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Summary 

The catalytic properties of [IrCl(cod)(PPh3_XCyX)] on hydrogenation of 
n-1-hexene have been examined. Compounds with x = 2 and 3 show high activity 
and selectivity. Some isomerization to n-2-hexene is observed for compounds 
with x = 0 and 1. 

In every case, maximal activity is obtained for PRJIr = 1. Excess of phosphine 
strongly inhibits the reaction, especially in the case of very active catalysts. 

Introduction 

A la suite de travaux entrepris sur l’hydrog6nation catalytique de l’hex&e-1, 
en prksence de complexes de l’iridium, la difference de comportement des 
d&iv& [IrCl(cod)(PPh,)] et [IrCl(cod)(PCy,)] (PCys = tricyclohexylphosphine) 
a et6 mise en evidence [l]. Ce demier complexe s’est r&616 un catalyseur re- 
marquablement actif (environ 30 fois plus que le catalyseur de Wilkinson) 
[RhCl(PPh,),] et &lectif. 

Rappelons que, en prksence de [IrCl(cod)(PPh,)] la vitesse initiale d’hydro- 
g&nation est importante, mais que la reaction concurrente d’isom&isation de 
l’hexke-1 en hexke-2 est kgalement tr& rapide, L’hydrogenation des olefines 

*Auteur a qui la correspondawe doit Otse adress&. 
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TABLEAU 1 

VITESSES INITIALES ET NOMBRES DE “TURNOVER” POUR LES SYSTkES CATALYTIQUES 
[IrCl(cod)(PPh,_,Cy,)I - Ph,_,C>:, POUR LES RAPPORTS P 1 et 2 

--. 

Catalyseurs V. X 10’ (mol 1-l min-‘) TN (min-‘) 
- 

[IrCl<cod)(PPh,)l 95 20 
[IrCl(cod)(PPh,)J + PPh, p 2 90 19 

[IrCl<cod)(PPh,Cy)l 170 35 
[IrCl(cod)(PPh&y)l f PPh+yp 2 110 23 

[IrCl(cod)(PPhCy,)l 200 42 
[IrCl(cod)(PPhCy,)l -+ PPhCyz P 2 30 6 

CIrCKcod)(PCy,)l 255 54 
[Ircl<coWPcy,)l + pc~, P 2 65 14 
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Fig. 1. Influence de la nature du catalyseur (pour p = 1) sur la vitesse d’hydrogkation du n-heske-1. 
Consommation de l’hexke-1. --I [IrCl(cod)(PCy,)l ; --. -- CIrCl(cod)(PPhCyl)l : --es-- 
[lrCl(cod)(PPh,)l; -+- [IrCl(cod)(PPh@)l. 
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Fig. 2. Influence de la nature du catalyseur (pour p = 1) sur les vitesses d’hydrog&ation et d’isomkisation 
dun-hex&e-l. (a) formation de I’hexane; (b) formation de l’hexke-2 (dans le cas du d&iv; [IrCl(cod)(PCy3)l 
la quadit& dyhex&e-2 form; est inf&ieure i la limite de prkksion de l’analyse chromatographique). 

a- [IrCl(cod)<PCy,)] ;--.-- [IrCl(cod)<PPhCy2)]; ---Q-- [IrCl<cod)(PPh,)l; --+-- EIrCl(cod)- 
(PPh&y)l. 
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Fig. 3. Variation de Ia vitesse d’absorption d’hydrogine par le milieu r6actionnel en fonction des 
catalyseurs. IntIuence du rapport p = PRJIr: (a) &J = 1; @) p = 2. -o- [IrCl(cod)(PCy,)l ; -__ .-- 
[IrCl(cod)<PPhCy,)l ; -- + -- - [IrCl(cod)(PPhlCy:l; -- 0 ---- CUCI(cod)(PPh,)l. 

Les r&ultats ant&ems indiquaient egalement que, pour des concentrations 
plus faibles en catalyseur (1.24 X 10e3 M) et plus fortes en substrat (1.14 M) 
a 5O”C, le rapport p optimum &it de 2 dans le cas du systeme catalytique base 
sur PPh,. Par contre, B 25“C, avec une concentration en substrat de 0.8 M et de 
2.4 X 10e3 M en catalyseur, la valeur optimum etait de p = 1 pour [fiCl(cod)- 
(PCY3)1- 

Dans les conditions de la presente etude il apparait nettement que la variation 
du rapport p modifie fortement les proprietes catalytiques. Alors que la reaction 
demarre t&s rapidement lorsque p = 1, dans le cas ou :, = 2 il y a une periode 
d’induction puis l’hydrogenation se produit mais avec une vitesse nettement 
inferieure 2 celle observee dans le cas p = 1 (Fig. 3). Cette perte d’activite est 
g&-kale pour les quake catalyseurs etudies, elle est plus notable pour les 
catalyseurs les plus actifs. 

Conclusion 

Ainsi, lorsque, dans la s&ie des composes [IrCl(cod)(PPh3_xCy,)], on sub- 
stitue progressivement les radicaux phenyles par des radicaux cyclohexyles, 
l’activite et la selectivitk pour l’hydrogenation de l’hexene-1 augmentent. Les 
composes correspondant SI ;Y = 2 et 3 ont des proprietes catalytiques tres voisines 
et excellentes. L’optimum d’activite est toujours obtenu pour p = 1, mais le 
role inhibiteur d’un exck de phosphine est surtout important pour les cataly- 
seurs les plus actifs. 

Le fait qae l’on ne retrouve pas un optimum d’activite net pour p = 2 dans le 
cas de [IrCl(cod)(PPh,)] indique que les conditions experimentales ont un role 
non negligeable sur le tours de la reaction catalytique (le rapport (sub&rat)/ 
(catalyseur) est ici onze fois plus faible que dans les experiences precedentes [l]), 
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