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Hydrogenolyse von Trimethylsilylenolethern
unter Verwendung eines sauren
Rutheniumdiwasserstoff-Komplexes als
Katalysator**

Yoshiaki Nishibayashi, Izuru Takei und
Masanobu Hidai*

Seitdem 1984 erstmals ein Wolframkomplex mit einem #?-
gebundenen H,-Liganden (Kurzform W(#*H,)) von Kubas
et al. beschrieben wurde,!! sind die Strukturen und Eigen-
schaften vieler derartiger Komplexe beschrieben worden. 3l
Diese Komplexe ermoglichen einfach und elegant die hete-
rolytische Aktivierung des gebundenen molekularen Wasser-
stoffs. Die heterolytische Spaltung erfolgte dabei urspriinglich
durch Basen.* 3! Dies fiihrte zu einer systematischen Unter-
suchung des Einflusses von Liganden auf die Reaktivitit des
koordinierten Wasserstoffs und zur Synthese von extrem
sauren M(n?>-H,)-Komplexen. 3 Doch es wurden nur wenige
Reaktionen beschrieben, in denen eine durch saure M(7*-H,)-
Komplexe katalysierte Heterolyse von H, stattfindet.3%47]
Kiirzlich konnten wir unter milden Bedingungen Ammoniak
herstellen, indem wir an Wolfram gebundenen Distickstoff
unter Verwendung eines sauren Ru(7?-H,)-Komplexes pro-
tonierten.®! Dies veranlafite uns, eine Reaktion zu entwickeln,
in der die heterolytische Spaltung von H, durch einen sauren
Ru(#?-H,)-Komplex katalysiert wird.

Die Ubergangsmetall-katalysierte Hydrierung ungesttig-
ter Verbindungen ist eine Standardreaktion in der pridpara-
tiven organischen Chemie.’!! Der Wilkinson-Komplex,
[RhCI(PPh,),], ist wahrscheinlich der im Labor am hiufigsten
verwendete Katalysator fiir homogene Hydrierungen von
C-C-Doppelbindungen.[’] Beispielsweise werden Trimethyl-
silylenolether in Gegenwart von [RhCI(PPh;);] unter H,
(1 atm) in die gesittigten Trimethylsilylether iiberfiihrt.l'* 1]
Hierbei wird H, an die C-C-Doppelbindung addiert. Dagegen
fiihrt die Verwendung eines sauren Ru(*H,)-Komplexes als
Hydrierungskatalysator zur Hydrogenolyse der Si-O-Bin-
dung. Bei dieser Reaktion wird H, am Metallzentrum
heterolytisch in H"- und H™-Ionen gespalten, die auf das
Enol-Sauerstoffatom?! bzw. das Siliciumatom unter Bildung
von Me;SiH und einem Keton iibertragen werden. Wir
beschreiben hier erste Ergebnisse unserer Arbeiten {iiber
diese neuartige katalytische Reaktion.

Die Umsetzung von 1-(Trimethylsilyloxy)cyclohex-1-en 1a
mit H, (1atm) in Gegenwart von [RuCl(dppe),]OTf 2
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(10 Mol-%; dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan, Tf=
Trifluormethansulfonyl) in wasserfreiem CsDg (50°C, 3 h,
NMR-Rohrchen) lieferte in fast quantitativer Ausbeute
Cyclohexanon 3a und Me;SiH (Schema 1). Die Reaktion

OSiMe; o
10 Mol-% 2 )
+ Hp —————— + MesSiH
CgDs, 50 °C
la 3a

Schema 1. Hydrogenolyse von 1la.
o6(1a) =14.6, 6(Me;SiH) = — 16.4.

Si{'H}-NMR-Spektren  (CyDy):

verlief bei 50°C glatt, bei Raumtemperatur jedoch sehr
langsam. Me;SiH wurde anhand der 'H- und #Si{'H}-NMR-
Spektren des Reaktionsgemischs identifiziert. Weitere Pro-
dukte konnten durch NMR-Spektroskopie, Gas-fliissig-Chro-
matographie (GLC) und Gaschromatographie-Massenspek-
trometrie (GC-MS) nicht nachgewiesen werden. 2 reagiert
mit H, (1 atm) bei Raumtemperatur innerhalb 5 min quanti-
tativ zu [RuCl(n*H,)(dppe),]OTf 4. Wegen der sauren
Eigenschaften von 41! nehmen wir an, daB zunichst ein
H-Atom des H,-Liganden als Proton an das Sauerstoffatom
von la bindet und anschlieBend durch Umlagerung 3a
entsteht, wihrend die Me;Si-Gruppe mit dem Hydridion zu
Me;SiH reagiert. In Einklang damit reagiert der schwach
saure Komplex [RuH(#7?-H,)(dppe),]OT{™! nicht mit 1a.
Die durch 2 katalysierte Protoneniibertragung von H, auf
1a wurde durch Isotopenmarkierung bestétigt. Dazu wurde
1a in Gegenwart von 5 Mol-% 2 in wasserfreiem Dichlor-
ethan mit D, (1 atm) umgesetzt (50°C, 48 h). Das a-mono-
deuterierte 3a’ wurde in >95% Ausbeute (durch GLC
bestimmt) als Produkt nachgewiesen (Schema 2). Auch die
Trimethylsilylenolether 1b-d reagierten mit D, zu den
entsprechenden a-monodeuterierten Ketonen 3b’—d’ in Aus-
beuten >95% (durch GLC bestimmt). Die Monodeuterie-

OSiMes O e oswp
H 5 Mol-% 2 H
+ D, (latm) —— 5>
la 3a’'
H D=— 99% D

H
!
o
3b'

O
D=—1093%D
CLr™

3c'

Me " Me Q  p<— g5%D
Meg@/ e Meg@LMe

3d'
Schema 2. Hydrogenolyse von 1a—d mit D,.
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rung in der a-Position von 3a’ —d’ wurde quantitativ durch 'H-
NMR-Spektroskopie und GC-MS (Schema 2; siehe die Hin-
tergrundinformationen fiir experimentelle Details) analysiert.
Diese Experimente deuten darauf hin, dafl ein Deuterium-
atom des koordinierten D, katalytisch auf das Sauerstoffatom
iibertragen wird und sich das resultierende Enol in das
tautomere, a-monodeuterierte Keton umlagert. In THF oder
Benzol als Losungsmittel wurden nahezu identische Ergeb-
nisse erzielt.

Wurden dagegen die Trimethylsilylenolether unter Ver-
wendung von [RhCI(PPh;);] bei sonst gleichen Bedingungen
hydriert, erhielt man die Trimethylsilylether. So lieferte die
Umsetzung von 1b mit H, (1 atm) in Gegenwart von 5 Mol-%
[RhCI(PPh;);] in wasserfreiem C¢H, (50°C, 24 h) (1-Phenyl-1-
trimethylsilyloxy)ethan in >95% Ausbeute (durch GLC
bestimmt).

Abbildung 1 zeigt eindeutig die Bedeutung von H, fiir die
durch 2 katalysierte Uberfithrung von 1a in 3a. Unter N,
(1 atm) reagierte 1a in Gegenwart von 1 Mol-% 2 in THF bei

50-
401

o

v(3a)/% 70

AN

l /
0 50 100 150 200

t/ min—

Abbildung 1. EinfluB der Reaktionsatmosphire auf die Bildung von 3a
aus 1a. y = Ausbeute.

50°C nicht. Sobald N, nach 45 min durch H, (1 atm) ersetzt
wurde, setzte die Reaktion unter Bildung von 3a rasch ein.
Die Reaktion wurde nach 60 min gestoppt, indem erneut eine
N,-Atmosphire geschaffen wurde. Nach einem weiteren
Austausch des N, durch H, nach 150 min wurde wieder die
Bildung von 3a beobachtet. Dies beweist, dal H, fiir die
katalytische Reaktion essentiell ist.

Um den Mechanismus dieser Hydrogenolyse aufzukliren,
wurde zunéchst das aus 1a und MeLi erhaltene Lithiumenolat
6a mit einem Aquivalent [RuCl(32-D,)(dppe),]OTf 4 und D,
(1 atm) in wasserfreiem THF bei Raumtemperatur umge-
setzt. Das a-monodeuterierte Produkt 3a" wurde in >95%
Ausbeute (durch GLC bestimmt) erhalten, wihrend der
Deuteridkomplex [RuCID(dppe),] 5" in 85% Ausbeute iso-
liert wurde (Schema 3). Dies beweist die heterolytische

OoTf OLi O

D—-D 0,
D=—88% D ~—96% D
(P\R| ,P) D2 (1 atm) (P\RI _P °+ b 0
u —_— u ) + LiOTf
2 CI:I‘P THF PY | P
Cl
n 6a 5 33’
/N
p p=dppe
Schema 3. Reaktion von 4’ mit 6a.
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Spaltung des komplexierten D,: D* wird wahrscheinlich an
das a-sp*-Kohlenstoffatom in 6a unter Bildung von 3a’
angelagert, wiahrend D~ als Ligand am Ru-Atom bleibt. Eine
Kontrollreaktion mit 2-Cyclohexen-1-on und H, (1 atm) in
Gegenwart von 2 bei 50°C lieferte kein 3a. Es ist deshalb
auszuschlieBen, dal die Hydrogenolyse von 1a iiber 2-Cy-
clohexen-1-on verlduft, das sich durch Dehydrosilylierung
von 1a bilden konnte.'! Als néchstes wurde die Umsetzung
von [RuClH(dppe),] 50 mit einem Aquivalent Me,SiOTf
und H, (1 atm) in wasserfreiem C4D; untersucht (Schema 4).

Hz HTH ot
P\w/p (1 atm) P | /p—l .

( Ru ) +MesSioTf ——— (__Ru_ ) + Me3SiH

P” | Yp CgDg (=D B =]

cl Cl

5 4

Schema 4. Uberfiihrung von 5 in 4. 3'P{'H}-NMR-Spektren (C¢Dy): 6(4) =
51.6 (s), 6(5) =62.7 (s).

Sie ergab bei Raumtemperatur neben Me;SiH quantitativ den
Komplex 4 (NMR-spektroskopisch bestimmt). In dieser
stochiometrischen Reaktion fungiert Me;SiOTTf als Hydridac-
ceptor. Folglich konnte aus 5 durch Reaktion mit Me;SiOTf
zunidchst 2 entstanden sein, das sich in der H,-Atmosphire
sofort in den Diwasserstoffkomplex 4 umwandelt.

Wir schlie3en aus diesen Ergebnissen, dafl die Bildung von
3a und Me;SiH aus 1a und H, nach dem in Schema 5
abgebildeten Mechanismus verlduft. Zuerst wird das Sauer-

OSiMe;
H-n  |OTf
(P\ | P
P” | P la )
Ha j'
¥ 3a
Me;SiOTf
H
¢ pen, [OTF |
PhyP..,, | (P\Ru/P
‘Ru—cl P | VP
“
Ph,P cl
L_PPh, c
2
MesSiH Me3SiOTf

Schema 5. Angenommener Mechanismus der Hydrogenolyse von 1a.

stoffatom im Trimethylsilylenolether durch den am Metall-
zentrum gebundenen Wasserstoff protoniert, wobei 3a,
Me;SiOTf und 5 entstehen. Die folgende Reaktion von
Me;SiOTf mit 5 unter H, (1 atm) fiihrt tiber die Zwischenstufe
2 wieder zum Ru(#*-H,)-Komplex 4 sowie zu Me;SiH. Wir
nehmen an, dafl ein empfindliches Gleichgewicht zwischen
der Aciditdt von 4 und der Nucleophilie des Hydridkom-
plexes 5 die Grundlage dieser Hydrogenolyse ist.

SchlieBlich wurde versucht, unter Verwendung von
[RuCl(*-H,)((S)-BINAP),]OTf 7 (BINAP = (1,1’-Binaph-
thalin-2,2"-diyl)bis(diphenylphosphan)) 1¢ und das zugehori-
ge Lithiumenolat 6¢ asymmetrisch zu protonieren. Die

3246 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Reaktion von 1¢ mit einem Aquivalent 7 und H, (1 atm) in
CH,CI, bei —78°C lieferte 3¢ (>95% Ausbeute, durch GLC
bestimmt) nicht enantioselektiv, wihrend die Umsetzung von
6¢ unter den gleichen Bedingungen 3¢ und 87 in >95%
Ausbeuten (GLC) ergab, wobei (§)-3¢ mit 75% ee gebildet
wurde (Schema 6).I'81 An der enantioselektiven Protonierung

HTH loTf H
NN Pl _P
(oep) (oep)
PY I YP PY | VP
Cl Cl
7 8
Hy (1 atm)

. 2T
) -78°C
OLi (0]

Me Me

6¢c 3c
p p =(5-BINAP 75% ee (S)

Schema 6. Asymmetrische Protonierung von 6e¢.

prochiraler Enolate besteht groBes Interesse;[”! die in Sche-
ma 6 beschriebene Umsetzung ist eine neue Methode zur
asymmetrischen Protonierung von Enolethern. Weitere Ar-
beiten zum EinfluB chiraler Liganden im Ru(#*H,)-Komplex
auf diese Reaktion sind im Gange.

Wir haben hier eine neuartige, durch [RuCl(%?-H,)(dppe),]-
OTf 4 katalysierte Hydrogenolyse von Trimethylsilylenol-
ethern mit H, beschrieben. Die Si-O-Bindung wird dabei
heterolytisch durch komplexierten Wasserstoff unter Bildung
von Me;SiH und einem Keton gespalten. Weiterhin konnten
wir zeigen, daB die stéchiometrische, Ru(n*H,)-Komplex-
unterstiitzte Protonierung eines prochiralen Lithiumenolats
mit H, hochenantioselektiv (bis zu 75% ee) zum chiralen
Keton fiihrt.

Experimentelles

2-0.5CH,Cl,: Die Synthese aus cis-[RuCl,(dppe),] und NaOTTf dhnelt der
von [RuCl(dppe),|PF,.l'*] Eine Losung von NaOTf (2.13 g, 12.4 mmol)
und cis-[RuCl,(dppe),] (10.0 g, 10.3 mmol) in einem Gemisch aus THF
(100 mL) und EtOH (50 mL) wurde bei Raumtemperatur 12 h unter
Argon (1 atm) geriihrt. Nach dem Entfernen der Losungsmittel wurde der
Riickstand mit CH,Cl, (20 mL) extrahiert. Durch Zugabe von Hexan zum
konzentrierten Extrakt wurden dunkelrote Kristalle von 2-0.5 CH,Cl,
(8.96 g, 797 mmol, 77 %) erhalten. 'H-NMR (CDCl;): 6 =1.65 (br.s, 4H),
2.56 (br.s, 2H), 2.65 (br.s, 2H), 6.78-776 (m, 40H); *P{'H}-NMR
(CDCl;): 6=55.6 (br.t, J=12Hz), 83.7 (br.t, J=12 Hz); C,H-Analyse:
Cs3H5CIF;05P,SRu - 0.5 CH,Cl,: gef. (ber.): C 5713 (57.12), H 4.57 (4.39).

7: Unter H, (1 atm) wurde mit einer Spritze HOTf (80 pL) zu einer Losung
von 8 (1.152 g, 0.83 mmol) in einem Gemisch aus CH,Cl, (10 mL) und THF
(10 mL) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 30 min bei Raumtempe-
ratur geriihrt, wobei die Farbe der Losung von Gelb nach Rot wechselte.
Die Zugabe von Hexan (50 mL) fiihrte zum blaBroten Feststoff 7, der
abfiltriert, mit Hexan gewaschen (3 x 20 mL) und unter vermindertem
Druck getrocknet wurde (1.050 g, 0.68 mmol, 82%). 'H-NMR (CD,CL,):
0=-9.11 (br., 2H), 5.2-8.8 (m, 64H); ein minimaler 7;-Wert von 21 ms
(400 HMz) bei 243 K wurde fiir das breite Signal bei 6 = —9.11 erhalten,
das dem n*-H,-Liganden zuzuordnen ist; *'P{!H}-NMR (CD,Cl,):  =2.5 (t,
J=27Hz), 263 (t, J=27 Hz); C,H-Analyse: CgHgCIF;0;P,SRu: gef.
(ber.): C 69.74 (69.73), H 4.38 (4.34).

Asymmetrische Protonierung von 6¢ mit 7 (Schema 6): Eine Losung von
6¢ wurde hergestellt, indem 1c¢ (25.0 mg, 0.10 mmol) mit Methyllithium
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(0.10 mL einer 1.02N Losung in Et,0, 0.10 mmol) in Et,O (3 mL) 2 h bei
Raumtemperatur unter N, (1 atm) umgesetzt wurde. Zu dieser Losung
wurde bei —78°C unter H, (1 atm) eine Losung von 7 (150 mg, 0.10 mmol)
in wasserfreiem CH,Cl, (5 mL) gegeben. Die Mischung wurde 4 h bei
—78°C unter H, geriihrt, anschlieBend allmdhlich auf Raumtemperatur
erwdarmt und weitere 12 h geriihrt. Durch GLC wurde 3¢ nachgewiesen
(>95% Ausbeute). Nachdem das Losungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt worden war, wurde der Riickstand mit Et,0 (3 x5mL)
extrahiert. Die Reinigung des Extrakts durch Diinnschichtchromatogra-
phie (SiO,, Hexan/EtOAc 7/3) lieferte 3¢ als hellgelbe Fliissigkeit (12 mg,
0.075 mmol, 75%). Umkristallisieren des Extraktionsriickstands aus
CH,CL/Et,0O ergab 8 als gelben Feststoff (95 mg, 0.069 mmol, 69 %). Die
absolute Konfiguration von (S)-3¢ wurde anhand des spezifischen Dreh-
werts abgeleitet: [a]}) = — 30 (¢ =0.40 in Dioxan); der Enantiomereniiber-
schuB} (75 % ee) wurde durch GLC (Trdgergas: Helium, Sdulentemperatur:
120°C, 20:1 Aufteilungsverhiltnis) an einer Cyclodextrin-Phase (Chiraldex
GT-A, 30 m) bestimmt: Retentionszeit: (R)-3¢: 22.87 min (12.6 %), (S)-3¢:
24.01 min (87.4%).
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Anwendung einer Selbstorganisationsstrategie
beim Design selektiver Chemosensoren fiir
Cu"-Ionen**
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Paolo Scrimin und Umberto Tonellato*

Chemosensoren sind kleine abiotische Molekiile, die die
Gegenwart einer zu analysierenden Molekiilspezies anzeigen.
Sie bestehen typischerweise aus zwei Komponenten: einer
Erkennungsstelle, die das Zielsubstrat bindet, und ein An-
zeigesystem, das die Bindung signalisiert.!! Bei Sensoren fiir
Metallionen ist die Erkennungsstelle ein Metalle chelatisie-
rendes Molekiil, das so aufgebaut ist, daf3 es das gewiinschte
Ton selektiv bindet, und das Anzeigesystem ist hdufig ein
Fluorophor. Die beiden Komponenten sind normalerweise
iber ein Zwischenglied kovalent miteinander verkniipft, und
die Komplexierung des Metallions bewirkt eine Anderung der
Wellenldnge und/oder der Intensitdt der Emissionsbande des
Fluorophors. Mit diesem Aufbau sind viele molekulare
Sensoren zum Nachweis von Alkalimetall- und Ubergangs-
metallionen in Losung entwickelt worden.l!l Aus der letztge-
nannten Gruppe ist Cu'! von besonderem Interesse.” So
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