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moglichen Isomere sollten sich in ihren photochemischen
Eigenschaften nicht unterscheiden, da die Zahl der photoak-
tiven Gruppen gleich ist und anzunehmen ist, da$ die 3-Nitro-
ortho-xylol-Reste unabhéngig voneinander reagieren.

Die Absorption der Nitroxylolreste wird im Spektralbe-
reich der Einstrahlung teilweise von der Absorption des
Kaifigs iiberlagert.’! Im Bereich der maximalen Filterdurch-
lassigkeit bei etwa 330 nm ist jedoch der Anteil der Nitroxy-
lol-Absorption grofler als der des restlichen Wirtmolekiils,
und man erkennt einen deutlichen Anstieg der Absorption,
wenn die Zahl der Nitroxylolreste erhoht wird. So betrigt der
Extinktionskoeffizient ¢ bei 330 nm in Chloroform fiir 1 und 2
1055 und fiir 3 2950M~!cm~L. Bestrahlt man Losungen glei-
cher Konzentration der Komplexe 1, 2 oder 3 in Chloroform,
so ist die Geschwindigkeit der Gastfreisetzung fiir 3 3.2mal
hoher als fiir 1 oder 2. Die Einfithrung weiterer Nitroxylol-
reste scheint also die Wahrscheinlichkeit einer photochemi-
schen Reaktion, die zum Austritt des GastmoleKkiils fiithrt, zu
erhohen. Auch bei 3 besteht ein linearer Zusammenhang
zwischen der Intensitdt des eingestrahlten Lichtes und der
Geschwindigkeit, mit der der Gast freigesetzt wird. Dies
stiitzt die Annahme eines Einphotonenprozesses und ist ein
deutliches Indiz dafiir, dal die Spaltung einer Bindung
geniigt, um dem Gast den Austritt zu ermoglichen. Alle hier
beschriebenen photoaktiven Wirte entlassen also bei Be-
strahlung ihre Géste in die Chloroformldsung. Dabei kann
durch Verianderung der Lichtintensitit oder der Absorptions-
starke des Wirtes die Menge an pro Zeiteinheit freigesetzten
Gastmolekiilen beeinflufit werden.

Werden die hier beschriebenen Hemicarceplexe iiber einen
langeren Zeitraum Tageslicht ausgesetzt, beobachtet man
eine langsame Dekomplexierung, wihrend sie im Dunkeln
unbegrenzt haltbar sind. Die Wirte 1, 2 und 3 haben breite
Absorptionsbanden im Bereich von 240 bis 460 nm. Die
langsame photochemische Reaktion kann daher mit der
Absorption von nahem UV- und sichtbarem Licht erklért
werden, obwohl letztere recht gering ist. Die thermische
Stabilitdit und die Photoaktivitdt dieser Hemicarceplexe
spricht dafiir, da@} sie sich fiir ein kontrolliertes Transportieren
und Freisetzen chemischer Agentien eignen konnten. Derzeit
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arbeiten wir unter anderem an einer Erweiterung des Kon-
zepts auf wasserlosliche Wirte.
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Der pH-Wert: ein Selektivitiitsschalter fiir die
Metallkomplex-Katalyse in wiBrigen Losungen
— die Sulfonatophenylphosphan-Ru-
Komplex-katalysierte Hydrierung
ungesiittigter Aldehyde**

Ferenc Joo,* Jozsef Kovacs, Attila C. Bényei und
Agnes Kathé

Metallkomplex-katalysierte Umsetzungen in wéBrigen
Phasen bieten die Moglichkeit, das grofite Problem der
homogenen Katalyse — der Verbleib des Katalysators im
Produkt — zu umgehen. In Zweiphasensystemen mit einer
wilrigen und einer organischen Phase konnen wasserlosliche
Katalysatoren nach der Reaktion einfach durch Phasentren-
nung abgetrennt und wiederverwendet werden.'! In vielen
Fillen werden wasserlosliche Ubergangsmetallkatalysatoren
unter Verwendung sulfonierter Phosphanliganden wie (3-
Sulfonatophenyl)diphenylphosphan 1 (tppms) und Tris(3-
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sulfonatophenyl)phophan 2 (tppts) hergestellt. Beide werden
gewohnlich in Form ihrer Natriumsalze verwendet.

Die selektive Hydrierung a.f-ungesittigter Aldehyde fiihrt
zu den entsprechenden Allylalkoholen, die wertvolle Ver-
bindungen in der Parfiim- und Duftstoffherstellung sowie in
der Synthese von Aromastoffen und Vitaminen sind. Bei den
erfolgreichsten Zweiphasenprozessen werden Ruthenium(in)-
Komplexe mit sulfonierten Phosphanliganden als Katalysa-
torvorstufen verwendet: Mit 3a wird durch Wasserstofftrans-
fer von wilBirigen Natriumformiatlosungen Citronellal zu
Citronellol reduziert?! und Zimtaldehyd hydriert?]. Eine
Mischung aus RuCl; und 2 ist ein In-situ-Katalysator fiir die
Hydrierung von 3-Methyl-2-butenal (Prenal).! Von den
Komplexen 3b, 4b und Sb erwies sich 5b als aktivste und
stabilste Katalysatorvorstufe bei der Hydrierung von Zimtal-
dehyd.P! Bei allen Reaktionen betrug die Selektivitit zugun-
sten des ungesittigten Alkohols mindestens 95 % . Ein offen-
sichtlicher Gegensatz dazu ist, dal bei der Hydrierung von
Prenal mit 4b die C=C-Bindungen zu grofen Anteilen
hydriert wurden.P!

[{RuCly(tppms),},] ~ 3a [{RuCly(tppts),},] 3b

[HRuCl(tppms)s] 4a [HRuCl(tppts);] 4b

[{H,Ru(tppms),},] ~ Sa [{H,Ru(tppts),}] Sb

Derzeit filhren wir potentiometrische Untersuchungen
durch, um die Bildung und die Protonierungsgleichgewichte
von wasserldslichen Rhodium(p)-,°! Iridium(1)-! und Ruthe-
nium(1))-Hydriden in Abhéngigkeit vom pH-Wert zu bestim-
men und so den Einflu des Solvens Wasser auf den Mecha-
nismus Metallkomplex-katalysierter Reaktionen in wifirigen
Systemen zu verstehen. In vielen Fillen, so auch bei den
Reaktionen (a) und (b), hdngt die Gleichgewichtsverteilung
der Hydridokomplexe stark vom pH-Wert der Losung ab.

1/2 [{RuCl,(tppms),},] + H, + tppms = [HRuCl(tppms);] + H* + Cl-  (a)
3a 4a

[HRuCl(tppms);] + H, + tppms = [H,Ru(tppms),] + H* + Cl (b)
4a Sa

Die Menge freigesetzter Protonen bei der Hydrierung von
3a (in Gegenwart von drei Aquivalenten 1) wurde in
Losungen mit unterschiedlichen, aber konstant gehaltenen
pH-Werten zwischen 1 und 12 gemessen. In sauren Losungen
liegt hauptsdchlich 4a vor, in neutralen und basischen
Losungen nahezu ausschlieBlich 5a. Dies wurde 'H- und 3'P-
NMR-spektroskopisch bestitigt (Abb. 1).f] Bemerkenswer-
terweise verschiebt sich die Hydridverteilung bei pH-Werten
zwischen 5 und 7.

Zimtaldehyd wurde unter den gleichen experimentellen
Bedingungen hydriert, die auch bei den NMR-Untersuchun-
gen verwendet wurden, ausgenommen die Reaktionstempe-
ratur, die nicht 50 °C, sondern 80 °C betrug. Es zeigte sich, daf3
bei pH > 6 — einem Bereich, in dem 5a die dominierende Ru-
Spezies ist, — ausschlieflich die Aldeyhdgruppe hydriert
wurde und Zimtalkohol entstand. Umgekehrt war 4a, das
bei pH<5 gebildet wird, gegeniiber der Aldehydgruppe
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Abb. 1. Verteilung der wasserloslichen Ruthenium(i)-Hydride als Funk-
tion des pH-Wertes basierend auf den Intensititen integrierter 'H-
(schwarz ausgefiillte Symbole) und 3'P-NMR-Signale (nicht ausgefiillte
Symbole) von [HRuCl(tppms);] (e, 0), [H,Ru(tppms),] (m, o) und
[{HRuCl(tppms),},] (a, 2). [Ru]=2.4x1072M, [tppms]=72x 10-2m,
0.2M KCl, 50°C, H;, pgesam: = 1 bar.

unreaktiv, es katalysierte aber die Reduktion der C=C-
Bindung, so daf selektiv 3-Phenylpropanal entstand.

Der Einflul des pH-Wertes auf die Selektivitit der mit
[Ru(tppms)]-Komplexen katalysierten Reaktionen ist in Ab-
bildung 2 gezeigt. Bei pH=9 wurden die Substrate eine
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Abb. 2. Selektivitit der Hydrierung von Zimtaldehyd zu Zimtalkohol (m)
und Dihydrozimtaldehyd (a) als Funktion des pH-Wertes. Néheres siche
Experimentelles.

Stunde umgesetzt, wobei sich der ungesittigte Alkohol mit
hoher Selektivitét bildete. AnschlieBend wurde der pH-Wert
mit Salzsdure auf 3 eingestellt, wodurch die Reduktion des
Aldehyds gestoppt wurde. Statt dessen wurde die C=C-
Bindung hydriert. Die Selektivitit kehrte sich also vollsténdig
um.

Unsere Ergebnisse belegen eindeutig den grofien Einfluf3,
die der pH-Wert auf die Geschwindigkeit und die Selektivitét
dieser katalytischen Reaktionen hat. Die Durchfiihrung
derartiger Messungen bei konstant gehaltenem pH-Wert ist
zwingend erforderlich, um zu aussagekréftigen Befunden zum
Mechanismus zu gelangen und darauf aufbauend selektive
Reaktionen durchfithren zu kénnen.

Experimentelles

Der pH-Wert einer 0.2M KCl-Losung (10 mL), die auf 60°C gehalten
wurde, wurde mit HCl und KOH auf den gewiinschten Wert (2-12)
eingestellt. 3a (40 mg) und 1 (50 mg) wurden in dieser Losung unter Argon
gelost. Nach der Gleichgewichtseinstellung wurde die Argonatmosphire
gegen eine H,-Atmosphére ausgetauscht. Wiahrend des Auflosens und der
Hydrierung des Komplexes wurde der pH-Wert konstant gehalten, indem
0.2m KOH-Losung iiber eine automatische Biirette (Radiometer-ABU-91)
zugegeben wurde. Die Menge der bei den Reaktionen (a) und (b)
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entstandenen Protonen wurde iiber das Volumen der zugegebenen
Basenmenge berechnet. Die fiir die Aufnahme der 'H- und *'P-NMR-
Spektren (Bruker-WP-360-SY-Spektrometer) bei 50°C verwendeten Lo-
sungen enthielten 20 % D,0.

In einem Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler wurde eine Mischung aus
SmL Chlorbenzol und 3mL 02m KCI-Losung, die mit Na,HPO,/
NaH,PO,/HCI gepuffert war, 15 min bei Raumtemperatur mit H, gespiilt.
Dann wurden 10 mg 3a und 12 mg 1 zugegeben, und die Mischung wurde
unter H, auf 80 °C erwirmt. Nachdem die charakteristische Farbe (purpur-
farben bei 4a, gelb bei Sa) auftrat, gab man 50 uL Zimtaldehyd hinzu und
rithrte kriftig. Proben der organischen Phase wurden gaschromatogra-
phisch untersucht (Chrom 5, Carbowax20M, 2 m gepackte Saule, 200°C).
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Die ersten enantioselektiven Aza-Diels-Alder-
Reaktionen von Imino-Dienophilen

unter Verwendung eines chiralen
Zirconiumkatalysators**

Shi Kobayashi,* Susumu Komiyama und
Haruro Ishitani

Asymmetrische Aza-Diels-Alder-Reaktionen bieten einen
Zugang zu optisch aktiven Heterocyclen wie Piperidinen und
Tetrahydrochinolinen.!!! Uber erfolgreiche diastereoselektive
Reaktionen wurde zwar berichtet,?! aber nur wenig iiber
enantioselektive. Yamamoto et al. beschrieben eine elegante
enantioselektive Aza-Diels-Alder-Reaktion von Aldiminen
mit dem Danishefsky-Dien unter Verwendung chiraler Bor-
verbindungen, die allerdings in stochiometrischen Mengen
eingesetzt werden muBten.B! Vor kurzem berichteten wir iiber
die erste katalytische enantioselektive Aza-Diels-Alder-Re-
aktion von Azadienen unter Verwendung eines chiralen
Lanthanoid-Katalysators.[! Zwar konnten bei der Reaktion
von Azadienen mit Dienophilen hohe Diastereo- und Enan-
tioselektivititen erreicht werden, doch waren die erhaltenen
Produkte auf 8-Hydroxytetrahydrochinolinderivate be-
schriankt. Hier berichten wir iiber die katalytischen enantio-
selektiven Aza-Diels-Alder-Reaktionen von Aldiminen (Imi-
no-Dienophilen) mit dem Danishefsky-Dien, die zu einer
Vielzahl von chiralen Piperidinderivaten fiihren. Dabei wurde
ein chiraler Zirconiumkomplex als Katalysator eingesetzt.

Der chirale Zirconiumkomplex 1°! wurde aus Zr(OfBu),,
2 Aquiv. (R)-6,6'-Dibrom-1,1’-binaphthol [(R)-Br-BINOL]®l
und 2-3 Aquiv. des Liganden hergestellt (Schema 1). Als
Modellreaktion wihlten wir die Reaktion des Aldimins 2, das
aus 1-Naphthaldehyd und 2-Aminophenol erhalten wurde,
mit dem Danishefsky-Dien3 (Nap=Naphthyl).”! Dabei

Zr(OMBu), t+ 2 + 2L ———

Br OO > Br
0 0= )
oMM e

Br Br

L
1
Schema 1. Synthese von 1. L =Ligand.
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