
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1. 'H-NMR-Signalseparationen der aus den Auxiliaren 1 b-f  und DL-AI~- 
nin erhaltenen diastereomeren Komplexe 3. 

Auxiliar l c  Id l b  l e  1 f [bl 
A6 [Hz] [a] 22.4 14.0 10.8 8.2 7.0 

[a] Separation der CH,-Signale des Alaninrestes bei 400 MHz. [b] Erhalten aus 
(R)-1,2-Drdminopropan [I  91. 

Das Enantiomerenverhaltnis von chiralen a- und P-Amino- 
sauren larjt sich also auf einfache Weise bestimmen: Die unge- 
schutzte Aminosaure wird zu einer warjrigen Losung der optisch 
aktiven Palladiumverbindung 1 gegeben und die resultierende 
Diastereomerenmischung direkt 'H- oder '3C-NMR-spektro- 
skopisch analysiert. Die NMR-Linienbreiten der Komplexe 3 
sind - im Unterschied zu den mit paramagnetischen Lanthano- 
idenshiftreagentien gemessenen - in allen untersuchten Fallen 
kleiner als 1 Hz. Weitere Auxiliare vom Typ 1 werden gegenwar- 
tig im Hinblick auf groBere NMR-Signalseparationen unter- 
sucht. Noch grorjere Signalseparationen wurden mit der C,-chi- 
ralen Verbindung 1 a mit (R)-NHCH(CH,)C,Hs statt NH, fur 
die Protonen der Methylgruppe in D,L-Alanin erhalten (98 Hz, 
bei 400 MHz). 

Experimen telles 
Die chiralen Diamine [IS] wurden mit [K,PdCl,] zum entsprechenden pd(di- 
amin)Cl,]-Komplex [21] umgesetzt. 0.02 mmol [Pd(diamin)Cl,] und 0.04 mmol 
AgNO, wurden in 1 mL D,O suspendiert und 30 min geruhrt. Nach Zentrifugieren 
des ausgefallenen AgCl erhielt man eine klare, gelbe Losung von [Pd(diamin)- 
(D,O),(NO,),] 1, die bei Raumtemperatur mehrere Monate stabil war [16]. 
0.017 mmol der freien Aminosaure und 0.015 mmol NaOD wurden hinzugegeben, 
die Mischung his zum vollstandigen Losen der Aminosaure geruhrt (1 his 10 min) 
und anschliel3end 'H-NMR-spektroskopisch analysiert. Fur die "C-NMR-spek- 
troskopischen Untersuchungen waren die Konzentrationen der Reaktanten etwa 
15mal hoher (ca. 0 . 3 ~ ;  dies entspricht der Obergrenze der Loslichkeit von Ib, Id 
und le). 
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Die einfache Abtrennung von Festphasenkatalysatoren vom 
Reaktionsmedium ist einer der Hauptvorteile dieser heteroge- 
nen Katalysatoren und eine notwendige Voraussetzung fur de- 
ren Regenerierung. Mit Blick auf die sehr hohen Kosten der 
meisten chiralen homogenen Katalysatoren ist deren .,Hetero- 
genisierung" ein lohnendes Ziel. Unter diesen Katalysatoren 
sind chirale Metallkomplexe die wichtigste Klasse"]. Typische 
Beispiele sind der Ru-BINAP-Komplex [2,2'-Bis(diphenylphos- 
phanyl)-l,l'-binaphthyl](p-cymol)rutheniumchlorid~21 1 und 
der Jacobsen-Katalysator N,N'-Bis(3,5-di-tert-butylsalicyli- 
den)- 1,2-cyclohexandiaminmanganchlorid L31 2, die Hydrierun- 
gen bzw. Epoxidierungen katalysieren. Fur den Jacobsen- 
Katalysator 2 ist weder eine erfolgreiche Methode zur Heteroge- 
nisierung bekannt, noch scheint er regenerierbar zu sein. Ledig- 
lich bei der enantioselektiven Ringoffnung von Epoxiden konn- 
te ein homogener chromhaltiger Jacobsen-Katalysator funfmal 
regeneriert und wiederverwendet werdeni4I. Allerdings werden 
in dieser Reaktion keine Oxidantien eingesetzt und so der oxida- 
tive Abbau der Salen-Komplexe, eine der Hauptursachen ihrer 
Desaktivierung, vermieden. Fur BINAP-Katalysatoren wurde 
lediglich die Verwendung in einem Dreiphasensystem aus einem 
festen Trager, Ethylenglycol, in dem der sulfonierte Komplex 
gelost ist, und einer das Substrat enthaltenden, mit Ethylen- 
glycol nicht mischbaren fliissigen Phase beschrieben"]. Wir be- 
richten hier iiber Synthese, Untersuchungen zur Katalyse und 
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Regenerierung von heterogenen, chiralen Katalysatoren unter 
Verwendung einer neuen, vielseitigen und allgemein anwendba- 
ren Methode zur Komplex-Immobilisierung. Die chiralen 
BINAP- und Schiff-Base-Komplexe 1 bzw. 2 wurden in einer 
elastomerartigen PolydimethyIsiloxan(PDMS)-Membran ein- 
geschlossen. In beiden Fallen wurde eine perfekt regenerierbare, 
katalytische Membran erhalten, die im Vergleich zum homoge- 
nen Katalysator im wesentlichen unveranderte katalytische Ak- 
tivitat, Produkt- und Enantioselektivitat aufwies. Anders als 
bisher beschriebene Festphasenkatalysatoren, bei denen die 
Komplexe durch elektrostatische Wechselwirkungen[61, kova- 
lentet7] oder koordinative Bindungen['] immobilisiert wurden, 
ist der Komplex in unserem Fall ledigiich infolge sterischer Min- 
derung in das Polymer eingeschlossen. Bei der Epoxidierung 
wird die bimolekulare Oxidation zwischen katalytisch aktiven 
Jacobsen-Katalysatoren durch die verringerte Diffusion der in 
der Membranmatrix immobilisierten Komplexe verhindert. 

Die Komplexe 1 und 2 wurden in ein PDMS-Membran einge- 
schlossen (siehe Experimentelles) und die erhaltenen katalyti- 
schen Membranen in der Hydrierung von Methylacetylacetat 
bzw. in der Epoxidierung von Olefinen getestet. 

Die Ergebnisse rnit freiem und mit in der Membran einge- 
schlossenen Jacobsen-Katalysator sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Die unter homogenen Bedingungen erhaltenen Ergeb- 

Tabelle 1 .  Epoxidierung von Olefinen mit NaOCl bei 4°C rnit dem in PDMS 
eingeschlossenen (S,S)-Salen-Komplex 2. 

Nr. Olefin x [%] [a] s [%I [b] TOF [c] ee [YO] [d] 

1 Styrol [el 78 
2 Styrol 84 
3 Styrol [fl 84 
4 Styrol [g] 84 
5 fruns-8-Methylstyrol [el 17 
6 trans-p-Methylstyrol 13 
7 mns-fl-Methylstyrol [f] 13 
8 cis,cis-l,3-Cyclooctadien 5 
9 cis,cb-1,3-Cyclooctadien [h] 8 

10 fruns-8-Methylstyrol [i] 13 

100 
80 
80 
80 
71 
80 
80 
64 
71 
80 

0.0406 
0.0438 
0.0438 
0.0438 
0.0088 
0.0067 
0.0067 
0.0026 
0.0042 
0.0065 

57 
52 
52 
52 
20 
18 
18 
50 
50 
18 

[a] Umsatz nach 8 h. [b] Prodnktselektivitit Epoxid/Aldehyd. [c] Turnover- 
frequenz [min- '], bezogen auf Umsatz nach 8 h. [d] Enantiomerenuberschiisse 
wurden gaschromatographisch an einer Chiraldex-G-TA-Saule (Alltech) mit 
y-Cyclodextrin als aktiver Phase bestimmt. [el Vergleichsexperiment unter homoge- 
nen Bedingungen. [f] Nach einer Regenerierung durch Waschen rnit Aceton und 
Lufttrocknung der Membran be1 60 "C. [g] Nach einer zweiten Regenerierung der 
Membran. [h] Mit (R.R)-Salen-Komplex. [i] Verwendung einer Membran von 
0.4 mm Dicke. 

nisse stimmen hinsichtlich der Aktivitat, Produkt- und Enantio- 
selektivitat sehr gut rnit Literaturwerten uberein (Nr. 1 und 
5)13, '- 13].  Fur die katalytisch aktiven Membranen wurden sehr 
ahnliche Werte bestimmt (Nr. 2 und 6), sieht man von der ver- 
ringerten Selektivitat bei der Reaktion rnit Styrol ab, die auf die 
Bildung von Phenylacetaldehyd und l-Phenyl-l,2-ethandiol - 
vermutlich an den Membrankanten - zuriickzufiihren ist. Mit 
dem (R,R)-Salen-Komplex wurden die gleichen Enantiomeren- 
iiberschiisse erhalten wie mit dem (S,S)-Komplex (Nr. 8 und 9). 
Die Membranen konnen durch einen einfachen Waschvorgang 
regeneriert werden (Nr. 3, 4 und 7).  Die Reaktionsmischung 
wurde von den organischen Komponenten befreit und der in 
Wasser geloste Ruckstand durch Atomabsorptionsspektrosko- 
pie (AAS) untersucht. Hierbei wurden bei einem Gesamtgehalt 
an Mangan in der Ausgangsmembran von 112 ppm mit 1.2 und 
0.8 ppm bei der Epoxidierung von Cyclooctadien bzw. Styrol 
vernachlassigbare Konzentrationen an Mangan in der Losung 
bestimmt. Die Diffusion innerhalb der Membran ist als ge- 
schwindigkeitsbestimmender Schritt der katalytischen Reaktion 
wenig wahrscheinlich, da die Resultate der Katalyseexperimente 
nicht merklich mit der Schichtdicke der Membran variieren 
(Nr. 6 und 10). Es sollte betont werden, das der homogen vorlie- 
gende Komplex die Epoxidierung von cis-Alkenen weitaus bes- 
ser katalysiert als die von trans-Alkenen und die cis-Alkene mit 
hohen ee-Werten liefert. Erste Arbeiten ergaben, da13 dies auch 
fur die entsprechende chirale, katalytisch aktive Membran gilt. 

Als Testreaktion fur den in der Membran immobilisierten 
Ru-BINAP-Komplex wurde die Hydrierung von Methylacetyl- 
acetat gewahlt. Bis vor kurzem war die katalytische asymmetri- 
sche H ydrierung von Ketonen durch geringe Aktivitat und/oder 
niedrige Enantioselektivitat gekennzeichnet. Die von Noyori 
ond Mitarbeitern entwickelte, sehr effziente enantioselektive 
Hydrierung von p-Ketoestern (> 98 % ee) rnit Ru"-BINAP- 
Komplexen eroffnet Moglichkeiten zur Herstellung von funk- 
tionalisierten Alkoholen mit praparativ nutzbaren Enantio- 
rnereniibers~hiissen['~~ "I. Im Hinblick darauf, da13 die Regene- 
rierung des teuren Katalysators sehr kompliziert ist, haben wir 
einen in einer Membran immobilisierten Ru-BINAP-Komplex 
fur die Hydrierung von Methylacetat getestet (Tabelle 2). Der 
Komplex wird nicht aus dem Polymer ausgewaschen; der Ru- 
theniumgehalt der Reaktionslosung lag unterhalb der Nach- 
weisgrenze der AAS (0.16 ppm) und der Auswaschungsgrad da- 
rnit unter 0.2 %. In Ubereinstimmung rnit fruheren Befunden['] 
sind die Katalysatoraktivitat mit Wasser als Losungsmittel sehr 
gering und die Enantioselektivitat sehr niedrig (Nr. 1); rnit 
Ethylenglycol, Polyethylenglycol und Glycerin wurden bessere 
Ergebnisse erzielt (Nr. 2 -4). Eine weitere Umsatzsteigerung 
wurde - bei einem nur geringen Verlust an Enantioselektivitat 
und ebenfalls ohne Auswaschen - bei hoheren Temperaturen 
festgestellt (Nr. 5 ) .  Nach Regenerierung der chiralen, kataly- 
tisch aktiven Membran ist deren katalytische Effzienz nahezu 
unverandert (Nr. 6). 

Tabelle 2. Hydrierung von Methylacetylacetat mit dem in PDMS immobilisierten 
Ru-(S)-BINAP-Katalysator 1 (Losungsmittel- und Temperaturabhangigkeit) . 

Nr Losungsmittel T ["CI TOF [a] ee [YO] 

1 Wasser 60 0.03 22 
2 Ethylenglycol 60 0.16 61 
3 Polyethylenglycol 60 0.16 70 
4 Glycerin 60 0.09 63 
5 Glycerin 80 0.17 61 
6 Glycerin [b] 80 0.15 60 

[a] Turnoverfrequenz [min-'I, bezogen auf Umsatz nach 48 h. [b] Nach Regener- 
ierung durch Lufttrocknung bei 60 "C. 
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Ein neuer, vielseitiger und allgemeiner Weg zur Immobilisie- 
rung von Komplexen wurde aufgezeigt, der auf eine Vielzahl 
von Katalysatoren angewendet werden kann. Die Methode ist 
besonders fur chirale Katalysatoren von Interesse, da die chirale 
Information bei EinschluB in ein dichtes Polymer erhalten 
bleibt, ohne darj zusatzliche chemische Bindungen gebildet wer- 
den. Die chiralen, katalytisch aktiven Membranen verhalten 
sich iiber einen weiten Bereich von Reaktionsbedingungen wie 
heterogene Katalysatoren und weisen gute bis exzellente Aktivi- 
taten und Enantioselektivitaten bei Hydrierungen wie auch par- 
tiellen Oxidationen auf. Klar ist, daB das beschriebene Zwei- 
phasensystem vielseitiger anwendbar ist als jedes Dreiphasen- 
system151. Die Verbesserung der Aktivitat durch Variation der 
Membrandicke, des Quervernetzungsgrades und der Art der 
funktionellen Gruppen ist Gegenstand weiterer Untersuchun- 
gen. 

Experimentelles 
Immobilisierung der chiralen Komplexe 1 und 2 durch EinschluD in eine PDMS- 
Membran: Das Prapolymer RTV-615A (lineare Polydimethylsiloxanketten mit 
endstandigen Vinylgruppen) und der Vernetzer RTV-615B (lineare Polydimethylsi- 
loxanketten mit mehreren Hydridgruppen; General Electric) wurden im Gewichts- 
verhaltnis 10jl in Chloroform gelost (20 Vol.-%) und die Losung bei 70°C 1 h 
geriihrt. Anschlieknd wurden 1 oder 2 (Aldrich) zugegeben (0.5 bzw. 2 Gew.-%) 
und 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wurde das Losungsmittel abge- 
dampft und der Riickstand 1 h bei 150 "C im Vakuum getrocknet. Mit 1 wurden die 
Schritte unter Stickstoff durchgefiihrt. Die durchschnittliche Dicke der Katalysa- 
tomembranen mit 1 oder 2 betrug 0.2 mm, dies entspricht einer Belegung von ca. 
0.108 bzw. 0.629 pmolcm'2. Vor ihrer Verwendung wurden die katalytisch aktiven 
Membranen mil Toluol gewdschen. 
Die Hydrierung von Methylacetylacetat (MAA) (Molverhatnis MAA/Katalysa- 
tor/Losungsmittel 5000/1/40000) mit im Polymer eingeschlossenen 1 wurde in 
einem modifizierten 100-mL-Parr-Autoklaven mit turbinenartigem Ruhrer bei 
600 Urnin-' durchgefiihrt. Der Wasserstoff wurde direkt unterhalb der Turbine mit 

einem Druck von 6 MPa bei 60 "C eingelassen. Die Membran wurde dabei zwischen 
Turbine und GasauslaD plaziert, um einen optimalen Gastransfer zur Membran zu 
gewahrleisten. 
Die Epoxidierung von Olefinen wurde in einem Gegenstrom-Membran-Reaktor 
mit unabhdngigen Stromen von Oxidans und Substrat (jeweils 0.6 Vo1.-% in Hep- 
tan) an jeder Seite der Membran (Durchmesser ca. 15 cm) durchgefiihrt. Als Oxi- 
dans wurde eine waDrige Losung von Natriumhypochlorit verwendet. L)as Molver- 
haltnis Olefin/Metallkomplex/Oxidans betrug ZS/l/lOO. 
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