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Summary

Complexes formed from [Rh(1,5-hexadiene)Cl], and tertiary phosphines
under hydrogen are active catalysts for the homogeneous hydrogenation of
ketones. Using chiral phosphines optical yields up to 51% were achieved.

Uber die homogenkatalytische Hydrierung von Ketonen mit Hilfe von
Ubergangsmetall-Komplexen wurden bisher erst wenige Arbeiten veroffent-
licht [1]. Rhodium-Katalysatoren des Typs [H,RhL,S,17"Y~ (L. =PR;; S =
Losungsmittel; Y~ = ClO,” oder PF,~ [2]) ermoglichen bei Anwendung chiraler
Phosphine die asymmetrische Hydrierung der _—C=0 Doppelbindung. Mit Hilfe
solcher Katalysatoren konnten unter milden Reaktionsbedingungen Alkohole
mit einer optischen Reinheit bis zu 8.1% hergestellt werden [3].

Wir berichten tiber die asymmetrische Hydrierung von Ketonen mit chiralen
Phosphinen und [Rh(1,5-Hexadien)Cl], als Katalysator. Der aktive Komplex
wurde aus den Komponenten in einer Benzol/Methanol L.osung unter Wasser-
stoff “in situ’’ erzeugt. Die Ergebnisse der Hydrierversuche sind in Tabelle 1
zusammengestellt. Aus ihr ist zu entnehmen, dass mit DIOP, einem starren, bis-
tertidgren Phosphin, Acetophenon mit einer optischen Reinheit bis zu 51%
erhalten werden konnte, dass aber gleichzeitig die Reaktionsgeschwindigkeit
gering war. Mono-tertiare Phosphine mit Chiralitdt am Phosphor lieferten auch
relativ gute optische Ausbeuten (bis zu 28%), (+)-P[(R)-2-Me-butyl]; erwies
sich aber in dieser Hinsicht als praktisch wirkungslos. Phosphine mit geringer
Basizitdt wie PPh; waren in diesem System fur die Hydrierung von Ketonen
nicht geeignet.

Bei den meisten Versuchen verrmgerte sich die Reaktlonsgeschwmdlgkelt
nach einigen Stunden wesentlich, was mit der Anderung der Farbe des Reaktions-
gemisches verbunden war. Es bestanden ferner Schwierigkeiten beziiglich der
Reproduzierbarkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten. Untersuchungen zur '
Klarung der Ursachen dieser Erscheinung sind im Gange. ,
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. “TABELLE 1
HYDRIERUNG VON ACETOPHENON MIT [Rh(1.5-Hexadien)Cl], UND CHIRALEN PHOSPHINEN
(Molverhiltnis 1 /2.0) IN BENZOL/METHANOL (1/6). KETON/RHODIUM = 200

FPhosphin T p(H.) Reaktionszeit Konversion Alkohol
(C) (atm)  (Stunden) (®)
[a]zDs Konfigu- Optische
(reine ration Reinheit
Fhiss.) (%)
(SY(—)P(CH,Ph)MePh® 30 1 60 60 -11.86 s 27.2 [4]
(S>(-)-P(CH,Ph)MePh 30 1 48 15 —12.43 s 28.50
(S)(+)-PMePrPh< 30 1 120 63 — 1.61 s 3.7
(S)-(+>-PMePrPh 30 1 56 25 - 1.18 s 2.7
+)}P[(R)2-Me-butyl],¢ 30 1 120 18 <01 s <0.3
. s)r+>propl 30 1 173 10 +22.41 R 51.4
(S)(-)-P(CH,Ph)MePh 50 40 16 73 — 9.07 s 20.8
S, Sy (+)>DIOoP 50 1 55 8.1 +22.06 R 50.6
(S,S)-(+)-DIOP 80 - 200 12 as +16.44 R 317.7
(S)-(—)-P(CH,Ph)MePh 30 1 65 26 + 1118 s 8.0 [5]

2 0Opt. Reinheit 89%. ? Katalysator: “RhCl,-3 H,0", wozu mindestens 2 Aquivalente Et,N als Base zugegeben
werden mussten. ©Opt. Reinheit 55%. 4 Das Lasungsmittel enthielt 1% Wasser. € Opt. Reinheit 95%. fpiop =
2.3-0-Isopropyliden-2,3-dihydroxy-1,4-bis(diphenylphosphino)-butan {61. £ Versuch mit 2-Butanon.

Beschreibung der Versuche

110 mg [Rh(1,5-Hexadien)Cl]}, (0.5 mg Atom Rh) und 214 mg (1 mMol)
(S)-(-)-P(CH,Ph)MePh wurden in 2 ml Benzol 10 min lang mit katalytisch (iiber
Kupferoxyd) gereinigtem Wasserstoff behandelt. Die so erhaltene Losung des
Katalysators wurde in einem Reaktionsgefiss, welches mit einer Gasbiirette ver-
bunden war, mit 12 g (0.1 g Mol) Acetophenon in 10 ml Methanol vereinigt und
die Reaktion durch Messen des verbrauchten Wasserstoffes verfolgt. Nach Ab-
brechen der Hydrierung wurde das Reaktionsgemisch durch Destillation in die
einzelnen Komponenten zerlegt und das Drehvermogen des Alkohols mit Hilfe
eines Spektral-Polarimeters des Typs Schmidt-Haensch LLM (Kiivette 10 cm)
bestimmt.
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