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Summary

With the catalyst IrCl(CO)L, acrylic and crotonic acid ethyl esters were
homogeneously hydrogenated thermally and photochemically without solvent.
Photoactivation strongly depends on the ligand L. Turmover numbers up to
14000 and mean catalyst activities @ of 25 were found.

Einleitende Bemerkungen

Unter UV-Bestrahlung kann die Aktivitit ¢ (mMol Produkt/mMol Katalysator-
min) des homogenen Hydrierungskatalysators IrCI(CO)L, (L = Ligand) in einem
geeigneten Losungsmittel wesentlich erhoht [1] und seine Selektivitit bis zu 98%
gesteigert werden [2, 3]. Je nach dem eingesetzten Substrat verlduft die Katalyse
als photoaktivierte, photoinduzierte oder photoreaktivierte Reaktion [4], fiir
welche der Einfluss des Quantenflusses ¢ auf die Steigerung der katalytischen
Aktivitat bestimmt wurde [5]. Untersuchungen iiber den Zusammenhang von
Photoaktivierung als Funktion des Liganden L in IrCI{CO)L, mit Acrylsduresdthyl-
ester (ACAE) als Substrat ergab fiir L = P(i-C3H,); optimale Werte fiir die
Aktivitdt a und die erreichbaren: Umsatzzahlen UZ (mMol Produkt/mMol Kataly-
sator) [6]. Im folgenden wurde nun untersucht, ob auch eine photoaktivierte
homogene, katalytische Hydrierung im reinen Substrat ohne Solvens mdglich ist,
nachdem gefunden wurde, dass bei der photoinduzierten selektiven Hydrierung
von 1,3-Cyclohexadien in Substanz sehr hohe @ und UZ erhalten werden [7]. Im
Rahmen dieser Arbeiten soll gezeigt werden, in wieweit die Leistungsfihigkeit
homogener Katalysatoren mit der heterogener Katalysatoren konkurrieren kann.

Experimentelle Exrgebnisse

Verwendet wurden Standardansitze von 25 ml reinem Substrat und 0.012 bzw.
0.006 mMol Katalysator bei einem Gesamtdruck von 1 atm. Die Ergebnisse sind
in der Tabelle 1 zusammengestellt. Wie Versuch Nr. 1 zeigt, ist eine thermische
homogene Hydrierung von ACAE mit IrCI{CO)[P(i-C3H, )3 ]; moglich. Die
mittlere Aktivitdt @ = 0.79 ist jedoch bescheiden. Bei photoaktivierter bzw.
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TABELLE 1 .
MITTLERE RATALYSATORAKTIVITAT &, NACH 2 STUNDEN, REAKTIONSZEIT ¢ (Stunden),
UMSATZZAHL UZ; NACH ¢t STUNDEN UND MITTLERE AKTIVITAT Gg {UBER DIE REAKTIONSZEIT
t FUR DIE HOMOGENE, KATALYTISCHE HYDRIERUNG VON ACAE UND CSAE IN SUBSTANZ MIT
IrCI(CO)L, BEI 80 C UNTER THERMISCHER, PHOTO AKTIVIER.TER UND PHOTOINDUZIERTER
REAKTIONSFUHRUNG: pgeg = 1 atm.

Nr. Ka Stab.?  a, t Uz, a; Reaktionsfilhrung
(mMol) (mg) (Stdn.)
230 Mol Acrylscuredthylester (ACAE); L = P(i-C3H ,)4
1 0.012 25 0.8 12 570 0.79 thermisch
2 0.012 25 24 12 10000 13.9 photoaktiviert
3 0.012 25 24 8 8000 16.6 photoinduziart
4 0.006 25 46 9 11000 20.4 photoalktiviert
b] 0.012 50 40 12 12500 17.4 photoaktiviert
[ 0.006 50 42 9 14000 25.9 photoaktiviert
L=P(CHy),
7 0.012 25 0.66 12 450 0.63 thermisch
8 0.012 25 3.25 12 2250 3.13 photoaktiviert
202 mdIol Crotonsguredthylester (CSAE); L = PPh,
9 0.012 — 0.8 30 3500 1.9 thermisch
10 0.012 e 10 30 7000 3.9 photoalctiviert
112 o0.012 — 12 10 3500 5.8 thermisch
128 0.012 — 35.6 10 8750 14.6 photoaktiviert
i3 0.012 — 9.9 6 1740 4.8 photoinduziert

SBei 95°C. YStabilisator: Hydzochinonmonomethyla:ther.

photoinduzierter Reaktionsfithrung erhélt man nun wesentlich héhere @;-Werte.
Die Umsatzzahl—Zeit-Kurven sind der Fig. 1 zu entnehmen (Nr. 2—6). Die .
glinstigsten Reaktionsbedingungen ergab Nr. 6 mit @, = 25.9 und UZ, = 14000 bei
Kat/Substrat = 1/38300. Diese Werte liegen in der Grdssenordnung guter hetero-
gener Katalysatoren. Dass die photoaktivierte Hydrierung ohne Solvens nicht auf
ACAE beschrankt ist. zeigen die Versuche Nr. 7—10 mit Crotonsduredthylester
(CSAE) und IrCl(CO){PPhj;), als Katalysator. Sowohl bei 80°C und vor allem bei
95°C verlauft die photoaktivierte Hydrierung mit @ = 14.6 und UZ,;4 = 8750 um
den: Faktor 2.5 schneller als die entsprechende thermische Reaktion, was eben-
falls als gute Katalysatorleistung gewertet werden kann. Diese vorlaufigen Ergeb-
nisse zeigen, dass mit Katalysatoren, welche durch Variation der Liganden auf
das vorgelegte Substrat abgestimmt worden sind, auch in der homogenen
Hydrierung ohne Solvens sehr gute Katalysatorleistungen erhalten werden
konnen, wenn die Reaktion photoaktiviert durchgefiihrt wird. Den gravierenden
Einfluss des Liganden L in IrCI{CO)L, auf die Photoaktivierung erkennt man
durch Vergleich der Versuche Nr. 1 und 7 mit 2 und 8. Mit L. = P(i-C;H,); ver-
lauft die thermische Katalyse nur unwesentlich schneller ails mit L. = PPh; aber
bei der photoaktivierten Katalyse ist mit L. = P(i-C3H; )3 die mittlere Aktivitita
um den Faktor 4.4 grosser als mit L = PPh,. Analog zu den Ergebnissen der ther-
mischen und photoaktivierten Hydrierung von Substraten mit IrCICOL, in
Losung muss auch bei der photoaktivierten Hydrierung ohne Solvens fiir jedes .
vorgelegte Subsirat der jeweils optimale Ligand L in IrCICOL; durch das Expen—
ment ermittelt werden [6].
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Fig. 1. Umsatzzahl-—Zeit-Kurven der thermischen (—) und photoaktivierten (= — —) homogenen Hydrerung

von Subsiraten mit IrCI{CO)L, bei £ = 80 bzw. 95°C und dem Gesamtdruck p = 1 atm. Die Nummern der
Kurven entsprechen den Versuchs-Nr. der Tab. (dert Angabe der Reaktionsbedingungen). (a) Acrylsiures
ithylester mit Ke = IrCI(CO)[P(-C,H,3,], (Nr. 1—4 und 6) und IrCHCONXP(C,H,;),]; (Nr. 7und 8).

(b) Crotonsiireithylester mit Ka = IrxCI(CO)(PPh, ), (Nr. 9, 10: 80°C, Nr. 11,12: 95°C). )
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- Versuchsbeschreibung

Die Apparatur und die verbesserte Herstellung von IrCI(CO)[P(i-C3H, )3 ]2
wurde bereits beschrieben [1, 61. Katalysator und Stabilisator wurden ins
Reaktionsgefiss gegeben. evakuiert, N, aufgegeben, im N,-Gegensirom das Sub-
strat eingespritzt, 5 Minuten geriihrt, evakuiert, H;-Gas aufgegeben und die
Reaktion durch Riihren gestartet. Gemessen wurde die H,-Aufnahme als
Funktion der Zeit, die Produktanalyse erfolgte durch GLC (Varian, Modell 2800)
mit automatischer Peakauswertung (Varian CDS 101). ACAE (Fluka, purum)
wurde nicht vorbehandelt, CSAE wurde vor dem Einsatz bei Normaldruck
destilliert. Der Quantenfluss ¢ im Reaktionsgefdss war 3.4 mMol hv/Std.
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