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The hydrogenation catalyst, prepared by
dissolving HyPtClg + SnClz - 2 H20 in acetic
acid operates as a homogeneous or heteroge-
neous catalyst, depending on the ratio » =
Sn/Pt. Styrene is hydrogenated by the homo-
geneous and heterogeneous system but eyclo-
hexene only by the heterogeneous system.

Einleitung
Im Gegensatz zu den Komplexverbindungen des
Rhodiums, Iridiums und Rutheniums sind Salze des
Pt(I1) und Pt(IV) bei milden Bedingungen keine
eeigneten Hydrienu%skat-alysatoren 1, Es wurde
jedoch festgestellt, daB HaPtCls, gelost in Eisessig
bei Zugabe eines Komplexbildners als Additiv, wie
SnClz - 2 Hz0, bei Raumtemperatur und 1 atm He
einsehr aktiver Hydrierungskatalysatos fiir 1-Hexen
ist 2. Bei einem Verhiltnis Sn/P < 3 fallt Platin aus,
das Reaktionssystem wird heterogen, bei Sn/Pt ~6
verlduft die Hydrierung homogen und bei Sn/Pt >7
nimmt die Hydrierungsgeschwindigkeit ab 2. Eigene
Versuche zur Hydrierung bei einem Verhiltnis
Sn/Pt = 0,5 zeigten, daB die moglichen katalytischen
Hydrierungen nicht auf 1-Hexen beschrinkt sind,
sondern auch ungesittigte Substrate mit funktionel-
len Gruppen llll;g'iert werden konnen 3. Die Hydrie-
rung startet zu Beginn als homogene Katalyse, das
System wird aber je nach Substrat nach einer ge-
wissen Zeit heterogen3, so daB hier der interessante
Fall des Ubergangs einer homogenen in eine hetero-
gene Katalyse vorliegt. Die Frage, ob eine Katalyse
wirklich streng homogen ablduft wird immer zur
Diskussion gestellt werden miissen, da durchaus die
Moglichkeit besteht, daB sich aus dem eingesetzten,
loslichen Katalysator unter den Reaktionsbedin-
en Cluster bilden, welche nur schwer nachweis-
ar sind, da die Reaktionslosung optisch ,klar®
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bleibt. Nun bietet gerade das System H2PtClg plus
SnCl: einen Ansatzpunkt, diese Frage ndher zu
studieren, nachdem bekannt ist, dall z.B. in
Methanol SnCl; Platinkomplexe zu Pt(II) reduziert,
wobei gleichzeitig Cl-Liganden durch den Liganden
SnCls~ ersetzt werden, so daB anionische Komplexe
wie [PtCly(SnCls)z]2- isoliert werden kénnen4. Der
trans-Aktivierung des SnCls--Liganden, der ein
starker zm-Acceptor ist, wird die katalytische Akti-
vitdt solcher Komplexe zugeschrieben5. In der
methanolischen Losung von H2PtCls plus SnCl: be-
stehen nun mehrere untereinander abhingige
Gleichgewichte zwischen den Ausgangsverbindun-
gen und den gebildeten Komplexent. Weiterhin
wurde gezeigt, dal auch anionische Cluster wie
[PtaSns%]m]“ isoliert werden konnen, aus welchen
mit 1-5 Cyeclooctadien der Komplex
(CsHi2)3Pts(SnCls)s

erhalten wird, welcher einen trigonalbipyramidalen
Metall-Atom-Cluster darstellt?:8, Dieser Befund ist
fir die vorliegenden Untersuchungen von Bedeu-
tung, da er zwanglos die Heterogenisierung des
homogenen Systems H2PtClg 4+ SnCl; mit abneh-
mendem Sn/Pt-Verhdltnis erklirt. Es wurde daher
das Verhaltnis Sn/Pt gezielt variiert, um festzu-
stellen, wann Heterogenisierung eintritt, ob dieser
Effekt auch vom Substrat abhingt und ob prinzipiell
Unterschiede in der katalytischen Aktivitit des
homogenen und heterogenisierten Platinkatalysators
bestehen.

Experimentelle Ergebnisse

Es wurden zunichst Standardsitze von 25 ml
bei 25 °C und pHz =1 atm hydriert. Die-[Substrat]
war 0,8 Mol -1-! und [H:PtCle - 6 Ho0]=4 - 10-3
Mol - 1-1; Sn wurde als SnCls - 2 H20 eingesetzt.

Das Verhiltnis von Sn/Pt = ».

Die Ergebnisse der Hydrierung von Styrol als
Funktion von » und der Zeit sind in Abb. la dar-

estellt. Bei » = 5/1 wird das Substrat in homogener

atalytischer Reaktion mit der Anfangsgeschwin-
digkeit r=5,8 (mMol - 1-1 - min-1)* durchhydriert.
Die Losung ist orange-rot gefirbt. Verringert man
das Verhiltnis Sn/Pt auf »=3,5/1, so farbt sich die
Losung beim Start der Hydrierung braun-schwarz,
die Losung ist visuell betrachtet zu Beginn noch
homogen, hydriert aber etwas langsamer als bei
v=>5/1. Verringert man » auf 1,8/1, so wird die
Losung nach Zugabe von H.-Gas schwarz, die
Hydrierung startet noch langsamer als bei »=3,5/1
und in dem Mafle wie das Reaktionssystem unter
Bildung einer schwarzen Suspension heterogen wird,
nimmt die Hydrierungsgeschwindigkeit weiter ab.
Bei »=0,9/1 bildet sich sofort zu Beginn der Ha-
Zugabe ein schwarzer Niederschlag, das System ist
heterogen, die Hydrierung startet langsam, sie
nimmt aber mit der Reaktionszeit zu. Wird bei

* Im folgenden hat r immer die Dimension:
mMol - 171 - min-1.
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v=0/1 gearbeitet, das heilt der Ldsung von
H:PtCls in Eisessig wird kein SnCls - 2 H.O zuge-
geben, so fillt beim Riihren unter Hs in 10 Minuten
der heterogene Katalysator aus, welcher nach Zu-
gabe von Substrat dieses schnell mit r=5,8 nach
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Abb. 1. Zeitlicher Verlauf der Ho-Aufnahme der kata-
lytischen Hydrierung von Substraten mit dem Kataly-
satorsystem HaPtClg 4 SnCls - 2 Hs0, gelost in Eisessig
bei 25 °C und 1 atm Gesamtdruck als Funktion des
Verhéltnisses »=Sn/Pt. ( ) = homogene und
(----- ) = heterogene Katalyse; [HoPtClg]=4 - 10-3

Mol - 1"1; [Substrat] = 0,8 Mol - 1-1;

la) Hydrierung von Styrol;
1b) Hydrierung von Cyclohexen.
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dem Typ einer Reaktion Pseudo-Nullter Ordnung
durchhydriert. Nach Aufnahme von 480 ml Ho,
identisch 1003/0 bezogen auf die Athylenbindung,
flacht die Hydrierkurve ab, es wurde jedoch noch
H:-Gas aufgenommen. Im g.1.c. konnte neben dem
Hauptprodukt Athylbenzol 7 Mol%, Athylcyclo-
hexan nachgewiesen werden.

Diese vorldufigen Versuche zeigen, dal der homo-
gene Katalysator, gebildet aus H2PtClg + SnClz bei
vy=>5/1 Styrol selektiv und quantitativ zu Athyl-
benzol hydriert. Wird » < 3,5/1, so bildet sich unter
Hydrierbedingungen ein heterogener Katalysator,
dessen Aktivitdt um so kleiner wird, je kleiner » ein-
gestellt ist. Ohne Zugabe von SnClz-2 H20 bei
»=10/1 wird unter H: ein sehr aktiver heterogener
Katalysator gebildet, der bei milden Bedingungen
(25°C und 1atm H:) auch den Benzolring des
Styrols hydriert.

Um festzustellen, ob dieser Befund auch fiir
andere ungesittigte Substrate gilt, wurde als weitere
Verbindung Cyclohexen hydriert. Die Ergebnisse,
dargestellt in Abb. 1b zeigen, daBB mit diesem Sub-
strat unter Hs das System von »=25/1 bis 2,6/1
homogen bleibt, aber Cyclohexen nicht hydriert.
Verringert man aber » auf 2,2/1, so bildet sich ein
heterogener Katalysator, der um so aktiver wird,
je kleiner » eingestellt ist. Ohne Zusatz von
SnCls - 2 H20 bei » =0/1 wird unter Hz wieder ein
heterogener Katalysator gebildet, der Cyclohexen
sehr schnell mit r = 21 nach Pseudo-Nullter Ordnung
durchhydriert. Diese ersten Ergebnisse zeigen, dal}
es zwei Typen von Substraten zu geben scheint. Die
einen werden sowohl vom homogenen Katalysator-
system H2PtCls + SnCls - 2 Hzg als auch vom
heterogenen Katalysator, erzeugt aus HaPtCle + Hz
in Eisessig hydriert, wihrend die anderen nur vom
heterogenen Katalysator bei milden Bedingungen
hydriert werden.

Versuchsteil

Die Methode und die Apparatur fiir die Durch-
fihrung der Hydrierungsreaktionen wurde bereits
mitgeteilt®. In das Hydriergefil wurde die, dem
vorgegebenen Verhiltnis »=Sn/Pt entsprechende
Menge SnClz - 2 HoO zu (24,9-x) ml Eisessig ge-
geben und dann 0,1 ml einer wéfBrigen 1 molaren
HsPtCls-Losung dazugegeben, der Ansatz 3-mal
entgast und dann 10 Minuten unter Argon geriihrt.
AnschlieBend wurden x ml destilliertes und ent-
gastes Substrat dazugegeben, so daB der Ansatz
0,8 molar in bezug auf die Substratkonzentration
war. Nach 2-maligem Entgasen wurde H: aufge-
geben und die Hydrierung durch Riihren (1500 rpm)
gestartet.

Bei den Ansitzen ohne SnCls - 2 H20 mit »=0/1
wurden zu (24,9-x) ml Eisessig 0,1 ml der 1 molaren
H:PtCls-Losung gegeben, die Losung 3-mal ent-
gast, Hz aufgegeben, der Ansatz 2 Minuten geriihrt
und dann unter Hz-Gegenstrom x ml Substrat dazu-
gegeben,
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Die Produkte wurden durch g.l.c. nachgewiesen
(Varian, Modell 2800 Carbowaxséule), nachdem sie
aus dem Reaktionsansatz durch Atherextraktion
abgetrennt waren.
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