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Hydrogenation of Prochiral Olefins with Rhodium Complexes of Optically Active
Amidines

[RhCYCgH y)ols  together with the optically. active amidines
CeHsC(=NR)NHCH(CH;) (CgH;) I-V or their Li derivatives after activation
with molecular hydrogen gives catalysts which at room temperature and 1.1
bar Hy-pressure hydrogenate the prochiral substrates (Z)-o[ N-acetylamino]-
cinnamie acid, itaconic acid, a-methylecinnamic acid, e-methylcinnamic alde-
hyde, and «-methylcinnamic alcohol as well as cyclohexene, benzene and
toluene. Good hydrogenation activity of the new catalysts is in contrast to low
optical induction which only in the hydrogenation of a-methylcinnamic alcohol
with 1.5 to 2% leads to values different from zero.

( Keywords: Catalytic asymmeiric hydrogenation; Optical induction; Rhiami-
dine complexes)

Einleitung und Problemstellung

Bei der asymmetrischen Hydrierung von prochiralen Olefinen zu
optisch aktiven Produkten werden vorwiegend Rhodium-Phosphin-
Komplexe als homogene Katalysatoren eingesetzt2—. Die Hydrierung
kann man sich stark vereinfacht in den Einzelschritten von Schema 1
ablaufend vorstellen®: 9. In den Zwischenstufen 2—6 sind die beiden
Liganden L in c¢is-Position zueinander angeordnet, da sich' die folgende
Diskussion auf Chelatphosphine bezieht. ‘In der in Schema 1 darge-
stellten , hydride route” wird angenommen, dafl das Hy-Molekill unter
Bildung von zwei reaktiven Rh—H-Bindungen in 2 aktiviert wird,
bevor in 4 das zu hydrierende Olefin n-gebunden wird10.
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Die induzierende optische Aktivitat, die die Umwandlung des prochiralen
Olefins in die optisch aktiven Hydrierprodukte steuert, befindet sich in allen
bisher beschriebenen Katalysatoren im Phosphin-Liganden, entweder am
P-Atom selbst oder in Substituenten am P-Atom?2-7. Dariiber hinaus ist jedoch
in den Chelatphosphin-Komplexen 2—6 auch das Rh-Atom ein Asymmetrie-
zentrum. Nur fiir die Verbindungen 2 und 4 sind die beiden Isomeren mit
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entgegengesetzter Metallkonfiguration in Schema 1 eingezeichnet. Da die
Metallchiralitit dem im Substrat neu sich bildenden Asymmetriezentrum
niher liegt als die Chiralitdt im Phosphinliganden, sollte die Metallkonfigura-
tion in 4 fir die optische Induktion im Katalysezyklus von Schema 1 von
entscheidender Bedeutung sein — ein Aspekt, auf den wir bereits mehrfach

hingewiesen haben!l,12.

Um von einer einheitlichen Metallkonfiguration auszugehen, konnte
man versuchen, die katalytisch aktive Spezies 4 in optisch reiner Form
in situ darzustellen, zum Beispiel durch gezielte stereospezifische
Synthese aus geeigneten Vorstufen!3.14. Die anschlieende Reaktions-
folge 4 —»5—6— 1 laBt hohe Stereoselektivitit beziiglich des Sub-
strates erwarten, wenn man annimmt, daf die Zwischenstufe 5 ihre
Konfiguration am Metallatom hilt!4.15. Nach diesem Konzept steht
jedoch die eingesetzte chirale Information in bezug auf die Rh-
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Konfiguration nur fiir einen katalytischen Zyklus zur Verfiigung, da sie
auf der Stufe von 1verlorengeht!2,16.

Ein anderes Konzept, die Metallkonfiguration in den Griff zu
bekommen, setzt an der Reaktion 1 — 2 an. Die optische Aktivitit in
LL steuert dabei das Ausmal} der Bildung der beiden Metallkonfigura-
tionen a und b in 2. Gelinge es, durch optische Induktion von LL
kinetisch oder thermodynamisch kontrolliert, eine Metallkonfiguration
in 2 stark zu begiinstigen, so wére bei Konfigurationsstabilitit von 8
das angestrebte Ziel errreicht: Das prochirale Olefin wiirde sich zu 4 an
eine Spezies mit einheitlicher Rh-Konfiguration anlagern. Da die
Wasserstoffiibertragung auf das komplexgebundene Olefin stereospezi-
fisch cis erfolgt, legt diese Anlagerung mit der re- oder si-Seite die
Stereochemie des Hydrierproduktes fest. Zwar geht auch in diesem
Fall die chirale Information beziiglich des Rh-Atoms auf der Stufe von
1 verloren. Sie wird jedoch iiber die optische Induktion von LL auf die
Ausbildung der Metallkonfiguration in 2 in jedem Katalysezyklus neu
aufgebaut, bevor die Olefinaddition tiber die Stereochemie der Pro-
duktbildung entscheidet.

Bei unseren Modellstudien zur Lage von Diastereomerengleichgewichten
a=b haben wir die quadratisch-pyramidalen Komplexe CyH;Mo(CO)LX
eingesetzt12—14, in denen als optisch aktive Liganden vor allem Thioamid-
Anionen SC(R)N(E*)~ (Lit.1721) und Pyridincarbaldimine-(2)11,17.22 ver-
wendet wurden. Bei den Thioamidato-Komplexen konnten wir zeigen, dafl das
Diastereomerengleichgewicht zwischen 50:50 und 99: 1 liegen kann, je nach den
Substituenten im Thioamidato-Teil des Molekiils20. Da aber Thioamidatoligan-
den anstelle von LL in den Rh-Komplexen von Schema 1 die Olefinhydrierung
nicht katalysieren, lie sich nicht iiberpriifen, ob die Bevorzugung einer
Metallkonfiguration im Diastereomerengleichgewicht (2a) < (2b) bis auf die
optische Ausbeute im Hydrierungsprodukt durchschligt.

Vorversuche hatten gezeigt, dafl Rhodium-Amidin-Komplexe kata-
lytisch aktiv bei der Olefinhydrierung sind. Daher haben wir einerseits
die im folgenden beschriebenen katalytischen Reaktionen mit Rh/Ami-
din-Systemen eingehend untersucht und andererseits die Modellstudien
tiber die Lage der Diastereomerengleichgewichte auf die quadratisch-
pyramidalen C;H;Mo(CO)amidinato-Komplexe ausgedehnt?. Wir
hofften, bei Verwendung derselben Amidin-Liganden Parallelen in den
optischen Ausbeuten der Rh-katalysierten Hydrierungen und den
asymmetrischen Induktionen in den Mo-Diastereomerengleichgewich-
ten zu finden.

Katalysatoren und Substrate
Als Prokatalysatoren wurden folgende Rh-Verbindungen getestet:
[RhCI(COD-1,5)],24, COD-1,5 = Cyclooctadien-1,5, [RhCI(CsH,)s]52,
[RhCI(CsHyy)To, CsHyy = Cycloocten® und [Rh[P(CgHj )y o(C;Hg) IPF 28,
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C;Hg = Norbornadien, von denen jedoch nur der Cycloocten-Komplex
aktive Hydrierkatalysatoren ergab.

Als Cokatalysatoren dienten die Amidine I—V bzw. ihre Li-Derivate,
die wie iiblich synthetisiert wurden2.3. Es wurden die prochiralen
Substrate (Z)-«[N-AcetaminoJzimtsiure (A), Itaconsiure (B),
a-Methylzimtsiaure (C), «-Methylzimtaldehyd (D) und «-Methylzimt-
alkohol (E) verwendet. Dariiber hinaus wurden die ungesittigten
Systeme Cyclohexen, Benzol und Toluol eingesetzt. Die Hydrierungen
erfolgten in Methanol, Benzol, Toluol, Hexan, THF, Aceton bzw.
Gemischen dieser Losungsmittel.

Die hydrieraktiven Katalysatorlosungen fiir die in den Tabellen 1—4
zusammengefafiten Versuche wurden folgendermalien hergestellt: Die
Mischung des Rh-Komplexes [RhC1(CgHy4), ], mit dem entsprechenden Amidin
bzw. Amidinat wurde im angegebenen Losungsmittel bei Raumtemperatur
unter Hy-Atmosphire gelést. Die zunichst gelbe Losung wurde 7—10 min
geriithrt, wobei sie sich fiber orange nach rot verfarbte. Dann wurde das geléste
bzw. fliissige Substrat zugegeben.
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Da die iibrigen Rh-Komplexe nicht hydrieraktiv waren, beschrank-
ten sich alle weiteren Versuche auf den Prokatalysator [RhClI(CgH 4)5 15,
den mit Abstand labilsten der aufgefilhrten Rh-Olefin-Komplexe.

Der Rh-Cycloocten-Komplex selbst ist in Losung gegen Wasserstoff nicht
unbegrenzt stabil. Rihrt man die klare gelbe Losung von etwa 20mg
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[RhC{CgH4)o 1o in 15 ml CH3;0H bei Raumtemperatur in Hy-Atmosphére, so
beobachtet man nach etwa 1 h das Auftreten eines Niederschlags. Nach 20 h hat
sich die Losung vollig entfirbt und ein schwarzer Niederschiag gebildet.

Ist ein Amidin zugegen, so verhalt sich das System
[RhCLCeH4)o15/Hy anders. Die Losung, die wie beschrieben nach etwa
10 min eine rote Farbung angenommen hat, wird im Laufe der Zeit
immer dunkler. Sie ist nach einer halben Stunde tiefbraun, ohne daB}
dabei eine Tribung zu erkennen wire. Kine Niederschlagsbildung
beginnt in diesem System erst nach Stunden, zu einem Zeitpunkt, zu
dem die Hydrierung der Substrate A—E schon weitgehend oder
vollstandig abgeschlossen ist.

Die Rolle, die das Amidin im Katalysatorkomplex spielt, wird
deutlich, wenn man versucht, Substrate wie (Z)-«[ N-Acetamino]zimt-
sdure mit [RhCI(CgH )] und Wasserstoff ohne Amidinzusatz zu
hydrieren. Auch hierbei tritt Niederschlagsbildung und Zersetzung des
Katalysators ein. Das Olefin wird aber nur zu maximal 5% hydriert,
wahrscheinlich durch langsame heterogene Katalyse3l,32 am ausfallen-
den Niederschlag.

Auch die Reihenfolge, in der Prokatalysator, Amidin und Wasser-
stoff miteinander vereinigt werden, ist fiir die Hydrieraktivitit der
Katalysatoren von entscheidender Bedeutung. Gibt man zur Losung
der [RhCH(CgH 4)5]o/Amidin-Kombination in Stickstoffatmosphare zu-
erst das Olefin (Z)-a[ N-Acetaminojzimtsiure und verdringt anschlie-
fend den Stickstoff durch Wasserstoff, so ist keine Wasserstoffauf-
nahme festzustellen. Nur wenn die [RhCH(CgH 4)s]o/Amidin-Losung
einige Zeit mit einer H,-Atmosphire in Kontakt stand, bevor das
Substrat A—FE zugegeben wird, tritt rasche Hydrierung ein.

Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme sind alle Reaktions-
lésungen gelb gefdrbt und enthalten einen schwarzen Niederschlag.

Hydrierungsgrad

Die meisten Hydrierungen wurden mit dem Substrat (Z)-«[N-
Acetamino]zimtsédure (A) durchgefithrt (Tab.1). Dabei betrug das
Molverhéltnis Substrat:[RhCl(CsH 4)s]e etwa 80:1 und das Molver-
haltnis [Rh(CgH;y)odo: Amidin von 1:1 bis 1:2,4. Pro Ansatz wurden
etwa 0,5 g Substrat und 20 mg Rh-Komplex verwendet. Dies entsprach
bei vollstandiger Hydrierung etwa 50 ml Hy-Aufnahme.

Methanol/Toluol- bzw. Methanol/Benzol-Gemische als Losungs-
mittel filhrten in etwa 6stiindiger Reaktion bei Raumtemperatur zu
quantitativer Hydrierung. Im Gegensatz zu Aromaten-Zusatz ver-
hinderte Hexan-Zusatz zum Lésungsmittel Methano!l die vollstandige
Hydrierung. Auch in THF waren gute Hydrierungsergebnisse zu
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Tabelle 1. Hydrierung von (Z)-of N-Acetamino Jzimtsiure (A) bei Raumtem-
peratur und 1,1 bar Hy-Druck mit dem Katalysator [RhCl(CsH,y)o]o/Amidin

Amidin Molverhiltnis Losungsmittel Reaktions- Hydrierung
Rh:Amidin zeit (h) (%)
I 1:1 5m] CH;OH + 15ml Toluol 17 100
1:1 5ml CH;0H + 15ml Toluol 4,5 90
1:1 5ml CH;OH + 15 ml Toluol 7 100
1:24 5ml CH;OH + 15 m] Toluol 16 100
1:1 5ml CH;OH -+ 20 ml Benzol 16 100
1:2 5ml CH;0H + 20 ml Benzol 8 100
1:1,3 10 ml CH;0H + 10ml Hexan 16,5 95
1:1 10 ml CH;OH + 10 ml Hexan 16,5 80
1:14 15 ml CH;OH + 15 ml Hexan 17 95
1:1 15 ml CH;0H + 15 ml Hexan 17 80
1:2 20ml THF 17 90
1:1 20 ml Aceton 16 10
IT 1:1 5ml CH;OH + 15ml Toluol 17 100
1:2,2 5ml CH3OH + 15 ml Toluol 16 100
1:2 5ml CH;OH + 15 ml Benzol 16 100
1:1 20ml THF 17 75
1:2 20ml THF 17 80
1:2 20 ml Aceton 18 10
IIT 1:1 5ml CH;OH + 20 ml Toluol 16 100
1:14 5ml CH;0H + 20ml Toluol 17 100
v 1:2 5ml CH;OH + 20 ml Toluol 16 100
1:3 5ml CH;OH + 20 m! Toluol 17 100
A% 1:1 5ml CH;0H + 20 ml Toluol 15 100
1:2 5ml CH3;OH + 20 ml Toluol 18 100
1:1,2 5ml CH;OH + 20 m] Toluol 8 100

Tabelle 2. Hydrierung von Itaconsiure (B) und o-Methylzimisiure (C) bet
Roumtemperatur und 1,1 bar Hy-Druck mit dem Katalysator [RhCl(CgH 4)e]o/Li-

Derivat des Amidins IV

Substrat  Molverhiltnis Losungsmittel Reaktions- Hydrierung

Rh: Amidinat zeit (h) (%)
B 1:1,8 20ml Toluol + 5ml THF 18 100
B 1:2 20ml Toluol + 5ml THF 18 98
B 1:2 30ml Toluol + 4ml THF 16 100
B 1:1 20 ml Toluol + 4m! THF 16 95
C 1:1,56 20ml THF 17 100
¢ 1:1 10 ml Toluol + 10ml THF 16 100
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erzielen, nicht dagegen in Aceton. Diese Resultate gelten fir alle als
Cokatalysatoren eingesetzte Amidine I—V.

Die Hydrierung der Substrate Itaconsiure (B) und o-Methylzimt-
sdure (C) mit dem Li-Salz des Amidins IV als Cokatalysator, hergestellt
aus dem Amidin IV und Lithiumbutyl im Molverhiltnis 1:1, fithrte zu
quantitativen bis guten Hydrierausheuten (Tab.2). Dabei entsprachen
sowohl die Molverhiltnisse Substrat: [ RhCl(CgH;,)s]s: Amidin als auch
die AnsatzgroBen den entsprechenden Versuchen mit (Z)-«[ N-Acet-
amino |zimtsiure.

Tabelle 3. Hydrierung von a-Methylzimtaldehyd (D) bei Raumibemperatur und
1,1 bar Hy-Druck mit dem Katalysator [RhCHCgHy,)lofdmidin  bzw.
[RhOI(CgHy,)oJo/Li-Amidinat

Amidin Molverhaltnis Losungsmittel Reaktions- Hydrierung
Rh:Amidin zeit (h) (%)
I 1:2,2 30ml THF 66 97
v 1:2 15ml CH;OH +15ml THF 66 90
1:2 30wl THF 66 95
1:2 30 m] Toluol 22 97
Li-Derivat
des Amidins 1:1,8 35ml THF 14 100
v

Die festen ungesittigten Séduren A—C ergaben bei der Hydrierung feste
Produkte, die durch quantitative Extraktion isoliert wurden. Im Gegensatz zu
den Substraten A—C sind D und E sowie ihre Hydrierprodukte fliissig. Zur
Hydrierung der Substrate D und E wurden etwa 1,3—1,5 ml Fliissigkeit sowie
etwa 35—40mg [RhCI(CgH,4)s]; und die entsprechende Menge Amidin ein-
gesetzt. Zur vollstdndigen Hydrierung waren etwa 180—200 ml H, erforderlich.
Die Hydrierung der flissigen Substrate D und E liuft bei Raumtemperatur in
1—2h ab; sie ist damit viel rascher als die Hydrierung der Siuren A—C. Die
Aufarbeitung nach beendeter Wasserstoffaufnahme erfolgte destillativ.

«-Methylzimtaldehyd wurde mit [RhCl{CgHy4)s ] und den Amidinen
I und IV in Methanol/THF, THF oder Toluol und mit dem Li-Derivat
des Amidins IV in THF quantitativ oder praktisch quantitativ hy-
driert (Tab. 3). «-Methylzimtalkohol ergab mit den Amidin-Liganden 1,
111, IV und V als Cokatalysatoren in THF, Benzol oder Toluol bei
unterschiedlichen Amidin:Rh-Verhiltnissen Hydrierungsgrade zwi-
schen 70—95%, (Tab.4).

Das Fortschreiten der Hydrierungen kann grob am Wasserstoff-
verbrauch, ablesbar an einer Gasbiirette, verfolgt werden. Die genaue
Hydrierausbeute bei Verwendung der prochiralen Olefine A—FE kann
'H-NMR-spektroskopisch bestimmt werden, da sich Ausgangsmaterial
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und Hydrierprodukt in den chemischen Verschiebungen ihrer Signale
unterscheiden.

Bei den in den Tabellen 1—4 aufgefithrten Versuchen und ent-
sprechenden Parallelversuchen wurde in den meisten Fallen nur die zur
Hydrierung der eingesetzten olefinischen Substrate benotigte Menge H,
aufgenommen.

Tabelle 4. Hydrierung von a-Methylzimialkohol (E) bei Rawmtemperatur und
1,1 bar Hy-Druck mit dem Katolysator [RhCHCgH,,)o 1o/ Amidin

Amidin  Molverhiltnis Lésungsmittel Reaktions- Hydrierung

Rh:Amidin zeit (h) (%)

I 1:1,2 30 ml Toluol 17 95

11T 1:1,5 30ml THF 16 65
IV 1:1,8 40ml THF 20 95
1:2 30ml THF 16 75

1:3 30ml THF 17 85

1:5 30ml THF 16 75

1:4 30ml Benzol 17 98

1:3 30ml Toluol 17 98

\Y% 1:3 40ml THF 42 70

In einigen Féllen jedoch — es handelte sich immer um Ansétze, die Benzol
oder Toluol als Losungsmittel oder als Losungsmittelbestandteil enthielten —
wurde ein Vielfaches der zur Hydrierung erforderlichen Wasserstoffmenge
verbraucht. Die Vermutung, dafl es sich dabei um eine Hydrierung der
Aromaten handelte, konnte dadurch bestéitigt werden, dafi die Katalysatoren
[RhCl(CgH,)o]o/Amidin Benzol oder Toluol auch bei Abwesenheit der pro-
chiralen Olefine A—E hydrierten. So konnte beim Rithren von 20mg
[RhCI(CsHyy)z]p und 20 mg Amidin in 2 m] Benzollésung bei Raumtemperatur
unter H;-Atmosphére nach 15—20h gaschromatographisch nachgewiesen wer-
den, daB etwa 30% des Benzols zu Cyclohexan hydriert wurden. Unter
dhnlichen Bedingungen wurde Cyclohexen ebenfalls zu etwa 309 hydriert. Es
zeigte sich jedoch bei diesen Versuchen, daf} sich die Katalysator-Losungen
rascher zersetzten als bei den Hydrierversuchen in Gegenwart der prochiralen
Substrate. Die Olefine A—E scheinen also die Rh/Amidin-Katalysatoren zu
stabilisieren.

Eine andere Beobachtung verdient Erwidhnung. Benzol- und toluol-
haltige Losungsmittelgemische werden auch hydriert, wenn man sie
mit dem Komplex [RhCl(CgH;,)s]s ohne Amidinzusatz unter Wasser-
stoff rithrt. Aber sowohl die Geschwindigkeit als auch das Ausmaf} der
Wasserstoffaufnahme ist bei Abwesenheit der Amidine nur etwa halb so
grol wie bei Gegenwart der Amidine. Bei dieser Sachlage ist die
Entscheidung schwierig, wieweit es sich bei diesen Reaktionen um
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homogene oder um heterogene Katalyse3!:32 handelt und wenn hetero-
gene Katalyse im Spiel ist, wieweit amidinmodifizierte Kontakte sich
von amidinfreien unterscheiden.

Optische Induktion

Die optisch aktiven Amidine oder Amidinat-Liganden bewirken bei
der Hydrierung der prochiralen Substrate A—E nur sehr geringe
optische Induktionen. So war die optische Reinheit des bei der
Hydrierung von (Z)-«[ N-Acetamino]zimtsiure (A) entstehenden N-
Acetylphenylalanins unter den Bedingungen von Tabelle 1 innerhalb
der Fehlergrenze 0, bis auf einige nicht reproduzierbare Fille mit
8—15%, optischer Induktion, die eventuell auf heterogene Katalyse an
durch das optisch aktive Amidin modifizierten Kontakten zuriick-
zufihren sind. Ahnlich verliefen die Hydrierungen der Substrate B bis
D. Lediglich bei der Hydrierung von «-Methylzimtalkohol (E) ergaben
sich bei Verwendung von Amidin IV reproduzierbare optische Aus-
beuten von 1,5-—2%, die sich als weitgehend unabhingig vom Ver-
héltnis Amidin:Rh-Komplex und vom Lésungsmittel erwiesen (Tab.4).
Wegen dieser geringen optischen Induktion kann bisher noch nicht
iberpriift werden, ob verschiedene optisch aktive Amidine den gleichen
Gang zeigen, einerseits beziiglich der asymmetrischen Induktion in den
Diastereomerengleichgewichten der CyH;Mo(CO)%amidinato-Kom-
plexe? und andererseits in den optischen Ausbeuten von katalytischen
asymmetrischen Hydrierungen.

Diskussion

Uber die Natur der Hydrierkatalysatoren im System [RhCHCyHi4)s]sf
Amidin/Substrat/H, kann noch nicht viel Gesichertes ausgesagt werden.
Obwohl sich aus dem Kapitel Katalysatoren und Substrate klar ergibt, welche
Bedeutung dem Amidin-Liganden bei der Hydrierung zukommt, ist noch
unklar, ob das Amidin bzw. Amidinat einzéihnig bzw. zweizihnig gebunden ist
oder ob es zwei Komplexzentren verbrickt. Fir alle derartigen Bindungsarten
gibt es Beispiele in der metallorganischen Chemje33—48,

Eine fiir den Hydriermechanismus wichtige Beobachtung ist, daf es
beim Vermischen von [RhCl(CgH 4)s], mit dem Amidin I und (Z)-«[ N-
Acetamino]zimtsiure und nachtriglicher Zugabe von Wasserstoff zu
keiner Hydrierung kommt, wéhrend die Hydrierung rasch abliuft,
wenn [RhCI(CgHy,)sJe und das Amidin 1 in Wasserstoffatmosphire
gertihrt wurden, bevor das Substrat A zugegeben wird. Diese Fakten
sprechen dafiir, daB bei der Hydrierung mit Rh-Amidin-Komplexen die
Einzelschritte der Reaktion entsprechend der in Schema 1 skizzierten
,hydride route* ablaufen, also zuerst oxydative Addition des Wasser-
stoffs, dann Anlagerung des Olefins. Wird das Olefin vor dem Wasser-
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stoff angeboten, so bildet sich offenbar ein stabiler Komplex, der die
Hydrierung nicht katalysiert. Dieser Komplex kann jedoch nach
Aktivierung des Rh/Amidin-Systems mit Wasserstoff wihrend der
Katalyse nicht mehr entstehen, sonst miiite die Reaktion abbrechen.

In den Amidinen I—IIT trigt ein N-Atom den groBen optisch
aktiven (8)-1-Phenylethylrest, das andere dagegen die kleineren Reste
Benzyl, Phenyl und Isopropyl. Nimmt man an, daf} die Anlagerung des
prochiralen Olefins an die zum Stickstoff mit dem kleinen Substituen-
ten cis-stindige Oktaederposition des Rhodiums erfolgt, so erscheint
verstindlich, da die zum prochiralen Olefin {rans-stindige (S)-1-
Phenylethylgruppierung nur eine geringe optische Induktion entfalten
kann. Aus diesem Grunde wurden auch die Amidine IV und V
eingesetzt, in deren Komplexen bhei zweizahniger Koordination des
Amidins eine Anlagerung des prochiralen Olefins in cés-Position zu
einem 1-Phenylethylrest eintreten mufl. Aber auch die Verwendung der
optisch aktiven Amidine 1V und V fiithrte nicht zu einer wesentlichen
VergrofBerung der optischen Ausbeute.

Eine andere Erklirungsméglichkeit fir die geringe optische Induk-
tion in den Hydrierungsprodukten der Substrate A—E ist eine nach-
tragliche Racemisierung der urspringlich mit h6éheren optischen Aus-
beuten gebildeten Produkte. Fir die Hydrierung von (Z)-o[ N-Acetami-
noJzimtsiure zu N-Acetylphenylalanin konnte diese Deutung jedoch
ausgeschlossen werden, denn unter Hydrierungsbedingungen eingesetz-
tes optisch aktives N-Acetylphenylalanin konnte ohne Racemisierung
zuriickgewonnen werden.

Die niedrige optische Induktion bei der asymmetrischen Hydrie-
rung mit Rh/Amidin-Komplexen koénnte auch dadurch zustande
kommen, daB die chirale Information im optisch aktiven Amidin
bereits zu Beginn der Reaktion verloren geht. Ein denkbarer Mecha-
nismus wire eine Deprotonierung der Benzylstellung des 1-Phenyl-
ethylrestes, gefolgt von einer Racemisierung des gebildeten Carbanions.
Diese Moglichkeit konnte durch den Nachweis ausgeschlossen werden,
daf das unter Katalysebedingungen eingesetzte Amidin I im Losungs-
mittel CD30D in D,-Atmosphére nicht deuteriert wurde. Im *H-NMR-
Spektrum blieb das durch die Kopplung mit dem CH-Proton aufge-
spaltene Methyldublett des 1-CH(CHj;)(CgHj;)-Restes wéahrend der
Reaktion erhalten.

Damit bleibt als Erklarung fiir die geringe optische Induktion bei
der asymmetrischen Hydrierung der Substrate A—E mit Rh-Kom-
plexen von optisch aktiven Amidinen nur die Annahme einer relativ
schwachen bzw. unspezifischen Wechselwirkung der chiralen Informa-
tion in den (R)- bzw. (S)-Substituenten der N-Atome des Amidin-
Systems mit den =-gebundenen prochiralen Substraten. Auf Grund der
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bisherigen Ergebnisse ist es also noch nicht mdglich, das grolle Poten-
tial der zur Verfigung stehenden optisch aktiven Amine in Form der
Amidine fiir die asymmetrische Katalyse zu nutzen. Uber Versuche,
dieses Potential uber die Saureamide fiir die asymmetrische Katalyse
nutzbar zu machen, wurde bereits berichtet49.

Experimenteller Teil

Alle verwendeten Losungsmittel wurden in Wasserstoff-Atmosphére abso-
lutiert.

a) Hydrierung von o- Acetaminozimisdure (A)

Eine Losung von 0,030 mmol [Rh(cycloocten),Cl], und 0,060 mmol des
entsprechenden Amidins in 15 ml Toluol wird 7 min in Wasserstoff-Atmosphére
gerthrt. Nach Zugabe von 2,4mmol «-Acetaminozimtsiure in 5ml CH;OH
wird bei Raumtemperatur mit 1,1 bar Hy hydriert, wie in den Tabellen 1—4
angegeben. Die Aufarbeitung der Ansitze unter dem Gesichtspunkt, eine
Enantiomerenfraktionierung zu vermeiden, ist in Lit.1 eingehend beschrieben.
Die in den Tabellen 1—4 aufgefiihrten Reaktionszeiten geben an, wann die
Ansitze aufgearbeitet wurden.

Die Hydrierung von Itaconsidure (B) bzw. «-Methylzimtsiure (€) erfolgt
unter denselben Bedingungen.

b) Hydrierung von o-Methylzimtaldehyd (D) bzw. o«-Methylzimialkohol (E)

Eine Lésung von 0,056 mmol [Rh(cycloocten),Cl]l, und 0,11 mmol des
entsprechenden Amidins in 30 ml T7HF wird 10 min in Wasserstoffatmosphére
geriihrt. Nach Zugabe von 10mmol «-Methylzimtalkohol wird bei Raum-
temperatur mit 1,1 bar Hy hydriert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels
wird das Produkt im Hochvakuum destilliert. Analog wird «-Methylzimt-
aldehyd hydriert.

¢) Bestimmung des Hydriergrades und der optischen Ausbeute

Als Losungsmittel fur die 1H-NMR-spektroskopische Bestimmung der
Hydrierausbeuten wurden verwendet: Trifluoressigsiure fur die Substrate
A—C sowie CCl; far die Substrate D und E. Ist die Hydrierung nicht
vollstdndig, so wurde der Hydrierungsgrad durch Vergleich mit 1H-NMR-
Spektren von Mischungsreihen Ausgangsmaterial/Hydrierprodukt festgestellt.

Der Grad der Hydrierung von Cyclohexen zu Cyclohexan und von Benzol
zu Cyclohexan wurde gaschromatographisch ermittelt.

Zur Bestimmung der optischen Ausbeuten mift man im Fall der festen
Hydrierprodukte der Substrate A—C gut durchgemischte Proben der quan-
titativ extrahierten Séuren bei den angegebenen Konzentrationen und im Fall
der flissigen Hydrierprodukte der Substrate D und E die reinen Fliissigkeiten
im Polarimeter (Perkin-Elmer Modell 241) und errechnet die optische Ausbeute
aus dem Verhaltnis gefundener Drehwert/Literaturdrehwert. Als theratur—
drehwerte wurden verwendet: CeH;CH,—CH( NHAC% (COOH) [oc]D +46,5°
(¢1, EtOH 95%)%; HOOCCH,—CH(CH;) (COOH) [« + 15,5° (¢ 2,7, absol.
CoH,0H)5; CgH;CH,—CH(CH,) (COOH) [o) +275° (¢ 4, CHCl)s2;
CoH;CH,—CH(CH,)(CHO) [o«]5 + 4.0° (82% co) (¢ 1,25, Aceton);
CeH;CH,—CH(CH,)(CH,0H) [o] —13.7° (1 =0,1)54,
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Die Angaben in den Tabellen 1—4 sind Mittelwerte von jeweils mindestens

zwei innerhalb der Fehlergrenzen tibereinstimmenden Hydrierungen.
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