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Sechs Zimtsdure- und Acrylsiure-Derivate, die sich nur in einem Substituenten unterscheiden,
werden enantioselektiv zu den entsprechenden Phenylalanin- und Alanin-Derivaten hydriert. Als
Katalysatoren dienen Mischungen aus [(1,5-COD)RhCI], und den optisch aktiven Phosphanen
(—)-Norphos, (+)-Prophos, (+)-Diop und ( — )-BPPFA. Die Auswertung der Ergebnisse mit der
Ruch/Ugi-Theorie zeigt, dal man auch bei Kenntnis der A-Parameter der Substratsubstituenten
und der p-Parameter der Katalysatoren die gefundenen Enantioselektivititen nicht berechnen
kann.

Asymmetric Catalyses, 11D

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 [(1,5-COD)RhCI], with the optically active phosphanes (—)-Norphos,
(+)-Prophos, (+)-Diop, and (—)-BPPFA were used. The analysis of the results with the Ruch/
Uygi theory shows that, even knowing the A-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 Gebiet der enantioselektiven Katalyse mit Ubergangsmetail-
Komplexen waren in den letzten Jahren mit der Darstellung neuer optisch aktiver Phos-
phanliganden® und der Aufklirung der Reaktionsmechanismen verbunden®. Im Vor-
dergrund steht dabei heute noch das Ausprobieren und nicht das Vorausberechnes.
Auch auf dem besonders intensiv bearbeiteten Gebiet der Rh-katalysierten asymmetri-
schen Homogenhydrierung prochiraler Olefine zu optisch aktiven Aminossuren?=® be-
schrinken sich die bisher entwickelten Modelle auf die Vorhersage, welche der beiden
moglichen Produktkonfigurationen bevorzugt gebildet wird®?, Die Entscheidung dar-
liber, ob eine asymmetrische katalytische Hydrierung mit hoher oder geringer Enantio-
selektivitdt abliuft, ist ausschlieflich dem Experiment vorbehalten. In der vorliegenden
Arbeit sollte daher gepriift werden, wieweit sich diese Enantioselektivititen mit Hilfe
des stereochemischen Strukturmodells von Ruch/ Ugi®~'9 vorausberechnen lassen.

Rhodium-katalysierte asymmetrische Hydrierung der prochiralen Olefine 1 - 6

Flr die Anwendung des ,stereochemischen Strukturmodells” bendtigt 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 erfiillt wird.

H.,. ..COR H. . ..COR He . ..COR
C=CycocH, C=Cwcoceis - CycocH,
H H H
1:R=H A3a:R=H 5:R=H
2:R = CH, 4:R = CH, 6 R = CH;

Die katalytischen Hydrierungen wurden mit den neutralen Katalysatoren (—)}-A,
(+)-B, (+)-C und (=)D durchgefihrt, erhalten durch Vereinigung der stabilen Komn-
ponenten [Rh(1,5-COD)CI], und (- )-Norphos"13, (+)-Prophos!¥, (+)-Diop** und
(—)-BPPFA' im in Tab. 1 angegebenen Molverhiiltnis.

Im stereochemischen Strukturmodell sind die Reaktionsbedingungen Bestandteil der
Reaktionskonstanten, Samtliche Hydrierungen mufiten daher moglichst unter gleichen -
Bedingungen durchgeflihrt werden. Als geeignet erwies sich die Hydrierung in Metha-
nol bei Raumtemperatur und 1.1 bar H,-Druck mit einem Rh: P-Verhiltnis von 1:2.3
bis 1:2.4 und einem Substrat : Rh-Verhilinis von ca. 50: 1 bei einer Hydrierdauer von
18— 20 Stunden!9. Unter diesen Bedingungen werden die Substrate 1—6 mit allen ein-
gesetzten Katalysatoren quantitativ hydriert. Die Hydrierung mit den Katalysatoren
(-)A, (+)-Bund (+)-C ergibt bei den Substraten 1 — 6 iiberwiegend (S)-konfigurierte
Hydrierprodukte: (8)-( +)-N-Acetylphenylalanin (aus 1), (§)-(+ )-N-Acetylphenylala-
nin-methylester (zus 2), (§)-(—)-N-Benzoylphenylalanin (aus 3), (§)-(-)-N-Benzoyl-
phenylalanin-methylester (aus 4), ($)-{ — )-N-Acetylalanin (aus 5) und (5)-(—)-N-Ace-
tylalanin-methylester (aus 6). Der Katalysator (—)-D licfert dagegen bei allen sechs
Substraten iiberwiegend die cntsprechenden (R)-Produkte. Die erzelten optischen
Ausbeuten sind in Tab. 1 zusammengestellt, wobei die aufgefiihrten Werte Mittelwerte
aus einer gréfieren Anzahl von Versuchen mit einer Reproduzierbarkeit von etwa +1%
sind’®,
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An den Ergebnissen fillt auf, daBl 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 héhere optische Ausbeuten als bei den entsprechenden Séu-
ren, wihrend dies bei den drei anderen Katalysatoren genau umgekehrt ist (Tab. 1).

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

Substrat a Molverhiltnis  opt. Ausb.
s Katalysator® S:Rh:P [ ec]
1 (=)-A = [(COD)RhCI],/(—)-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)RhCI],/(-)-BPPFA 50:1:2.3 67.4 (R)
2 (-)-A = [(COD)RhCI],/(—)-Norphos 50:1:2.4 88.4 (S)
(+)-B = [(COD)RhCI],/(+)-Prophos 50:1:2.3 94.7 (S)
(+)-C = [(COD)RhCI],/(+)-Diop 50:1:2.4 71.3(S)
(-)-D = [(COD)RhCI],/(~)-BPPFA 50:1:2.4 80.3 (R)
3 (—)-A = [(COD)RhCI],/(-)-Norphos 50:1:2.3 88.9 ()
(+)-B = [(COD)RACI],/(+)-Prophos 50:1:2.3 88.5 (S)
(+)-C = [(COD)RhCI],/(+)-Diop 50:1:2.4 52.0 (S)
(-)-D = [(COD)RhCI],/(-)-BPPFA 50:1:2.4 55.5 (R)
4 (-)-A = [(COD)RhCI],/(~)-Norphos 50:1:2.4 84.6 (S)
(+)-B = [(COD)RhCI],/(+ )-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 ()
(+)-B = [(COD)RhCI],/(+ )-Prophos 50:1:2.3 85.0 ()
(+)-C = [(COD)RhCI],/(+ )-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 (5)
(-)-D = [(COD)RhCI},/(—)-BPPFA 50:1:2.4 68.6 (R)

a) (—)-Norphos = (R,R)-(~—)-trans-Bicyclo[2.2.1]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)-{1-[(S)-2,1’-Bis(diphenylphosphino)ferrocenyl}ethyl}dimethylamin.

Das ,,stereochemische Strukturmodell“ von Ruch/Ugi

Betrachtet man die enantioselektive Bildung der Hydrierprodukte aus den prochira-
len Vorldufern 1- 6 ohne Beriicksichtigung des komplexen Reaktionsablaufs als eine
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korrespondierende Reaktion im Sinn des stereochemischen Strukturmodells®~1?, dann
sollten sich die erhaltenen optischen Induktionen mit Hilfe folgenden Ansatzes (1) er-
fassen lassen:

8-1n(S/R) = p- (A — A)(hg = A3)(Ag — Ay) ()

Dabei bedeuten 8 = + 1 oder — 1, je nach der Konfiguration des induzierenden Zen-
trums, und S/R das Enantiomerenverhiltnis. p ist eine Reaktionskonstante, die fiir die
verschiedenen Katalysatoren A — D verschiedene Werte haben solite. Die A-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 mit dem spéteren Asymmetriezen-
trum des Hydrierprodukts, zu einem Chiralit4tszentrum'”. Dieses Chiralitéitszentrum
bleibt in seiner relativen Konfiguration in allen wihrend der Katalyse auftretenden Zwi-
schenstufen erhalten, bis es bei der reduktiven Eliminierung mit cis-Stereospezifitit in
die CH-Bindung des Hydrierprodukts iibergefithrt wird®. 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, CO,H, CO,Me, NHAc, NHBz kénnen damit
durch sechs A-Parameter beschrieben werden. Die Bindung an das Rhodium-Atom, das
den optisch aktiven Phosphan-Liganden trégt, 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 iiberwiegend (R)-
Produkte, wihrend (+)-BPPFA zu (S)-Produkten fiihren wiirde. Um in Gleichung (1)

= +1 setzen zu konnen, werden die BPPFA-Ergebnisse daher auf den Katalysator
(+)-D = [(COD)RhCI],/(+)-BPPFA bezogen.

Im System der Substrate 1—6 und der Katalysatoren A —D sind folgende Grofien
Unbekannte: Die fiinf A-Parameter der fiinf verschiedenen Substituenten Bzl, CO,H,
CO,Me, NHAc, NHBz an den Asymmetriezentren der Hydrierprodukte von 1—4, der
A-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 werden®'?, zweckmiBigerweise:

Apz = 0.00 und Anga, = 1.00

Es bleiben acht Unbekannte, denen 24 Mef3werte (Tab. 1) gegentiberstehen. Aus ei-
nem Teil der MeBwerte kann man daher die Unbekannten ermitteln und mit dem Rest
die Giiltigkeit des Ansatzes (1) auf das vorliegende Problem iiberpriifen.

Mathematische Auswertung

Mit Gleichung (1) ergeben sich fiir die Substrate 1—4 die Gleichungen (2) — (5) mit je
nach dem Katalysatorsystem wechselndem p:

a-1n<£>=a
R

8-In <%> = =p (X%ZOZMe_ A'COzMB) 3

p (Ao — Aco,m) 2]
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S
&:1n <E> = ¢ = pOnup, * Moy~ Muns: * Mco,n) @

S
§:In <E> = d = p(Mmp; - MeoMe — MunBz * Acome) &)

Nach der Polynom-Methode teilt man Gleichung (4) durch (2) sowie Gleichung (5)
durch (3) und 16st nach Aco,n bzw. Aco,me auf:
c — (a . XlquB )
Acoyy = —— —NHBz 6
COH T (@ Anued) ©
d - (b M)

. 7
d— (b Anus) O

AcopMe

Bei Division der Gleichung (2) durch (3) erhilt man Gleichung (8), die den Zusam-

menhang zwischen den voneinander unabhéngigen Gleichungen (4)/(2) und (5)/(3) her-

stellt. Durch Einsetzen von (6) und (7) in (8) ergibt sich Gleichung (9), die nur noch
Anug, enthalt:

a Acoa oo — 1 ®)

b Acomelrcome — D
ki - Memp, + k2 - Mugsz + k3 - Musz + Ko Anmp, + ks = 0. ©

Dabei errechnen sich die Konstanten k; — ks folgendermaBien aus den experimentellen
Groflen a bis d:
k = (ab* — a°b)

ky = Qabc — 2abd)
ky = (a%d + ad® — bc? — b))
ks = (2bcd — 2acd)
ks = (¢%d — cd?).
Die Losungen fiir Ayyg, sind die Nullstellen der Funktion (10):
y = yOnmss) = ki - Mum, + k2 Mimpe + %3 Mosz + Ko Mppz + Ks - (10

Mit numerischen Iterationsverfahren erhilt man fiir jedes Katalysatorsystem vier
A-Parameter fiir NHBz. Die vier Losungen fiir Ayyp, konnen paarweise komplex sein,
so daB vier (Katalysatoren A, B, C), zwei (Katalysator D) oder null reelle Lésungen
méglich sind. Beim Einsetzen der erhaltenen Anyg, in Gleichung (6) bzw. (7) folgt fiir
jedes Anpp, €in Aco,u- bzw. Aco,me-Parameter. Fiir jeden dieser Sitze von A-Parame-
tern errechnet sich aus den Gleichungen (2) bis (5) das zugehorige p.

Fiir die experimentell ermittelten Enantiomerenverhéltnisse (Tab. 1) ergeben sich so
die in Abb. 1 dargestellten Funktionen y = y(Anus,) und daraus die in Tab. 2 aufge-
filhrten Kombinationen von A-Parametern und Reaktionskonstanten p.

In allen Fillen wurde sichergestellt, daf bei den Quotienten, die zur Berechnung von
Gleichung (10) benutzt wurden, keiner der Nenner Null wird. Fiir einige der Parameter-

Chem. Ber. 116 (1983)
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Kombinationen in Tab. 2 liegen Nenner von Quotienten in Gleichung (6) und/oder (7)
nahe bei Null. Dies bedeutet, daB3 eine kleine Anderung in den experimentell ermittelten
Werten eine drastische Verdnderung des aus dieser Gleichung berechneten A-Para-
meters nach sich zieht und iiber diesen auch die anderen Parameter der Kombination
stark beeinfluflt werden.

In dieser Hinsicht ,,empfindlich® sind die Kombinationen ¢ und 4 von Norphos, ¢
und d von Prophos, b von Diop und b von BPPFA. Die Kombinationen ¢ und ¢ von
Diop sind etwas weniger ,,empfindlich“, wihrend alle anderen als nahezu ,,unempfind-
lich“ gegeniiber kleinen Variationen in den experimentell ermittelten Enantiomerenver-
héltnissen bezeichnet werden kénnen 9.

y
y 1Y Ty
o of o 4l
2, -3 2, 2 2
AnvBe V' 2y NHBZ AnNHBz
i
Minirmum
1-28,29,-162800,8}
NORPHOS PROPHOS DIOP BPPFA

Abb. 1. y = y(Ayyp,) nach Gleichung (10), berechnet aus den mit den Katalysatoren (-)-A,
(+)-B, (+)-C und (+)-D erhaltenen Enantiomerenverhiltnissen S/R :

Vorausberechnung der Enantioselektivitiit bei der Hydrierung neuer Substrate
bei konstantem Katalysatorsystem

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

S

§-In <E> =e = plhcou" xzCH3 - x2cozﬂ “Acu, + x2COZH - xzct{; —Aco,u + Ach,) (11
S

5-In <E> = f = pQcome” Mom, — Mopme * Ao, + Meome = Mo, — Aoogme + Aoy - (12)

Aus Gleichung (11) erhélt man zwei Werte Acy,) und Ay, fiir jedes Paar Aco,y
und p aus Tab. 2, das auf seine Tauglichkeit zur Vorhersage getestet werden soll, wobei

Chem. Ber. 1716 (1983)
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e der natiirliche Logarithmus des experimentell ermittelten Enantiomerenverhiltnisses
aus der Hydrierung von $ ist (Tab. 1).

Setzt man Aco,mes Prrcuyy BZW. Acomes PsAcus in Gleichung (12) ein, so 146t sich
das Verhéltnis S/R ... fiir die Hydrierung von 6 vorausberechnen. Diese berechneten
Werte S/Ryheqr. sind in Tab. 3 den gemessenen Werten S/R.,, gegeniibergestellt.

Tab. 3. Berechnete Acy,-Parameter und vorausberechnete Enantiomerenverhéltnisse S/Ryeor,
fiir die Hydrierung von 2-(Acetylamino)acrylsdure-methylester (6)

Phosphan Komb. xCHg(l) S/Rtheor_“) XCHJ(Z) S/Ryheor.2) S/Rexp.

(- )-Norphos a +0.82258 87.2/12.8 -0.17158 78.6/21.4 88.2/11.8
b +2.19531 87.6/12.4 +0.26992 83.7/16.3
c +0.49847 76.6/23.4 -2.15661 100/0
d +1.51637 100/0 +0.18780  54.3/45.7

(+)-Prophos a +0.29838 92.8/7.2 —36.34583  97.4/2.6 88.3/11.7
b +1.47075 98.2/1.8 +0.11648 91.2/8.8
c +3.02789 0/100 +0.21623  96.5/3.5
d +1.15763 56.7/43.3 +0.05311  96.0/4.0

(+)-Diop a +1.47032 98.6/1.4 +0.07473  75.9/24.1 79.6/20.4
b +2.94484 0/100 +0.14292  85.5/14.5
c +1.46341 68.5/31.5 +0.07404 81.6/18.4
d +2.98568 87.6/12.4 +0.14378 80.5/19.5

(+)-BPPFA a +1.0101 78.1/21.9 +0.00268 88.4/11.6 84.3/15.7
b +0.22079 86.3/13.7 —31.8331 100/0

Bei den Norphos- und Prophos-Katalysatoren liefern jeweils die Kombinationen a
und b aus Tab. 2 eine gute Ubereinstimmung zwischen experimentellen und theoreti-
schen Enantiomerenverhiltnissen. Dagegen ergeben die Kombinationen ¢ und d, fiir
die eine hohe ,,Empfindlichkeit* gegeniiber kleinen Verdnderungen in den experimen-
tellen Ergebnissen festgestellt wurde, schlechte Ubereinstimmung zwischen theoreti-
schen und experimentellen Werten. Auch beim Diop-Katalysator fiihrt die ,,unemp-
findliche* Kombination d zu besserer Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Theorie als die ,,empfindlichen® Kombinationen a, b und c. Fiir 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 soll gepriift werden, ob es moglich ist, einen gemeinsamen Satz von A-Pa-
rametern zu finden, der nur durch Variation der Reaktionskonstanten p alle untersuch-
ten Systeme beschreibt.

Aus Tab. 1 folgt, daB fiir das Norphos-System A die Enantioselektivititen S/R in
der Reihe 1 >3 >2 >4 >5 > 6 langsam abfallen. Fiir das Prophos- und Diop-System
sind die Reihenfolgen anders: 1>5>2>6>3 >4 fiir Diopund2>1>3>5>6>4
fiir Prophos mit grofen quantitativen Unterschieden vor allem in Bezug auf 4. Das
BPPFA-System ergibt mit 2>4>6>1>5 >3 wiederum eine andere Reihenfolge.

Chem. Ber. 176 (1983)
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Diese verschiedenen Reihenfolgen in den S/R-Verhéltnissen der einzelnen Katalysator-
Systeme haben die unterschiedlichen Sitze von A-Parametern in Tab. 2 unmittelbar zur
Folge. Der Versuch, einen gemeinsamen Satz von A-Parametern zu ermitteln, wiirde
daher der Erstellung von Ausgleichskurven der einzelnen Kurven in Abb. 1 und Punkte
in Tab. 1 entsprechen. Gemeinsame Parametersitze und Ausgleichskurven dieser Art
wiren sehr unspezifische Gebilde mit verschwindender Aussagekraft. Verschiedene
Katalysator-Systeme sind also miteinander nicht kompatibel.

Experimenteller Teil

Die olefinischen Substrate 1 -6

2-(Acetylamino)acrylsdure (5) und (Z)-o-(Acetylamino)zimtsdure (1) sind Produkte der Firma
Fluka. (Z)-a-(Benzoylamino)zimtsiure (3) wird aus Benzaldehyd, N-Benzoylglycin, Natriumace-
tat und Acetanhydrid iiber das Azlacton, anschlieBende Hydrolyse mit NaOH und Ausfillen mit
HCl dargestellt 16.18), Die (Z)-o-(Acylamino)zimtsdure-methylester 2 und 4 erhilt man durch Me-
thanolyse !9 des entsprechenden Azlactons, wiahrend der 2-(Acetylamino)acrylsdure-methylester
(6) durch Veresterung der 2-(Acetylamino)acrylsdure (5) mit Dimethylsulfat synthetisiert wird20.
6 wird durch Hochvak.-Sublimation bei Raumtemp. gereinigt und unter Stickstoff bei —30°C
aufbewahrt.

Durchfiihrung und Aufarbeitung der Hydrierungen

Alle Hydrieransitze wurden mit 300 — 500 mg der prochiralen Substrate 1 — 6 durchgefiihrt mit
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 [(1,5-COD)RhCI], und
dem entsprechenden Phosphan, als auch die Substrate 1—4 und 6 wurden in H,-Atmosphére in
jeweils 10 ml Methanol geldst. Lediglich bei Substrat 5 wurden, bedingt durch die schlechtere
Loslichkeit, 50 ml Methanol verwendet. Die Losungen von Katalysator und Substrat wurden nach
30 min vereinigt.

Die Hydrierprodukte der Substrate 1, 3 und 5 werden wie beschrieben 12) isoliert. Die Hydrier-
produkte der Ester 2, 4 und 6 werden chromatographisch von Katalysatorriickstanden abge-
trennt. Dazu wird eine Sdule (I = 2—3 cm, d = 0.5 cm) mit bei 100°C ausgeheiztem SiO,
(0.063 - 0.200 mm) und Petrolether (40— 60°C) (fiir 6 und 2) bzw. Petrolether/Benzol (1: 1)-(fiir
4) gefiillt. Beim Hydrierprodukt von 2 verhindert eine zusitzliche 2-mm-Schicht Aktivkohle, daf3
das Eluat durch Katalysatorreste noch gelb gefirbt ist.

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

Die isolierten chemischen Ausbeuten aller Ansitze liegen zwischen 90 und 100%. Jeder Ansatz
wurde im Losungsmittel CF;CO,H, in dem sich Ausgangsmaterial und Hydrierprodukt in allen
Fillen in den chemischen Verschiebungen geeigneter 'H-NMR-Signale unterscheiden, auf
100proz. Hydrierung iiberpriift.

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

(R)-(—)-N-Acetylphenylalanin [a]]235 —46.8° (¢ = 1; 95% EtOH)2%;
(S)-(+)-N-Acetylphenylalanin-methylester [01]2]35 +101.3° (¢ = 1; CHCl;)29;
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(S)-( —)-N-Benzoylphenylalanin [ot]ZD7 —40.3° (¢ = 1; MeOH)269);

(S)-( —)-N-Benzoylphenylalanin-methylester [(1]12)5 —-45.3° (¢ = 1.3; EtOH)23;
(R)-(+)-N-Acetylalanin [a}¥ +66.5° (¢ = 2; H,0)22;
(8)-(—)-N-Acetylalanin-methylester [a}} —91.7° (c = 2; H,0) .
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