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With the catalyst IrCl(CO)Lz acrylic and crotonic acid ethyl esters were 
homogeneously hydrogenated thermally and photochemically without solvent. 
Photoactivation strongly depends on the Iigand L. Turnover numbers up to 
14000 and mean catalyst activitiesz of 25 were found. 

Einleitende Bemerkungen 

Unter UV-Bestmhlung kann die Aktivitit a (mMo1 Produkt/mMol Katalysator- 
min) des homogenen Hydrierungskatalysators IrCI(CO)L2 (L = Ligand) in einem 
geeigneten LosungsmitteI wesentlich erhijht [I] und seine Selektivitat his zu 98% 
gesteigert werden [2,3]. Je nach dem eingesetzten Sub&at verlguft die Katalyse 
als photoaktivierte, photoinduzierte oder photoreaktivierte Reaktion [4], fiir 
welche der Einfluss des Quantenflusses rP auf die Steigerung der katalytischen 
Aktivit% bestimmt wurde [ 51. Untersuchungen iiber den Zusammenhang von 
Photoaktivierung als Funktion des Liganden L in IrCI(CO)L2 mit Acryls&re%hyl- 
ester (ACAE) als Subs&at ergab fiir L = P(i-C3H7)j optimale Werte fii die 
Aktivit% a und die erreichbaren Umsatzzahlen UZ (n&I01 Produkt/mMol Kataly- 
sator) [6]. Im folgenden wurde nun untersucht, ob such eine photoaktivierte 
homogene, katalytische Hydrierung im reinen Sub&rat ohne Solvens moglich ist, 
nachd’em gefunden wurde, dass bei der photoinduzierten selektiven Hydrierung 
von 1,3_Cyclohexadien in Substanz sehr hohe a und UZ erhalten werden [ 7]_ Im 
Rahmen dieser Arbeiten soil gezeigt werden, in wieweit die Leistungsf&igkeit 
homogener Ka*aysatoren mit der heterogener Katalysatoren konkurrieren kann. 

Experimentelle Ergebnisse 

Verwendet wurden Standardan&ze von 25 ml reinem Sub&rat und 0.012 bzw. 
0.006 mMo1 Katalys-ator bei einem Gesamtdruck von 1 atm. Die Ergebriisse sind 
in der Tabelle 1 zusammengestellt. Wie Versuch Nr. 1 zeigt, ist eine therm&he 
homogene Hydrierung von ACAE mit IrC1(CO)[P(i-C,H7)3]2 miiglich. Die 
mittlere Aktivit% 5 = 0.79 ist jedoch bescheiden. Bei photoaktivierter bzw. . 



TABELLE 1 

MITTLERE KATALYS-4TORAKTIVITxT & N_4CH 2 STU?.IDJZN. REAKTIONSZEIT t (Stunden). 
UXSATZZAHL UZt NACH t STUNDZN Z1-ND MlTTLERE AKTIVIT-XT It iiBER DIE REAKTIOXSZEIT 
t FiiR D3IE AOMOGENE. ELXTALYTISCHE HYDRIERUNG VOX ACAE UND CSAE IX SUBSTANZ MIT 
IrCI(CO)L, SE~_SO”C UXTER THERMISCHER. PHOTOAKTIVIERTER UND PHOTOIXDUZIERTER 

REAKTIONSFUHRUNG:P~,, = 1 atm_ 

Nr_ IL3 Stab.b P= 
(mMol> (mg) 

u=t Et Reaktions-g 

330 x~Wol_4cryk&re~thylester (ACAE); L = Pii-C,H,), 
1 0.012 25 0.8 12 570 
2 0.012 25 24 12 10000 
3 0.012 25 24 8 SO00 

4 0.006 25 46 9 11000 
5 0.012 50 40 12 12500 
6 0.006 50 42 9 14000 

L = PIC,H,,I, 
7 0.012 25 0.66 12 450 

8 0.012 25 3.25 12 2250 

202 nsVo2 CrotonskreZthylester (CS4E); L = PPh, 
9 0.012 - 0.8 30 3500 

10 0.012 - 10 30 7000 
xa 0.012 - 12 10 3500 

IP 0.012 - 35.6 IO 8750 
13 0.012 - 9.9 6 1740 

0.79 the- 
13.9 photoaktiviert 
16.6 photoinduzicrt 
20.4 photoaktiviert 
17.4 shotoaktiviert 
25.9 photoakti%-iert 

0.63 tbermisch 
3.13 photoaktivi‘xt 

1.9 

3.9 
5.8 

14.6 
4.8 

the_zmiscb 
photoaktiviert 
tbermiscb 
photoaktiviert 
photoindzziert 

OBei 95OC. b Stzbilkstor: Hydro&inonmonomethyla;ther. 

photoinduzierter Reaktionsfiihrung erhalt man nun wesentlich hijhere &We&e. 
Die UmsatzzahI-Zeit-Kurven sind der Fig. 1 zu entnehmen (Nr. Z-6). Die 
giinstigsten Reaktionsbedingungen ergab Nr. 6 mit &, = 25.9 und UZ, = 14000-bei 
KatjSubstrat = l/38300. Diese Werte liegen in der Grijssenordnung guter hetero- 
gener Katslysatoren. Dass die photoaktivierte Hydrierung ohne Solvens nicht auf 
ACAE beschrZnkt ist. zeigen die Versuche Nr. ‘7-10 mit CrotonsZuregthylestr 
(CSAE) und IrCL(CO)(PPh,), als Katalysator. Sowohl bei 80°C und vor allem bei 
95°C vedauft die photoaktivierte Hydrierung mit 7i = 14.6 und UZ,O = 8150 urn 
den Faktor 2.5 schneller als die entsprechende thermische Reaktion, was eben- 
fails als gute Katalysatorleistung gewertet werden kann. Diese vorlaufigen Ergeb- 
nisse zeigen, dass mit Katalysatoren, welche durch Variation der Liganden auf 
das vorgelegte Sub&rat abgestimmt worden sind, such in der homogenen 
Hydrierung ohne Solvens sehr gute~ Ka’alysatorleistungen erhalten werden 
k%men, wenn die Reaktion photoaktiviert durchgefiihrt wird. Den gravierenden 
Einfluss des Liganden L in IrCI(CO)L2 auf die Photoaktivierung erkennt man 
durch VergIeich der Versuche Nr. 1 und 7 mit 2 und 8. Mit L = P(i-C3H7)s ver- . 
lauft die thermische Katalyse nur unwesentlich schneller a& mit L = PPhs aber 
bei der photoaktivierten Katalyse ist mit L = P(i-C3H7)3 die mittlere Aktxrtat H 
ulll den Faktor 4.4 grosser als mit L = PPh3. Analog zu den Ergebnissen der ther- 
mischen und photoaktivierten Hydrierung von Substraten mit IrC1COL2 in 
Losung muss such bei der photoaktivierten Hydrierung ohne Solvens fir jedes 
vorgelegte Sub&rat der jeweils optimale Ligand L in IrClCOL2 durch das Esperi- 
ment ermittelt werden 161. 





- Versuchsbeschreibung 

Die Apparatur und die verbesserte Herstellung von IrC1(CO)[P(i-&H, I3 I2 
wurde bereits beschrieben [ 1,6] _ Katalysator und Stabilisator wurden ins 
ReaktionsgefZss gegeben, evakuiert, N2 aufgegeben, im N,-Gegenstrom das Sub- 
strat eingespritzt, 5 Minuten geriibrt, evakuiert, HZ-Gas aufgegeben und die 
Reaktion durch Riihren gestartet. Gemessen wurde die Hz-Auf&&me als 
Funk-ton der Zeit, die Produktanalyse erfofgte durch GLC (Varian, Modell2800) 
mit automat&her Peakauswertung (Varian CDS 101). ACAE (Fluka, purum) 
wurde nicht vorbehandelt, CSAE wurde vor dem Einsatz bei Normaldruck 
destilliert. Der Quantenfluss Q im ReaktionsgefZss war 3.4 mMol hv/Std. 
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