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Summary 

Under weak UV irradiation the rate of homogeneous catalytic hydro- 
genation of cyclooctene with RhCI(PPh,)3 increases by a factor of 2.5. After 1 
hour of photoactivation, hydrogenation can be carried out in the dark with the 
same rate as a photoinduced catalysis. 

Zusammenfassung 

Unter einer schwachen UV-Bestrahlung wird die Geschwindigkeit der ho- 
mogenen katalytischen Hydrierung von Cycloocten mit RhCI(PPhx)J urn den 
Faktor 2.5 vergriissert. Nach 1 stundiger Photoaktivierung kann die Hydrierung 
in einer Dunkelreaktion mit der gleichen Geschwindigkeit als photoinduzierte 
Katalyse fortgefiihrt werden. 

Einieitung 

Fiir die prtiparatlve Durchfiihrung homogener katalytischer Hydrierungs- 
reaktionen ist die Aktivitst des Katalysators und seine Lebensdauer unter den 
Reaktionsbedingxngen von ausschlaggebener Bedeutung. Bei vertretbaren Raum- 
Zeit-Ausbeuten sollte in eitigen Stunden etwa 1 Mol Substrat gel&t in 1 Liter 
Solvens umgesetzt werden. Dies wtie bei einer Reaktionsgeschwindigkeit 
r= 5 mMol 1-l min-’ *, identisch mit einem Umsatz von 0.3 Mol 1-l h-‘, wenn 
die Aktivitit des Katalysators w&rend der Reaktionszeit konstant bleibt, zu 
erreichen. 

Am Beispiel der Hydrierung von Acryls~ure%thylester (ACAE) gel&t in 
Toluol mit LrCI(CO)(PPh,), bei 50°C wurde bei thermischer Reaktionsfiihrung 
r = 0.12 gefunden [I]- Unter einer schwachen UV-Bestrahlung konnte der Kata- 

l Im folgenden Izt r tmmer III mMol I- ’ mm-’ angegeben. r,, 1st die Reaktlonsgeschvlndigkelt in den 
ersten 60 mm. 
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lysator photoaktiviert werden, so dass Reaktionsgeschwindigkeiten bis zu r= 5.0 
erhalten wurden [ 11. 1st das Reaktionssytem dann photoaktiviert, so !UUI die 
homogene katalytische Hydrierung ohne weitere Bestrahlung in einer thermischen 
Reaktion als photoinduzierte Katalyse mit r = 2.1 weitergefiihrt werden [ 11. 

Im Gegensatz zu IrCl(CO)(PPha), ist RhHCO(PPh,)3 ein wesentlich aktiverer 
Hydrierungskatalysator, welcher bereits bei 25°C ACM, geiast in Toluol mit 
einer Anfangsgeschwindigkeit von r= 26 hydriert [ 21. Nach 110 min fillt r jedoch 
auf 1.9 ab, da der Katalysator laufend an Aktivitit verliert. Bestrahlt man den 
Reaktionsansatz, so wird der Katalysator photoreaktivieti und die Hydrierung 
kann iiber 5 Stunden mit konstanter Geschwindigkeit r = 4.8 weitergefiihrt werden, 
ohne dass Desaktivierung des Katalysators beobachtet wurde [ 21. 

Es interessiette nun die Frage, ob such andere homogene Hydrierungskata- 
lysatoren photoaktiviert und photoreahtiviert werden kiinnen. So ist 
RhCI(PPha), ein sehr aktiver Hydrierungskatalysator [3], der durch Dimerisierung 
(41 nach Gl.1 an Aktivitit bereits wghrend der Herstellung des Reaktionsansatzes 
verliert. Es wurde daher die therm&he und photochemische Hydrierung von 
Cycloocten mit RhCI(PPh,)3 in Toluol bei 25°C untersucht. 

2RhCI(PPh 5)3 = [ RhCI(PPh,)$ + 2PPh, (1) 

Ergebnisse 

(a) Dzsak tiuierung des Ka talysa tars 
Die Kurven 1,2 und 3 der Fig. 1 zeigen, dass die AktlvitCt des Katalysators 
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Fig 1. The-cbe t-1 und Photochemiscbe (--- 1 Hydnetung van C~cloocte~.~ (S). gclijst m Toluol 
NIL RhCI(PPh,), ber I = 25OC. IKal= 0.2 X 1O~‘mol 1-l: [CycIooc~en~ = 0.8 mol-’ I-‘. P(H,) = 730 
Torr. = 3 mblol hulk &u-w 1.2 und 3: Der Reakt~o nsansatz wurde 8 min. 60 min. und 300 mm 
u.nter N,-Gas geriihrt. dam Hz-Gas zugegeben und die Hydrienmg geshrter. Kune 4 und 5: Die 
RCLktlOnanzB tze der Kumen 1 und 2 wtien sofort nacb Zugabe des H,Gases- bestrahk Ku-en 6 
und 8: Die Reaknonsahi tze der Kune 2 und 3 wwden 200 bzw. 100 mm thermisch bydnert und 
dann bestrahlL Kurve 7: du Ansatr der Ku.we 2 wude emL 60 mm bestrahlt uad dann Lhermisch 

byd.rzeR 
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von 2.1 auf roz = 0.9 und ro3 = 0.08 abfgllt, wenn der Reaktionsansatz vor 
Zugabe des Hz-biases 8 min, 60 min, und 300 min unter N,-Gas geriihrt tic:. 

(b) Pkotoaktivierung des Katalysators 
Bestrahlt man die Reaktionsans’dtze der Kurven 1 und 8 sofort nach Zugabe 

des Hz-Gases, so erhat man die Hydrierungskurven 4 und 5. Das Reakhonssystem 
wird photoaktivier-t und man erh%lt wesentiich hijhere Hydrienmgsgeschwindig- 
keiten (roJ = 4.5 und rj - 3.5). Dass such eine Photoaktivierung eines bereits 
iaufenden therm&hen Ansatzes mijglich ist, zeigen die Kurven 6 und 8. So wurde 
der Reaktionsansatz der Kurve 2200 min thermisch hydriert und dann bestrahlt. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt stark zu (Kurve 6) und erreicht innerhalb 
der Fehlergrenze etwa den Wert der Kurve 5 (sofo:C.’ .ge Bestrahlung des Ansatzes), 
nur dass die Zeitskala der Kurve 5 um 200 min zum Nullpunkt verschoben ist. 
Auch bei sehr weitgehender Destitivierung des Katalysators (Kurve 3) kann nach 
150 min thermischer Hydrierung das System photoaktiviert werden (Kurve 8). 

Weiterhin wurde untersucht, ob die thermische Desaktivierung des Kataly- 
sators unter NI, durch UV-Bestrahlung vennindert werden kann. Es wurde deshalb 
der Reaktionsansatz der Kurve 2 unter N2 bei gierchzeitiger UV-Bestrahlung 
60 min geriihrt, und anschliessend der Ansatz therm&h hydriert. Es konnte nur 
dre Kurve 2 reproduziert werden. Dre Desaktivlenmg des Katalysators unter 
Nz -Gas kann somit durch Bestrahlung nicht verhindert werden. 

(c) Photoinduzrerte Ratalyse 
Wle in emer vorhergehenden Arbeit [l] gezeigt wurde, kann der photo- 

chemisch gebildete aktile Katalysator in einem reversiblen und einem irrever- 
siblen Schritt gebildet werden. Im Falle der irreversiblen Bildung des Kataly- 
sators muss nach Abschalten der Best&lung die Reaktron thermrsch mit 
ann%remd der gleichen Geschwindigkert weiterlaufen. Es wurde daher der Reak- 
tionsansatz der Kurve 2 60 min bestrahlt. Man erhielt wieder die Kurve 5 bis 
zum Punkt a mit r= 2.7. Nach Abschalten der UV-Bestrahlung hef die Reaktlon 
dann noch weitere 240 min als thermische, photoinduzierte Katalyse mrt gleich- 
bleibender Geschwindigkeit weiter (Kurve 7). 

Diese Versuche zeigen, dass such der Katalysator RhCI(PPh,)3 analog zu 
dem friiher [l] untersuchten IrCI(CO)(PPhJ), photoaktiviert und photoinduziert 
werden kann. Die Produktausbeuten der photoaktwierten Anstitze liegen bei 
92-96:s (Kurve 4, 5 und 6 Fig. 1) und somit deutlich hiiher als bei den thermischen 
Anstitzen, aber such bei den photoaktivierten Ansgtzen nimmt die Reaktions- 
geschwindigkeit, nachdem 80% des Substrates S hydriert worden sind, sehr stark 
ab. Bei abnehmender Substntkonzentration verschrebt sich das Gleichgewicht 
zwischen Katalysator (Ka) und Substrat nach G1.2 immer mehr nach links. Da- 
durch wird die Konzentration an freiem Katalysator RhCl(PPhJ), immer grosser 
und die Aktivitit des Katalysators durch Dimerisierung kleiner. Daher solite der 
Katalysator bei Hydrierungen unter konstanter Olefinkonzentration seine 
Aktivitit iiber einen grosseren Zeitraum beibehalten. 

KatS*KaS (2) 

(d) Hydrierung bei konstanter Substratkonzentration /Sfhon 
Ein Vergleich der Kurven 1 ([Sjabnehmend) und 2 ([S],,,,) der Fig. 2 zeigt die 



356 

Fig. 2. Umsatzzahl (UZ) als Funkbon der Zelt be! der tbermucben t__) und pholochemlschen (- - -1 

Hydnenmg van Cycloocten (S) gel&t m Toluol mlt RhCI(PPb ,I, bet 25°C. 1 Kal = 0.2 X IO-’ mol I-‘. 

P(Hr) = 730 Torr. 0 = 3 mXlol ho/b. Kuwe 1 und 3. (Cycloocteol LU Bewm 0.8 mol I-‘. Kune 2 
und -I: [C~cloocteni uurde durch kootmulerhche Zugabe ton S w’ahrend der Hydnerung auf 0.75 
bls 0 8 mol I-’ gehalten. 

Erhijhung der Umsatzzahl (UZ, mol Produkt/mol Ka) von 260 auf 320. Werden 
die gleichen Ansltze unter UV-Bestrahlung durchgefiirt, so wird bei [Slaborbmend 
(Kurve 3 Fig. 2) eine UZ von 385 erreicht, welche deutlich hiiher liegt als im 
analogen thermlschen Ansatz der Kurve 1 (UZ = 260). Hydrierung bei [Slkon_ 
unter UV-Bestrahlung (Kurve 4) steigert die UZ dann auf 
ist die Erhijhung der UZ durch ein spgteres Einsetzen der 
Katalysators verursacht. 

610. Wie Fig. 2 zeigt, 
Desaktivieing des- 

Beschreibung der Versuche 

Das Biircttensystem fit die Hydrierung [ 51 und die Vorrichtung der UV- 
Bestrahlung [l] wurden bereits beschrieben. RhCl(PPh3)3 wurde nach der 
Literatur [3] hergestellt. Cycloocten wurde unter N2 bei P = 17 Torr destilliert. 
Im GLC-Dia,mm wurde keine Verunreinigung gefunden (Varian Model1 2800, 
Apiezon-Siiule). Toluol wurde im Vakuum entgast und mit N,-Gas gesZttigt. 
Zur Herstellung des Standardansatzes wurden unter N2 -Gas 46.25 mg feinst ge- 
pulvertes RhCI(PPh,), in das Bestrahlungsgeftis gegeben, dann 23.4 ml Toluol 
und 2.6 ml Cycioocten eingefiillt. Der Ansatz wurde mehrmals entgast und mit 
N, -Gas gesittigt. Anschliessend wurde der Katalysator unter NI -Gas durch 
Riibren gel&t, das N2-Gas durch Hz-Gas ersetzt (Riihrer abgestellt) und die 
Hydrierung dann dumb intensives Riihren (rpm - 1500) gestartet. Bei den 
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Versuchen zur Hydrierung bei konstanter [ Slk_ wurde 
zum Reaktionsansatz nach Massgabe der H,-Aufnahme iiber eine Biirette Cyclo- 
octen dazugegeben, so dass die Konzenh-ation von S nicht unter 0.75 mol I-’ 
sank. Alle Hydrierungsansiitze wurden mehrmals durchgefiihrt. Die angegebenen 
Hydrierungskurven sind die Mittelwerte dieser Andtze. Der Quantenfluss + irn 
Bestrahlungsgeftis betrug 3 mMol 12 v h-l. Die Losung des Katalysatorsin der 
0.8 molaren ToluollGsung des Cyclooctens war unter N, -Gas rot und schlug 
schlagartig nach zitronengelb urn, wenn Hz -Gas zugegeben und der Riihrer an- 
geschaltet wurde. Am Ende der Hz-Aufnahme, wenn der Katalysator inaktiv ist, 
wurde beim thermischen Ansatz die Losung braungelb, beim photochemischen 
Ansatz jedoch wieder rot. Wurde die thermische und photochemische Hydrierung 
bei [Sl,, durchgefiihrt, so war in beiden Fallen, nachdem der Katalysator inaktiv 
war, die Lijsung braungelb. Diese verschieden geftibten Lijsungen zelgten bei den 
spektroskopischen Untersuchungen (Beckman Model1 DB-GT) im sichtbaren und 
nahen UV-Gebiet vom Typ identlsche Absorptionskurven, deren Extinktions- 
koeffizienten nur unwesentfich verschieden waren, so dass aus den Spektren keme 
Riickschliisse auf den Grund fiir die Desaktivierung des Katalysators gezogen 
werden konnten. 
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