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Enantioselektive Hydrierung an Platinkolloiden**

Helmut Bonnemann* und Gerhard A. Braun

Metallkolloide von wenigen Nanometern haben Bedeutung
in der Katalyseforschung wegen ihres hohen Anteils an Oberfli-
chenatomen!'!. Sie lassen sich als Katalysatoren in quasihomo-
gener Phase verwenden!?! oder dienen als Vorlduferverbindun-
gen fiir Heterogenkatalysatorent®.. Thre Stabilisierung in
Losung in der fiir die Katalyse notwendigen Konzentration ge-
lingt durch Polymere!*), Liganden!®! oder Tenside®!. In mehre-
ren Fillen wurde ein EinfluBl des Stabilisators auf die katalyti-

sche Selektivitit nachgewiesen!”. .

Hier berichten wir Giber eine chirale / i\\; -
Induktion durch den Stabilisator in ’/\N+~
einer Kolloid-katalysierten Hydrie- pHX
rung. Am Beispiel eines Platinsols, H . _OH
das durch das protonierte Alkaloid TN /NH
Dihydrocinchonidin (DHCin) stabi- \\ P /

lisiert wird, untersuchten wir die R )
steuernde Rolle des Stabilisators bei N

der enantioselektiven Hydrierung
von Ethylpyruvat zu (R)-Ethyllactat
[Gl. (a)] in quasihomogener Phase.

DHCin - HX:
X = Cl, AcQ, HCO,

OH
o

_____ »

| o
/Y 0 ~ B
é) Pt-Kolleid / DHCin » HX [o]

Die enantioselektive Hydrierung von ¢-Oxoestern an hetero-
genen Platinkatalysatoren in Gegenwart von Cinchonaalkalo-
iden wurde von Y. Orito et al. erstmals beschrieben!®). Diese
chiral modifizierten Heterogenkatalysatoren wurden in den
letzten Jahren hinsichtlich Katalysatorpraparation!®*!, Kataly-
satorstruktur!®® <4 Reaktionsbedingungen'®>"#¢ und Kine-
tik " systematisch untersucht. Die Struktur des Modifizierers
wurde variiert!*°2 und die Wechselwirkung zwischen Substrat
und Alkaloid modetliert! %<1,

Zur Synthese kolloidalen Platins wird eine wiBrige Platinsalz-
16sung in Gegenwart von protoniertem DHCin reduziert. Das
wasserunldsliche Alkaloid wird dabei zundchst in das wasserlos-
liche Hydroformiat tberfithrt und danach zu einer wéBrigen
Platintetrachloridlésung gespritzt. Das Formiat setzt sich zu
Kohlendioxid um, und das entstehende Platinsol (2) wird durch
das Hydrochlorid des Dihydrocinchonidins stabilisiert [Gl. (b)].

PtCl, + (2-n) DHGIn-HCO,H + n HCO,H > o)
PtKOlIOid [DHCinH+ Cllo_n+ (2+n) HCI + 2 COs

2
n=0-175

Die Kolloide wurden mit hochaufldsender Elektronenmikro-
skopie untersucht (Abb. )", Das Molverhéltnis von Platin zu
Dihydrocinchonidin wihrend der Synthese bestimmt die GroBe
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Abb. 1. PartikelgroBenverteilung von DHCin-stabilisierten Platinkolloiden in Ab-
hingigkeit von der Stabilisatorkonzentration. Molverhiltnis von Platin zu DHCin
bei der Synthese: a) 0.5, b) 1.25, ¢) 3.5. Die Verteilung wurde durch Ausmessen von
mindestens 230 Partikeln an mehreren Stellen des Probentrigers ermittelt.
d = Partikeldurchmesser, I = relative Hiufigkeit.

der resultierenden Kolloide, wobei sich die PartikelgroBen zwi-
schen 1.5 und 4 nm einstellen lassen (Abb. 2).

Das Platinsol 2 wird mit Natriumhydrogencarbonat gefillt,
filtriert, gewaschen und anschlieBend in verdlinnter Essigsdure
aufgenommen und gefriergetrocknet. Das resultierende schwar-
ze Pulver wird an Luft gelagert und 1aBt sich in Wasser oder in
Essigsdure unter Zugabe von Methanol vollstindig peptisieren.
Die isolierten Platinkolloide zeigen einen Metallgehalt von
40-50% der Trockenmasse und sind nahezu chlorfrei.

Das isolierte Platinkolloid wird fiir die Hydrierung gemdlB
Gleichung (a) in einer 5:1-Mischung aus Essigsdure und Metha-
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nol unter Zugabe von weiterem Dihydrocinchonidin peptisiert
und die Katalyse in quasihomogener Phase durchgefiihrt. Es
werden generell Enantiomerentiberschiisse von ca. 76% er-
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Abb. 2. EinfluB des Molverhiltnisses w von Platin zu DHCin wihrend der Synthe-
se der Kolloide auf deren GroBe. d = Partikeldurchmesser.

reicht!!?, Dihydrocinchonidin wirkt steuernd und stabilisie-
rend: Bei abnehmender Alkaloidkonzentration verringert sich
die Aktivitdt bei konstanter Enantioselektivitit (Abb. 3). Dies
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Abb. 3. Aktivitit ¢ (a) von kolloidalem Platin und Enantiomereniiberschul3 (m) bei
der Hydrierreaktion (a) als Funktion der Konzentration ¢ von Dihydrocinchonidin
im Reaktionsmedium [16].

ist auf eine Zusammenlagerung der Kolloide in L&sung zuriick-
zufiihren, was sich mit UV/Vis-Untersuchungen?! belegen
1af3t. Durch diese Agglomeration wird nur die zugingliche
Oberfliche verringert, die chirale Induktion an den verbleiben-
den katalytisch aktiven Zentren jedoch nicht beeinflult. Um die

0044-8249/9610817-2121 $ 15.00+ 250 2121



ZUSCHRIFTEN

Agglomeration zu verhindern, wurde Dihydrocinchonidin bei
der Katalyse in fiinfundzwanzigfachem molaren Uberschu zu
Platin eingesetzt. Durch UV/Vis-Spektroskopie, Elektronen-
mikroskopie und analytisches Ultrazentrifugieren vor und nach
der Reaktion!'*! wurde nachgewiesen, daf unter diesen Bedin-
gungen keine Agglomeration stattfindet. Fiir die Hydrierung
wurden thermostatisierbare Glasreaktoren mit Strémungsbre-
cher und Begasungsriithrer verwendet, die einen sehr guten
Stoffiibergang von der Gas- in die Flissigphase gewahrleisten.
Die Hydrierung erfolgte bei 12 °C und Atmosphéirendruck; der
Reaktionsverlauf wurde anhand des Wasserstoffverbrauchs ver-
folgt. In Tabelle 1 sind die verwendeten Kolloidkatalysatoren,
ihre Selektivititen sowie die Turnover-Frequenzen (TOFs) auf-
gefuhrt.

Tabelle 1. Enantiomerentiberschiisse und TOF-Werte der katalytischen Hy-
drierung gemaf (a) an DHCin-stabilisierten Platinkolloiden unterschiedlicher Par-
tikelgréfBe.

w [a] dypy [nm] [b] d [nm] [c] Dispersion [d] TOF[s™'] % ee
0.5 1.5 2.0 0.57 11 76
1.25 2.6 3.0 0.38 1.1 74
35 39 4.7 0.22 0.9 78

[a] w ist das Molverhdltnis von Platin zu DHCin bei der Synthese der Kolloide.
[b] druw ist der transmissionselektronenmikroskopisch bestimmte Partikeldurch-
messer (Zahlenmittel). [c¢] d, ist der {iber die Oberfliche gemittelte Partikeldurch-
messer [15]. [d] Die Dispersion der Partikel wurde wie in Lit. [15] beschrieben
herechnet.

Die Aktivitat DHCin-stabilisierter Platinkolloide verringert
sich als Folge abnehmender Dispersion mit zunehmender Parti-
kelgréBe (Abb. 4). Die Dispersion ist das Verhiltnis der Zahl
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Abb. 4. Hydrierung von Ethylpyruvat an DHCin-stabilisierten Platinkolloiden un-

terschiedlicher GroBe. a: dygw = 3.9 nm. o: digy = 2.6 nm. O dypy = 1.5 nm [16].
Auf der Ordinate ist der Umsatz in Prozent autgetragen.

der Oberflichenatome zur Gesamtzahl der Atome und wurde
liber eine nach Scholten et al.l' 9 abgeschitzte Dichte der Platin-
atome an der Oberfliche der Kolloide und ihren iiber die Ober-
fldche gemittelten Durchmesser errechnet. Zur Berechnung der
TOF wurden alle Oberfldchenatome als katalytisch aktiv ange-
nommen. Es zeigt sich kein Einflul der Partikelgréfle auf die
TOF (Tabelle 1). Der Enantiomereniiberschuf ist ebenfalls von
der GroBe der Kolloide unabhingig (76 + 2% ee). Bei Verwen-
dung von Heterogenkatalysatoren wird dagegen von einer aus-
gepragten Struktursensitivitit berichtet[®®],

DHCin-stabilisierte Platinkolloide kénnen auf Aktivkohle
und Siliciumdioxid adsorbiert werden. Die so erhaltenen Tri-
gerkatalysatoren zeigen bei der Hydrierung gemill Glei-
chung (a) unter 100 bar Wasserstoffdruck in Essigsdure Enan-
tioselektivititen (80% ee), wie sie flir modifizierte konven-
tionelle Heterogenkatalysatoren berichtet werden®l,
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Experimentelles

Synthese des Platinkolloids: In einem 250-mL-Zweihalskolben, der mit K dnigswas-
ser und anschlieBend mit einer H,SO,/H,0,-Mischung gespiilt worden ist, werden
0.208 g P1Cl, (0.6 mmol) in 160 mL destilliertem Wasser gelost. Der Kolben wird
mit einem RiickfluBkiihler und einem Septum versehen und die Losung im Olbad
auf RickfluBtemperatur erhitzt. Wihrend der Synthese betrégt die Olbadtempera-
tur 140°C (% 5°C). Durch das Septum wird eine Losung von 0.355 g Dihydrocin-
chonidin (1.2 mmol) in 15 ml. 0.1 M wiBriger Ameisensdure rasch zugespritzt. Das
Reaktionsgemisch wird anfangs triibe und beginnt sich nach wenigen Minuten
schwarz zu firben. Ungefihr zehn Minuten nach der Schwarzfirbung ist die Reak-
tion abgeschlossen. Die Reaktionsmischung wird in 200 mL einer gesittigten NaH-
CO;-Losung gegossen und der entsiehende schwarze Niederschlag mit einer G4-
Fritte abfiltriert. AnschlieBend wird mit 400 mL halbgesittigter NaHCO,-Ldsung
und danach mit Wasser gewaschen. Der schwarze Feststoff wird in S0mL 1M
Essigsiure aufgenommen und durch Gefriertrocknung vom Lésungsmittel befreit.
Man erhilt 0.216 g eines schwarzen Pulvers, das sich riickstandslos in Wasser und
Essigsidure/Methanol peptisieren 1d6t. Der Metallgehalt betrigt 41 Gew.-%, wor-
aus sich eine Ausbeute von 71 % bezogen auf cingesetztes Platin ergibt. Der Chlor-
gehalt liegt unter 0.5 Gew.-%. — Fiir die Priiparation von Kolloiden mit anderen
PartikelgroRen wird bei konstanter Menge an Platinsalz die Menge an Dihydrocin-
chonidin verringert.

Enantioselektive Hydrierung von Ethylpyruvat an Platinkolloiden: In 70 mL einer
5:1-Mischung aus Essigsidure und Methanol werden 150 mg Dihydrocinchonidin
gelost und daraufhin 10 mg Platinkolloid (PartikelgréBe 1.5 nm, 41 Gew.- % Platin-
gehalt) peptisiert; die Dispersion wird anschlieBend 90 Minuten im Ultraschallbad
behandelt. Die erhaltene Katalysatordispersion ist eine gelbbraune, kiare Fliissig-
keit. Sie wird im Rihrreaktor auf 12 °C gekiihlt, dreimal entgast und mit Wasser-
stoff gesiittigt. Anschliefend werden 5 mL Ethylpyruvat (48 mmol) im Wasserstoff-
gegenstrom zugegeben. Die Reaktion wird durch Einschalten des Riihrers gestartet,
wobei die Rithrgeschwindigkeit 2000 Umdrehungen pro Minute betrigt, und bei
Atmosphirendruck durchgefuhrt. Sie wird iber den Wasserstoffverbrauch verfolgt
und ist nach 120 Minuten abgeschiossen, Der Enantiomereniiberschuf8 wurde gas-
chromatographisch  (6-terr-Butyldimethylsilyl-2,3-dimethyl-f-cyclodextrin/SE 54
als stationiire Phase) ermittelt und betrigt 76% ce.

Eingegangen am §. Februar,
erginzte Fassung am 7. Mai 1996 [Z §796]

Stichworte: Asymmetrische Synthesen « Hydrierungen « Kata-
lyse - Platinverbindungen
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Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurden an einem hochauflo-
senden Transmissionselektronenmikroskop HF 2000 der Firma Hitachi durch-
gefithrt. Zur Priparation der TEM-Proben wurde das Kolloid in Wasser pepti-
siert und die Losung auf ein mit Kohlenstoff belegtes Probennetz aus Kupfer
getropft. Nach zwei Minuten wurde die kolloidale Dispersion mit Zelistoff
abgezogen und die Probe in das Mikroskop Gberfiihrt. Wir danken der elektro-
nenmikroskopischen Abteilung des Max-Planck-Instituts fir Kohlenfor-
schung fiir die kritische Diskussion der Ergebnisse.

[12] a) Nach Abschlufl dieser Arbeit erhielten wir die persénliche Mitteilung
(5. Oktober 1995} von H. U. Blaser. daB mit Polyvinylpyrrolidon(PVP)-stabili-
sierten Platinkolloiden in Reaktion {a) bei 100 bar Wasserstoffdruck und mit
2-Propanol als Losungsmittel 65% ee erreicht werden. b) Collier et al. berich-
ten dber die enantioselektive Hydrierung von Ethylpyruvat (bis 40% ee bei
17% Umsatz) an 2-Butanon-stabilisierten Platinkolloiden nach Zugabe von
DHCin. Die Kolloide wurden durch Metallverdampfung pripariert und sind in
hohem MaBe agglomeriert: P. J. Collier, T. Goulding, J. A. Iggo, R. Whyman
in Chiral Reactions in Heterogeneous Catalysis (Hrsg.: G. Jannes, V. Dubois),
Plenum Press, New York, 1995, S. 105.

[13] Die Absorption von Metallsolen in UV/Vis-Bereich wird durch Form und
Grofle der Metallpartikel beeinfluit. Die Agglomeration der Kolloide wurde
UV/Vis-spektroskopisch nachgewiesen. Genaue Informationen iber die UV/
Vis-Spektroskopie von Metallsolen finden sich in D. G. Duff, P. P. Edwards,
B. F. G. Johnson, J. Phys. Chem. 1995, 99, 1593415944, zit. Lit.

{14] Fir die TEM-Untersuchungen zur Agglomeration der Kolloide wiihrend der
Katalyse wurden 5 mL der Reaktionslgsung vor und nach der Reaktion in
einer waBrigen Lésung des Polymers PVP konserviert. Zur Konservierung von
Metallkolloiden in PVP siche die in Lit. [13] angegebene Arbeit.

[15} Die Dichte der Platinatome an der Oberfliche der Kolloide betrigt
p, =1.25x 10" Atomem ™ 2, wenn gleiche Anteile von (100)-, (110)- und (111)-
Oberflichen angenommen werden: J. J. F. Scholten, A.P.
Pijpers. A. M. L. Hustings, Catal. Rev. Sci. Eng. 1985, 27,
151-206. Den tiber die Oberfliche gemittelten Durchmes-
ser d, erhdlt man mit d, = 5 nd>(Z nd?) ", wobei n; die Zahl

[11
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der Partikel vom Durchmesser d, ist. Die Dispersion wird
berechnet mit D = 6/ M(p o N d,)"'. wobei f die prozentuale
frei zugingliche Oberfliche des Partikels, M die relative
Atommasse von Platin, p die Dichte von Platin, ¢ = p[ ! die
durchschnittliche Oberfliche, die von einem Atom besetzt
wird, und N die Avogadro-Zahl ist: J. L. Lemaitre, P. G.
Menon, F. Delannay in Characterization of Heterogeneous
Catalysts (Hrsg.: F. Delannay). Dekker, New York, 1984,
S. 299.

[16] Die Hydrierung gemaf Gleichung (a) wurde in allen Fillen
mit ca. 4 mg kolloidalem Platinmetall, 70 mL AcOH/MeOH
und 5 mL Ethylpyruvat durchgefiithrt. Zur Berechnung der
Aktivitdt @ wurde der Verbrauch an Wasserstoff pro Minute
in mL auf die Masse an eingesetztemn Platin in mg bezogen.
Dafiir wurde der Wasserstoffverbrauch wihrend der ersten
10 Minuten der Hydrierreaktion zugrunde gelegt.

aR=H
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1,2-Diboretanide: homoaromatische
2n-Elektronen-Verbindungen mit hohen
Inversionsbarrieren**

Dirk Steiner, Heinz-Turgen Winkler, Christian
Balzereit, Thorsten Happel, Matthias Hofmann,

Govindan Subramanian, Paul von Ragué Schleyer,
Werner Massa und Armin Berndt*

Professor Kurt Dehnicke zum 65. Geburtstug gewidmet
1.2-Diboretane mit Amino-Substituenten an den Boratomen
haben die klassische Struktur 1'!; bei 1,2-Diboretanen ohne

solche Donor-Substituenten ist die nichtklassische Form 2 mit
zwei Dreizentren-Zweiclektronen(3c,2e)-Bindungen stabiler?.

H—C—B,
N\

Wir beschreiben hier 1,2-Diboretanide 3, die — als gemeinsame
korrespondierende Base mit einer 3c,2e-Bindung — das Binde-
glied zwischen klassischen und nichtklassischen 1.2-Diboreta-
nen darstellen.

Das Lithium-1,2-diboretanid 3a entsteht bei der Umsetzung
des nichtklassischen 1,2-Diboretans 2a'?! und des Chlorboryl-
borirans 4531 mit Lithium in Diethylether. 2a erhilt man in
nahezu quantitativer Ausbeute, wenn das Methylenboran 5
zundchst mit Natriumtriethylborhydrid in Toluol zum Hydrid-
addukt 6 und dieses anschlieBend mit Cyclopentadien umgesetzt
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wird. Die Konstitution von 3a folgt aus den NMR-Daten (Ta-
belle 1), insbesondere aus der Ubereinstimmung der chemischen
Verschiebungen der Geriistatome mit den fiir das unsubstituier-
te 3uund 3w’ mit GIAO-MP2/tzp berechneten! Werten (Tabel-
le 2)1%. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 3a im Kristall’l
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