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Summary 

Catalytic activity of iridum complexes IrClCO[P(C6Hll)3 I,, IrC1[PPh3 ] 3, 

IrHCOIPPh313 and IrH3 LPPh3 J3 in homogeneous. hydrogenation of 17 

typical unsaturatedsubstrates was investigated. Experiments were carried 

out between 95 and 150°C, 10 and 15 bar and without solvent. Optimal 1 
catalyst activity regarding hydroge’nation of C = C bonds depends on the 

type of the catalyst and the type of the substrate. Under proper choice 

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

to 700 could be adjusted. The C = 0 bon.d is only hydrogenated by 

catalyst IrH3LPPh3 1, with moderate activity. 

Zusammenfassung 

Die katalytische AktivitZt der Iridiumkomplexe IrClCO[P(C6Hll)3]2, 

IrCl [PPh, I,. IrHCO [PPh, 1 3 und IrH, [ PPh, 1 3 fiir die homogene Hy- 

drierung von 17 typischen ungessttigten Substraten wurde untersucht. 

Die Experimente wurden zwischen 95O und 150°C, 10 und 15 bar ohne 

Solvens durchgefiihrt. Optimale Katalysatoraktivitst 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 Atiivitsten a (mMo1 Produkt/mMoI Kas min) von 

100 bis 700 eingestellt werden. Die C = 0 Bindung wird nur vom Kata- 

lysator I.rH3[PPh3]3 mit mil3iger _AktivitZt hydriert. 



is-_- _ 

-,.Einleitende Bemerkungen- ;. 
- - 

Komplexverbindungen der Edelmetalle der VIII. Gruppe vorn Typ MeXcL, 

sind potentielle homogene Hydrierungskataljrsatoren. Eine kritische 

Literaturrecherche [ 1 ] und eigene _Arbeiten zeigten [ 2,3 1, da13 die Kata- 

lysator&&it~t -a (mkol Prddukt/mMol Ka- min) vom. Typ der Komplex- 

verbindung, vom Zentraiatom Me, van den -geladenen und ungeladenen 

Liganden X und L und vom Typ des Substrates abhlngt. Fiir die Ent- 

wicklung hochleistungsf%ger homogener Katalysatoren ware es von grund- 

legendem lixteresse, Zusammenh&ge zwischen Ratalgsatoraktivitat und 

physikalisch-chemischen Eigenschaften des Katalysators und des Sub- 

strates aufzufinden.. So konnte z-B. gezeigt werden, da ftir die Kinetik 

der Hydrierung von IrXCOL2 nach (1) ein eindeutiger Zusammenhang 

zwischen der Geschwindfgkeitskonstante k 1, der s-Acceptorstarke 

IrcoxL2iyz \ 
kl 

Kl 
IrCOXL2H2 (1) 

der ungeladenen Liganden L und der Elektronegativitst der geladenen 

Liganden X besteht, und da3 weiterhin die Dissoziationskonstante K2 

des Adduktes IrXCOL3S aus KataIysator Ka und Subsrat S nach (2) eine 

Funktion der Polaritat der Bindung Ir 4 X, der Elektronenrtickgabe- 

Bindung in Ir AL und der a-Acceptorstlrke des Substrates ist [ 4 1. 

IrcoxL2s , 
K2 

’ IrcoXL2 -t-S (2) 

Wenn man nun der homogenen Hydrierung einen sehr einfachen Reak- 

tionsmechanismus zugrunde legt, erhalt man bereits einen komplizierten 

Zusatnmenhang (3) zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit r, den Kon- 

stanten Kl und K 2, der Dissoziationskonstanten K3 fiir Reaktion (4) sowie 

r = 

k4-K3-l S]- [%I- [IrxcoL2]o 

“3tSf + IL1 {K2’523 34 VI) (3) 

der Geschwindigkeitskonstanten k4 nach (5) ftir die Auf&&me des ge- 

K3 
Ld=0m2s A IrCoXLs -I- L (4) 

II-COXLS~ k4 b IL-COXLS~ (5) 
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Iii&en Wasserstoffes. Nur wenn die Temperaturahh5ngigkeit aller 

Parameter in (3) als Funktion von X und L bekannt wire, konnte ab- 

geschstzt werden, in welcher Richtung r gezielt erhoht werden kann. 

Auch theoretische ijberlegungen unter Einbeziehen der Ligandenfeld- 

theorie, der MO-Methode und von Symmetriebetrachtungen ermog- 

lichen derzeit nicht vorherzusagen: “which metal is most effective 

for which catalysis situation. ” [ 6 1 . 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 filr die Hydroformylierung und die des Ni fiir die Cyclo- 

oligomerisation des Butacliens [ 6 I. In der Praxis der homogenen Hy- 

drierung stellt sich jedoch eine vie1 spezifischere Frage: Welche Doppel- 

oder Dreifachbindung z. B. > C = C -=;-C I C-; RHC= 0; R3C =O; 

-C iN; -N= N- kann mit welchem Katalysator bei hoher Aktivitat a und 

bei hohen Umsatzzahlen UZ (mMo1 Produkt/mMol Ka) hydriert werden 

und wie beeinflussen weitere funktionelle Gruppen des Substrates die 

Reaktionsgeschwindigkeit. Weiterhin wird von einem effektiven homogenen 

Katalysator gleichzeitig hohe Selektivitat verlangt, da in der angewandten 

Katalyse bei Substraten mit mehreren Doppelbindungen meist nur die 

Hydrierung einer speziellen Mehrfachbindung aus prsparativen Griinden 

erwilnscht ist. 

Aus eigenen Untersuchungen zum Auffinden hochaktiver homogener Hy- 

drierungskatalysatoen ergab sich die folgende Arbeitshypothese: Wird 

ein Substrat in LSsung von einem vorgegebenen Katdlysator mit mi6iger 

Geschwindigkeit hydriert, so versucht man die Reaktionsftihrung in 

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

zu 15 bar. Wird eine Aktivitztssteigerung beobachtet, so kann anschlie6end 

eine weitere Optimierung des Katalysators durch Variation seiner Liganden 

X und L erfolgen. 

Aus der Tab. 1 ersieht man, da6 bei geeigneter Wahl der Parameter 

eine Steigerung derKatalysatoraktivit2t urn den Faktor 350/O, 9 = 388 

mbglich ist _ 

In dervorliegenden Arbeit wurde nun untersucht, welche Katalysator- 

aktivitat die Iridiumkomplexe JJ-C~CO[P(C~H~~)~] 3 (A), IrCl [P(PPh3)3 (B), 

IrHCO[PPh3 I3 (C) und.IrH3iPPh3], (D) bei der Hydrierung spezieller 

typischer Doppelbindungen entwickeln, und wie bei gegebenem Katalysator 

seine Aktivitst variiert, wenn der Doppelbindung des Substrates andere 



Solvej& 
- 

-:-- im&qofe :. mMole + .-- 
-. S, 

-a4 
.._ Ka. .bL OC‘ 

: .ToLuol: 
-_ 

50.. _0,05 1 80 0.9 

ToZ-uol .-50. 0,05 1 95 1,7 

Toluol -150 0,os 1. ,95 3,O 

Toluoi 150 0,05 10 95 11 

csA.E 400 .0,05 10 95 31,5 

cs&E 500 .0,003. 10 110 350 

funktion~lle Grippen benachbart s&d. AUS dieser Untersuchung sollte 

die folgende experimkntelle Inf&mation erhdtten werdeni welcher Kataly- 

satorstyp eignet sich optimal Fisk die homogene Hydrierung eines speziellen 

Types e&e& ungesgttigten Verbindung. 

5xnJk.bareLler Typ 

des Substrates 

j 
6 

1. 

KamLysafor I 9S°C 80% , I 95°C pH2 = lObar 

150 0.5 - 175 I I (2.) L~LCO~P1C6HLL)3~Z 25D SO 

(Bl IlcLtPL'h~!, *35- Q 120 620 0 LOO 

(a LrELcolPq~3 7 I J 0 

CD) "FLJPPL& 80 0 11 

I 

I llO°C =IObai- 



139 

Experimentelle Ergebnisse 

AHe Hydrierungen wurden im reinen Substrat ohne Solvens bef pH2 = IO-15 

bar..dur&hgefiihrt. Die Ergebnisse sind in der Tab. 2 zusammengestellt. 

Generell wurden 200 mMo1 Substrat eingesetzt. In zunlchst orientierenden 

.Versuchen betrug der Einsatz des Katalysators 0,05 mMole. Je nach der 

hierbei festgestellten Katalysatoraktivitat wurden bei den in der Tab. 2 

angegebenen Versuchen die folgende Katalysatoreinwaage fiir Typ A, B 

und C gewPhlt: fiir s > 250 (0,001 mMo1); a2 = 100 bis 250 (0,003 mMo1) 

“2 
= 50-100 (0,Ol mMol), a2 = lo-50 (0,025 mMo1) und a2 = O-10 (0,05 

mMo1). F’iir den Katalysator (D) war die Einwaage 0,06 mMo1. Katalysa- 

toraktivitsten a2 < 0,5 sind in der Tab.2 mit 0 ausgewiesen. 

Aus den Ergebnissen der Tab.2 erh$ilt man die folgenden Informationen: 

1)Ein Olefin mit endstsndiger Doppelbindungwird bei 95OC bzw. llO°C 

und 10 bar H2-Druckmit den Katalysatoren(A)und(B) sehrschnell hy- 

drieA, wobei dem Katalysator (A)wegen der geringen Isomerisierung 

der Vorzug zu geben ist. 

2) Styrol wird mit Katalysator 

hydriert- 

(A) bei 95OC ebenfalls extrem schnell 

IlO@ 60 I 0 0 0 I o i 58 

2. 5 

;_: 

0 3.5 0 0 ’ 
10 0 1 0.3 0 0 .z 185 

0 
10 0 0 3.5 0. 5 0.5 2 20 
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3) Ist -der:endst&digen Doppelbindung eine Carboxylestergrupfie benach- 

barf. tie- Z. $. im -Acrylsiu.~e~thylester:(ACAE), so wird bereits bei 80°C ~. -. 
und 10 bar (bei.95OC tritt Polymerisation ein trotz Stabi&tor) die C =c ._ 
Doppelbindung vom Ratalyzator (B) am effektivsten hydriert. 

4) Einffihrung +ner. OH-Gruppe 2. B. .irn Allylalkohol (ALLOL) set& die 

Hydriergeschwindigkeit fir die endstandige-Doppelbindung bei llO” i& 

Vergleich zu l-Hexen extrem herab_ Durch Erhijhung der Temperatur auf 

150°C und des Druckes auf 15 bar, erhalt man jedoch wieder hohe Kata- 

Lysatorleistungen. wobei Katalysator (-4) eine extrem hohe Aktivitat ent- 

wickelt. Bei allen Versuchen der Sqalte 4 wnrde Isomerisierung van &lyl_ 

alkohol zu PrOPad beobachtet (je nach Umsatz 6-25 Mols). 

5) Olefine mit innerstkdiger Doppelbindung wie z. B. im 2 -cis Hexen wer- 

den bei llO°C von allen 4 Katalysatoren im Vergleich zu 1 -Hexen llur sehr 

langsam hydriert. Katalysator (A) liegt mit G = 6 noch am giinstigsten, 

wobei allerdings in 2 Stunden bereits 20% Isomerisierung zu 2-tr und 3-tr 

Hexen beobachtet wurde. Die Hydrierung von 2-tr-Hexen mit Katalysator 

(A) erfolgt bei llO” mit a2 = 0,l noch wesentlich langsamer als die von 

2-cis Hexen. Bei ErhGhung der Temperatur auf 150°C fallt 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 ablluft. 

6) Asymmetrische Polarisierung der innerstandigen Doppelbindung durch 

eine Carboxylestergruppe wie z. B. im Crotonsaureathylester (CSAE) 

aktiviert die C = C Doppelbindung so stark, da6 a2 Werte erhalten werden, 

welche in der GroBenordnung von 1-Hexen liegen. 

7) Symmetrische Polarisierung der Doppelbindung wie Z-B. im Malein- 

sauredimethylester (MDME) oder Fumarsauredimethylester (FDIME) er- 

niedrigt bei llO°C die Hydriergeschwindigkeit gegeniiber dem CSAE urn 

etwa eine Gra6enordnung. (Spalte 7 und 8 sowie Spalte 6 der Tab. 2). Durch 

Er hiihung von Druck und Temperatur auf 15 bar bzw. 150°C erreicht man 

jedoch wieder sehr gnte Hydriergeschwindigkeiten wobei der Katalysator 

(D) bevonugt einzusetzten ist. da er MDME und FDME etwa gleich schnell 

hydriert, so da6 die Isomerisierung keine Rolle spielt. 

8) Geachmolzenes Maleinszureanhydrid (MAA) wird von allen 4 Katalysatoren 

bei lSO” sehr schnell hydriert- 

9) _As+metrische Bolarisierung der innersttindigen Doppelbindung durch 

die Aldehydgruppe wie z. B. im Crotonaldehyd (CAH) erhbht ihre AktivitZt 

gegenfiber 2-Heren wesentlich. Effektivster Katalysator ist (A), welcher 



141 

selektiv nur’ die C=C Doppelbindung hydriert, wshrend (B), (C) und (D) such 

die C =O Gruppe hydrieren. Da andererseits die isolierte C=O Gruppe im 

Butyraldehyd (BAH) bei 110°C von den Katalysatoren (B) und (C) nicht und 

von (D) nur iuf3erst trsge (Spalte 14) hydriert wirc$ folgt aus der nicht 

selektiven Hydrierung von CAH mit den Katalysatdren (B), (C) und (D), 

da13 die C=O 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, 31% Butanol und 1% Buten-2-01-1, wghrend 

unter den gleichen Bedingungen die Hydrierung des Butyraldehydes nur 3% 

Butanol ergab. 

10) Die innerstsndige Doppelbindung wird durch eine OH-Gruppe wie z. B. 

im Buten-2-01-l (BEOL) nicht aktiviert. Fiir die Katalysatoren (A) und (B) 

liegt die Aktivitst bei llO” beziiglich der Hydrierung von BEOL etwa in 

der gleichen GrSf3enordnung wie fiir 2-cis Hexen. Beide Katalysatoren 

isomerisieren unter Hydrierbedingungen Butenol zu Butanal. _Aus diesem 

Grund wurde fiir Katalysator (A) keine wesentliche Aktivititszunahme bei 

150° gefunde,da bei dieser Temperatur die Isomerisierung des BEOL 

schneller ablluft als seine Hydrierung. 

11) Auch die symmetrische Polarisierung der Doppelbindung durch zwei 

OH-Gruppen wie z.B. im Buten-2-diol l-4 (BEDIOL) aktiviert diese nicht. 

Mit Katalysator (A) wird wieder nur die Aktivitit malog zu 2-cis Hexen 

erhalten. Die Hydrierung ist durch Nebenreaktionen iiberlagert. Druck- 

und TemperaturerhBhung auf 15 bar bzw. 150°C ergibt zwar hijhere 

Hydrierungsgeschwindigkeiten fiir alle 4 Katalysatoren, aber such wesent- 

lich schnellere Bildung von Nebenprodukten, deren Anteil nach 4 Stunden 

Reaktionszeit bis zu 50% betrHgt. 

12) Die endsttidige Doppelbindung wird durch die Nitrilgruppe im Acryl- 

nitril (ACN) desaktiviert. Bei llO” entwickeln die Katalysatoren (B). (C) 

und (D) nur geringe AktivitZt. Bei 150 OC und 15 bar wird ACN jedoch mit 

Katalysator (B) bei a2 = 25 ziigig und mit (D) bei a0 6 = 120 sehr schnell 
I 

mit 100% Umsatz hydriert_ 

13) Die homogene Hydrierung der C=O Doppelbindung in Aldehyden und 

Ketonen wZre wesentlich interessanter als die der C=C Doppelbindung, 

da Aldehyde und Ketone durch die Hydroformylierung groatechnisch leicht 

zugHnglich sind. Die Ergebnisse der Spalten 14-16 zeigen, dalj bei llO°C 

nur Katalysator (D) eine minimale Hydrierungsaktivitst gegeniiber den 

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



‘keton (MAKON) enfaltet. ~Bei 156OC und 15 bar kann die C=O Gruppe .- 
&eSeg Substrate jedoch mit de.r mUigen Aktivit& ;8_~ 5-6. durchhydriort 

.werden. Von Bedeutung tit dieses Ergebnis nur in Be&g auf das Methyl- 

+ithy&eton, da fiir die praparative hcmogene katalytische .Hydrierung der 

C=O Gruppe eines Ketons .bisher kein geeigneter Katalysator bekannt ist, 

(m(igliche Hydrierungen der C%O Gruppe von Ketonen siehe [? 2 ), wahrend 

Aldehyde in Substanz mit RuC12(C0)8(PPh3)8 bei hoher Katalysatorleistung 

hydriert werden 1 8 I_ 

14) Die Hydrierung von Cycloolefinen wurde am Beispiel des Cyclohexens 

(CYH) getestet, das bei llO” wie Spalte 17 zeigt, am effektivsten mit Rata- 

lysator (B) hydriert wird. 

Temperaturerhohung und Aktivitatssteigerung 

Wenn keine Nebenreaktionen auftreten ergibt Erhijhung der Rea&ionstemperatur, 

wie zu erwarten, eine wesentliche Steigerung der Katalysatoraktivitat. Die 

graduelle Steigerung der Katalysatoraktivitat mit Temperaturerhijhung bei 

gleichem Substrat kann jedoch stark vom Typ des Katalysators abhgngen. 

So ist z. B. bei der Hydrierung des FDME bei llO°C Katalysator (B) am 

aktivsten, wghrend bei- 150°C Katalysator (_A) die hochste Aktivitat entfaltet 

(Spalte 8). Weiter sollte man aus der Hydrierung des ACN (Spalte 13) bei 

llO°C erwarten, da6 bei 150°C Katalysator (B) und (C) etwa die gleiche 

Aktivit~tssteigerung erfahren, de facto ist aber der Katalysator (D) bei 

dieser Temperatur der wesentlich aktivere. Diese Befunden zeigen deut- 

lich, da6 such die relative Steigerung der Aktivitat verschiedener Kata- 

lysatoren bei Temperaturerhohung nicht abgeschatzt werden kann. Dieser 

Effekt erklgrt sich zwanglos aus der kinetischen Gl. (3). Nach ihr la6t 

sich die &nderung der Reaktionsgeschwindigkeit r mit der Temperatur 

nur voraus berechnen, wenn die Temperaturabhtigigkeit der Konstanten 

K1, KZ’ K3 und k, bekannt ist. Deren explicite Bestimmung als Bmktion 

der Liganden X und L sowie des jeweiligen Substrates erfordert jedoch 

im Vergleich zur experimentellen Bestimmung von r einen so enormen 

apparativen und zeitlichen Aufwand, da6 aus 6konomischen Griinden die 

direkte und unkomplizierte Messung von r und somit der Katalysatorak- 

tititst a nach Gl, (6) fiir die nahere Zukunft das Mittel der Wahl bleiben 

wird. 
a = r/LKa] (6) 
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Ver&ltnis Katalysator zu Substrat und Katalysatoraktivit?it 

Wird fiir einen aktiven Katalysator das Verhaltnis Katalysator zu Substrat 

(Ka:S) klein gewghlt, so ist die H2 -Aufnahme diffusionskontrolliert. Bei 

der in der vorliegenden Arbeit verwendeten apparativen Anordnung trat 

dieser Effekt ein, wenn die H2 -Aufnahme grijl3er 50 ml/minute war. 

Wurde bei einem Ka:S gearbeitet, bei dem AH2 < 50 ml/min war, 

Bnderte sich die Katalysatoraktivitat nur wenig (a f 20%) b ei Variation - 

von Ka:S. Bei extrem hohen Ka: S wie z. B. 1:lOO. 000 oder noch grijfier 

kann die Katalysatoraktivitst g2 betrachtlich absinken, Dieser Effekt 

h&gt vom Typ des Katalysators und des jeweiligen Substrates ab. Eine 

,mBgliche Erklsrung wCiren geringste Verunreinigungen des Substrates, 

welches mit dem Katalysator reagieren und bei Ka: S >/ 1: 100.000 gra- 

vierend ins Gewicht fallen kbnnen. Die verwendeten Substrate wurden 

absichtlich keiner Reinigung unterzogen, da ja die Katalysatorleistung 

bezfiglich handelseblicher Substrate festgestellt werden sollte. 

Effektive homogene Hydrierungskatalysatoren fiir spezielle Substrate 

In der Tab. 3 sind effektivehomogene Hydrierungskatalysatoren ftir 

strukturelL typische Sub&ate mit Angabe der Reaktionsbedingungen 

zusammengestellt. Versuch Nr. 1 und 2 zeigen am Beispiel des 

1 -Hexens, da6 man bei llO°C mit nur 0,0015 mMo1 Katalysatorin 

4 Stunden 94$Umsatz bei 5% Isomerisierung erhIlt, w?ihrend bei 95OC 

mit 0,003 mMo1 Katalysator in 4 Stunden 865 Umsatz ohne Isomeri- 

sierung erhalten werden. Welche Reaktionsbedingungen man nun fiir 

einen pfiparativen Ansatz wahlt, bangt 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 mMo1 Katalysator (D) wurden 200 mMo1 _ACN in 0,5 Stunden lOO%ig 

zur Proprionitril umgesetzt, was einer mittleren KatalysatoraMivit% 

van ao, 5 
= 111 entspricht (diffusionskontrolliert, da 160 ml Hz Aufnahme 

pro Minute) , war-end mit 0,03 mMo1 Katalysator 100% Umsatz in 1, 5 

Stunden erreicht wurden bei al 5 = 37. (Nr. 11). In diesem Falle nimmt 

die Katalysatoraktivitgt ab, da: wie separate Versuche zeigten, der 

Stabilisator den Katalysator desaktiviert und somit seine Aktivitat vom 

Verhiltnis Ka: Stabilisator abhingt. 



Tab.3 Mittlere &tivit+s -;_,__. _I_., _.‘. - ~_ ._ .__. _ _ __ _.g uber2 Stundenvon effektzven homo enen _ 

FIydrierung&at_aly+toren fiif str&&ell&pische Substrate mit+ng&e 

der Reaktion&bedingungen.~Ansatz 1200 m&f&e Substrat;t = ReaMion&- 

zeit in Stunden. _(A)~= I~C~CO~F+~~~~~)~J~; (B) = lrC&h3]3 ; (I)) = 

IrE ‘3wPh3)3’ 
-l 1 

Nr. 

7 

8 

9 

0 

1 

!2- 

Sub&rat 

L 

Katal, 

1-Hexen 

1 -Hexen 

styrol 

CSB 

CAH 

Cycle - 
hexen 

MDME 

FDME 

MAA 

ACN 

ACN 

IM;iKON 

(A) 

(A) 

(A) 

(A) 

(A) 

(B) 

(D) 

(D) 

(D) 

(D) 

(D) 

(D) 

mMo1 .Temp_ 

Ka "C 

0;003 95 

0,0015 110 

0,003 95 

0,003 110 

0,003 110 

0,003 110 

0,06 150 

0,06 150 

0,0015 150 

0,06 150 

0.03 150 

0,06 170 

% 

10 250 

10 500 

10 530 

10 510 

10 110 

10 185 

15 124 

15 

15 

15 

15 

15 

710 

10 

a2 
t 

- 
7 

4 

3,5 

7 

6 

13 

Jmsatz 

int (h) 

93% 

94% 

100% 

97%' 

20% 

90% 

3 95% 

la5 iOO% 

6 SW% 

0,5 100% 

I,5 100% 

24 95% 

Bemerki 

1% Isom. 

5% Isom. 

10mg Stab 

selektiv 

2% Born. 

10 mgStab 

10 mgStab 

beidoppelter Katalysatoreinwaage, tieferer Reakkionstemperatur und 

somitl&gerer Reaktionszeit abernur lo/c Nebenprodukt (Nr.1). Bin 

weiteres Beispielzur Frage geeigneter Reaktionsbedingungen gibtdie 

homogene Hydrierungvon Acrylnitril, welche nurbeiZugabevon10 mg 

Die Ergebnisse derTab_3 zeigen, da6 beigeeigneter WahI des Kaialy- 

sators undder Reaktionsbedingungen fiir einvorgegebenes Substrat ein 

sehr aktiverhomogener Katalysator fur dieHydrierungderC=C Doppel- 

hindungim reinensubstrat aufgefundenwerden kann. 

Versuchsteil 

Die Versuchsanordnungwurde boreits mitgeteiltt[9]_ Die Katalysatoren 

wurden nach bekannten Methoden hergestellt[10,11,12). Die Substrate 

waren handelsiibliche Prgparate, siewurdenvor dem Einsatz je nach 

Siedepunktbeinormalemoderreduziertem Druckdestilliert. Die Her- 

stellung der Ans?itze variierte je nach dem Typ des Katalysators. Kata- 
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lysator (A): Zu dem im Druckgef?ifl 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 Rtihren gestartet. Katalysator (D): das Reaktionsgefaf3,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)rAnalog wie bei Katalysator (D) aber die zugegeb enen Substrate 

-waren vorher entgast und mit N2 -Gas ges%ittigt worden. Gemessen wurde 

die H2-Aufnahme als Funktion der Zeit. Die Produkte wurden mit G. L. C. 

(Varian 2800 und 15 20 mit Kapillarsaule) durch Vergleich mit authentischen 

Proben identifiziert. Stabilisator war: Hydrochinonmonomethylather. 
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