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PHOTOAKTIVIERUNG DES HOMOGENEN HYDRIERUNGSKATALYSATORS 
IrCI(CO)L2 ALS FUNKTION DES LIGANDEN L UND DER SUBSTRATE 

WALTER STROHMEIER* und LUISE WEIGELT 

Physikalisch-Chemisches Institut der Uniuersit& Wiimbug (Deutschland) 

(Eingegangen den 3. Februar 1977) 

The possibility of good photoactivation depends on the ligand L in IrCl(CO)L2 
and on the substrate S. No relationship was found between the photoactivation 
of the catalyst, the l&and L and the substrate. It is a matter of experiment to 
choose optimum reaction conditions. 

- 

Einleitende Bemerkungen 

_ . -- 
Leicht reproduzierbare Her&&lung und Selektlvltat sind die Vorteile homo- 

gener Hydrierungskatalysatoren, kleine Aktivititen a (mMo1 Produkt/mMol 
Katalysator min) ihre Nachteile verglichen mit heterogenen Katalysatoren. Es 
wurde daher erfolgreich versucht, homogene Katalysatoren durch UV- 
Bestrahlung zu aktivieren [ 11. Experimentell wurde die Photoaktivierung nach- 
gewiesen fiir die Katalysatxxen Cr(CO)6, sowie Cr(CO), (Norbomadien) bei der _ 
selektiven Hydrienmg von 1,3-Dienen [Z--4], sowie fiir IrCl(CO)(PPhJ)2 bei der 
selektiven Hydrienmg von HOHl CCZCCH2 OH zu HOH2 CCH=CHCH2 OH, von 
1,3CycIohexadien zu Cyclohexen und von AcrylsZureiithylester sum Propion- 
s%.n-e%hylester [ 5-7]_ WZhrend das durch UV-Bestrshlurrg von Cr(CO), bzw. 
Cr(CO), (Norbomaciien) erhatliche Katalysatomystem extrem luftempfind- 
lich ist und deshalb hohe Anforderungen an die experimentelle Geschicklich- 
keit stellt, ist das durch Photoaktivierung von IrCl(CO)(PPh3)2 erhaltene 
System weit weniger luftempfindlich. Beide Systeme scheinen aber nur auf 
spezielle Substrate anzusprechen_ Nachdem der Einfluss des Liganden L in 
IrCl(CO)L, auf die Photoaktivierung am Beispiel des ACAE untersucht und fest- 
gestelIt wurde, dass bei vorgegebenem Sub&rat die Maglichkeit der Photoakti- 
vierung spezifisch vom Liganden L abhiingt 181, sollte nun der Einfluss der Sub- 
strate auf die Photoakt&ierung bei gleichzeitiger Variation des Liganden L im 
KataIysatqr IrCICOLi untersucht werden, urn eventueIle Zu.ssmmenhZnge 
zwischen Stxuktui des Substrates S uud Phoi+ktivierbarkeit des Katalysators 
aufzufindeix 
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TABELLE 1 

MITTLERE AKTIVITi%T ;a UND & NACH 2 UND t STUNDEN REAKTIONSZEIT SOWIE UZt FiiR DIE 
THERMISCHE UND PHOTOAKTIVIERTE HOMOGENE HYDRIERUNG VON SUBSTRATEN MIT 
IrCI<CO)L, ALS FUNKTION VON L BE1 2’ = 50°C <CKal 2 xx&¶01 1-l : [Sl 0.8 Mel 1-l :Solvens: Toluol: 
Gesamtdxuek 1 atm.) 

Hr. substrat L=Pph, L = P<i-C,H,), 

0, t a* uz* 0, t =t UZt 

1 
“\c=,c/o ’ O-O5 
,’ 1 ‘OH 1.04 k 

MMA 

CR&E 

ME-3 

6 “‘c--cc-N 

I/ -4 = 

ACN 

0.04 

0.63 

0 

0.43 

0.1 

0.1 

0 

0 

0 

0.05 

11 0.242 lb0 0.02 23 -0.133 190 

4 1.41 340 3.12 3.5 3.15 855= 

8 0.05 0 0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

6 0.016 

8 0.066 

6 0 

8 

8 0.59 285 32 

8 0.08 39 

8 0.466 224 6 0 

5 0.126 

0.083 

0 

0 

0 

0.019 

38 

5 25 

0 

0 

0 

26 

23 0.01 

23 0.024 

0 

0 

14 

33 

6 

6 

23 

23 

nach 3 Stunden 
hetemgm 

23 0 0 

23 0 0 

EkperimentelIe Ergebnisse 

Verwendet wurden-Stand * %e von 25 ml mit Toluol als Liisungsmittel, 
[Ka] 2 n&loll-’ und [S] 0.8 Moll-’ 
Ili%X?inTab. 1 

_ Fiir die Vexsuche bei 50°C sind die Ergeb 
zysammengestellt, wobei die Substrate Nr. 1 bis 5 das Doppel- 

bindungssystemXZ=C~ gemkinsam haben~ . 
Vegleich d&y gh@i&heia uizd photochem&&ti~ Reakt@&hmng. Bei dkn 

therm&hen Re&tio1iShnbg&_bei-50~~ mit den Ligaixdei L =PPh13, P(i-C&H,) 
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L = PC&,,), 

=I t =t u=t 
L = P(OPh), RMktiOILP 

=1 t =t uzt fiihnml. 

0 29 

1.21 8 

0 7 

0.28 7 

6 0 

6 0 

23 0.007 

.23 0.025 

8 

8 

6 

6 

0.057 100 0.35 7 

1.72 6300 0.416 7 

0.009 4 0 8 

0.39 162 0.14 8 

0 

0 

10 

34 

0 

0 

0 

0 

0 7 

0.40 7 

232 7 

1.20 

0 

0 

0 

0 

6 

8 

a 

6 

6 

0.265 

0.714 

0,015 

0.10 

0 

0.43 

1.43 

0.53 

0 

0 

0 

0 

111 tbermisch 

300 photochcmisch 

7 rhemlisch 

50 photochcmisch 

0 thennisch 

183 photochemlsch 

604= thermbch 

190 

0 

0 

0 

0 

~hotochemfsch 

thelldsch 

vhotochemisch 

tht- 

~hotochrmirk 

und P(CIHII)B ist in allexi FZlen, in denen eine homogene katalytische 
Hydrierung beobachtet wurde, die mittlere Aktivitit a’t (mMo1 Produkt/mMol 
Katalysator min) iiber die Reaktionszeit t gr%ser als & in den ersten zwei - 
Stunden nach Start des Versuches (Tab. und Kurven 1,2 und 3 in Fig. 1). Die 
Katalysatoraktivitit wird mit zunehmender Reaktionszeit bei thermischer 
Hydrierung grijsser, der Katalysator “zieht an”, ein Effekt, welcher schon friiher 
festge&&t und iiber ReakGonszeiten bii zu 20 Stunden beobachtet wurde [S, 91. 
Dass dieser Effekt nicht durch das diffuse Tageslicht v enusacht +rd, konnte.ein- 
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a 12 16 20 2L- 28 -+ Std. 
Fig_ l_ Thermische (-) umi photoaktivierte homogene Hydrierung mit IxCXCOL, bei 50°C und CKal 

-’ 2mMoll-*;[Sl O_SMoll in Toluol bei dem Gesamtdruck YOP 1 atm. Mb¶A lnit L = PPh, (1) und L = 
P(C,H,,)I (2); CRAE mit L = PPh, (3) und CRAH mit L = P(OPh), (4). 0 3 nocbmalige SubstmtrufBbe- 

deutig nachgewiesen werden, da er such bei der Hydrierung im Dunkeln in der 
gleichen Grijssenordnung auftritt. In diesem Zusammenhang wurde festgestellt, 
dass bei 50°C mit den vorstehend angegebenen 3 Liganden bei thermischer 
Reaktionsfiihrung iiber 10 Stunden in keinem Fall zi10 Werte erhalten wurden, 
welche in der gleichen Grijssenordnung wie die &-Werte der photoaktivierten 
Reaktion Iiegen. 

Unter UV-Bestrahlung startet die Hydrierung als photoaktivierte Katalyse se 
fort mit wesentlich grijsseren &-Werten als im entsprechenden thermischen An- 
satz. Auch bei photochemischer Reaktionsfiirung nimmt die Katalysator- 
aktivitgt nach dem Start der Reaktion zu, erreicht aber meist nach 2 Stunden den 
maximalen Wert (Fig. 1). Wie in einer friiheren Arbeit am Beispiel des ACAE 
nachgewiesen wurde, hiingt‘dieser Effekt vom Quantenfluss Cp ab [ 10 1. Je grker 
der Quantenfluss 9, desto kiirzer die Zeit, in welcher die aktive Katalysator- 
spezies gebildet wird [lo]. 

Fiir den Katalysator IrCl(CO)L, mit L = P(OPh)s lassen sich, wie die Tab. 1 
zeigt, keine allgemeinen Gesetzmtiigkeiten fiir die ibderung der Aktivititen bei 
therm&her oder photochemischer Reaktionsfiihnmg ablti_ten. Sie htigen spezi- 
fisch vom jeweiligem Sub&at ab. So wird durch UV-Bestrablung die Hydrierung 
von AcryiskreZthykster (ACAE) nur unwesentkh heschleunigt (Tab. 1, Nr- l), 
wiihrerid die i+ermische Hydrienmg von Crotonaldehyd (C&W) 3 mal schnelkr 
ablkft als unker UV43estrabl~g. -_ -_ 
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Mittlere Katalysatoraktivitiit Zt als Funktion des Substrates S und des Liganden 
L in IrCl(CO)L2 _ Eine Auswertung der Ergebnisse der Versuche der Tab. 1 zeigt, 
dass kein Zusammenhang zwischen der Struktur des Substrates S, dem Liganden 
L in IrCl(CO)L, und der Mijglichkeit einer Photoaktivierung der katalysierten 
Hydrierung aufgezeigt werden kann. So wird ACAE mit IrCI( CO) [ P(i-Cs H7 )3 ] 2 
in photoaktivierter Katalyse sehr schnell homogen durchhydriert (Tab. Nr. l), 
wahrend cr-Methylmetacrylat (IMMA) in 2 Stunden Reaktionszeit iiberhaupt nicht 
hydriert wird- Nach 8 Stunden konnte nur eine Umsatzzahl UZ (mMo1 Produktl 
mMo1 Katalysator) von 32 beobachtet werden. Dass bei der versuchten photo- 
aktivierten Hydrierung von MMA nicht eine Desaktivierung oder Blockierung des 
Katalysators IrCl(CO)[P(i-C,H,),], durch das Substrat MMA eintritt, konnteein- 
deutig nachgewiesen werden- Gibt man zu dem Ansatz nach 6 Stunden ACAE, so 
wird dieser sofort in photoaktivierter Katalyse durchhydriert. Weiterhin wird aus 
einer LSsung von ACAE und MMA (je 0.8 Mol 1-l ) in photoaktivierter Hydrie- 
rung selektiv nur der ACAE durchhydriert. Analog zu den Ergebnissen der Ab- 
hiingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten der thermischen Hydrienmg als Funk- 
tion der Liganden L in IrCI( CO)LI und des Substrates [l] ergab sich such bei der 
hier durchgefiihrten Untersuchung der photoaktivierten KataIyse kein Zusammen- 
hang zwischen AktiviW ii, den Liganden und den Substraten, der eine gezielte 
Auswahl des Katalysators ermijglichen wiirde. Fiir jedes Substrat muss durch das 
Experiment der aktivste Katalysator aufgefunden werden. Umgekehrt kann aber, 
wie am Beispiel der photoaktivierten Hydrierung von ACAE und MMA mit 
IrCl(CO)[P(i-CJH7),], gezeigt wurde, die spezifische Abhiingigkeit der Photo 
aktivierung vom Sub&rat bei gegebenem Katalysator IrCl(CO)LI zur selektiven 
Hydrierung eines Substrates aus einer Mischung von mehreren Substraten ausge 
wertet werden- Die Versuche zur homogenen Hydrienmg des Crotonaldehydes 
(Nr. 4, Tab. 1) zeigen, dass zwar eine Photoaktivierung mit L = P(i-CBH7)3 und 
P(C6HII)2 mijglich ist, dass aber die thermische Hydrierung mit P(OPh)J die 
hijchste Aktivit?it und Umsatzzahl ergibt. Andererseits kann Mesityloxid bei 50°C 
weder thermisch noch photochemisch durch Variation des Liganden L hydrlert 
werden, obwohl beide Substrate das gleiche Doppelbindungssystem gemeinsam 
haben. 

Einfluss der Tempemtur auf die Photoaktivierung der katalytischen Hydrierung. 
Die bisherigen Untersuchungen zur Photoaktivienmg des Katalysators IrCl(CO)L, 
ergaben den Hinweis, dass dumb UV-Bestrahhmg in einer photochemischen 
Reaktion, welche praktisch temperaturunabhiingig ist, eine aktivere Katalysator- 
spezies eneugt wird, welche in einer thermischen Reaktion das Sub&at hydriert 
[8, lo]. Die Ubertragung des H1 auf das Sub&rat ist somit keine photoaktivierte 
Reaktion. Von dieser Beobachtung ausgehend sollte such die Reaktionsgeschwin- 
digkeit der photoaktivierten Katalyse stark temperaturabhZngig sein. An ausge- 
w5hlten Beispielen der Versuche der Tab. 1 wurde daher die Temperaturab 
hhgigkeit der photoaktivierten Hydrierung untersucht. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 2 zusammengestellt. Fiir die untersucbten Systeme wird durch UV- 
Bestrahlung die katalytische Hydrienmg bereits bei Temperaturen ermiiglicht, 
bei welchen eine the&he _Hydrienmg nicht beobachtet wird. We erwartet 
njmmt mit Erfiiihung der Reaktion&empexatur aucb die Geschwindigkeit der 
phomerten Hydrierung stark zu. So wird bei den Versuchen Nr. 2,3,4 der 
Tab. 2 bei 50°C u&r Best&lung in den ersten 2 Stunden keine HAufnahme 
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TABELLE 2 

EINFLUSS DER TEbIPERATUR AUF DIE On, 7it UND UZrWERTE DER PHOTOAKTIVIERTEN 
ROMOGENEN HYDRJERUNG VON SURSTRATEN MIT IrCKCO~L, <CKaI 2mMeII-‘:ISI 0.8 MOD-‘: 
Sobfens: ToIuol; Gesemtdruck: 1 a&n.) 

Nr. Substmt L T Photoehemisch Thermi%eh 
ec, 

% 
fStd.> 

G “=t 5 
Ltd., 

or u=t 

la ACAE P(i-C,H,), 25 0.28 3.5 0.32 66 0 3.5 0 0 
lb ACAE P&C,H,), 50 3.15 3.5 3.15 85d 0.02 6 0.02 7 
1C ACAE P(i-C,H,), 80 7.8 3-5 7.5 15800 1.9 3.5 20 425 

2a MMA P(i-C,H,), 50 0 6 0.06 22 0 6 - 0.016 6 
2b IdMA P<i-C,H,), 80 0.94 6 0.93 333 0.02 6 0.095 34 

3a CRAH PG+H,), 50 0 6 0.014 5 0 6 0 0 
3b CRAH PC-C,H& 80 Od 0.12 6 0.10 :., .6 0.014 5 
3c CRAH P(i-C,H,I, 50 

80 5 0.26 79 

4a CRAH P(CeH,,II 56. 0 6 0.014 5 0 6 0 0 
4b CRAH P(C,,R,,), 86 0.14 6 0.14 50 0.02 6 0.08 28 

=MebmleIige substratzugabe. 

beobachtet (52 = 0) wohI aber bei den entsprechenden Versuchen bei 80% Urn 
einen weiteren experimentellen Beweis fur die Annahme, dam photochemisch 
eine aktive Spezies erzeugt wird, welche dann in thermischer Katalyse den Wssser- 
stoff auf dss Substrat iibertr%gt, zu erhalten, wurde der Versuch Nr. 3a wieder- 
holt. Der Ansatz wurde bei 50°C 2 Stunden bestrahlt (Nr. 3c), dann das Reak- 
tionsgefk ohne UV-Bestrahhmg auf 80°C aufgeheizt und die Hydrierung 
thermisch weitergefiihrt. Die Ha-Aufnahme setzt nun bei 80°C mit Z2 0.4 ein 
(Nr. 3 c), was nur mijglich ist, wenn bereits bei 50°C photochemisch die aktive 
Spezies gebildet wurde, deren Reaktionsgeschwindigkeit jedoch fur die ther- 
misehe Hydrierung bei 50°C so klein ist, dass sie nicht beobachtet wird. Diese An- 
nahme wird weiterhin erhiirtet durch den Refund, dass bei Reaktionsfiihnmg 
nach Versuch 3 c bei 80°C keine Inkubationszeit beobachtet wird, w&rend bei 
Vexsuch 3 b, der bei 80°C photochemisch gestartet wurde, in den ersten 2 Stunden 
der Bestmhlung kein Hz-Gas aufgenommen wird. Weiterhin zeigt der reproduzier- 
bare Versuch 3c, -dass der bei 50°C photochemisch eneugte Katalysator aktiver 
ist als der bei 80°C hergestellte (Nr. 3b). 

Versuchsteil 

Methode, Apparatur und Herstelhmg der Katalysatoren kann einer vorher- 
gehenden Arbeit entnommen werden [ 8]_ Die Produktbildung wurde in jedem 
FalI such durch GLC iiberpriift (Varian Aerograph 2800). 
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