {(A) einé extrem hohe Aktivitit 'er\u-—
wickelt. Bei allen Versuchen der Spalte 4 wurae Isomerisierung von Allyl-
alkohol zu Propanal beobachtet (je nach Umsatz 6-25 Mol%).

5) Olefine m?t innerstindiger Doppelbindung wie z.B. im 2-cis Hexen wer-
den bei 110°C von allen 4 Katalysatoren im Vergleich zu 1-Hexen nur sehr
langsam hydriert. Katalysator (A) Hegt mit a, = 6 noch am ginstigsten,
wobei allerdings in 2 Stunden bereits 20% Isoi;erisierung’zu 2-tr und 3-tr
Hexen beobachtet wurde. Die Hydrierung von 2-tr-Hexen mit Katalysator

(A) erfolgt bei 110° mit 3, = 0, 1 noch wesentlich langsamer als die von

2
2-cis Hexen. Bei Erhdhung der Temperatur auf 150°C f4lit die Hydrier-
geschwindigkeit von 2-cis Hexen mit Katalysator (A) ab, da nun die Iso-
merisierung zu 2-tr und 3-tr Hexen der Hydrierung den Rang abliuft.

6) Asymmetrische Polarisierung der innerstindigen Doppelbindung durch
eine Carboxylestergruppe wie z. B. im Crotonsdureithylester (CSAE)
aktiviert die C = C Doppelbindung so stark, da 52 Werte erhalten werden,
welche in der Gréflienordnung von 1-Hexen liegen.

7) Symmetrische Polarisierung der Doppelbindung wie z. B. im Malein-
sauredimethylester (MDME) oder Fumarsiuredimethylester (FDME) er-
niedrigt bei 110°C die Hydriergeschwindigkeit gegeniiber dem CSAE um
etwa eine Gréfenordnung. (Spalte 7 und 8 sowie Spalte 6 der Tab.2). Durch
Er héhung von Druck und Temperatur auf 15 bar bzw. 150°C erreicht man
jedoch wieder sehr gute Hydriergeschwindigkeiten wabei der Katalysator
(D) bevorzugt einzusetzten ist, da er MDME und FDME etwa gleich schnell
hydriert, so daB die Isomerisierung keine Rolle spielt.

8) Geschmolzenes Maleinsiureanhydrid (MAA) wird von allen 4 Katalysatoren
bei 150° sehr schnell hydriert. _

g9) Asymmetrische Polarisierung der innerstindigen Doppelbindung durch
die Aldehydgruppe wie z.B. im Crotonaldehyd (CAH) erhoht ihre Aktivitat
gegeniiber 2-Hexen wesentlich. Effektivster Katalysator ist (A), welcher



141

selektiv nur die C=C Doppelbindung hydriert, wihrend (B), (C) und (D) auch
die C =Q Gruppe hydrieren. Da andererseits die isolierte C=0 Gruppe im
Butyraldehyd (BAH) bei 110°C von den Katalysatoren (B) und (C) nicht und
von (D) nur aulBerst triage (Spalte 14) hydriert wird, folgt aus der nicht
selektiiren'Hydrierung von CAH mit den Katalysatdren (B), (C) und (D),
daB die C=0 Gruppe durch Konjugation mit der C=C Doppelbindung aktiviert
wird. So enthielt der Ansatz von CAH mit Katalysator (D) nach 7 Stunden
Reaktionszeit 62% Butyraldehyd, 37% Butanol und 1% Buten-2-ol-1, wihrend
unter den gleichen Bedingungen die Hydrierung des Butyraldehydes nur 3%
Butanol ergab.

10) Die innerstindige Doppelbindung wird durch eine OH-Gruppe wie z. B.
im Buten-2-ol-1 (BEOL) nicht aktiviert. Fir die Katalysatoren (A) und (B)
liegt die Aktivitit bei 110° beziiglich der Hydrierung von BEOL etwa in
der gleichen Groflenordnung wie fiir 2-cis Hexen. Beide Katalysatoren
isomerisieren unter Hydrierbedingungen Butenol zu Butanal. Aus diesem
Grund wurde fiir Katalysator (A) keine wesentliche Aktivitdtszunahme bei
150° gefunden, da bei dieser Temperatur die Isomerisierung des BEOL
schneller abliuft als seine Hydrierung.

11) Auch die symmetrische Polarisierung der Doppelbindung durch zwel
OH-Gruppen wie z.B. im Buten-2-diol 1-4 (BEDIOL) aktiviert diese nicht.
Mit Katalysator (A) wird wieder nur die Aktivitdt analog zu 2-cis Hexen
erhalten. Die Hydrierung ist durch Nebenreaktionen iiberlagert. Druck-
und Temperaturerhdhung auf 15 bar bzw. 150°C ergibt zwar hdhere
Hydrierungsgeschwindigkeiten fiir alle 4 Katalysatoren, aber auch wesent-
lich schnellere Bildung von Nebenprodukten, deren Anteil nach 4 Stunden
Reaktionszeit bis zu 50% betrégt.

12) Die endstindige Doppelbindung wird durch die Nitrilgruppe im Acryl-
nitril (ACN) desaktiviert. Bei 110° entwickeln die Katalysaforen (B), (C)
und (D) nur geringe Aktivitat. Bei 150 °C und 15 bar wird ACN jedoch mit
Katalysator (B) bei 52 = 25 ziigig und mit (D) bei 50, ¢ = 120 sehr schnell
mit 100% Umsatz hydriert.

13) Die homogene Hydrierung der C=0 Doppelbindung in Aldehyden und
Ketonen wire wesentlich interessanter als die der C=C Doppelbindung,

da Aldehyde und Ketone durch die Hydroformylierung grofitechnisch leicht
zuginglich sind. Die Ergebnisse der Spalten 14-16 zeigen, dafl bei 110°C
nur Katalysator (D) eine minimale Hydrierungsaktivitadt gegeniiber den

Substraten Butyraldehyd (BAH), Benzaldehyd (BEAH) und Methylathyl-



-:keton (MAKON) enfaltet BeJ. 150 C und 15 bar kann die C=0 Gruppe
dleser Substrate Jedoch mlt der mafhgen Akt1v1tat a2 ~5 6 durchhydrlert
,werden Von Bedeutung ist dleses Ergebms nur in Bezug auf das Methyl-;

lathylketon da fir die praparative hcemo jene katalytxsche Hydrlerung der

C=0 Gruppe eines Ketons blsher kein gee1gneter Katalysator bekannt ist,
—(mocrhche Hydmerungen der C=0 Gruppe von Ketonen siehe [7 1, wahrend
Aldehyder in Substanz mit RuClz(CO)z(PPh3)2 bei hoher Katalysatorleistung
hydriert werden [ 8 }.

14) Die ﬁydrierung von Cycloolefinen wurde am Beispiel des Cyclohexens
(CYH) getestet, das bei 110° wie Spalte 17 zeigt, am effektivsten mit Kata-
lysator (B) hydriert wird.

Temperaturerhbhung und Aktivitdtssteigerung

Wenn keine Nebenreaktionen auftreten ergibt Erhéhung der Reaktionstemperatur,
wie zu erwarten, eine wesentliche Steigerung der Katalysatoraktivitit. Die
graduelle Steigerung der Katalysatoraktivitit mit Temperaturerhéhung bei
gleichem Substrat kann jedoch stark vom Typ des Katalysators abhiangen.

So ist z. B. bei der Hydrierung des FDME bel 110°C Katalysator (B) am
aktivsten, wihrend bei 150°C Katalysator (A) die hochste Aktivitdt entfaltet
(Spalte 8). Weiter sollte man aus der Hydrierung des ACN (Spalte 13) bei

110°cC erwarten, daf bei 150°C Katalysator (B) und (C) etwa die gleiche
Aktivititssteigerung erfahren, de facto ist aber der Katalysator (D) bei

dieser Temperaiur der wesentlich aktivere. Diese Befunden zeigen deut-

lich, daB auch die relative Steigerung der Aktivitdt verschiedener Kata-
lysatoren bei Temperaturerhthung nicht abgeschitzt werden kann. Dieser

Effekt erklirt sich zwanglos aus der kinetischen Gl.(3). Nach ihr 136t

sich die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit r mit der Temperatur

nur voraus berechnen, wenn die Temperaturabhingigkeit der Konstanten

Kl' K2‘ K3
der Liganden X und L sowie des jeweiligen Substrates erfordert jedoch

und k, bekannt ist. Deren explicite Bestimmung als Funktion

im Vergleich zur experimentellen Bestimmung von r einen So enormen
apparativen und zeitlichen Aufwand, da8 aus Skonomischen Griinden die
direkte und unkomplizierte Messung von r und somit der Katalysatorak-
tivitit a nach Gl.(8) fiir die nihere Zukunft das Mittel der Wakhl bleiben

wird.

=r/[Ka] 7 (6)

UM v o
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Verhiltnis Katalysator zu Substrat und Katalysatoraktivitit

Wird fiir einen aktiven Katalysator das Verhiltnis Katalysator zu Substrat
(Ka :S) klein gewihlt, so ist die H2 -Aufnahme diffusionskontrolliert. Bei
der in der vorliegenden Arbeit verwendeten apparativen Anordnung trat
dieser Effekt ein, wenn die H2 -Aufnahme gréier 50 ml/minute war,
Wurde bei einem Ka:S gearbeitet, bei dem AI—I2 < 50 ml/min war,
anderte sich die Katalysatoraktivitiit nur wenig (a + 20%) bei Variation
von Ka:S.Bei extrem hohen Ka: S wie z. B. 1:100.000 oder noch grofler
I_ca_.nn__ die Katalysatoraktivitat 52 betriachtlich absinken, Dieser Effekt
hingt vom Typ des Katalysators und des jeweiligen Substrates ab. Eine
mnbgliche Erklirung wiren geringste Verunreinigungen des Substrates,
welches mit dem Katalysator reagieren und bei Ka:S >» 1: 100.000 gra-
vierend ins Gewicht fallen kénnen. Die verwendeten Substrate wurden
absichtlich keiner Reinigung unterzogen, da ja die Katalysatorleistung

beziiglich handelsiiblicher Substrate festgestellt werden sollte.

Eifektive homogene Hydrierungskatalysatoren fiir spezielle Substrate

In der Tab. 3 sind effektivehomogene Hydrierungskatalysatoren fir
strukturell typische Subsrate mit Angabe der Reaktionsbedingungen
zusammengestellt. Versuch Nr. 1 und 2 zeigen am Beispiel des
1-Hexens, da man bei 110°C mit nur 0, 0015 mMol Katalysator in

4 Stunden 94% Umsatz bei 5% Isomerisierung erhilt, wihrend bei 95°¢c
mit 0, 003 mMol Katalysator in 4 Stunden 86% Umsatz ohne Isomeri-
sierung erhalten werden. Welche Reaktionsbedingungen man nun fir
einen prédparativen Ansatz wihlt, hiingt von der speziellen Zielsetzung
ab, wie z.B. hoher Umsatz bei kurzer Reaktionszeit und sehr kleiner
Katalysatoreinwaage aber 5% Nebenprodukt (Nr.2) oder hoher Umsatz
Stabilisator durchgefiihrt werden kann (sonst Polymerisation). Mit

0, 06 mMol Katalysator (D) wurden 200 mMol ACN in 0, 5 Stunden 100%ig
zur Proprionitril umgesetzt, was einer mittleren Katalysatoraktivit&t
von 50’ 5 = 111 entspricht (diffusionskontrolliert, da 160 mil H, Aufnahme
pro Minute), wihrend mit 0, 03 mMot Katalysator 100% Umsatz in 1,5

Stunden erreicht wurden bei a = 37. (Nr.11). In diesem Falle nimmt

1,5
die Katalysatoraktivitit ab, da, wie separate Versuche zeigten, der
Stabilisator den Katalysator desaktiviert und somit seine Aktivitdt vom

Verhiltnis Ka: Stabilisator abhingt.



Tab 3 MJ.ttlere Akhvztat a.2 uber 2 Stunden von effekt1ven homogenen
Hydrlerungskata.lysatoren fur strukturell typ:.sche Substrate mit Angabe
, der Reaktlonsbedlngungen Ansatz : 200 mMole Substrat- t = Reaktions-

zeit in Stunden. (&) = IrClco[P(c 11)3) 95 (B) = IrCl[PPh 13 ; (D) =
IrH,(PPh,),. .
Nr.| Substrat | Katal. ‘mMol [ Temp.. pH2 1 52 t {Umsatz Bemerk.
: ' Ka | °cC , in t (h)
1 |{1-Hexen | (A) 0,003 | 95 10 | 250} 7 |93% 1% Isom.
2 |1i-Hexen | (4) 0,0015] 110 10 | 500 94% 5% Isom.
3 |Styrot (a) - | 0,003 | 95 10 | 530 | 3,5|100% 10 mg Stab.
4 |csaE (4) {0,003 | 110 10 -| 510 97% - '
5 |cAH (A) 0,003 | 110 io | 110 20% selektiv
6 |Cyclo- (B) 0,003 | 110 10 | 185 |13 {90%
hexen
MDME (D) 0,06 |150 15 | 124 |3 |9s5% 2% Isom.
FDME | (D) 0,06 {150 15 1,5 | 1009
, MAA (D) 0, 0015|150 15 | 710 |6 |s8%
10 | ACN (D) 0,08 |150 15 1 0,5 | 100% 10 mgStab.
11 | ACN (D) 0,03 {156 | 15 1,5 }{100% 10 mg Stab.
12- | MARON | (D) lo,08 [170 15 | 10 |24 | 95%

bei doppelter Katalysatoreinwaage, tieferer Reaktionstemperatur und
somit lingerer Reaktionszeit aber nur 1% Nebenprodukt (Nr. 1), Ein
weiteres Beispiel zur Frage geeigneter Reaktionsbedingungen gibt die

homogene Hydrierung von Acrylnitril, welche nur bei Zugabe von 10 mg

Die Ergebnisse der Tab._3 zeigen, daBl bei geeigneter Wahl des Kataly-
sators und der Reaktionsbedingungen fiir ein vorgegebenes Substrat ein
sehr aktiver homogener Katalysator fiir die Hydrierung der C=C Doppel-

bindung im reinen Substrat aufgefunden werden kann,

Versuchsteil

Die Versuchsanordnung wurde bereits mitgeteilt [9]. Die Katalysatoren
wurden nach bekannten Methoden hergestellt {10, '11 12] Die Substrate
waren handelsubhche Prapa.rate sie wurden vor dem Einsatz je nach
S1edepunkt bei normalemoder reduziertem Druck destilliert. Die Her-

stellung der Ansatze vartierte je nach dem Typ des Katalysators. Ka’ca-
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iysatof {A): Zu dem im Druckgefidfi eingewogenen Katalysator wurde das
Substrat gegeben, 3 Minuten an der Luft geriihrt, evakuiert und H2 auf-
gegeben (3 mal), Temperatur und H2 -Druck eingestellt und die Hydrierung
durch Ruhren gestartet. Katalysator (D): das Reaktionsgefdf,in dem sich
bereits der Katalysator befand,wurde evakuiert, N2 aufgegeben und unter
N2 die nicht entgasten Substrate dazugegeben, evakuiert und H2 aufgegeben
(3 mal), dann analog wie vorstehend. Katalysator (B) und (C) (streng
anaerob):Analog wie bei Katalysator (D) aber die zZugegeb enen Substirate
-waren vorher entgast und mit N2 -Gas gesittigt worden. Gemessen wurde
die Hz-Aufnahme als Funktion der Zeit. Die Produkte wurden mit G.L.C.
(Varian 2800 und 1520 mit Kapillarsiule) durch Vergleich mit authentischen

Proben identifiziert. Stabilisator war: Hydrochinonmonomethylither.
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