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Summary

In the course of the photochemical homogeneous hydrogenation of substrates
with the catalyst IrCICO(PPh;),, three types of reactions were observed: photo-
activated, photoinduced and a combination of photoactivated plus photoinduced
catalysis. The intensity of quantum flux ® necessary to get the maximum reaction
rate depends on the type of photochemical catalysis.

Zusammenfassung

Bei der photochemischen, homogenen Hydrierung von Substraten mit dem
Katalysator IrCICO(PPh,). werden 3 Typen von Reaktionen beobachtet: photo-
aktivierte, photoinduzierte und eine Kombination von photoaktivierter plus
photoinduzierter Katalyse. Der fiir maximale Reaktionsgeschwindigkeit notwen-
dige Quantenfluss ® hingt vom Typ der photochemischen Katalyse ab.

Einleitende Bemerkungen

Unter einer schwachen UV-Bestrahlung kann die Aktivitat des homogenen
Hydrierungskatalysators IrCICO(PPh;), um den Faktor 50 vergrossert werden
{1]. Am Beispiel des Butindiols wurde beobachtet, dass dieses in photoaktivierter
Katalyse selektiv zu Butendiol hydriert wird {2]. Spitere Versuche zeigten, dass
die Aktivitit des Katalysators bei der Hydrierung des Butindiols auf den Wert
der Dunkelreaktion zuriickfillt, wenn die Bestrahlung ausgeschaltet wird. Durch
erneute Bestrahlung wird der Katalysator jedoch sofort wieder aktiviert. Die UV-
Aktivierung des Katalysators ist auch nach langer Dunkelreaktion mdglich. Dies
fithrte zu dem Schluss, dass sich nach GL 1 reversibel eine aktive Kata]ysatorspe—
zies Kag,, bildet.

Bei der Hydrierung des Substrates 1,3-Cyclohexadien ist die Bildung der
aktiven Katalysatorspezies Kaf nach GI. 2 nicht reversibel. Nach ZU min Be-
strahlung lauft nach Abschalten der Lampe die selektive Hydrierung als photoin-
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duzierte Katalyse mit der gleichen Geschwindigkeit in einer Dunkelreaktion
weiter |3].

Kam__ KaX, 1)

Ka™ KaX . (2)
hy

Ka ="—=KaX = Ka} 3)

Eine Kombination dieser beiden Effekte wurde beil der Hydrierung des Acryl-
sauredthylesters (ACAE) unter UV-Bestrahlung gefunden [1]. Die Reaktion ver-
lauft zunichst als reine photoaktivierte Katalyse, da nach Abschalten der UV-
Bestrahlung die Hydrierungsgeschwindigkeit auf den Wert der Dunkelreaktion
zuriickfillt. Nach lingerer Bestrahlungsdauer wird aus dem zunachst reversibel
gebildeten Katalysator KaZ,, nach Gl. 3 photochemisch eine weitere Katalysa-
torspezies Kaf irreversibel gebildet, welche nun das Substrat in einer Dunkelreak-
tion als photoinduzierte Katalyse durchhydriert. In der Fig. 1 sind fiir diese bis-
her beobachteten Effekte die typischen H,-Aufnahme—Zeit-Kurven, welche alle
bei einem totalen Quantenfluss & ~ 4—6 mMol hv/Std im Reaktionsgefdss durch-
gefiithrt wurden, schematisch dargestellt.

Im Folgenden wurde nun die Frage untersucht, welcher Quantenfluss & bei
vorgegebener Katalysatorkonzentration notwendig ist, urn maximale Katalysator-
aktivitat zu erzeugen. Weiterhin sollte ein gravierender Unterschied zwischen der
photoaktivierten und photoinduzierten Katalyse beziiglich des fiir die Reaktions-
fithrung notwendigen totalen Quantenflusses ® bestehen, da bei der photoakti-
vierten Katalyse wegen der Reversibilitit der Reaktion eine steady-state Konzen-
tration der aktiven Katalysatorspezies Ka,,, durch Bestrahlung aufrecht erhalten
werden muss, wihrend bei der photoinduzierten Reaktion nur der Quantenfiuss
@, welcher zur Bildung der aktiven Spezies notwendig ist, erforderlich sein solite.
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Quantenfluss ¢ und Katalysatoraktivitit bei:

(a) Photoaktivierter Kaialyse

In Fig. 2a ist die H.-Aufnahme bei der selektiven,

photoaktivierten Hydrierung

von Butindiol in T'oluol/CF,CH.OH mit IrCICO(PPhs;). als Funktion der Zeit und
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des Quantenflusses ¢ (mMol hy/Std) im Reaktionsgefiss dargestellt. Die H,-Auf-
nahme nimmt mit steigendem Quantenfluss ¢ zu und erreicht bei ¢ 5.6 einen
maximalen Wert, der auch mit ¢ 40 nur noch unwesentlich vergrossert werden
kann. Die steady state Konzentration der aktiven Spezies erreicht somit ab ® 5.6

“unter den vorgegebenen Versuchsbedingungen ihren optimalen Wert. Da die aktive
Spezies des Katalysators oder eines Adduktes aus Katalysator plus Substrat und/
oder Solvens derzeit noch nicht bekannt ist, kann der quantitative Zusammen-
hang zwischen ® und Katalysatoraktivitidt nicht berechnet werden. Die Kurven
mit ¢ 5.6 und 2.8 zeigen deutlich, dass nach Abschalten der Bestrahlung die
Reaktion innerhalb einiger Minuten auf die Geschwindigkeit der thermischen
Reaktion abfillt, bei nachfolgender Bestrahlung setzt die photoaktivierte Kata-
lyse sofort wieder ein. Diese photoaktivierte Katalyse fiihrt selektiv zum Buten-
diol [2].

(b) Photoinduzierter Katalyse

Figur 2b zeigt die Abhangigkeit der H,-Aufnahme der selektiven Hydrierung
von 1,3-Cyclohexadien in Toluol mit IxCICO(PPh;). als Funktion der Zeit und
des Quantenflusses ®. Bereits bei ® = 0.06 mMol hr/Std wird innerhalb einer
Inkubationszeit von ungefahr 10 min irreversibel die aktive Spezies gebildet. Da
der Reaktionsansatz von 25 ml 0.05 mMol IrCICO(PPh,); enthielt, und in 10 min
nur 0.01 mMol hp eingestrahlt wurden, muss die formale Quantenausbeute ¢ bei
der Bildung der aktiven Katalysatorspezies grosser eins sein. Dieser interessante
Effekt konnte mit der vorgegebenen apparativen Anordnung nicht quantitativ
Welterverfolgt werden, da fiir sehr kurze Messzeiten die Meniskuseinstellung am
Biirettensystem zu langsam erfolgt.

Wird mit ¢ > 0.06 eingestrahlt, so wird nur die Inkubationszeit verkiirzt, die
Katalysatoraktivitat aber nicht erhdht, was zwangsldufig aus der bei ¢ 0.06 ge-
machten Beobachtung folgt. Die H,-Aufnahme-Kurven der Fig. 2b fuir & 0.06
bis 6 zeigen, dass bei zunehmender Intensitit der Bestrahlung die Katalysatoraktiv-
itat mit der Zeit abnimmt. Die photochemisch gebildete Spezies scheint nicht
photostabil zu sein. Diese Annahme wird durch die Beobachtung erhirtet, dass in
der photoinduzierten thermischen Reaktion die H-Aufnahme am schnellsten ist,
wenn das System nur 20 min mit ® 3 bestrahlt wird und dann thermisch selektiv
zum Cyclohexen hydriert wird (Fig. 2b Kurve J,).

Weiterhin zeigt Fig. 2b, dass auch nach liingerer thermischer Reaktionsfithrung
die photoaktivierte Katalyse bei Bestrahlung sofort anspringt, und nach 20
Minuten Bestrahlung wieder als photoinduzierte Katalyse weiterlauft (Fig. 2b
Kurve J,).

(c) Photoaktivierte und photoinduzierte Katalyse

Wie Fig. 2c¢ zeigt, nimmt die H,-Aufnahme bei der Hydrierung von ACAE
mit IrCICO(PPh;), im Bereich der Quantenfliisse & = 1 bis 40 in den ersten 80
Minuten stetig zu und bleibt dann konstant. In dieser Zeit wird nach GL 3 die
Katalysator-Spezies Kaf gebildet, welche, wie bereits frither beobachtet [1},-das
Substrat in einer Reaktion Pseudo-Nullter-Ordnung durchhydriert. Die Bildung von
Kaf aus K}, ist nach den bisherigen experimentellen Befunden eine Zeitreaktion,
die auch durch hohen Quantenfluss nicht wesentlich abgekiirzt werden kann.
Bei den kleineren Quantenfliissen & 0.25 und 0.12 wird jedoch die maximale
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Hydrierungsgeschwindigkeit erst in 180 bzw. 240 min erreicht, wihrend bei ®
0.05 2uch in 700 min. Reaktionszeit dieser optimale Wert nicht erreicht wird.
Die photoaktivierte Hydrierung von ACAE kann, wie die Fig. 2c¢ zeigt, auch nach
450 min thermischer Dunkelreaktion gestartet werden.

Diese experimentellen Ergebnisse iber den Einfluss des Quantenflusses ¢ auf
die Hydrierungsgeschwindigkeit als Funktion der Zeit bei der photoaktivierten,
photoinduzierten und photoaktivierten plus -induzierten Katalyse mit IrCl1CO-
(PPh;). sind im Einklang mit Schlussfolgerungen, welche aus den postulierten
Gl. 1—3 zu erwarten sind, so dass mit diesen Gieichungen im Prinzip die Phano-
mene der photoaktivierten und induzierten Katalyse gedeutet werden ktnnen.
Es steht jedoch ausser Zweifel, dass die wahrer Reaktionsmechanismen kompli-
zierter sind. So sind bei der photoaktivierten Hydrierung von 1,3-Cyclohexadien
mit IrCICO(PPh,). Spuren von Sauerstoff notwendig (siehe Versuchsteil),
wihrend die selektive, photoaktivierte Hydrierung von Butindiol zu Butendiol
nur bei absolutem Sauerstoffausschluss moglich is [2], was auch in der vorliegen-
den Untersuchung bestitigt wurde.

Versuchsteil

Die Hydrierungen unter UV-Bestrahlung wurden mit der schon beschriebenen
Apparatur durchgefiihrt {1]. Der Quantenfluss ¢ wurde durch einen rotierenden
und verstellbaren Sektor vorgegeben.

Bei der Hydrierung von Butindiol war [Ka] 4 X 1073 Mol "} und [S] 0.8 Mol
I'!; Solvens: Toluol/CF;CH,0H 1 : 1; T 60°C. Die Standardansiitze wurden nach
Lit. {2] unter absolutem Sauerstoffausschluss hergestelit.

Bei der photoinduzierten Hydrierung von 1,3-Cyclohexadien war [Ka] 2 X 1073
Mol 1I'%; [S] 0.8 Mol I™!; Solvens: Toluol; T 50°C. Der Katalysator wurde ins
Reaktionsgefass gegeben, evakuiert, Argon aufgegeben, Toluol und frischdestil-
liertes 1,3-Cyclohexadien durch den seitlichen Ansatz in das Reaktionsgefiss
eingefiillt, bei offenem Hahn des Reaktionsgefdsses 3 min geriihrt, damit etwas
Luft eindiffundieren konnte, dann evakuiert, H.-Gas aufgegeben, das Reaktions-
gefass an den bereits aufgeheizten Thermostaten angeschlossen und die Hydrier-
ung durch Einschalten des Magnetriihrers gestartet. Wird absolut sauerstoffrei
gearbeitet, so startet die photoaktivierte Hydrierung nicht, sie kann dann aber
durch kurzes Offnendes Hahnes am Reaktionsgefiss sofort gestartet werden. Die
Produktanalyse erfolgte durch GLC (Varian Modell 2800, Carbowax-Szdule) mit
automatischer Peakauswertung (Varian CDS 101). Der Gehalt an Cyclohexan
war in allen Fillen < 0.5%.

Bei den Hydrierungen von ACAE war [Ka] 2 X 107> Mol I'}; {S] 0.8 MolX I'!;
Solvens: Toluol; T 50°C. Der Katalysator wurde ins Reaktionsgefiss gegeben,
evakuiert, Toluol dazugegeben, 3 mal entgast, die Losung 5 min geriihrt, evaku-
iert, H,-Gas aufgegeben, der ACAE (stabilisiert mit 0.01% Hydrochinonmono-
methylither) eingespritzt, das Reaktionsgefiss an den bereits aufgeheizten Ther-
mostaten angeschlossen und die Hydrierung durch Einschalten des Magnet-
rithrers gestartet.

Der Quantenfluss ¢ im Reaktionsgefidss wurde in Blindversuchen bei konstant
gehaltener Geometrie mit dem Uranyloxalatactinometer bestimmt [4].

Gesamtvolumen der Reaktionsansitze: 25 ml.
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