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The kinetics of the hydrogenation of (Z )-(a )- 
N -acetam idocinnam ic acid catalysed by Rh com 
plexes of the optically active layer-phosphines
2-7 was examined. The turnover was calculated 
from  the consum ption of hydrogen during the re 
action. The catalytic activities of the layer-phos- 
phines 2-7, which depend on the position of the 
borneoxy substituents on the phenyl rings, were 
com pared with the catalytic activity of the paren t 
ligand dppe 1.

Das Konzept der optisch aktiven Schalen- 
phosphine [2, 3] stellt einen neuen Ansatz zur Ver
größerung der Reichweite der Liganden in enan- 
tioselektiven Katalysatoren dar. Dabei werden die 
Substituenten aus chiralen oder auch achiralen 
Bausteinen zusammengesetzt. Durch Verzweigung 
und eine möglichst häufige Wiederholung der 
Bausteine soll der Raum um die Phosphoratome 
in einem ausgedehnten Bereich raumerfüllend 
chiral gestaltet werden.

Es erschien interessant festzustellen, welche ka
talytischen Aktivitäten derartig expandierte Li
ganden wie Schalenphosphine besitzen. Es war zu 
befürchten, daß bei zunehmender Raumerfüllung 
und Größe die Reaktionsgeschwindigkeit der Ka

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. B runner.

talysatoren absinken könnte. Als Testreaktion 
wurde die Rh-katalysierte Hydrierung von (Z)- 
(a)-N-Acetylaminozimtsäure (AA Z) gewählt 
[4-6]. Während der Reaktion wurde der Ver
brauch an Wasserstoff pro Zeiteinheit gemessen 
und daraus der Turnover [TO (1/s)] berechnet. 
Schema 1 zeigt die verwendeten expandierten Li
ganden 2 -7 . Das Phosphin l,2-Bis(diphenylphos- 
phino)ethan (dppe) 1 dient als unsubstituierte 
Vergleichssubstanz.

Es wurden jeweils 10 mmol (2,05 g) A A Z in 
50 ml Methanol bei 25 °C hydriert. Die Katalysa
toren wurden in situ aus 10/^mol (5 mg) 
[Rh(cod)Cl]2 und 22 //mol Ligand dargestellt. Für 
jeden Liganden wurde eine Hydrierung bei 3 bar 
und 31 bar Wasserstoffdruck durchgeführt.

Abb. 1 zeigt exemplarisch die graphische D ar
stellung des Reaktionsverlaufs der Hydrierung 
von (Z)-(a)-N-Acetylaminozimtsäure mit dem Li
ganden 2 bei einem Wasserstoffdruck von 3 bar. 
Man erkennt darin zwei Kurven. Die erste be
schreibt den Bestand an gasförmigem Wasserstoff 
in der Apparatur in mmol (zugehörige Y-Achse 
auf der linken Seite). Die Menge des verbrauchten 
Wasserstoffs stimmt hier wie in allen anderen Fäl
len sehr gut mit der Menge an eingesetztem Sub
strat überein. Am Anfang der Reaktion tritt ein 
zusätzlicher Verbrauch an gasförmigem Wasser
stoff auf, der durch das Auflösen des Wasserstoffs 
im Lösungsmittel zustandekommt. Dieser Effekt 
ist bei höherem Druck entsprechend stärker aus
geprägt. Der Lösungsvorgang ist nach etwa einer 
Minute beendet. Danach wird der Wasserstoff nur 
noch auf chemischem Wege verbraucht.

Die zweite Kurve gibt die aus der ersten berech
nete Reaktionsgeschwindigkeit [Turnover, TO 
(1/s)] wieder. Dabei wird zu jedem Zeitpunkt der 
Verbrauch an Wasserstoff (mmol/s) durch die 
Menge an Katalysator dividiert. Die resultierende 
Kurve wird durch Einbeziehung von 20 Nachbar
werten auf jeder Seite geglättet. Die zugehörige 
Y-Achse befindet sich auf der rechten Seite.

Die schnellste Hydrierung (dppe 1, 31 bar) war 
in 7 Minuten beendet, die langsamste (Ligand 7,
3 bar) nach etwa 15000 Minuten. Eine für den 
Vergleich der einzelnen Katalysatoraktivitäten 
charakteristische Größe ist der Turnover pro Se
kunde bei 50% Umsatz. Diese Werte sind in Tab. I 
aufgeführt.

Aus den Meßergebnissen lassen sich folgende 
Schlüsse ziehen. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
bei der Hydrierung von (Z)-(a)-N-Acetylamino-
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Tab. I. Turnover (1/s) bei 50% U m satz für die Rh-katalysierte Hydrierung von (Z )-(a)-N -A cetylam inozim tsäure in 
A bhängigkeit vom Druck (T = 25 °C).

Ligand Druck 1 2 3 4 5 6 7

Turnover (1/s) 31 bar 1,885 1,096 0,053 0.076 1.423 0,06 0,003
3 bar 0,13 0,068 0,003 0,007 0,149 0,01 0,001

Verhältnis 10,1 14,6 16,1 17,7 10,9 9,58 6,0 3,0

zimtsäure mit den Phosphinen 1 -7  als Liganden 
ist davon abhängig, in welcher Position die 
Borneoxyreste am Phenylring gebunden sind und 
ob der Ligand aus zwei oder drei Schalen besteht.

Bei den Zweischalenphosphinen enthält der 
schnellste Katalysator die 3,5-expandierte Verbin
dung 5 mit zwei meta-Substituenten. Vergleicht 
man den mit Ligand 5 bei 50% Umsatz gemesse
nen Turnover mit dem der unsubstituierten 
Stammverbindung 1, so erweisen sich die 5 enthal
tenden Katalysatoren bei 3 bar Wasserstoffdruck 
als etwas schneller und bei 31 bar Wasserstoff
druck als geringfügig langsamer als die 1 enthal
tenden Katalysatoren. Mit deutlich geringerer Re
aktionsgeschwindigkeit folgt der Ligand 2 mit ei
nem para-Substituenten. Am langsamsten sind die 
Katalysen mit den Liganden 3 (ein orr/zo-Substi- 
tuent) und 4 (2,5-expandiert). Die katalytische 
Aktivität wird also durch orf/zo-Substitution stark 
und durch pöra-Substitution ein wenig abge
schwächt. Die zweimal raeta-substituierte Verbin
dung 5 dagegen ist im Rhodiumkatalysator bei der 
Hydrierung von (Z)-(a)-N-Acetylaminozimtsäure 
der unsubstituierten Verbindung 1 in bezug auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit vergleichbar (Tab. I).

Die Dreischalenphosphine 6 und 7 zeigen im 
Rh'-Komplex niedrige katalytische Aktivitäten, 
auch dann, wenn nur para-Stellungen substituiert

werden. Der Ligand 6 besitzt eine Hydrier
geschwindigkeit ähnlich den langsamsten Zwei
schalenphosphinen 3 und 4. Die Katalysatoren mit 
Verbindung 7 als Ligand haben die niedrigsten 
Umsatzgeschwindigkeiten aller verwendeten Phos- 
phine. Auch eine o/t/zo-Substitution in der zweiten 
Schale setzt also die katalytische Aktivität stark 
herab.

Wie aus Tab. I ersichtlich, bewirkt eine Erhö
hung des Drucks in allen Fällen eine Beschleuni
gung der Reaktion. Bei einer Verzehnfachung des 
Wasserstoffdruckes sollte die Reaktionsgeschwin
digkeit maximal um das Zehnfache ansteigen. Die 
Werte in Tab. I, die den Turnover bei 50% Umsatz 
angeben, weichen zum Teil deutlich davon ab. Das 
hängt damit zusammen, daß sich die Reaktionsge
schwindigkeit mit dem Fortgang der Reaktion än
dert, was eine Reihe von Ursachen haben kann.

Als Konsequenz für die Syntheseplanung von 
Schalenphosphinen ergibt sich damit, daß eine 3,5- 
Disubstitution in der ersten Schale für die katalyti
sche Aktivität am günstigsten ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemein
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und 
der BASF AG, Ludwigshafen, für Unterstützung 
der Arbeit.
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