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Hydrierung prochiraler 0lefine mit Rhodium-Komplexen 
yon optisch aktiven Amidinen 
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D-8400 Regensburg, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen 29. Oktober 1979. Angenommen 6. November 1979) 

Hydrogenation of Prochiral OIefins with Rhodium Complexes of OTtieally Active 
Amidine8 

[RhCl(CsH14)2] 2 together with the optically active amidines 
C6H5C (=NR)NHCH(CH3) (C6H5) I V  or their Li derivatives after activation 
with molecular hydrogen gives catalysts which at room temperature and l.t  
bar H2-pressure hydrogenate the prochiral substrates (Z)-~[N-acetylaminoJ- 
einnamic acid, itaeonie acid, ~-methyleinnamic acid, e-methylcinnamic alde- 
hyde, and ~-methyleinnamic 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 ~-methylcinnamie alcohol 
with 1.5 to 2~ leads to vMues different from zero. 

( K eyword8 : Catalytic asymmetric hydrogenation; Optical induction; Rh] ami- 
dine complexes) 

Einleimng und Problemstellung 

Bei der asymmetr ischen Hydrierung yon prochiralen Olefinen zu 
optiseh akt iven Produkten  werden vorwiegend Rhodium-Phosphin-  
Komplexe  als homogene Ka ta lysa to ren  eingesetzt 2-~. Die Hydrierung 
kann man sieh s tark vereinfaeht  in den Einzelsehrit ten yon Schema  1 
ablaufend vorstellenS,9. In den Zwisehenstufen 2 - -6  sind die beiden 
Liganden L in cis-Position zueinander angeordnet,  da sieh' die folgende 
Diskussion auf Chelatphosphine bezieht. +In der in Schema I darge- 
stellten , ,hydride route"  wird angenommen,  dab das H2-Motekfil unter  
Bildung yon zwei reakt iven R h - - H - B i n d u n g e n  in 2 akt ivier t  wird, 
bevor in 4 das zu hydrierende Olefin =-gebunden wird 10. 
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Die induzierende optische Aktivit~t, die die Umwandhmg des prochiraten 
Olefins in die optisch aktiven ttydrierprodakte steuert, befindet sich in allen 
bisher besehriebenen Katalysatoren im Phosphin-Liganden, entweder am 
P-Atom selbst oder in Substituenten am P-Atom u-?. Dariiber hinaus ist jedoeh 
in den Chelatphosphin-Komplexen 2--6 auch das Rh-Atom ein Asymmetrie- 
zenlsrum. Nur f~r die Verbindungen 2 und 4 sind die beiden Isomeren mig 
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entgegengesetzter Metallkonfiguration in Schema 1 eingezeichnet. Da die 
Metallehiralit~t dem im Substrat neu sich bildenden Asymmetriezentrum 
ngher liegt als die Chiralit~t im Phosphinliganden, sollte die Metallkonfigura- 
tion in 4 ffir die optische Induktion im Katalysezyklus yon Schema 1 von 
entseheidender Bedeutung sein - -  ein Aspekt, auf den wir bereits mehrfaeh 
hingewiesen haben m, 12 

U m  yon  einer einheit l ichen Metal lkonf igurat ion auszugehen,  k6nn te  
man  versuchem die katMyt iseh akt ive  Spezies 4 in optiseh reiner F o r m  
in situ darzustellen,  zum Beispiel durch  gezielte stereospezifisehe 
Synthese  aus geeigneten Vors tufen TM 14. Die anschlieBende Reakt ions-  
folge 4 -+ 5 --+ 6 -+ 1 1/~[$t hohe Stereoselektivi t~t  bezfiglich des Sub- 
s t rates  erwarten,  wenn m a n  ann immt ,  dab die Zwischenstufe  5 ihre 
Konf igu ra t ion  am Meta l la tom h~lt 14,15. Nach  diesem K o n z e p t  s teh t  
jedoch die eingesetzte chirale I n fo rm a t i on  in bezug au f  die Rh-  
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Konfigumtion nur fiir einen kat~lytischen Zyklus zur Verffigung, da sie 
auf der Stufe yon 1 verlorengeht 12,16 

Ein anderes Konzept ,  die MetMlkonfigur~tion in den Griff zu 
bekommen, setzt an der t~e~ktion 1 -~ 2 ~n. Die optische Aktivit~t in 
L L  steuert  d~bei d~s Ausma~ der Bildung der beiden MetMlkonfigur~- 
tionen a und b in 2. Gel~nge es, durch optische Indukt ion yon L L  
kinetiseh oder thermodyn~misch kontrolliert,  eine Met~llkonfigur~tion 
in 2 st~rk zu begfinstigen, so wi~re bei Konfigumtionsstubiliti~t yon 3 
d~s ~ngestrebte Ziel errreicht : Das prochirale Olefin wfirde sich zu 4 ~n 
eine Spezies mit einheitlieher l~h-Konfiguration anlagern. Da die 
Wasserstofffibertragung auf das komplexgebundene Olefin stereospezi- 
fiseh cis erfolgt, legt diese Anlagerung mit der re- oder si-Seite die 
Stereoehemie des Hydrierproduktes  festa. Zwar geht auch in diesem 
Fall die ehirale Information bezfiglich des Rh-Atoms auf  der Stufe yon 
1 verloren. Sie wird jedoeh fiber die optische Indukt ion yon L L  auf die 
Ausbildung der MetMlkonfignration in 2 in jedem Katalysezyklus neu 
aufgebaut, bevor die Olefinaddition fiber die Stereochemie der Pro- 
duktbildung entscheidet. 

Bei unseren ~odellstudien zur Lage von Diastereomerengleiehgewiehten 
a ~ b  haben wit die quadratisch-pyramidalen Komplexe CaH5Mo(CO)~LX 
eingesetzt 12-14, in denen als optisch aktive Liganden vor allem Thioamid- 
Anionen SC(R)N(R*)- (Lit. 1v-21) und Pyridinearbaldimine-(2)11,17, 22 ver- 
wendet wurden. Bei den Thioamida~o~Komplexen konnten wir zeigen, dab das 
Diastereomerengleichgewieht zwischen 50 : 50 und 99 : 1 liegen kann, je naeh den 
Substituenten im Thioamidato-Teil des Molekiils ~0. Da abet Thioamidatoligan- 
den anstelle yon LL in den I~h-Komplexen yon Schema 1 die Olefinhydrierung 
nieht k~tMysieren, liel3 sieh nieht fiberpriifen, ob die Bevorzugung einer 
Metallkonfiguration im Diastereomerengleichgewicht (2 a) ~- (2 b) bis auf die 
optische Ausbeute im Hydrierungsprodukt durehschl~gt. 

Vorversuehe hat ten gezeigt, dab i~hodium-Amidin-Komplexe kata- 
lytisch aktiv bei der Olefinhydrierung sind. Daher haben wit einerseits 
die im folgenden besehriebenen k~ta.lytisehen Reaktionen mit Rh/Ami- 
din-Systemen eingehend untersucht  und andererseits die Modellstudien 
fiber die Lage der Diastereomerengleiehgewiehte auf die quadratisch- 
pyramidalen CsI-IsMo(CO)2amidinato-Komplexe ausgedehnt~.  Wit  
hofften, bei Verwendung derselben Amidin-Liganden ParMlelen in den 
optisehen Ausbeuten der Rh-k~tMysierten Hydrierungen und den 
asymmetrischen Induktionen in den No-Diastereomerengleiehgewich- 
ten zu finden. 

Katalysatoren und Substrate 

Als Prok~talysatoren wurden folgende Rh-Verbindungen getestet:  
[RhCI(COD- 1,5)]2 24, COD- 1,5 = Cyclooct~dien- 1,5, [RhCl(C2H4)2]e ~5, 
[RhCI(CsHla)e]~, CsH14 = Cycloocten 26 und [RhEP(CsHs~zJ2(CTHs)JpFf~,2s 
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C7H8 = Norbornadien, von denen jedoeh nur der Cyclooeten-Komplex 
aktive HydrierkatMysatoren ergab. 

Als Cokatalysatoren dienten die Amidine I - -V  bzw. ihre Li-Deriwte, 
die wie fiblich synthetisiert  wurden~9,3 0. Es wurden die prochir~len 
Substrate (Z)-~[N-AeetaminoJzimts&ure (A), Itaeons/ture (B), 
~-Methylzimts/iure (C), ~-MethylzimtMdehyd (D) und ~-Methylzimt- 
atkohol (E) verwendet.  Dartiber hinaus wurden die unges~ttigten 
Systeme Cyelohexen, Benzol und Toluol eingesetzt. Die Hydrierungen 
erfolgten in Methanol, Benzol, Toluol, Hexan,  THF, Aeeton bzw. 
Gemisehen dieser L6sungsmittel. 

Die hydrier~ktiven Katalysatorl6sungen f/it die in den Tabellen 1----4 
zusammengefagten Versuche wurden folgendermaBen hergestellt: Die 
Mischung des Rh-Komplexes [RhCl(CsH14)212 mit dem entspreehenden Amidin 
bzw. Amidinat wurde im angegebenen L6sungsmittel bei Raumtemioeratur 
unter H.)-Atmosph~re gel6st. Die zungehst gelbe LSsung wurde 7--10rain 
gerfihrt, wobei sie sich fiber orange nach rot verfgrbte. Dann wurde das gel6ste 
bzw. flfissige Substrat zugegeben. 
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Da die fibrigen l~h-Komplexe nicht hydrierakt iv waren, besehrSmk- 
ten sieh alle weiteren Versuehe auf den Prokgtalysator  ERhCI(CsH14)2]2, 
den mit Abstand labilsten der aufgeffihrten Rh-Olefin-Komplexe. 

Der Rh-Cyelooeten-Komplex selbst ist in L6sung gegen Wasserstoff nieht 
unbegrenzt stabil. Rfihrt man die Mare gelbe LSsung yon etwa 20mg 
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[RhCl(CsH14)212 in 15 ml CH30H bei Raumtemperatur in It~-Atmosph/~re, so 
beobaehtet man nach etwa 1 h das Auftreten eines Niedersehlags. Naeh 20 h hat 
sieh die LSsung vSllig entf~rbt und ein sehwarzer Niedersehlag gebildet. 

Ist ein Amidin zugegen, so verh~lt sich das System 
[RhCl(CsH14)212/H2 anders. Die L6sung, die wie besehrieben naeh etwa 
10 rain eine rote F~rbung angenommen hat, wird im Laufe der Zeit 
immer dunkler. Sie ist naeh einer h~lben Stunde tiefbraun, ohne dab 
dabei eine Trfibung zu erkennen ws Eine Niederschlagsbildung 
beginnt in diesem System erst nach Stunden, zu einem Zeitpunkt, zu 
dem die Hydrierung der Substrate A - E  schon weitgehend oder 
vollst~ndig abgeschlossen ist. 

Die Rolle, die das Amidin im Katalysatorkomplex spielt, wird 
deutlieh, wenn man versucht, Substrate wie (Z)-~[N-Aeetamino]zimt- 
s~ure mit [RhCl(CsH14)212 und Wasserstoff ohne Amidinzusatz zu 
hydrieren. Auch hierbei tri t t  Niedersehlagsbildung und Zersetzung des 
Katalysators ein. Das Olefin wird aber nur zu maximal 5~o hydriert, 
wahrseheinlieh dureh la~ngsame heterogene Katalyse31,32 am ausfallen- 
den Niedersehlag. 

Aueh die Reihenfolge, in der Prokatalysator, Amidin und Wasser- 
stoff miteinander vereinigt werden, ist fiir die Hydrieraktivit~t der 
Katalysatoren von entseheidender Bedeutung. Gibt man zur L5sung 
der [RhCl(CsH14)212/Amidin-Kombinat.ion in Stiekstoffatmosph~re zu- 
erst das Olefin (Z)-~[N-Aeetamino]zimtsgure und verdrs anschlie- 
Bend den Stickstoff durch Wasserstoff, so ist keine Wasserstoffauf- 
nahme festzustellen. Nur wenn die [RhCl(CsHln)~12/Amidin-L6sung 
einige Zeit mit einer H2-Atmosphs in Kontakt  stand, bevor das 
Substrat A--E zugegeben wird, tritt  rasche Hydrierung ein. 

Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme sind alle Reaktions- 
16sungen gelb gefs und enthalten einen schwarzen Niedersehlag. 

Itydrierungsgrad 
Die m eisten Hydrierungen wurden mit dem Substrat (Z)-~[N- 

Acetamino]zimts~ure (A) durchgefiihrt (Tab. 1). Dabei betrug das 
Molverh~ltnis Substrat:[RhCl(CsH14)212 etwa 80:1 und das Molver- 
h~ltnis [Rh(CsH14)212:Amidin yon 1:1 bis 1:2,4. Pro Ansatz wurden 
etw~ 0,5 g Substrat und 20 mg Rh-Komplex verwendet. Dies entspr~eh 
bei vollstgndiger Hydrierung etwa 50 ml H2-Aufnahme. 

Methanol/Toluol- bzw. Methanol/Benzol-Gemische als L6sungs- 
mittel f~hrten in etwa 6stiindiger Reaktion bei Raumtemperatur zu 
quantitativer Hydrierung. Im Gegensatz zu Aromaten-Zusatz vet- 
hinderte Hexan-Zusatz zum Lasungsmittel Methanol die vollstgndige 
Hydrierung. Auch in T H F  waren gute Hydrierungsergebnisse zu 
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T~belle 1. Hydrierung von (Z)-~[N-Acetamino]zimtsdure (A) bei Raumtem- 
peratur und 1,1 bar H2-Druck mit dem Katalysator [RhCl(CsH14)212/Amidin 

Amidin  Molverh/~ltnis L6sungsmit te l  Re~ktions- Hydr ie rung 
Rh  : Amidin ze i t  (h) (~)  

I 1 : 1 5 ml CH30H + 15 ml Toluol 17 100 
l : l  5ml  CH3OH + 15ml Toluol 4,5 90 
1 : 1 5 ml CI t30H + 15 ml Toluol 7 100 
1 : 2,4 5 ml CH30H + 15 ml Toluol 16 100 
1 : 1 5 ml CH3OH + 20 ml Benzol 16 100 
1 : 2 5 ml CH30H + 20 ml Benzol 8 100 
1 : 1,3 10 ml CH30H + 1O ml Hexan  16,5 95 
1 : 1 10 ml CH3OtI + 10 ml Hexan  16,5 80 
1 : 1 , 4  15 ml CI t30H + 15 ml Hexan  17 95 
1 : 1 15 ml CH3OH + 15 ml Hexan  17 80 
1 : 2 20 ml T H F  17 90 
1 : 1 20 ml Aceton 16 10 

I I  1 : 1 5 ml CH~OIt + 15 ml Toluol 17 100 
1 : 2,2 5 ml CH3OH + 15 ml Toluol 16 100 
1 : 2  5 ml CHzOt t  + 15 ml Benzol 16 100 
1 : 1 20 ml T H F  17 75 
1 : 2 20 ml T H F  17 80 
1 : 2 20 ml Aceton 18 l0 

I I I  1 : 1 5 ml CHzOH + 20 ml Toluol 16 100 
1 : 1,4 5 ml CH3OIt + 20 ml Toluol 17 10O 

IV 1:2 5 ml CH30 t t  + 20 ml Toluol 16 100 
1:3 5 ml CHzOH + 20ml  Toluol 17 100 

V 1 : 1 5 ml CH30H + 20 ml Toluol 15 100 
1 : 2 5 ml CHzOH + 20 ml Toluol 18 100 
1 : 1,2 5 ml CHzOH + 20 ml Toluol 8 100 

Tabelle 2. Hydrierung von Itacons(iure (B) und ~-Methylzimtsiiure (@) bei 
Raumtemperatur und 1,1 bar H2-Druclc mit dem Katalysator [RhCl(CsH14)2J2/Li- 

Derivat des Amidins I V  

Subst ra t  Molverh/~ltnis LSsungsmit tel  Reaktions-  Hydr ie rung  
Rh  : Amid ina t  zeit (h) (~)  

B 1 : 1,8 20 ml Toluol + 5 ml T H F  18 100 
]] 1:2 20ml  Toluol  + 5ml  T H F  18 98 
]] 1:2 30 ml Toluol + 4 ml T H F  16 100 
B 1 : 1 20 ml Toluol + 4 ml T H F  16 95 

@ 1 : 1,5 20 ml T H F  17 100 
C 1 : l 10 ml Toluol + 10 ml T H F  16 100 
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erzielen, nieht dagegen in Aeeton. Diese Resul ta te  gelten ffir alle als 
Cokatalysatoren eingesetzte Amidine I - - V .  

Die Hydrierung der Substrate Itacons/iure (B) und e-Methylzimt- 
si~ure (I]) mit  dem Li-Salz des Amidins IV als CokatMysator,  hergestellt 
aus dem Amidin IV und Li th iumbuty l  im Molverh~ltnis 1 : 1, fiihrte zu 
qu~n~i'tativen bis guten Hydriera.usheuten (Tab. 2). Dabei entsprachen 
sowohl die Molverh/~ltnisse Subst ra t  : [RhCI(CsHla)2]2 : Amidin als aueh 
die Ansatzgr6gen den entspreehenden Versuehen mit  (Z)-~[N-Aeet- 
amino]zimts/ture. 

Tabelle 3. Hydrierung von c~-Methylzimtaldehyd (D) bei Raumtemperatur und 
1,1 bar H2-Druc]c mit dem Katalysator [RhCl(CsH14).~J~/Amidin bzw. 

[I~hCl(CsHj4)~]2/Li-Amidinat 

Amidin Molverh~Lltnis L6sungsmittel Reaktions- Hydrierung 
gh  :Amidin zeit (h) (%) 

I 1 : 2,2 30 ml THF 66 97 

IV 1 : 2 15 ml CH3OH + 15 ml THF 66 90 
1 : 2 30 ml THF 66 95 
1 : 2 30 ml Toluol 22 97 

Li-Derivat 
des Amidins 

IV 
1 : 1,8 35 ml THF 14 100 

Die festen unges/tttigten S~uren A--C ergaben bei der Hydrierung feste 
Produkte, die dutch quantitative Extraktion isoliert wurden. Ira. 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 [I~hCl(CsH14)e]~ und die entspreehende Menge Amidin eim 
gesetzt. Zur vollstgndigen Hydrierung waren etwa 180--200 ml t{ 2 erforderlieh. 
Die I-Iydrierung der fltissigen Substrate D und E lauft bei Raumtemperatur in 
1--2 h ab; sie ist damit viel raseher als die Hydrierung der S~uren A ~ .  Die 
Aufarbeitung naeh beendeterWasserstoffaufnahme erfolgte destillativ. 

~-Methylzimtaldehyd wurde mit  [RhCl(CsH14)~]2 und den Amidinen 
I und IV in Methanol /THF,  T H F  oder Toluol und mit  dem Li-Derivat  
des Amidins IV in T H F  quant i ta t iv  oder prakt iseh quant i ta t iv  hy- 
driert  (Tab. 3). a-Methylzimtalkohol ergab mit  den Amidin-Liganden I, 
I I I ,  IV und V als Cok~tMysatoren in T H F ,  Benzol oder Toluol bei 
untersehiedliehen Amidin:Rh-Verhi~ltnissen I-Iydrierungsgrade zwi- 
schen 7 0 - - 9 5 ~  (Tab. 4). 

Das Fortschrei ten der Hydr ierungen kann grob am Wasserstoff- 
verbrauch,  ablesbar an einer G~sbiirette, verfolgt  werden. Die genaue 
Hydr ierausbeute  bei Verwendung der prochirMen Olefine A - - E  kann 
1H-NMR-spektroskopisch bes t immt  werden, da sich Ausgangsmaterial  
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und  H y d r i e r p r o d u k t  in den  ehemisehen  Ver seh iebungen  ihrer  S ignale  
un te r sehe iden .  

Bei  den  in den  Tabe l l en  1 - - 4  aufgef f ih r ten  Versuehen  und  ent-  
sp rechenden  P a r a l l e l v e r s u c h e n  wurde  in den  me i s t en  Fi~llen n u r  die  zur  
H y d r i e r u n g  der  e ingese tz ten  olef inisehen S u b s t r a t e  ben6 t ig t e  Menge H 2 
a u f g e n o m m e n .  

Tabelle 4. Hydrierung yon ~-Methylzimtalkohol (E) bei Raumtemperatur und 
1,1 bar H2-Druck mit dem Katalysator [RhCl(CsHz4)2]2/Amidin 

Amidin Molverhgltnis L6sungsmittel Reaktions- Hydrierung 
Rh :Amidin zeit (h) (~) 

I 1 : 1,2 30 ml Toluol 17 95 

I I I  1 : 1,5 30 ml THF 16 65 

IV 1:1,8 40 ml THF 20 95 
1:2 30 ml THF 16 75 
1 : 3 30 ml THF 17 85 
1 : 5 30 ml THF 16 75 
1 : 4  30 ml Benzol 17 98 
1 : 3 30 ml Toluol 17 98 

V 1 : 3 40 ml THF 42 70 

In einigen Fgllen jedoch - -  es handelte sieh immer um Ansgtze, die Benzol 
oder Toluol als LSsungsmittel oder als LSsungsmittelbestandteil  enthielten - -  
wurde ein Vielfaches der zur Hydrierung erforderlichen Wasserstoffmenge 
verbraucht. Die Vermutung, dab es sich dabei um eine Hydrierung der 
Aromaten handelte, konnte dadurch bestgtigt werden, dal3 die Katalysatoren 
[RhCl(CsH14)2J2/Amidin Benzol oder Toluol auch bei Abwesenheit der pro- 
chiralen Olefine A - - E  hydrierten. So konnte beim Rfihren yon 20rag 
[RhCI(CsH14)2]u und 20 mg Amidin in 2 ml Benzoll6sung bei Raumteml0eratur 
unter H2-Atmosphgre nach 15--20 h gaschromatographisch nachgewiesen wet- 
den, dab etwa 30~ des Benzols zu Cyclohexan hydriert  wurden. Unter 
ghnlichen Bedingungen wurde Cyclohexen ebenfalls zu etwa 30~ hydriert.  Es 
zeigte sich jedoch bei diesen Versuchen, daf3 sich die Katalysator-LSsungen 
rascher zersetzten als bei den t tydrierversuchen in Gegenwart der prochiralen 
Substrate. Die Olefine A - - E  scheinen also die Rh/Amidin-Katalysatoren zu 
stabilisieren. 

E ine  ande re  B e o b a c h t u n g  v e r d i e n t  Erw/ ihnung .  Benzol-  und  toluol-  
ha l t ige  L 6 s u n g s m i t t e l g e m i s c h e  werden  auch  hyd r i e r t ,  wenn  m a n  sie 
m i t  d e m  K o m p l e x  [RhCl(CsH14)2J2 ohne  A m i d i n z u s a t z  u n t e r  Wasse r -  
s to f f  rf ihrt .  A b e r  sowohl  die Geschwind igke i t  als auch  das  A u s m a g  der  
W a s s e r s t o f f a u f n a h m e  is t  bei  A b w e s e n h e i t  der  A m i d i n e  nu r  e twa  ha lb  so 
groB wie bei  O e g e n w a r t  de r  Amid ine .  Bei  dieser  Sach lage  is t  die 
E n t s c h e i d u n g  schwierig,  wieweit  es sich bei  d iesen R e a k t i o n e n  u m  
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homogene oder um heterogene Katalyse 3x, 32 handelt und wenn hetero- 
gene Katalyse im Spiel ist, wieweit amidinmodifizierte Kontakte sieh 
yon amidinfreien unterseheiden. 

Optisehe Induktion 

Die optiseh aktiven Amidine oder Amidinat-Liganden bewirken bei 
der Hydrierung der prochiralen Substrate A--E nur sehr geringe 
optisehe Induktionen. So war die optisehe Reinheit des bei der 
Hydrierung yon (Z)-~[N-Aeetamino]zimtsSmre (A) entstehenden N- 
Aeetylphenylalanins unter den Bedingungen yon Tabelle 1 innerhalb 
der Fehlergrenze 0, bis auf einige nieht reproduzierb~re F/~lle mit 
8--15~o optiseher Induktion, die eventuell auf heterogene Katalyse an 
durch das optisch aktive Amidin modifizierten Kontakten zur/ick- 
zuffihren sin& Ahnlieh verliefen die Hydrierungen der Substrate B bis 
D. Lediglieh bei der Hydrierung yon ~-Methylzimtalkohol (E) ergaben 
sich bei Verwendung yon Amidin IV reproduzierbare optisehe Aus- 
beuten yon 1,5--2~o, die sieh als weitgehend unabh~ngig yore Ver- 
hgltnis Amidin:Rh-Komplex und vom L6sungsmittel erwiesen (Tab.4). 
Wegen dieser geringen optisehen Induktion kann bisher noeh nieht 
tiberpriift werden, ob versehiedene optiseh aktive Amidine den gleiehen 
Gang zeigen, einerseits beziiglieh der asymmetrisehen Induktion in den 
Diastereomerengleiehgewiehten der CsHsMo(CO).)amidinato-Kom- 
plex@ a und andererseits in den optisehen Ausbeuten von katalytisehen 
asymmetrischen Hydrierungen. 

Diskussion 

Uber die N~tur der Hydrierkat~lys~toren im System [R.hCl(CsH14)2]~ / 
Amidin/Substrat/H2 kann noch nieht viel Gesiehertes ausgesagt werden. 
Obwohl sich aus dem Kapitel Katalysatoren und Substrate klar ergibt, welehe 
Bedeutung dem Amidin-Liganden bei der tlydrierung zukommt, ist noeh 
unkla.r, ob das Amidin bzw. Amidin~t einzghnig bzw. zweizghnig gebunden ist 
oder ob es zwei Komplexzentren verbr/iekt. Ffir alte derartigen Bindungsarten 
gibt es Beispiele in der metallorganisehen Chemie3a-4s. 

Eine ftir den Hydriermeehanismus wiehtige Beobaehtung ist, dal~ es 
beim Verm.isehen yon [RhCI(CsH14)2]~ mit dem Amidin I und (Z)-e[N- 
Acetamino]zimts~iure und naehtrgglieher Zugabe yon Wasserstoff zu 
keiner Hydrierung kommt, wghrend die Hydrierung raseh ablguft, 
wenn [RhCI(CsHj4)2]~ und das Amidin I in Wasserstoffatmosphfi.re 
gerfihrt wurden, bevor das Substrat A zugegeben wird. Diese Fakten 
spreehen daf/ir, daS bei der Hydrierung mit Rh-Amidin-Komplexen die 
Einzelsehritte der Reaktion entspreehend 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 sieh offenbar ein stabiler Komplex, der die 
Hydrierung nieht katMysiert. Dieser Komplex kann jedoeh naeh 
Aktivierung des Rh/Amidin-Systems mit Wasserstoff w~hrend der 
Katalyse nieht mehr entstehen, sonst miigte die Reaktion abbreehen. 

In den Amidinen i - - I I I  tr/tgt ein N-Atom den grogen olotiseh 
aktiven (S)-l-Phenylethylrest, das andere dagegen die kleineren geste 
Benzyl, Phenyl und Isopropyl. Nimmt man an, dab die Anlagerung des 
proehiralen Olefins an die zum Stiekstoff mit dem kleinen Substituen- 
ten cis-st~ndige Oktaederposition des Rhodiums erfolgt, so erseheint 
verst~ndlieh, dab die zum proehiralen Olefin tran~-st~ndige (S)-I- 
Phenylethylgruppierung nur eine geringe optische Induktion entfalten 
kann. Aus diesem Grunde wurden auch die Amidine IV und V 
eingesetzt, in deren Komplexen bei zweizghniger Koordination des 
Amidins eine Anlagerung des proehiralen Olefins in cis-Position zu 
einem 1-Phenylethytrest eintreten mug. Abet ~ueh die Verwendung der 
optiseh aktiven Amidine IV und V fiihrte nieht zu einer wesentliehen 
Vergr61~erung der optisehen Ausbeute. 

Eine andere Erkl/irungsm6gliehkeit ffir die geringe optische Induk- 
tion in den Hydrierungsprodukten der Substrate A--E ist eine naeh- 
tr~gliehe Raeemisierung der ursprtinglieh mit h6heren optischen Aus- 
beuten gebildeten Produkte. Fiir die Hydrierung yon (Z)-~[N-Acetami- 
no]zimts/~ure zu N-Acetylphenylalanin konnte diese Deutung jedoeh 
ausgesehlossen werden, denn unter Hydrierungsbedingungen eingesetz- 
tes optiseh aktives N-Acetylphenylalanin konnte ohne Raeemisierung 
zurtickgewonnen werden. 

Die niedrige optische Induktion bei der asymmetrisehen Hydrie- 
rung mit Rh/Amidin-Komplexen kSnnte auch dadurch zustande 
kommen, dag die ehirale Information im optiseh aktiven Amidin 
bereits zu Beginn der Reaktion verloren geht. Ein denkbarer Mecha- 
nismus ware eine Deprotonierung der Benzylstellung des 1-Phenyl- 
ethylrestes, gefolgt von einer Racemisierung des gebildeten Carbanions. 
Diese MSgliehkeit konnte dureh den Nachweis ausgesehlossen werden, 
dag das unter Katalysebedingungen eingesetzte Amidin I i m  L6sungs- 
mittel CDaOD in D2-Atmosph/~re nicht deuteriert wurde. Im 1H-NMR- 
Spektrum blieb das dureh die Kopplung mit dem CH-Proton aufge- 
spaltene Methyldublett des LCH(CH3)(C6Hs)-Restes w/~hrend der 
Reaktion erhMten. 

Damit bleibt als Erkl~rung fiir die geringe optisehe Induktion bei 
der asymmetrisehen Hydrierung der Substrate A--E mit Rh-Kom- 
plexen von optiseh aktiven Amidinen nur die Annahme einer relativ 
schwaehen bzw. unspezifischen Weehselwirkung der ehiralen Informa- 
tion in den (R)- bzw. (S)-Substituenten der N-Atome des Amidin- 
Systems mit den ~-gebundenen proehiralen Substraten. Auf Grund der 
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bisherigen Ergebnisse  ist es ~lso noch  nicht  mSglich, dus grol~e Poten-  
tial der zur  Verffigung s tehenden opt isch ~kt iven Amine  in F o r m  der 
Amidine  fiir die ~symmetr i sche  K~t~lyse  zu nutzen.  Uber  Versuehe, 
dieses Poten t iu l  fiber die S's ffir die asymmet r i sehe  K~ta lyse  
nu tzb~r  zu m~chen,  wurde  bereits ber iehte t  49. 

Experimenteller Teil 

Alie verwendeten LSsungsmittel wurden in Wasserstoff-Atmosph/~re abso- 
lutiert. 

a) H ydrierung von ~- A cetaminozimtsiiur e (A) 

Eine LSsung yon 0,030retool [Rh(cycloocten)2Cl]2 und 0,060retool des 
entsprechenden Amidins in 15 ml Toluol wird 7 rain in Wasserstoff-Atmosph~re 
gerfihrt. Nach Zugabe yon 2,4mmol ~-Acetaminozimtss in 5ml CH30H 
wird bei Raumtemperatur mit 1,1 bar He hydriert, wie in den Tabellen 1--4 
angegeben. Die Aufarbeitung der Ansgtze unter dem Gesiehtspunkt, eine 
Enantiomerenfraktionierung zu vermeiden, ist in Lit.1 eingehend besehrieben. 
Die in den Tabellen 1~4  aufgeffihrten Reaktionszeiten geben an, wann die 
Ansgtze aufgearbeitet wurden. 

Die Hydrierung von Itaconsgure (B) bzw. a-Methylzimtsgnre (C) erfolgt 
unger denselben Bedingungen. 

b) Hydrierung yon a-Methylzimtaldehyd (D) bzw. ~-Methylzimtalkohol (E) 

Eine L6sung yon 0,056retool [Rh(eyelooeten)2C1]2 und 0,11retool des 
entsprechenden Amidins in 30 ml T H F  wird 10 rain in Wasserstoffatmosphgre 
geriihrt. Nach Zugabe yon 10retool ~-Methylzimtalkohol wird bei Raum- 
temperatur mit 1,1 bar H2 hydriert. Nach dem Abziehen des LSsungsmittels 
wird das Produkt im Hoehvakuum destitliert. Analog wird z-Methylzimt- 
aldehyd hydriert. 

e) Bestimmung des Hydriergrades und der optischen Ausbeute 

Als L6sungsmittel fiir die 1H-NMR spektroskopische Bestimmung der 
Hydrierausbeuten wurden verwendet: Trifluoressigsgure ftir die Substrate 
A--C sowie CC14 ffir die Substrate D und E. Ist  die Hydrierung nieht 
vollstgndig, so wurde der Hydrierungsgrad dureh Vergleich mit 1H-NMg- 
Spektren yon Mischungsreihen Ausgangsmaterial/Hydrierprodukt festgestellt. 

Der Grad der Hydrierung yon Cyelohexen zu Cyelohexan und yon Benzol 
zu Cyelohexan wurde gasehromatographiseh ermittelt. 

Zur Bestimmung der optisehen Ansbeuten migt man  fm Fall der festen 
Hydrierprodukte der Substrate A--C gut durchgemisehte Proben der quan- 
titativ extrahierten Sguren bei den angegebenen Konzentrationen und im Fall 
der fifissigen Hydrierprodukte der Substrate D und E die reinen Fltissigkeiten 
im Polarimeter (Perkin-Elmer Model1241) und erreehnet die optisehe Ausbeute 
aus dem Verhgltnis gefundener Drehwert/Literaturdrehwert. Als Li~eratur- 
drehwerte wurden verwendet: C6HsCH2--CH(NHAQ[COOH) [~]~ + 46,5 ~ 
(c 1, EtOH 95~o) '~0; HOOCCH2-~H(CHa) (COOH) [a ]~  + 15,5 ~ (c 2,7, absol. 
C2HsOH) '51; CaHaCH2-~CH(CHa)(COOH) [x]~)l + 27,5 ~ (c 4, CHCla)S2; 
C6HsCH2--CH(CH3)(CHO ) [~]~ + 4.0 ~ (82% ec) (c 1,25, Aceton)5:~; 
C~H~CH2--CH(CH3)(CH2OH) [~] - -  13,7 i (1 -- 0,1) 54. 
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Die Angaben in den Tabellen 1~4  sind Mittelwerte von jeweils mindestens 
zwei innerhalb der Fehlergrenzen fibereinstimmenden Hydrierungen. 
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