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summary 

The activity of the hydrogenation catalyst RhHCO(PPhS )s decreases 
with time. The catalyst can be reactivated under weak UV-irradiation. 

Ktirzlich war von uns festgestellt worden, dass unter dem Einfluss einer 
relativ schwachen UV-Bestrahlung (Quantenfluss r$ = 2.4 mMo1 hv/Std) der 
Hydrierungskatalysator IrCICO(PPh3 )* eine bis zu 40 mal grossere Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit aufweist als in der normalen thermischen Dunkelreak- 
tion [l]. Under der UV-Bestrahlung werden in einer reversiblen und in einer 
irreversiblen photochemischen Reaktion aktivere Hydrierungskatalysatoren 
aus IrClCO(PPh, )z gebildet. Es interessierte uns nun die Frage, ob Katalysa- 
toren, welche im Verlaufe der Hydrierung durch Nebenreaktionen ihre An- 
fangsaktivitat verlieren, durch UV-Bestrahlung wieder reaktiviert werden 
k&men_ So ist der Rhodiumkomplex RhHCO(PPh3)3 ein sehr aktiver homo- 
gener Hydrierungskatalysator [Z], seine katalytische Aktivitat nimmt jedoch 
mit der Reaktionszeit ab 121. Spatere Untersuchungen zeigten, dass seine 
Losungen in Benz01 unter N2 -Gas nicht stabil sind und die Gegenwart von 
H, -Gas setzt seine Umwandlungsgeschwindigkeit nach (1) zum dimeren 
Komplex nur herab [ 31. 

2 RhHCO(PPh3)z + [RhCO(PPh, )z lz + H, (1) 
Am Beispiel der homogenen katalytischen Hydrierung von Acrylsaure- 

sthylester (ACAE) gel&t in Toluol(O.8 molar-e. Losung) mit 
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RhHCO(PPh3 )3 ([Ka] = 2. lo- 3 Mel-l- ’ ) sollte gezeigt werden, ob eine photo- 
chemische Reaktivierung des Katiysators mijglich ist. 

Kurve 1 der Fig. 1 gibt die H, -Aufnahme der therm&hen Hydrierung 
von ACAE bei f 25’ wieder. Bei diesem Versuch wurde der Katalysator, geliist 
in 2 ml Toluol in 23 ml der ToluolliZsung des ACAE under Hz -Gas eingespritzt. 
Beim Einschalten des Riihrers (1500 rpm) set&e die Hydrierung sofort ein. Die 
Hydrierungsgeschwindigkeit r = --a [ ACAE]/a t zu Beginn der Reaktion war 
TO1 = 26 (mMol- l- ’ - min- * )* und nahm mit der Zeit ab. Dass diese Abnahme 
von r nicht mit der Abnahme dar Konzentration des ACAE erkkirt werden kann, 
zeigte die Zugabe von weiterem ACAE nach 110 min (Kurvenabschnitt la), 
wodurch die Hydrienmgsgeschwindigkeit nur noch den Wert rIa = 1.9 erreichte. 

Fig.1. Hz-Aufnahme van 25 ml Reaktionsl6sung bei der thermischen (voUe Zeichen) und photochemischen 
(offene Zeichen) katalytischen Hydrierung YOII AcrylsSure~thylester (ACAE) in Toluol. ((ACAEJ = 
0.8 Mol*l-’ ) bei 25O C mit RhHCO(PPh,),. ([Kal = 2~10-3Mol~l~’ ). Kurve 1: Ka-L6sung unter H,- 
Gas zugegeben: Kurve la: weitere 0.02 Mol ACAE dazugegeben: Kwe 2: Ka-Lijsung 15 min unter N, - 
Gas geriihrt. KIU-WZ 3: Ka-LBsung 60 min untex N,-Gas geriibrt. E- 2a und 3a: Hydrienmg urker UV- 
Bestrahhmg: Km-ve 3b: H~drienmg unter W-Bestmhlung nach Zugabe weitercr 0.02 Mole ACAE. 

Wiederholte man den Versuch indem man 2 ml der Katalysatorltisung in 23 ml 
ACAE-Lijsung unter Nz -Gas einspritzte, dann 15 min bzw. f;O min unter N2 - 
Gas riihrte, anschliessend N, -Gas durch H, -Gas vercir&ngte, so qhielt man die: 
Hydrienmgskurven r2 bzw. r3 mit den Anfangsgeschwindigkeiten ro2 = 14 bzw. 
jo3 = 8. Trotz gleicher Einwaage an Katalysator verlief jetzt die Hydrierung 
wesentlich langsamer, da sich der Katalysator RhHCO(PPh3 )3 bereits vor dem 
Start der Hydrierung unter N2 -Gas teilweise in den inaktiven dimeren Komplex 
umgewandelt hat& Wird nun der therm&he Ansatz der Kurve 2 wiederholt, 
aber nach 90 min die UV-Bestrahlung gestartet, so nimmt die Hydrierungsge- 
schwindigkeit sofort stark zu und erreicht bereits zur Zeit 100 min den kon- 
stanten Wert rza = 5.4 his zur vtilligen Durchhydrierung des ACAE (Kurven- 
abschnitt 2a). Analog wurde der therm&he Ansatz der Kurve 3 nach 150 min 
bestrahlt. Zur Zeit 150 min war die therm&he Hydrierungsgeschwindigkeit 
r3 = 1.05. Sie stieg unter der UV-Bestrahlung nach 10 min auf den Wert r3a = 
4.8 (Kurvenabschnitt 3a) und blieb bis zur Durchhydrierung des ACAE konstant. 

* Im folgenden wird r immer in mMol-1-l .miz? angegeben. 
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Nach Zugabe weiteren ACAS zur Zeit 270 min wurde dieses unter UV-Be- 
sfxahlung voll&ndig mit dem konstanten Wert rsb = 4.8 hydriert (Kurven- 
abschnitt 3b). 

Diese vorlaufigen Versuche zeigen, dass der Katalysator RhHCO(PPh3 )3, 
wenn er im Verlaufe der Hydrierungsreaktion an Aktivitat verloren hat photo- 
chemisch wieder reaktiviert werden kann, und dass unter UV-Bestrahlung 
seine Aktivitat konstant bleibt. 

Versuchsbeschreibung 

Sie war analog wie in Ref. 1 beschiieben. Der totale Quantenfluss 4 irn 
Hydrierungsgef&s war 2.4 mMo1 hv/Stcl. 
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