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Sechs Zimtsaure- und Acrylsaure-Derivate, die sich nur in einem Substituenten unterscheiden, 
werden enantioselektiv zu den entsprechenden Phenylalanin- und Alanin-Derivaten hydriert. Als 
Katalysatoren dienen Mischungen aus [(l ,5-COD)RhC1I2 und den optisch aktiven Phosphanen 
(-)-Norphos, (+)-Prophos, (+)-Diop und (-)-BPPFA. Die Auswertung der Ergebnisse mit der 
Ruch/Ugi-Theorie zeigt, dan man auch bei Kenntnis der h-Parameter der Substratsubstituenten 
und der p-Parameter der Katalysatoren die gefundenen Enantioselektivitaten nicht berechnen 
kann. 

Asymmetric Catalyses, 11 

Calculation of Enantioselectivities in the Rh-catalyzed Hydrogenation 
of Amino Acid Precursors with the Ruch/Ugi Model 
Six cinnamic acid and acrylic acid derivatives, differing only in one substituent, were enantio- 
selectively hydrogenated to give the corresponding phenylalanine and alanine derivatives. As 
catalysts mixtures of [(I ,5-COD)RhCl], with the optically active phosphanes (-)-Norphos, 
(+)-Prophos, (+)-Diop, and (-)-BPPFA were used. The analysis of the results with the Ruch/ 
Ugi theory shows that, even knowing the h-parameters of the substrate substituents and the 
p-parameters of the catalysts, the enantioselectivities found cannot be calculated. 
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Fortschritte auf dem Cebiet der enantioselektiven Katalyse mit aergangsmetall- 
Komplexen waren in den letzten Jahren mit der Darstellung neuer optisch aktiver Phos- 
phanliganden '1 und der Aufldlrung der Reaktionsmechanismen verbunden '1. Im Vor- 
dergrund steht dabei heute noch das Ausprobieren und nicht das Vorausberechnen, 
Auch auf dem besonders intensiv bearbeiteten Gebiet der Rh-katalysierten asymmetri- 
schen Homogenhydrierung prochiraler Olefine zu optisch aktiven Aminostiurenz-" be- 
schrhken sich die bisher entwickelten Modelle auf die Vorhersage, welche der beiden 
moglichen Produktkonfigurationen bevorzugt gebildet wird3*'). Die Entscheidung dar- 
Uber, ob eine asymmetrische katalytische Hydrierung mit hoher oder geringer Enantio- 
selektivittit ablauft, ist ausschlieBlich dem Experiment vorbehalten. In der vorliegenden 
Arbeit sollte daher gepriift werden, wieweit sich diese Enantioselektivittiten mit Hilfe 
des stereochemischen Strukturmodells von Ruch/Ogi'-'@ vorausberechnen lassen. 

Rhodium-katalyderte asymmetrische Hydrierung der prochirslen Olefine 1 - 6 

FUr die Anwendung des ,,stereochemischen Strukturmodells" benlltigt man einen 
Satz von Olefinen, wobei sich jeweils zwei Olefine nur in einem Substituenten unter- 
scheiden sollten, eine Bedingung, die von den Verbindungen 1 - 6 erfullt wird. 

1 : R =  H 3 : R =  H 
2: R = CHS 4: R = CHS 

5 : R = H  
6: R = CH3 

Die katalytischen Hydrierungen wurden rnit den neutralen Katalysatoren ( - )-A, 
( + )-B, (+)-C und (-)-D durchgefllhrt, erhalten durch Vereinigung der stabilen Kom- 
ponenten [Rh(l,5-COD)C1]2 und ( -)-Norphos11*12), ( +)-Prophosi3), ( +)-Diopi4) und 
(-)-BPPFAI5) im in Tab. I angegebenen MolverhUtnis. 
Im stereochemischen Strukturmodell sind die Reaktionsbedingungen Bestandteil der 

Reaktionskonstanten. Sirntliche Hydrierungen mul3ten daher mdglichst unter gleichen 
Bedingungen durchgefuhrt werden. Als geeignet erwies sich die Hydrierung in Metha- 
nol bei Raumtemperatur und 1 . I  bar H2-Druck mit einem Rh: P-Verhaltnis von 1 : 2.3 
bis 1 : 2.4 und einem Substrat : Rh-Verhiltnis von ca. 50: 1 bei einer Hydrierdauer von 
18-20 Stunden'@. Unter diesen Bedingungen werden die Substrate 1 - 6 mit allen ein- 
gesetzten Katalysatoren quantitativ hydriert . Die Hydrierung mit den Katalysatoren 
( -)-Aj (+)-B und (+)-C ergibt bei den Substraten 1 - 6 iiberwiegend (S)-konfigurierte 
Hydrierprodukte: (S)-( + )-N-Acetylphenylalanin (aus l), (S)-( + )-N-Acetylphenylala- 
nin-methylester (aus 2), (S)-( -)-N-Benzoylphenylalanin (aus 3), (S)-( - )-N-Benzoyl- 
phenylalanin-methylester (aus 4), (S)-( - )-N-Acetylalanin (aus 5) und (S)-( -)&Ace- 
tylalanin-methylester (aus 6). Der Katalysator (-)-D liefert dagegen bei allen sechs 
Substraten iiberwiegend die entsprechenden (I?)-Produkte. Die erzielten optiscben 
Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammengestellt, wobei die aufgefuhrten Werte Mittelwerte 
aus einer gr6Oeren An&! von Versuchen mit einer Reproduzierbarkeit von etwa f 1% 
sind'@. 
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An den Ergebnissen fallt auf, daB die optischen Ausbeuten der beiden Katalysatoren 
(-)-A und (+)-B, in denen fiinfgliedrige Chelatringe vorliegen, mit 94.6 bis 76.4% ee 
und 94.7 bis 70.6% ee innerhalb eines relativ engen Bereiches liegen. Dagegen reichen 
die optischen Induktionen beim Katalysator (+)-C - Diop bildet mit Rhodium einen 
siebengliedrigen Chelatring - von 83.5 bis 16.0% ee. Beim Katalysator (-)-D, in dem 
das Ferrocenyl-Derivat BPPFA mit dem Rhodium einen sechsgliedrigen Chelatring bil- 
det, beobachtet man eine Bandbreite von 83.0 bis 55.5% ee. Der (-)-D-Katalysator er- 
gibt jeweils bei den Estern hohere optische Ausbeuten als bei den entsprechenden Sau- 
ren, wiihrend dies bei den drei anderen Katalysatoren genau umgekehrt ist (Tab. l). 

Tab. 1. Experimentelle Enantioselektivitat bei der katalytischen Hydrierung von 1 - 6 

Molverhaltnis opt. Ausb. 
S: Rh: P [W eel Katalysator a) 

Substrat 
S 

1 (-)-A = [(COD)RhCl],/( -)-Norphos 50: 1 : 2.3 94.6 (S) 
(+)-B = [(COD)RhCI],/( +)-Prophos 50: 1 : 2.3 94.4 (S) 
(+)-C = [(COD)RhCI],/(+)-Diop 50: 1 : 2.3 83.5 (S) 
(-)-D = [(COD)RhCl],/( -)-BPPFA 50: 1 : 2.3 67.4 ( R )  

2 (-)-A = [(COD)RhCI],/( -)-Norphos 50: 1 : 2.4 88.4 (S) 

(+)-C = [(COD)RhC1I2/( +)-Diop 50: 1 : 2.4 71.3 (S) 
(-)-D = [(COD)RhC1]2/(-)-BPPFA 50: 1 : 2.4 80.3 ( R )  

3 (-)-A = [(COD)RhCI],/( -)-Norphos 50: 1 : 2.3 88.9 (S) 
(+)-B = [(COD)RhCl],/( +)-Prophos 50: 1 : 2.3 88.5 (S) 
(+)-C = [(COD)RhCI],/(+)-Diop 50: 1 : 2.4 52.0 (S) 
(-)-D = [(COD)RhC1]2/( -)-BPPFA 50: 1 : 2.4 55.5 ( R )  

4 (-)-A = [(COD)RhCl],/( -)-Norphos 50: 1 : 2.4 84.6 (S) 
(+)-B = [(COD)RhCl],/( +)-Prophos 50: 1 : 2.4 70.6 (S) 
(+)-C = [(COD)RhCI],/( +)-Diop 50: 1 : 2.4 16.0 (S) 
(-)-D = [(COD)RhCI],/( -)-BPPFA 50: 1 : 2.4 72.6 ( R )  

5 (-)-A = [(COD)RhCI],/( -)-Norphos 50: 1 : 2.4 78.8 (S) 
(+)-B = [(COD)RhCl],/( +)-Prophos 50: 1 : 2.3 85.0 (S) 
(+)-C = [(COD)RhCl],/( +)-Diop 50: 1 : 2.4 74.5 (S) 
(-)-D = [(COD)RhCI],/( -)-BPPFA 50: 1 : 2.4 56.8 ( R )  

6 (-)-A = [(COD)RhCI],/( -)-Norphos 50: 1 : 2.4 76.4 (S) 
(+)-B = [(COD)RhCI],/( +)-Prophos 50: 1 : 2.4 76.5 (S) 
(+)-C = [(COD)RhCI],/( +)-Diop 50: 1 : 2.4 59.2 (S) 
(-)-D = [(COD)RhCI],/( -)-BPPFA 50: 1 : 2.4 68.6 ( R )  

a) ( - )-Norphos = (R,R)-( - )-truns-Bicyclo[2.2.l]hept-5-en-2,3-diylbis(diphenylphosphan); 
( + )-Prophos = (R)-(  + )-1,2-Bis(diphenylphosphino)propan; 
( + )-Diop = (S,S)-( + )-1,4-Bis(diphenylphosphino)-2,3-(isopropylidendioxy)butan; 
(-)-BPPFA = (R)-{l-[(S)-2,1'-Bis(diphenylphosphino)ferrocenyl]ethyl}dimethylamin. 

(+)-B = [(COD)RhCI],/( +)-Prophos 50:1:2.3 94.7 (S )  

Das ,,stereochemische Strukturmodell" von Ruch/Ugi 
Betrachtet man die enantioselektive Bildung der Hydrierprodukte aus den prochira- 

len Vorlaufern 1 - 6 ohne Beriicksichtigung des komplexen Reaktionsablaufs als eine 
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korrespondierende Reaktion im Sinn des stereochemischen Strukturmode1ls’- lo), dann 
sollten sich die erhaltenen optischen Induktionen rnit Hilfe folgenden Ansatzes (1) er- 

(1) 
fassen lassen: 

S.ln(S/R) = p . ( h ,  - h2)(h2 - h,)(h, - A,) 

Dabei bedeuten 6 = + 1 oder - 1, je nach der Konfiguration des induzierenden Zen- 
trums, und SIR das Enantiomerenverhaltnis. p ist eine Reaktionskonstante, die fur die 
verschiedenen Katalysatoren A - D verschiedene Werte haben sollte. Die I-Werte sind 
spezifische Parameter der Nicht-Wasserstoff-Substituenten am chiralen C-Atom der 
Hydrierprodukte von 1 - 6. Bei der Koordination eines prochiralen Olefins an das Rh- 
Atom wird das prochirale C-Atom, gleichbedeutend rnit dem spateren Asymmetriezen- 
trum des Hydrierprodukts, zu einem Chiralitatszentrum”). Dieses Chiralitatszentrum 
bleibt in seiner relativen Konfiguration in allen wahrend der Katalyse auftretenden Zwi- 
schenstufen erhalten, bis es bei der reduktiven Eliminierung rnit cis-Stereospezifitat in 
die CH-Bindung des Hydrierprodukts iibergefuhrt wird3). Die sechs in den Substraten 
1-6 an das prochirale C-Atom bzw. in den Hydrierprodukten an das chirale C-Atom 
gebundenen Substituenten Bzl, Me, C02H,  C02Me, NHAc, NHBz konnen damit 
durch sechs h-Parameter beschrieben werden. Die Bindung an das Rhodium-Atom, das 
den optisch aktiven Phosphan-Liganden tragt, wird durch die betreffende Reaktions- 
konstante p abgedeckt. 

Wie erwahnt, ergeben (-)-Norphos, (+)-Prophos und (+)-Diop iiberwiegend (S)- 
Konfiguration in den Hydrierprodukten (Tab. 1). ( - )-BPPFA liefert uberwiegend (R)- 
Produkte, wahrend (+)-BPPFA zu (S)-Produkten fuhren wiirde. Um in Gleichung (1) 
6 = + 1 setzen zu konnen, werden die BPPFA-Ergebnisse daher auf den Katalysator 
(+)-D = [(COD)RhCl],/( +)-BPPFA bezogen. 

Im System der Substrate 1 - 6 und der Katalysatoren A - D sind folgende Groaen 
Unbekannte: Die fiinf h-Parameter der fiinf verschiedenen Substituenten Bzl, C02H,  
C02Me, NHAc, NHBz an den Asymmetriezentren der Hydrierprodukte von 1 - 4, der 
h-Parameter des Substituenten Me in den Hydrierprodukten von 5 und 6 sowie die vier 
verschiedenen Reaktionskonstanten p der vier verschiedenen Katalysatoren. Zwei der 
Unbekannten diirfen frei gewahlt werden8-”), zweckmaljigerweise: 

hBr, = 0.00 und hNtlAc = 1.00 

Es bleiben acht Unbekannte, denen 24 Meljwerte (Tab. 1) gegenuberstehen. Aus ei- 
nem Teil der Merjwerte kann man daher die Unbekannten ermitteln und rnit dem Rest 
die Giiltigkeit des Ansatzes (1) auf das vorliegende Problem iiberprufen. 

Mathematische Auswertung 

nach dem Katalysatorsystem wechselndem p: 
Mit Gleichung (1) ergeben sich fur die Substrate 1 - 4 die Gleichungen (2) - (5) rnit je 
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6 ’ - = d = P ( ~ N H B ,  . h$OzMe- %HBz ‘ hC02Me) ( 5 )  G? 
Nach der Polynom-Methode teilt man Gleichung (4) durch (2) sowie Gleichung (5) 

durch (3) und lost nach hCqH bzw. ~ C O ~ M ~  auf: 

Bei Division der Gleichung (2) durch (3) erhalt man Gleichung (8), die den Zusam- 
menhang zwischen den voneinander unabhangigen Gleichungen (4)/(2) und (5)/(3) her- 
stellt. Durch Einsetzen von (6) und (7) in (8) ergibt sich Gleichung (9), die nur noch 

k1 . h&B, + kz . h;HB, + k3 . hi,,, + k4. + k5 = 0. (9) 

Dabei errechnen sich die Konstanten kl - k5 folgendermden aus den experimentellen 
Grorjen a bis d 

k, = (ab2 - a2b)  

kz = (2abc - 2abd) 

k, = (a2d + adz - bc2 - b%) 

k4 = (2bcd - 2acd) 

k5 = (c2d - cd’). 

Die Losungen fur sind die Nullstellen der Funktion (10): 

Y = Y ( ~ N H B ~ )  = ki . h k ~ z  + kz hi&, + k3 . hi&, + k4. ~ N H B ,  + k , .  (10) 

Mit numerischen Iterationsverfahren erhalt man fur jedes Katalysatorsystem vier 
h-Parameter fur NHBz. Die vier Losungen fur I.,,,, konnen paarweise komplex sein, 
so d d  vier (Katalysatoren A, B, C), zwei (Katalysator D) oder null reelle Losungen 
moglich sind. Beim Einsetzen der erhaltenen h N H B z  in Gleichung (6) bzw. (7) folgt fur 
jedes h N H B z  ein XCOzH- bzw. hcOzMe-Parameter. Fur jeden dieser Satze von h-Parame- 
tern errechnet sich aus den Gleichungen (2) bis ( 5 )  das zugehorige p. 

Fur die experimentell ermittelten Enantiomerenverhaltnisse (Tab. 1) ergeben sich so 
die in Abb. 1 dargestellten Funktionen y = y(hNHBz) und daraus die in Tab. 2 aufge- 
fuhrten Kombinationen von h-Parametern und Reaktionskonstanten p. 

In allen Fallen wurde sichergestellt, darj bei den Quotienten, die zur Berechnung von 
Gleichung (10) benutzt wurden, keiner der Nenner Null wird. Fur einige der Parameter- 
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Kombinationen in Tab. 2 liegen Nenner von Quotienten in Gleichung (6) und/oder (7) 
nahe bei Null. Dies bedeutet, daB eine kleine Anderung in den experimentell ermittelten 
Werten eine drastische Veranderung des aus dieser Gleichung berechneten h-Para- 
meters nach sich zieht und uber diesen auch die anderen Parameter der Kombination 
stark beeinflufit werden. 

In dieser Hinsicht ,,empfindlich" sind die Kombinationen c und d von Norphos, c 
und d von Prophos, b von Diop und b von BPPFA. Die Kombinationen a und c von 
Diop sind etwas weniger ,,empfindlich", wahrend alle anderen als nahezu ,,unempfind- 
lich" gegenuber kleinen Variationen in den experimentell ermittelten Enantiomerenver- 
haltnissen bezeichnet werden konnen 

Minimum 
I-t8,29 ~-162800,81 

NORPHOS PROPHOS DlOP BPPFA 

Abb. 1. y = y(XNHBz) nach Gleichung (lo), berechnet aus den mit den Katalysatoren (-)-A, 
(+)-B, (+)-C und (+)-D erhaltenen Enantiomerenverhaltnissen S/R 

Vorausberechnung der Enantioselektivitat bei der Hydrierung neuer Substrate 
bei konstantem Katalysatorsystem 

Dazu wurden die Acrylsaurederivate 5 und 6 der Hydrierung mit jeweils allen vier 
Katalysator-Systemen A- D unterworfen (Tab. 1). Setzt man fur diese Substrate die 
entsprechenden hi in Gleichung (1) ein, so ergeben sich mit hNHAc = 1 die Gleichungen 
(11) und (12): 

Aus Gleichung (11) erhalt man zwei Werte hCH3(I) und hCH3(2) fur jedes Paar h c s ~  
und p aus Tab. 2, das auf seine Tauglichkeit zur Vorhersage getestet werden soll, wobei 
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e der naturliche Logarithmus des experimentell ermittelten Enantiomerenverhaltnisses 
aus der Hydrierung yon 5 ist (Tab. 1). 

Setzt man hcqMe, P,hCH3(l) bzw. hCOzMe, p,hCHj(Z) in Gleichung (12) ein, so lafit sich 
das Verhaltnis SIRtheor. fur die Hydrierung von 6 vorausberechnen. Diese berechneten 
Werte SIRtheor. sind in Tab. 3 den gemessenen Werten S/Rex,, gegenubergestellt. 

Tab. 3. Berechnete kcH,-Parameter und vorausberechnete Enantiomerenverhaltnisse S/&heor, 
fur die Hydrierung von 2-(Acetylamino)acrylsaure-methylester (6) 

(-)-Norphos a +0.82258 
b +2.19531 
c +0.49847 
d + 1.51637 

(+)-Prophos a + 0.29838 
b +1.47075 
c +3.02789 
d +1.15763 

(+)-Diop a + 1.47032 
b +2.94484 
c +1.46341 
d +2.98568 

( + )-BPPFA a +1.0101 
b cO.22079 

87.2112.8 
87.6112.4 
76.6123.4 
1 oo/o 
92.817.2 
98.211.8 

01100 
56.7143.3 
98.6/1.4 

01100 
68.5131.5 
87.6112.4 
78.1121.9 
86.3113.7 

-0.17158 78.6121.4 
+0.26992 83.7/16.3 

+0.18780 54.3/45.7 

+0.11648 91.218.8 
+0.21623 96.5/3.5 
+0.05311 96.014.0 
+0.07473 75.9/24.1 
+0.14292 85.544.5 
+0.07404 81.6118.4 
+0.14378 80.5119.5 

+0.00268 88.4111.6 

-2.15661 100/0 

- 36.34583 97.412.6 

-31.8331 10010 

88.2111.8 

88.3/11.7 

79.6120.4 

84.3115.7 

Bei den Norphos- und Prophos-Katalysatoren liefern jeweils die Kombinationen a 
und b aus Tab. 2 eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen und theoreti- 
schen Enantiomerenverhaltnissen. Dagegen ergeben die Kombinationen c und d, fur 
die eine hohe ,,Empfindlichkeit" gegenuber kleinen Veranderungen in den experimen- 
tellen Ergebnissen festgestellt wurde, schlechte Ubereinstimmung zwischen theoreti- 
schen und experimentellen Werten. Auch beim Diop-Katalysator fuhrt die ,,unemp- 
findliche" Kombination d zu besserer Ubereinstimmung zwischen Experiment und 
Theorie als die ,,empfindlichen" Kombinationen a, b und c. Fur den BPPFA-Kataly- 
sator liegt der experimentelle Wert zwischen den berechneten Werten (Tab. 3). 

Erfassung der verschiedenen Katalysator-Systeme A - D mit einem Satz von 
A-Parametern 

Weiterhin sol1 gepruft werden, ob es moglich ist, einen gemeinsamen Satz von &Pa- 
rametern zu finden, der nur durch Variation der Reaktionskonstanten p alle untersuch- 
ten Systeme beschreibt. 

Aus Tab. 1 folgt, daI3 fur das Norphos-System A die Enantioselektivitaten SIR in 
der Reihe 1 > 3 > 2 >4  > 5 > 6 langsam abfallen. Fur das Prophos- und Diop-System 
sind die Reihenfolgen anders: 1 > 5 > 2 > 6 > 3 > 4 fur Diop und 2 > 1 > 3 > 5 > 6 > 4 
fur Prophos mit grol3en quantitativen Unterschieden vor allem in Bezug auf 4. Das 
BPPFA-System ergibt mit 2 > 4 > 6 > 1 1 5  > 3 wiederum eine andere Reihenfolge. 
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Diese verschiedenen Reihenfolgen in den S/R-Verhaltnissen der einzelnen Katalysator- 
Systeme haben die unterschiedlichen Satze von h-Parametern in Tab. 2 unmittelbar zur 
Folge. Der Versuch, einen gemeinsamen Satz von h-Parametern zu ermitteln, wiirde 
daher der Erstellung von Ausgleichskurven der einzelnen Kurven in Abb. 1 und Punkte 
in Tab. 1 entsprechen. Gemeinsame Parametersatze und Ausgleichskurven dieser Art 
waren sehr unspezifische Gebilde mit verschwindender Aussagekraft. Verschiedene 
Katalysator-Systeme sind also miteinander nicht kompatibel. 

Experirnenteller Teil 
Die olefinischen Substrate 1 - 6 
2-(Acetylamino)acrylsaure (5)  und (2)-a-(Acety1amino)zimtslure (1) sind Produkte der Firma 

Fluka. (Z)-a-(Benzoy1amino)zimtsaure (3) wird aus Benzaldehyd, N-Benzoylglycin, Natriumace- 
tat und Acetanhydrid uber das Azlacton, anschlieRende Hydrolyse rnit NaOH und Ausfallen rnit 
HCI dargestellt 16s18). Die (Z)-a-(Acy1amino)zimtsaure-methylester 2 und 4 erhalt man durch Me- 
thanolyse 19) des entsprechenden Azlactons, wahrend der 2-(Acetylamino)acrylsaure-methylester 
(6) durch Veresterung der 2-(Acetylamino)acrylsaure (5) rnit Dimethylsulfat synthetisiert wirdzo). 
6 wird durch Hochvak.-Sublimation bei Raumtemp. gereinigt und unter Stickstoff bei - 30°C 
aufbewahrt. 

Durch fuhrung und Aufarbeitung der Hydrierungen 
Alle Hydrieransatze wurden mit 300 - 500 mg der prochiralen Substrate 1 - 6 durchgefuhrt rnit 

Substrat : Katalysator-Verhaltnissen entsprechend Tab. 1. (- )-Norphos wurde wie beschrieben 
dargestellt 11,21). (+)-Prophos, (+)-Diop und (-)-BPPFA sind Produkte der Firma Strem Che- 
micals. Sowohl der Katalysator, bestehend aus den stabilen Verbindungen [(l ,5-COD)RhCIIz und 
dem entsprechenden Phosphan, als auch die Substrate 1 - 4 und 6 wurden in Hz-Atmosphare in 
jeweils 10 ml Methanol gelbst. Lediglich bei Substrat 5 wurden, bedingt durch die schlechtere 
Loslichkeit, 50 ml Methanol verwendet. Die Lbsungen von Katalysator und Substrat wurden nach 
30 min vereinigt. 

Die Hydrierprodukte der Substrate 1, 3 und 5 werden wie beschriebenlz) isoliert. Die Hydrier- 
produkte der Ester 2, 4 und 6 werden chromatographisch von Katalysatorruckstanden abge- 
trennt. Dazu wird eine Saule (1 = 2-3  cm, d = 0.5 cm) rnit bei 100°C ausgeheiztem SiO, 
(0.063 -0.200 mm) und Petrolether (40- 60°C) (fur 6 und 2) bzw. Petrolether/Benzol (1 : 1) (fur 
4) gefullt. Beim Hydrierprodukt von 2 verhindert eine zusatzliche 2-mm-Schicht Aktivkohle, daR 
das Ehat  durch Katalysatorreste noch gelb gefarbt ist. 

Der i.Vak. zur Trockne eingeengte Hydrieransatz wird in 2 ml CHzCIz (fur 4) bzw. 
CH,CI,/Petrolether (1 : 1) (fur 2) bzw. Benzol (fur 6) aufgenommen und auf die Saule aufgetra- 
gen. Als Elutionsmittel dient Ether (fur 4 und 6) bzw. Essigester/Petrolether (1 : 1) (fur 2). Mit 
80 ml Eluat pro 100 mg eingesetztem Olefin wird das gesamte Produkt von der Saule eluiert. 

Die isolierten chemischen Ausbeuten aller Ansatze liegen zwischen 90 und 100%. Jeder Ansatz 
wurde im Lbsungsmittel CF3COzH, in dem sich Ausgangsmaterial und Hydrierprodukt in allen 
FUlen in den chemischen Verschiebungen geeigneter 'H-NMR-Signale unterscheiden, auf 
100proz. Hydrierung uberpruft. 

Die optische Reinheit der Hydrierprodukte ergibt sich aus dem Vergleich rnit folgenden Litera- 
turdrehwerten fur die optisch reinen Enantiomeren: 

(R)-( -)-N-Acetylphenylalanin [a]? -46.8" (c = 1; 95% EtOH)z4); 

(S)-( +)-N-Acetylphenylalanin-methylester [a]? + 101.3" (c = 1; CHC1,)25); 
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(S)-( -)-N-Benzoylphenylalanin [a]? - 40.3" (c = 1; MeOH)26); 

(S) - (  -)-N-Benzoylphenylalanin-methylester [ a ] g  - 45.3" (c = 1.3; EtOH)23); 

(R)-( +)-N-Acetylalanin [ a ] g  +66.5" (c = 2; H20)22); 

(S) - (  -)-N-Acetylalanin-methylester [a]? - 91.7" (c = 2; H20)23). 
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