
vie1 rascher; dies beruht darauf, daB der geschwindigkeits- 
bestimmende Schritt der NADH-Bildung nicht die Glyko- 
lyse ist. Diese wird fiber die ATP-Konzentration geregelt 
und ist vermutlich nur schwer zu beeinflussen. Fuhrt man 
als Giitezahl das Verhaltnis Produkt/Biokatalysator x 
Zeit ein, so ist diese Zahl bei unserem Verfahren ca. zehn- 
ma1 haher als bei einer in Organic Synthesis beschriebenen 
Bioreduktion von Hydroxyacetoni7I. Da die Produkte von 
wesentlich weniger Biokatalysator abgetrennt werden mus- 
sen und auch keine sonstigen Stoffwechselprodukte des 
Biokatalysators entstehen, sind sie wesentlich leichter zu 
isolieren. 2) Eine Reduktion und ihre Geschwindigkeit las- 
sen sich durch Messung der Stromstarke jedeneit kontrol- 
lieren. 3) Reaktionen zwischen Substrat und/oder Produkt 
einerseits und reaktiven Zwischenprodukten der Glykolyse 
andererseits konnen nicht stattfinden. 

Die Katalyse der Reduktion von NAD durch ganze He- 
fezellen ist uberraschend. Offensichtlich kann NAD in 
Zellen eindringen, und NADH kann sie wieder verlassen. 
Die Enzyme, die die Reaktion (d) katalysieren, sind nicht 
bekannt. 
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Enantioselektive Hydrosilylierung von Acetophenon 
mit Rhodium/Thiazolidin-Katalysatoren** 
Von Henri Brunner+, Georg Riepl und Helgard Weitzer 

Vor kunem berichteten wir uber die enantioselektive 
Hydrosilylierung prochiraler Ketone mit (cod)Rh-Pyridin- 
imin-Katalysatoren (cod = 1,5-Cy~looctadien)['~. Mit dem 
Katalysatorsystem [(cod)RhC1I2/1 (Rh : 1 = 1 : 13) wurde 
bei der Reaktion Acetophenon-+ I-Phenylethanol (Sub- 
strat : Rh = 110 : 1) ein EnantiomereniiberschuD (ee) bis zu 
57.3% erreicht"]. 

Mit Katalysatorsystemen, deren Pyridiniminkompo- 
nente aus (-)-3-Aminomethylpinan und 2-Pyridincarbal- 
dehyd erhalten wird, 1BDt sich der ee-Wert auf 78% steigern 
(Substrat : Rh= 100 : 1,  Rh : Ligand= 1 : 15); L-Alaninme- 
thylester und L-Valinmethylester als Amine bei der Schiff- 
basenkondensation ergeben keinen bzw. nur einen gerin- 

gen EnantiomerenuberschuB. Das beste Katalysatorsystem 
fur die Modellreaktion erhalt man aus [(cod)RhClI2 und 2, 
dem Kondensationsprodukt aus L-Cysteinmethylester und 
2-Pyridincarbaldehyd. Mit dem Rh/Thiazolidin-System ist 
ein EnantiomereniiberschuD bis zu 86.7% erreichbar (Ta- 
belle 1). 

Tabelle 1. Enantioselektive Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diphe- 
nylsilan ohne Liisungsmittel. Katalysatorsystem: ((~od)RhCl]~/Z. Als Haupt- 
produkt entsteht immer das (R)-Enantiomer. 

Rh/2 Rh/ TI"C1 Ihl Ausbeute 
Substrat chemisch [Yo] optisch [Yo eel 

1/9 
1 / 5  
1 /2 
V1.6 
1/5 
1 / 5  
I / 5  
1/5 
1/5 
1 /9 

1/210 
1/210 
1/210 
1/210 
1/860 
1/1220 
1/1710 
1/2800 
1/210 
1/210 

0-20 
0-20 
0- 20 
0-20 
0-20 
0-20 
0-20 
0-20 
- 10 
- I5 

38 99 
20 96 
20 96 
43 95 
65 94 
40 93 
65 92 
40 43 

115 79 
235 98 

83.2 
80.0 
74.1 
72.3 
78.2 
75.0 
78.9 
73.6 
83.6 
86.7 

Auch in Bezug auf Reaktionsgeschwindigkeit und Stabi- 
litat ist das Rh/Thiazolidin-System den Rh/Schiffbase-Sy- 
stemen weit iiberlegen. Mit den Pyridiniminliganden sind 
hohe Enantiomerenuberschiisse nur bei Substrat-Rhodi- 
um-Verhaltnissen bis zu 200 : 1 moglich1']; der Rh/Thiazo- 
lidin-Katalysator dagegen fiihrt unter den .gleichen Bedin- 
gungen bei Verhaltnissen bis zu 2000 : 1 zu hohem Umsatz 
und hohem EnantiomerenuberschuB (Tabelle I). 

Bei der Kondensation von 2-Pyridincarbaldehyd mit 1- 
Phenylethylamin, 3-Aminomethylpinan, Alaninmethylester 
und Valinmethylester entstehen Schiffbasen, fur die nied- 
rige chemische Verschiebungen des Protons der CH=N- 
Gruppe im 'H-NMR-Spektrum (S= 8.0-8.7) charakteri- 
stisch sind. Das Thiazolidinderivat 2 zeigt im 'H-NMR- 
Spektrum fur das CHSN-Proton zwei Dubletts bei 6= 5.84 
und 5.66 (3JHH= 11.4 Hz) im Intensitatsverh2ltnis 58 :42; 
dies ist auf das Vorliegen zweier Diastereomere (in der 
Formel ist das (2R,4S)-Diastereomer gezeichnet) zuriickzu- 
fiihren, die sich nur in der Konfiguration an C2 unterschei- 
den. Die Diastereoselektivitat bei der Bildung von 2 ent- 
spricht der beim OxazolidinringschluB aus Aldehyden und 
Ephedrid2]. Es ist uberraschend, daB mit einem 58:42- 
Diastereomerengemisch des Thiazolidins 2 und 
[(cod)RhClI2 eine nahezu stereospezifische Synthese von 1- 
Phenylethanol moglich ist. 
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