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Die richtige Wahl des Losungsmittels ist eines der zentralen
Probleme in der Synthesechemie, denn die physikalischen
und toxikologischen Eigenschaften eines Losungsmittels
haben in vielen Fillen einen entscheidenden Einfluss auf den
Einsatz im Labor- und Industriema@3stab. Mehrphasenver-
fahren mit nichtmischbaren Losungsmitteln ermoglichen in
der homogenen Katalyse ein mehrmaliges Recycling des
Katalysators.['! Herausragende Beispiele fiir diese 6kologisch
und Okonomisch sinnvolle Arbeitsweise sind Katalysen in
Mehrphasensystemen, die Wasser,”! fluorierte Kohlenwas-
serstoffe,””! iiberkritisches CO,!*! oder ionische Fliissigkeiten
(IL)"! enthalten.

Organische cyclische Kohlensdureester, insbesondere
Propylencarbonat (PC), spielen als Losungsmittel fiir asym-
metrische Hydrierungen bisher keine Rolle. Wenige Aus-
nahmen in der homogenen Katalyse betreffen die von Behr
et al. untersuchten platinkatalysierten Hydrosilylierungen
von ungesittigten Fettsiureestern” und die regioselektive
rhodiumkatalysierte Hydroformylierung in PC als Losungs-
mittel.”? Reetz et al. gelang es, Palladiumkolloide mit PC zu
stabilisieren.

Propylencarbonat ist ein dipolares aprotisches Losungs-
mittel, das bisher vorrangig fiir Extraktionen, in der Elek-
trochemie, in Kosmetik und Medizin Verwendung fand. Uber
seine ausgezeichneten Losungseigenschaften hinaus verfiigt
PC iiber giinstige physikalische Eigenschaften wie eine ge-
ringe Viskositit, und es ist weitgehend geruchlos. PC ist wie
andere organische Carbonate im Normalfall wasserfrei,
nichtkorrodierend, ungiftig und biologisch abbaubar.’! Auf-
grund dieser Eigenschaften bieten organische Carbonate eine
,sichere“ und umweltfreundliche Alternative zu iiblichen
Losungsmitteln wie CH,Cl, und THF, sowie aromatischen
oder giftigen Solventien.'”! Viele Alkylcarbonate sind kom-
merziell erhaltlich.™!

Um die prinzipielle Eignung von PC fiir die asymmetri-
sche Hydrierung zu erkunden, wurden zunéchst rhodiumka-

gleichsolefinen vorgenommen. Als Liganden wurden die
kommerziell erhiltlichen Diphosphane catASiumM," Me-
DuPhos,™ Binap,™ Tol-Binap!' und Josiphos!'! eingesetzt.
Die Prikatalysatoren wurden durch Reaktion der Liganden
mit [Rh(cod),|BF, in PC in situ hergestellt (cod=1,5-Cyc-
looctadien).

Zum Vergleich wurden die Hydrierungen parallel in
MeOH, THF und CH,Cl, durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir o.-
Acetylaminozimtsduremethylester und Itaconsduredimethyl-
ester sind in Tabelle 1 und Tabelle 2 gegeniibergestellt.

Aus diesen Messungen wird deutlich, dass sich PC her-
vorragend fiir asymmetrische Hydrierungen eignet, da bei

Tabelle 1: Rhodiumkatalysierte asymmetrische Hydrierung von a-Ace-
tylaminozimtsduremethylester mit verschiedenen Phosphanliganden.?!

ee [%]™
Ligand PC MeOH THF CH,Cl,
catASium M 97 94 99 98
Me-DuPhos 99 98 97 98
Binap 43 14 45 32
Tol-Binap 50 4 47 35
Josiphos 79 77 86 -

[a] Als Prikatalysatoren wurden Komplexe des Typs [Rh(cod)L|BF, (L=
Ligand) eingesetzt; catASium M = 2,3-Bis[(2R,5R)-2,5-dimethylphos-
pholanyl)maleinsdureanhydrid, Me-DuPhos = 1,2-Bis[(2R,5R)-2,5-di-
methylphospholanyl]benzol, Binap = (R)-2,2"-Bis(diphenylphosphanyl)-
1,17-binaphthyl, Tol-Binap = (R)-2,2"-Bis(di-p-tolylphosphanyl)-1,1’-bi-
naphthyl, Josiphos = (R)-1-[(5)-2-diphenylphosphanyl)ferrocenyl]ethyl-
dicyclohexylphosphan. Substrat/Kat. 100:1, 7.5 mL LM, p(H,)=1 bar
(isobar), 25°C. [b] Bestimmt durch GC, 25 m y-Cyclodextrin, Lipodex E
(Machery und Nagel), Siliciumdioxid, 130°C, vollstindiger Umsatz nach
3h.

Tabelle 2: Rhodiumkatalysierte asymmetrische Hydrierung von Itacon-
siduredimethylester mit verschiedenen Phosphanliganden.!

. . . R ee [%6]™
talysierte asymmetrische Hydrierungen mit iiblichen Ver- Ligand pC MeOH THE cH,Cl,
[*] Dr. ). Bayardon, Dr. ]. Holz, Dipl.-Chem. B. Schiffner, catASiumM 95 60 86 98
Dr. V. Andrushko, Priv.-Doz. Dr. S. Verevkin, Dipl.-Chem. A. Preetz, Me-DuPhos 97 95 97 80
Prof. Dr. A. Bérner Binap 73 4 19 77
Leibniz-Institut fiir Katalyse e.V. Tol-Binap 78 0 5 75
Universitit Rostock Josiphos 99 88 92 -

Albert-Einstein-Strafle 29a, 18059 Rostock (Deutschland)
Fax: (+49)381-1281-5202
E-Mail: armin.boerner@catalysis.de
[**] Wir bedanken uns fiir die finanzielle Unterstiitzung beim Gradu-
iertenkolleg 1213 der DFG.
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[a] Als Prikatalysatoren wurden Komplexe des Typs [Rh(cod)L|BF, (L=
Ligand) eingesetzt. Substrat/Kat. 100:1, 7.5mL LM, p(H,)=1 bar
(isobar), 25°C. [b] Bestimmt durch GC, 25 m y-Cyclodextrin, Lipodex E
(Machery und Nagel), Siliciumdioxid, 130°C, vollstindiger Umsatz nach
3h.
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vergleichbarer Reaktivitdt dhnliche oder sogar hohere
Enantioselektivititen erhalten werden.['”

Da PC mit unpolaren Losungsmitteln nicht mischbar ist,
konnte eine Zweiphasenreaktion ein Katalysatorrecycling
ermoglichen. Voraussetzung ist, dass der Katalysator in PC
16slich ist und sich das Produkt in dem unpolaren Losungs-
mittel besser 16st als in PC. Dies trifft fiir die Aminosdure und
den Dicarbonséureester in Tabelle 1 und 2 nicht zu. Hingegen
werden bei der Hydrierung nichtfunktionalisierter Olefine
Alkane gebildet, die ausgezeichnet in Hexan 16slich sind. Als
Katalysatoren wurden Iridiumkomplexe mit den Oxazolin-
phosphiten 3 und 4 als Liganden verwendet (Schema 1),"*
deren Eignung fiir die Hydrierung von Styrolderivaten wie
1a-d durch Arbeiten von Pfaltz et al. bekannt wurde.!"”!

[Ircod)(L)]BAF,
H,, 25 °C, LM

_—_—

R R

1a—-d 2a-d

a:R=H,b:R=CH; c: R=0CH; d: R=CF,

Bn>/Bn B ”>/ 7
11,
L= (I) I/\O | ,\ll/\
pph, NS( PCy, \(
Ph
3 4

Schema 1. Asymmetrische Hydrierung p-substituierter a-Ethylstyrole.

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, wurden in PC &hnliche
Werte fiir die Enantioselektivitidt erhalten, die Reaktionen
dauerten jedoch deutlich ldnger als in CH,Cl,. Die meisten
Ergebnisse zeigen die bekannte Abhéngigkeit der Enantio-
selektivitit vom Wasserstoffdruck.!!”

Tabelle 3: Iridiumkatalysierte asymmetrische Hydrierung von Styrol-
derivaten in PC und CH,Cl,.

Subs. LM H, [atm]  [Ir(cod)(3)]BAr, [Ir(cod) (4)]BAr,
t[h®  ee %] t[h® ee [%][Cl
1a PC 50 4 61 (S) 4 6 (S)
1a CH,Cl, 50 3 64 (S) 3 2(S)
1a PC 1 6 46 (S) 4 3(S)
1a CH,Cl, 1 0.1 78 (S) 0.1 6 (S)
1b PC 50 4 62 (S) 4 8 (S)
1b CHLCl, 50 1 73 (5 2 (5)1d
1b PC 1 7 47 (S) 2 5(S)
1b CHCl, 1 0.5 88 () 05 (S)[d]
1c PC 50 4 61 (S) 4 4 (S)
1c CH,Cl, 50 1 71 (5 2 (5)1d
1c PC 1 6 54 (S) 2 2(S)
1c CHCl, 1 0.5 90 (99 05 (S)[
1d PC 50 4 30 (S) 4 4 (S)
1d CH,Cl, 50 1 46 ()9 2 (S)[d]
1d PC 1 7 5(S) 6 6 (S)
1d CHCl, 1 0.5 59 ()4 05 88 (s)¢

[a] 0.4 mmol Substrat, 0.004 mmol [Ir(cod)L]BAr",, 2 oder 8 mL Lé-
sungsmittel (LM), 25°C. [b] Zeit fur vollstindigen Umsatz. [c] Bestimmt
durch GC bzw. HPLC. [d] Daten aus Lit. [19].
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Die Ergebnisse einer detaillierten Studie zur Hydrierung
von 1-Methylen-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin (5; Schema 2)
bei verschiedenen Wasserstoffdriicken und Temperaturen
sind in Tabelle 4 den in CH,Cl, erhaltenen Werten gegen-

[Ir(cod)L]BArY
H,, 25 °C, LM O‘
—_— +
5 6 7

H,

Schema 2. Asymmetrische Hydrierung von 1-Methylen-1,2,3,4-tetra-
hydronaphthalin (5).

Tabelle 4: Iridiumkatalysierte asymmetrische Hydrierung von 5 in PC
und CH,C,.!

Lig. LM H,[atm] t[h] Umsatz [%]® 6/7% e [%]
3 PC 50 4 100 7:93 8.3 (R)
3 CH,Cl, 50 3 100 0:100  25.7 (S)
3 PC 1 20 85 62:38 3.5 (R)
3 CHCl, 1 3 85 50:50  28.6 (S)
4 PC 50 4 100 13:87 813 (R)

8 100 4:96  82.1 (R)
4 PC 85 4 100 5:95 821 (R)
4 PC 100 4 100 3:.97 824 (R)
4 CH,Cl, 50 3 100 0:100  16.9 (R)
4 PC 1 20 74 63:37 732 (R)
4 CH,Cl, 1 3 100 71229 463 (R)

[a] 0.4 mmol Substrat, 0.004 mmol [Ir(cod)L]BAr", 2 oder 8 mL LM,
25°C. [b] Bestimmt mit NMR-Spektroskopie und GC an chiraler Phase.
[c] Bestimmt mit GC an chiraler Phase.

iibergestellt. Bei dieser Reaktion entsteht nicht nur das chi-
rale Hydrierprodukt 7, sondern auch das isomerisierte Olefin
6 als Intermediat, das ebenfalls hydriert werden kann. Die
Hydrierung von 5 unter Normaldruck fiihrt bei Umsétzen von
74-100% tiberwiegend zu einem Gemisch von 6 und 7. Der
Anteil von Hydrierprodukt 7 ist in CH,Cl, meist hoher als in
PC.

Bei Einsatz von [Ir(cod)(3)]BAr", (BAr",=B(CiHs-
(CF3),),) werden nur sehr niedrige Enantioselektiviten er-
halten; der beste Wert in CH,CI, liegt bei 28.6% ee. Eine
deutliche Uberlegenheit von PC gegeniiber CH,Cl, zeigte
sich bei Hydrierungen mit dem Iridiumkatalysator des Li-
ganden 4 (Steigerung um ca. 60 % ee). Durch Druckerhéhung
konnte noch eine geringfiigige Steigerung auf 82.4% ee er-
zielt werden.

Um diese Unterschiede zu erkldren, wurde zunichst die
Isomerisierung des externen Olefins 5 zum internen Olefin 6
in Gegenwart des Iridiumkatalysators, aber ohne Wasser-
stoffatmosphére untersucht (Schema 3). DFT-Rechnungen
bewiesen, dass 6 wesentlich stabiler ist als 5 mit der exocy-
clischen Doppelbindung.” NMR-spektroskopische Unter-
suchungen zeigten, dass die Isomerisierung in PC langsamer
vonstatten geht als in CH,CL,.*"

Bei der Verwendung des gleichen Katalysators werden in
der Hydrierung von § und 6 Produkte 7 mit entgegengesetzter

Angew. Chem. 2007, 119, 6075-6078
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Schema 3. Studien zur Isomerisierung und Hydrierung von Olefinen.

Konfiguration erhalten. In PC wird fast ausschlieBlich das
exocyclische Olefin stereoselektiv hydriert. Demgegeniiber
fiihrt die parallele Hydrierung von 5 und 6 in CH,Cl, zu einer
Mischung von R- und S-Produkt und damit zu einer niedri-
geren Enantioselektivitit.??!

Besonders vorteilhaft wéire der Einsatz von PC, wenn
dadurch die Abtrennung des teuren Katalysators in einem
Zweiphasengemisch geldnge. Der gelbe Iridiumkomplex [Ir-
(cod)(4)]BAr, (Abbildung 1) befindet sich ausschlieBlich in
der PC-Phase.

Abbildung 1. Zweiphasensystem aus n-Hexan und PC mit [lr-
(cod) (4)]BAF,.

In einem typischen Experiment wurde das Olefin § in PC
hydriert und anschlieBend mit n-Hexan extrahiert. Der Ka-
talysator kann bis zu fiinfmal verwendet werden, ohne dass
ein signifikanter Enantioselektivitdtsverlust auftritt oder
verstirkt das Isomer 6 gebildet wird (Tabelle 5), es ist jedoch
eine Zunahme der Reaktionsdauer zu beobachten. Mogli-
cherweise geht der Iridiumkomplex zum Teil in die Hexan-
phase iiber, was den Reaktivitédtsverlust bei wiederholtem
Einsatz erkldaren konnte. Eine Modifizierung der Liganden
konnte Abhilfe schaffen, indem die Loslichkeit in PC ver-
bessert wird.

Die vorgestellten Ergebnisse beweisen das grofle Poten-
zial von PC fiir die asymmetrische Hydrierung. Bei der Re-
aktion von funktionalisierten Olefinen werden &hnliche oder
bessere Resultate als in iiblicheren Losungsmitteln erzielt.
Besonders interessant erscheint die asymmetrische Hydrie-
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Tabelle 5: Recyclingexperimente mit dem Katalysator [Ir(cod)(4)]BAr,
und Olefin 5 als Substrat in PC.!

Zyklus®! t[h] Umsatz [%] 6/71 ee [%)]

1 4 100 1.5:98.5 83.1 (R)
2 6 100 3:97 84.6 (R)
3 20 100 2:98 83.7 (R)
4 20 100 1.5:98.5 83.4 (R)
5 20 100 1.5:98.5 83.4 (R)
6 20 100 2:98 79.2 (R)
7 20 85 4.5:95.5 58.8 (R)
8 20 63 5:95 50.5 (R)

[a] Bedingungen: 0.4 mmol Substrat, 0.004 mmol [Ir(cod)(4)]BAr",,
p(H,) =85 bar, 2 mL LM, 25°C. [b] Der Katalysator wurde nach Flussig-
flissig-Extraktion mit n-Hexan wiederverwendet. [c] Bestimmt mit NMR-
Spektroskopie und GC an chiraler Phase.

rung von nichtfunktionalisierten Olefinen, da hierbei ein
unpolares Produkt entsteht und eine Mehrfachnutzung des
Katalysators durch Extraktion moglich wird. Weitere asym-
metrische Katalysen in PC und anderen organischen Carbo-
naten werden derzeit untersucht.
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