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Katalysatorvorstufe, Katalysator und
Zwischenstufe des Ru"'-katalysierten,
asymmetrischen Wasserstofftransfers
zwischen Alkoholen und Ketonen**

Karl-Josef Haack, Shohei Hashiguchi, Akio Fujii,
Takao Ikariya und Ryoji Noyori*

MaBgeschneiderte chirale Ru"-Aren-Komplexe katalysieren
die asymmetrische Transferhydrierung von Ketonen oder Imi-
nen mit stabilen organischen Wasserstoffdonoren wie 2-Pro-
panolt?T oder Ameisensdure.!®) Hierbei lassen sich Reaktivitit
und Enantioselektivitit hervorragend durch Derivate bestimm-
ter 1,2-Diamine oder f-Aminoalkohole modifizieren. La3t man
beispielsweise eine 0.1 M Losung von Acetophenon in 2-Propan-
ol, die [{RuCl,(Aren},],, (1S,25)-N-p-Toluolsulfonyl-1,2-di-
phenylethylendiamin ((15,25)-TsDPEN) und KOH enthilt
(Keton:Ru:Diamin: KOH im Verhéltnis 200:1:1:2), bei 28 °C
fiir 10 h stehen, so erhélt man (S)-1-Phenylethanol in bis zu
97% ee und einer Ausbeute von 98% [GL. (a)].['*! Wir zeigen

{RuCly(n®-Aren)),]
o] (8,5)-TsDPEN, KOH

OH
(CH3),CHOH
- (a)
(CH3),CO
nun die Molekiilstrukturen einer vorgebildeten Katalysatorvor-

stufe 1, des eigentlichen Katalysators 2 und einer reaktiven Zwi-
schenstufe 3 flir diese asymmetrische Transferhydrierung mit

=

«Ru,,
X" | “"NSOsCeH4-p-CH AN
Hz,!, \/\2 PP AN NSO,CeHa-p-CHs
CseHs CeHs CeHs CgHs
1:X=Cl 2
3:X=H

2-Propanol. Die Rolle von Zusétzen von KOH und damit ein-
hergehend die der NH-Einheit im TsDPEN-Auxiliar wurde
ebenfalls aufgeklart.

Wir présentieren den duflerst seltenen Fall eines K atalysator-
systems flir asymmetrische Synthesen, in dem sowohl der eigent-
liche Katalysator als auch die reaktive Zwischenstufe in reiner
Form isoliert wurden.™! Dieser Erfolg kann auf die Reversibili-
tit der Reaktionen und deren dhnliche Energieprofile zuriickge-
fiihrt werden.
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Zuerst wurde die Katalysatorvorstufe 1 in Form orangfarbener
Kristalle in iiber 90% Ausbeute durch Reaktion von {[RuCl,-
(n%-p-Cymol)},1, (S,S5)-TsDPEN und KOH (Ru:Diamin: KOH
= 1:1:1 bei Raumtemperatur in CH,Cl,) oder effektiver Tri-
ethylamin (Ru:Diamin:NEt, =1:1:2 bei 80 °C in 2-Propanol)
hergestellt. Die FEinkristall-Réntgenstrukturanalyse (Abb. 1)

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Alle Wasserstoffatome auBer den Protonen des
Aminliganden und denen der Kohlenstoffatome im Chelatgeriist sowie ein Molekiil
Kristallwasser wurden der Ubersicht halber weggelassen. Ausgewéhite Bindungs-
langen [A] und -winkel [*]: Ru-Cl 2.435(4), Ru-N1 2.117(9), Ru-N2 2.144(8),
RuCl--- HN 2.57; N1-Ru-N2 79.4(3), Ru-N1-C1 112.8(7), Ru-N2-C2 111.6(6).

belegt fiir diesen 18-Elektronen-Ru"-Komplex eine verzerrt-ok-
taedrische Koordinationssphére mit einer #°-Aren-, einer Amin-
und einer Sulfonamideinheit sowie einem Chloridion als Ligan-
den P! Die Chiralitét des (S,S)-TsDPEN-Liganden, der mit dem
Metall einen flinfgliedrigen Ring mit §-Konfiguration bildet,
bestimmt die (R)-Konfiguration des Ru-Zentrums.!®) Bemer-
kenswert ist der sehr kurze Cl--- HN-Abstand von 2.57 A (er-
warteter van-der-Waals-Abstand 3.0 A), der einer intramoleku-
laren Wasserstoffbriicke zugeschrieben wird.!”! Das 'H-NMR-
Spektrum bestitigt, daBl in CDCl, gelostes 1 als ein einziges
Diastereomer vorliegt.

Der Ru-Komplex 1 katalysiert zwar die asymmetrische Trans-
ferhydrierung von Acetophenon in KOH-haltigem 2-Propanol,
ist aber lediglich eine Katalysatorvorstufe. Wie der schnelle H/
D-Austausch in CH,OD bestdtigt, hat der Komplex acide NH,-
Protonen. Bei Umsetzung von 1 mit einem Aquivalent KOH in
einem Zweiphasensystem aus CH,Cl, und Wasser bei Raum-
temperatur wird vermutlich nach einem D_,-Mechanismus!®
leicht HCI eliminiert und der eigentliche Katalysator 2 in Form
tiefvioletter Kristalle in 87 % Ausbeute erhalten. Dieser Kom-
plex reagiert mit Triethylammoniumchlorid wieder zuriick zu 1.
Die Rontgenstrukturanalyse (Abb. 2) zeigt 2 als einen monome-
ren, neutralen Ru'-Komplex mit formal 16 Elektronen und qua-
dratisch-planarer Geometrie,”*> ®) in dem das Zentralion mit
zwei anionischen Stickstoffatomen und einer #%-p-Cymoleinheit
koordiniert ist, die als zweifacher Drei-Elektronen-Donor fun-
giert (Neutralformalismus). Bei Vernachlissigung der Substi-
tuenten an den Stickstoffatomen und am Arenliganden ist das
Grundgeriist spiegelsymmetrisch, wobei die Arenebene senk-
recht zu der Ebene steht, die von den Atomen N1-Ru-N2 aufge-
spannt wird. Sowohl N1 als auch N2 sind planar umgeben. Die
N1-Ru-Bindung ist mit 1.897 A kiirzer als die N-Ru-Bindung
eines Ru-Anilids (2.01-2.16 A),[1% aber ldnger als der Ab-
stand in einem Ru-Imid-Komplex (1.75 A), fiir den eine N-Ru-
Dreifachbindung angenommen werden kann.l'!! Dies deutet
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Alle Wasserstoffatome auBer dem Proton des
Amidliganden und denen der Kohlenstoffatome im Chelatgeriist wurden der Uber-
sicht halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [*]: Ru-N1
1.897(6), Ru-N22.065(6), N1-H13 0.88(6); N1-Ru-N2 78.9(2), Ru-N1-C1 121.2(5),
Ru-N2-C2 114.9(4).

auf einen betrdchtlichen Doppelbindungscharakter der N1-Ru-
Einfachbindung in 2 hin.['?) Die N2-Ru-Bindung ist mit 2.065 A
kiirzer als die entsprechende Bindung in Komplex 1 (2.144 A,
aber wegen des elektronegativen Tosylsubstituenten bedeutend
ldnger als die N1-Ru-Bindung in 2.

Wegen der einzigartigen Natur der Ru-N1-Bindung zeigt
Komplex 2 eine besonders hohe Aktivitit zur Dehydrierung von
Methanol, Ethanol und 2-Propanol. So reagierte der violette
Komplex 2 mit 2-Propanol bei Raumtemperatur auch in Abwe-
senheit jeglicher Base unter schneller Abspaltung von Aceton
zum gelben Ru-Hydrid-Komplex 3, der im *H-NMR-Spektrum
ein Signal bei § = — 5.47 in [Dg]Toluol aufweist. Die kinetisch
kontrollierte Reaktion verlief hoch stereoselektiv zum (R)-kon-
figurierten, oktaedrischen Ru"-Komplex,!®! wobei der Anteil
des unterschiissigen Diastereomers laut 'H-NMR-Spektrum
weniger als 1% betrug. Das bevorzugt gebildete Stereo-
isomer 3 wurde als Hydrat durch Umbkristallisieren aus wafri-
gem Methanol in 70 % Ausbeute in Form gelber Nadeln isoliert.
Beim Mischen des violetten Komplexes 2 mit rerz-Butylalkohol
dnderten sich dessen Farbe und 'H-NMR-Spektrum nicht. Aus
2 und molekularem Wasserstoff wurde in Toluol bei Raumtem-
peratur ebenfalls der Ru-Komplex 3 erhalten, wozu jedoch
80 atm erforderlich waren.

Die Einkristall-Réntgenstrukturanalyse zeigte, dall dieser
Ru-Hydrid-Komplex auBer in der Orientierung des Tosylsubsti-
tuenten &hnlich wie der Chlorid-Komplex 1 gebaut ist
(Abb. 3).15! Der verzerrt-oktaedrische Komplex enthélt einen
d-konfigurierten, flinfgliedrigen Chelatring (N1-Ru, 2.110 A;
N2-Ru, 2.139 A), einen »°-Arenliganden und einen Hydridlig-
anden (Ru-H, 1.40 A). Der kurze Abstand zwischen dem Ru-
gebundenen HO und dem N1-gebundenen H14 von 2.29 A (van-
der-Waals-Abstand 2.4 A) weist auf eine mdgliche Wasserstoff-
briicke hin.''3 Ein Wassermolekiil ist iiber eine Waserstoffbriik-
ke an H14 des Atoms N1 gebunden, wihrend das zweite Mole-
kiil Kristallwasser fehlgeordnet im Kristall vorliegt. Die Um-
setzung von 3 mit Aceton in zehnfachem UberschuB fiihrt sofort
zum 16-Elektronen-Komplex 2 und 2-Propanol.

Tatsédchlich katalysiert der violette Komplex 2 die asymmetri-
sche Reduktion von Acetophenon in 2-Propanol ohne KOH zu
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Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall. Alle Wasserstoffatome auBer dem Hydridligan-
den am Ruthenium, den zwei Protonen des Aminliganden und denen der Kohlen-
stoffatome im Chelatgeriist sowie zwei Molekiile Kristallwasser wurden der Uber-
sicht halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Ru-HO
1.40(1), Ru-N1 2.110(1), Ru-N2 2.139(9), N1-H13 0.90(1), N1-H14 0.7(1),
RuHO---H14N1 229, N1-Ru-N2 78.3(4), Ru-N{-Cl 108.7(7), Ru-N2-C2
113.0(7).

(S)-1-Phenylethanol mit bis zu 95% ee. Der gelbe Hydridkom-
plex 3 verhilt sich unter den Katalysebedingungen analog. So-
wohl die Katalyseaktivitdt als auch Stereoselektivitét sind iden-
tisch mit denen der in situ gebildeten Komplexe.!'#! Unter den
Bedingungen von Gleichung (a) dient KOH also nur zur Erzeu-
gung des Katalysators 2 {iber die Vorstufe 1. Die Isolierung von
3 bestidtigte, daf3 die Ru-katalysierte Transferhydrierung tiber
ein Metallhydrid und nicht {iber ein Metallalkoxid verlduft, wie
fir die Reaktion nach Meerwein-Ponndorf-Verley angenom-
men wird.""#! Die Enantioselektivitit der Reduktion von Aceto-
phenon ist unabhingig von dem sterischen Anspruch oder der
Chiralitdt der Wasserstoffdonoren. Methanol, Ethanol, 2-Pro-
panol, sowie rac-, (R)- oder (S)-2-Butanol gaben (S)-1-Phe-
nylethanol mit der gleichen Enantiomerenreinheit von 95+
0.5% ee. Dies weist auf 3 als gemeinsames Intermediat hin. Bei
der durch 2 katalysierten Reduktion von Acetophenon mit
(CH,),CDOH (0.996 D an C2) wurde wie erwartet (S)-
C¢H,CD(OH)CHj, (0.936 D an C1) mit 95% ee gebildet. Expe-
rimente mit Mischungen von (CH,),CHOH und (CH,),CDOH
ergaben ein k,/k,-Verhiltnis von 1.5+ 0.1 (laut ‘H-NMR- und
GC-MS-Analyse). Wegen der mikroskopischen Reversibilitét
dehydriert der auf (S,S)-TsDPEN beruhende Komplex 2 (S)-1-
Phenylethanol in Aceton schneller als das (R)-Enantiomer und
ermoglicht eine effiziente kinetische Racematspaltung.!?! Be-
merkenswert ist, daf die Bildung von 3 aus 2 unabhéngig von
der Struktur der wasserstoffliefernden, chiralen oder achiralen
Alkohole gleichbleibend diastereoselektiv verlduft.

(CH3)ZCHOH (CHg)2CO

(b)

(CH3)o,CHOH  (CH,),CO

Eine erste kinetische Studie zeigt, daB3 die isolierten Komplexe
2 und 3 die Katalysatoren bzw. Zwischenstufen bei der Transfer-
hydrierung nach Gleichung (b) sind. Testreaktionen bei 23 °C
von (CD,),CO mit (CH,),CHOH (0.37 bis 1.9 M) in Gegenwart
von 2 (0.45x 1072 bis 4.0 x 10~ % m) zeigen, wie anhand des
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Verschwindens des Methylsignals von (CH,),CHOH im *H-
NMR-Spektrum verfolgt wurde, dal die Reduktion des Ace-
tons erster Ordnung beziiglich [(CH,),CHOH] und [2] verlief.
Die Umkehrung der Deuterierung ermdglichte die Messung in
Abhingigkeit von der Acetonkonzentration. Die durch 3 (oder
2) katalysierte Reduktion von (CH,),CO mit (CD,),CHOH
war bei hoher Konzentration (>0.4 M) nullter Ordnung be-
ziiglich [(CH,),CO] (kinetische Sittigung), woraus folgt,
daB —d[2-Propanol]/dt = k[2][2-Propanol] mit k = 2.5x
107*M~'s™! ist, bei geringer Acetonkonzentration (0.19 bis
0.39 M) hingegen erster Ordnung beziiglich [(CH,),CO]. Diese
Ergebnisse zeigen, dal} die Reaktion von 2 mit 2-Propanol der
Turnover-bestimmende Schritt des Wasserstofftransfers im sta-
tiondren Zustand ist [Gl. (b)] und daB die Riickreaktion von 3
mit Aceton leichter erfolgt.

Der Ru-katalysierte Wasserstofftransfer zwischen Alkoholen
und Ketonen verlduft reversibel iiber die difunktionellen Me-
tall/Ligand-Katalysatoren 2 und 3 und moglicherweise iiber ei-
nen sechsgliedrigen, cyclischen Ubergangszustand. Diese 16-
bzw. 18-Elektronen-Ru-Komplexe wandeln sich unter Einwir-
kung eines Alkohols oder Ketons entweder direkt oder lber ein
kurzlebiges Intermediat ineinander um. Es sind keine weiteren
geschwindigkeitsbestimmenden Komplexe beteiligt.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden mit Standard-Schlenk-Apparaturen unter Argon durchge-
fiihrt.

1: Eine Mischung aus [{RuCl,(n®-p-Cymol)},][15] (1.53 g, 2.5 mmol), (S.S)-
TsDPEN¢! (1.83 g, 5.0 mol) und Triethylamin (1.4 mL, 10 mmol) in 2-Propanol
wurde eine Stunde auf 80 °C erhitzt. Die orange Losung wurde konzentriert und der
so erhaltene Feststoff abfiltriert. Das Rohprodukt wurde mit wenig Wasser gewa-
schen und im schwachen Vakuum getrocknet. Ausbeute an Komplex 1: 2.99 g
(94 %). Umkristallisieren aus 99proz. Methanol ergab orange Kristalle, die sich
oberhalb 100°C zersetzten. IR(KBr): ¥ [em ™'} = 3272, 3219, 3142 (H-N), 3063,
3030 (H-Comar)» 2963, 2874 (H-C,ji0.); FD-MS: m/z (%) 636 (1) [M *], 600 (30)
[M*—HCI], 308 (15), 260 (40), 134 (15), 106 (100); 'H-NMR (400 MHz, CDCl,,
25°C, TMS): 6 =1.32, 1.34 (je d, *J(H,H) =7 Hz, 3H; CH(CH,),), 2.19 (s, 3H;
CH; in p-Cymol), 2.28 (s, 3H; CH, in p-Ts), 3.07 (m, 1 H; CH(CH,),), 3.26 (m, 1 H;
NHH), 3.54 (m, 1 H; HCNH,), 3.66 (d, *J(H,H) =11 Hz, 1 H; HCN-p-Ts), 5.68,
5.70, 5.72, 5.86 (je d, 1 H; CH, 4, in p-Cymol), 6.61 (m, 1H; NHH), 6.29-7.02
(14H; p-CH,C4H,-SO,NCH(C¢Hs)CH(C,H)NH,). Elementaranalyse ber. fir
C;,H,sCIN,O,RuS: C 58.53, H 5.54, N 4.40, C1 5.57, Ru 15.89, gef.; C 58.37, H
5.44, N 4.36, C1 5.75, Ru 15.83.

2: Eine Mischung aus [{RuCl,(n®-p-Cymol)},]"**! (306.2 mg, 0.5 mmol), (S.,S)-
TsDPEN!'¢1(366.4 mg, 1.0 mmol) und KOH (400 mg, 7.1 mmol) in CH,Cl, (7 mL)
wurde fiinf Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Zugabe von Wasser (7 mL) zu
der Reaktionsmischung fiihrt zu einer Farbverdnderung von orange nach tiefviolett.
Die violette organische Phase wurde mit Wasser (7 mL) gewaschen, iiber CaH,
getrocknet und zur Trockene eingedampft. Man erhielt 522 mg (87 %) tiefviolettes
2. Detselbe Komplex wurde durch Umsetzung von 1 mit einem Aquivalent KOH in
CH,CI, bei Raumtemperatur erhalten, Zersetzung >80°C. IR(KBr): ¥ [cm™!] =
3289 (H-N), 3070, 3017 (H-C, o) » 2968, 2920, 2859 (H-C,y 500 ); FD-MS: m/z (%)
600 (10) [M™], 305 (5), 260 (25), 134 (20), 106 (100); 'H-NMR (400 MHz,
[Dg]Toluol, 25°C, TMS): § =1.20, 1.25 (je d, *J(H,H) =7 Hz, 3H; CH(CH,),),
2.05 (s, 3H; CHj; in p-Cymol), 2.22 (s, 3H; CH, in Ts), 2.53 (m, 1 H; CH(CH,),,
4.08 (d, 1 H, *J(H,H) = 4.4 Hz, HCNH), 4.89 (s, 1 H; HCN-p-Ts), 5.11, 5.27, 5.28,
5.39 (jed, *J(H,H) = 6 Hz, 1 H; CH, .., in p-Cymol), 6.64 (br d, 1 H; NH), 6.87,
7.67 (je d, *J(H,H)=8Hz, 2H; CH,omu. in p-Ts), 7.2-7.7 (m, 10H; p-
TsNCH(C,H;)CH(C4H;)NH). Elementaranalyse ber. fur C,,H,,N,O,RuS: C
62.09, H 5.71, N 4.67, Ru 16.85, gef.: C 62.06, H 5.77, N 4.66, Ru 16.47

3: Der violette Komplex 2 (600 mg, 1.0 mmol) wurde in 2-Propanol (10 mL) gelost
und die rote Losung 15 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Entfernen des L6-
sungsmittels bei Raumtemperatur im Vakuum ergab eine briiunlich-gelbe Substanz,
aus der nach Waschen mit kaltem Pentan und Umkristaliisieren aus Methanol
orange Nadeln erhalten wurden. Ausbeute: 420 mg (70%). Unter Vakuum bei
Raumtemperatur verfirbten sich die Nadeln braun. Dieselbe Verbindung 3 wurde
beim Riihren einer Lésung von 2 (600 mg, 1.0 mmol) in Toluol unter 80 atm Wasser-
stoff fiir 18 h in einem Autoklaven bei Raumtemperatur erhalten. Zersetzung
>60°C. IR(KBr): ¥ [em™!] = 3335, 3317, 3228, 3153 (H-N), 3060, 3025 (H-
Coromat.)s 2960, 2917, 2867 (H-C,ypnac). 1911 (breit, H-Ru); "H-NMR (400 MHz,
{Dg]Toluol, 25°C, TMS): 6= —547 (s, tH; RuH), 1.53, 1.59 (je d,
3J(H,H) = 6 Hz, 3H; CH(CH,),), 2.29 (s, 3H; CH, in p-Cymol), 2.45 (s, 3H; CH,
inTs), 2.79 (m, 1 H; NHH), 2.93 (m, 1 H; CH(CH,),), 4.02 (m, 1 H, HCNH,), 3.80
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(d, *J(H,H) = 8 Hz, 1 H; HCN-p-Ts), 5.15, 5.19, 543, 5.58 (je d, *J(H,H) = 6 Hz,
{H; CH,,ymae. in p-Cymol), 5.29 (m, 1 H; NHH), 6.49, 7.59 (je d, *J(H,H) = 8 Hz,
2H; CH,,omar. in Ts), 6.9-7.3 (m, 10H; p-TsNCH(C,H)CH(C,H;)NH,). Elemen-
taranalyse ber. fiir C; H3,N,0,RuS: C 61.88, H 6.02, N 4.66, Ru 16.80, gef.: C
61.79, H 5.94, N 4.70, Ru 16.56

Kinetische Studien: Die Reaktion wurde durch Zugabe von 2-Propanol zu einer
Mischung aus Aceton und 2 bei 23°C gestartet. Das Gesamtvolumen betrug
0.7 mL. Bei Verwendung einer kleinen Menge Aceton war zum Losen von 2 zweimi-
nitiges Behandeln mit Ultraschall nétig. Die Reaktion wurde in Fiinf-Minuten-Ab-
stainden durch Bestimmung der Integrale der Methylprotonensignale im 'H-NMR-
Spektrum verfolgt [§ =1.06 (2-Propanol) und 2.04 (Aceton)).

Die Reaktion von (CD,),CO und 2-Propanol (0.37-1.9 M) mit 2 (2.3 x 1072 m)
wurde tiber einen Zeitraum von 60 Minuten verfolgt, wobei der Umsatz von 2-Pro-
panol zwischen 11 und 20 % lag. Die Auftragung von lg (Anfangsgeschwindigkeit)
vs. Ig [2-Propanol], zeigt einen linearen Zusammenhang mit n =1.2 (innerhalb der
experimentellen Fehlergrenzen als 1 angesehen). Folglich ist —d[2-Propanol]/
dt = koo [2-Propanol] mit k,y..,. = 5.4 x107° s~ ! bei 23°C. Die Reaktion von
(CD,),CO und 2-Propano! (1.87 M) mit 2 (0.45 x 10~ 2 bis 4.0 x 10~ 2 M) wurde iiber
einen Zeitraum von 60 Minuten bei einem Umsatz von 2-Propanol zwischen 6.7 und
28% verfolgt. Die Auftragung von lg (Anfangsgeschwindigkeit) vs. 1g[2}, gab
n = 0.8 (innerhalb der experimentellen Fehlergrenzen n =1). Folglich ist —d[2-Pro-
panol}/dt = kypeop (2] Mit Kkppeop. = 4.7 x 1073 57! bei 23°C.

Die Reaktion von Aceton (0.19-0.39 M) mit 2 (1.3 x 10~ 2 M) in (CD;),CHOH wur-
de iiber einen Zeitraum von fiinf Minuten bei einem Umsatz von 2-Propanol von bis
zu 40 % verfolgt. Die Auftragung von 1g (Anfangsgeschwindigkeit) vs. Ig [Aceton],
gab n=1.0. Folglich ist —d[Aceton]/dt = kj,.p[Aceton] mit Kypeq, =1.4x
1073 57! bei 23 °C. Die Anfangsgeschwindigkeit wurde Null bei Acetonkonzentra-
tionen >0.4 M und —d[Aceton}/ds = k,p.op. mit kgpeep. =7.8x 107 *Ms™ 1.
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Kinetische Racematspaltung
sekundirer Alkohole durch Ruthenium(ir)-
katalysierte Transferhydrierung **
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Kazuhiko Matsumura, Takao Ikariya und
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Vor kurzem wurden hochreaktive, chirale Metallkomplexe
entdeckt, mit denen beachtliche Fortschritte in der katalyti-
schen asymmetrischen Transferhydrierung erzielt werden konn-
ten.! =71 Insbesondere leisten Ru-Komplexe mit chiralen
Diaminderivaten als Liganden unter Verwendung von 2-Pro-
panol als Wasserstoffquelle die enantioselektive Reduktion
prochiraler Ketone unter milden Bedingungen.t*-* 4! Weil diese
asymmetrische Reaktion reversibel ist, hingt deren Effizienz
sehr von den Redoxeigenschaften der gebildeten Alkchole!®
und dariiber hinaus von der Féhigkeit des chiralen Katalysators
bei der chiralen Erkennung ab. Deshalb kann fiir Alkohole mit
einem hohen Reduktionspotential, wie 2,3-Benzo-2-cyclenol-
oder 1-Phenylethanol-Derivate mit einer Elektronendonor-
gruppe, eine hohe Enantioselektivitit nicht erreicht werden.!!]
Gerade dieser groBe Schwachpunkt der ansonsten attrak-
tiven asymmetrischen Katalyse bietet aber eine Moglichkeit
zur kinetischen Racematspaltung dieser sekunddren Alkohole.
Jedoch kann dies nur gelingen, wenn Katalysator und Reak-
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