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Enantioselective Catalysis. VIII[']. - New 1.2-Bisphosphane Ligands with Four Stereogenic Centers and Additional 
Methoxy Groups for Asymmetric Catalytic Hydrogenation* 

The synthesis of N-acyl derivatives of all possible diastereo- ied at Hz pressures between 1 and 75 bar. There is only a small 
mers of [P(R,S),3R,4R,P(R,S)]-3,4-bis[(benzyl)phenylphosph~yl]- influence of the 2-methoxy group in the ligand on the catalytic 
pyrrolidine and [P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-3,4-bis[(2-methoxyben- hydrogenation when compared with the respective unsubsti- 
zyl)phenylphosphanyl]pyrrolidine in optical pure form is de- tuted diastereomer. The structure of { [PR,3R,4R,PR)-l-(tert- 
scribed. Palladium and rhodium complexes with these ligands butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-methoxybenzyl)phenylphospha- 
were prepared. The enantioselective hydrogenation of acet- nyllpyrrolidine-P,P'}diiodopalladium was determined by X- 
amidocinnamic acid with these rhodium complexes was stud- ray diffraction. 

Seit langerer Zeit beschaftigen wir uns mit der enantio- 
selektiven katalytischen Hydrierung [". Diese wird fast aus- 
schlieljlich mit Rh- oder Ru-Komplexen, die optisch aktive 
Bisphosphane als Liganden enthalten, durchgefuhrtr3]. Mit 
wenigen Ausnahmen enthalten diese zwei Diphenylphos- 
phanylgr~ppen[~]. Die chiralen Elemente der Struktur sind 
Bestandteile des Ligandengerustes. Es gibt auch Liganden, 
die die notwendige Chiralitat uber stereogene Phosphor- 
atome einbringenL5I. 

Vor einiger Zeit haben wir Liganden synthetisiert, die 
beide Wege kombinieren['.61. Diese Liganden enthalten den 
trans-3,4-Bis(phosphanyl)pyrrolidin-Rest. Jedes Phosphor- 
atom trigt eine Phenylgruppe und eine andere Gruppe, was 
zu drei Diastereomeren fuhrt. Wenn ein Ligand dieses Typs 
an ein Metallatom koordiniert, unterscheiden sich die ver- 
schiedenen Diastereomere des Liganden durch die Stellung 
der beiden Phenylgruppen relativ zum Metal1 (vergleiche 
Schema 1). Dieser Unterschied ist sehr deutlich ausgepragt, 
da der koordinierte Ligand nur eine geringe konformative 
Beweglichkeit besitzt. 

Da sich das Verhalten der drei Diastereomeren bei der 
enantioselektiven Hydrierung von N-Acyl-dehydroamino- 
siiuren stark ~nterscheidet~'], haben wir noch eine Reihe wei- 
terer Liganden dieser Grundstruktur synthetisiert und die 
Eigenschaften ihrer Rhodiumkomplexe bei der katalytischen 
Hydrierung von a-(Acety1amino)zimtsaure verglichen. Hier 
berichten wir nun uber die [P(R,S),~R,~R,P'(RS)]-~,~-B~S- 
(benzylphenylphosphany1)pyrrolidine und uber die [P(R,S), 
3R,4R,P'(R,S)]- 3,4-Bis[(2-methoxybenzyl)phenylphospha- 
nyllpyrrolidine. Die jeweiligen Diastereomere beider Ligan- 
den unterscheiden sich nur durch die 2-Methoxygruppen. 
Dem Einflulj dieser potentiell koordinationsfahigen Meth- 

oxygruppen[*] auf die enantioselektive Katalyse galt unser 
besonderes Interesse. 

Um die stereochemischen Zusammenhange moglichst kurz 
beschreiben zu konnen, wird folgende Nomenklatur ver- 
wendet (vergleiche Schema 1). Wie ublich werden verschie- 
dene Verbindungen durch Ziffern bezeichnet. Der 3,4-Bis- 
(phosphany1)pyrrolidin-Rest wird nur in der trans-(3R,4R)- 
Form verwendet. Er kann am N-Atom des Pyrrolidinringes 
verschiedene Gruppen tragen. Diese werden durch der Ziffer 
nachgestellte kleine Buchstaben unterschieden, a fur ein H- 
Atom, b fur eine tert-Butyloxycarbonylgruppe (Boc), c fur 
.eine Trimethylacetylgruppe (Tma). Jedes Phosphoratom 
tragt je eine Phenyl- und eine andere Gruppe, das heiljt die 
Phosphoratome sind stereogene Zentren. Es gibt drei mog- 
liche Diastereomere, die wir durch eine dem Bindestrich fol- 
gende Ziffer unterscheiden. Das erste Isomer tragt in Me- 
tallkomplexen beide Phenylgruppen in axialer Stellung, es 
erhalt die nachgestellte Ziffer 1 (z. B. 7 b-1, vergleiche auch 

Schema 1. Die drei moglichen Diastereomere der Liganden, die je 
eine Phenyl- und eine andere Gruppe an jedem P-Atom 
enthalten 
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Schema 3). Das zweite Isomer tragt in Metallkomplexen 
beide Phenylgruppen in aquatorialer Stellung, es erhalt die 
nachgestellte Ziffer 2 (z.B. 7b-2). Das dritte Isomer tragt in 
Metallkomplexen eine Phenylgruppe in aquatorialer und 
eine Phenylgruppe in axialer Stellung, es erhalt die nach- 
gestellte Ziffer 3 (z.B. 7b-3). Wenn von einem Isomerenge- 

Schema 2. Synthese der Liganden. Bei allen gezeigten P-Atomen 
weist das freie Elektronenpaar nach hinten. Diastereo- 
mere sind durch Vertauschungen der Gruppen an den 
P-Atomen (in Klammern) angedeutet. R bedeutet fur 
alle Verbindungen mit b im Namen tert-Butoxycarbonyl 
(Boc), rnit c im Namen Trimethylacetyl (Tma). Bzl: Ben- 
zyl; MBzl: 2-Methoxybenzyl 

misch die Rede ist. werden die beteiligten Diastereomere in 
Klammern nach dem Bindestrich aufgelistet [z. B. 7 b-(1,2,3) 
fur ein Gemisch aller dreier Diastereomerer]. 

Auf eine Besonderheit der Cahn-Ingold-Prelog-(CIP-)No- 
menklatur sei noch hingewiesen. Zum Beispiel besitzt der 
Metallkomplex 7 b-1 nach der CIP-Nomenklatur l e  (PS,3R, 
4R,PS)-Konfiguration. Er enthalt aber den (PR,3R,4R,PR)- 
konfigurierten Liganden 3 b-1. Dies ist eine Auswirkung der 
CIP-Nomenklatur, die dem freien Elektronenpaar in 3 b-1 
die geringste Prioritat zuweist, dem bei der Koordination 
an seine Stelle tretenden Metall dagegen die hochste Prioritat. 

Darstellung der Liganden und Komplexe 

Die Darstellung aller Liganden ist in Schema 2 zusam- 
mengefaot. Als Ausgangsmaterial haben wir [P(R,S),3R, 
4R,P’(R,S)]-3,4-Bis(phenylphosphanyl)pyrrolidinium-chlo- 
rid ([1 a-(l,2,3)](HCl)} verwendet@’, dessen Synthese wir 
vereinfacht und um eine Stufe verkurzt haben. 1a-(1,2,3) 
konnen wir jetzt durch Umsetzung von (3S,4S)-3,4-Bis-(me- 
thylsulfony1oxy)pyrrolidinium-acetat rnit Kaliumhydrogen- 
phenylphosphid darstellen. Es ist dadurch in 5 Stufen aus 
Weinsaure rnit etwa 40% Ausbeute zuganglich[21. Zur Dar- 
stellung der drei Diastereomeren von [P(R,S),3R,4R,P’- 
(R,S)]-3,4-Bis(benzylphenylphosphanyl)pyrrolidin [2a- 
(1,2,3)] wird 1 a-(1,2,3) rnit Kalium in das Bisphosphid uber- 
gefuhrt und dieses rnit Benzylchlorid alkyliert. Dabei bildet 
sich nicht, wie fruher beschriebenL6I, ausschlieDlich das 
(PR,3R,4R,PS)-Isomer 2a-3, sondern ein Diastereomeren- 
gemisch. Aus diesem Gemisch kann allerdings (2a-3) (HCI) 
wegen seiner geringeren Loslichkeit leicht abgetrennt wer- 
den. Das (PR,3R,4R,PR)-Isomer 2a-1 bildet sich nur in ge- 
ringem MaBe. Will man groBere Mengen von diesem Isomer 
erhalten, kann man (2a-3)(HCI) in methanolischer Losung 
auf 150°C erwarmen. Bei dieser Temperatur stellt sich ein 
Gleichgewicht zwischen allen drei Diastereomeren ein, ohne 
daB die (3R,4R)-Anordnung am Pyrrolidingerust verloren- 
geht. Nach Abtrennung der Hauptmenge von (2a-3)(HCI) 
aus dem Gleichgewichtsgemisch wird das N-Atom des Pyr- 
rolidinringes rnit der tert-Butyloxycarbonylgruppe maskiert 
[ergibt 2 b-(1,2,3)] und die Liganden an Pd12 komplexiert 
[ergibt 4b-(1,2,3)]. Durch fraktionierende Kristallisation 
oder durch Mitteldruckchromatographie konnen dann die 
reinen Diastereomeren als Palladiumkomplexe isoliert wer- 
den. Die Diiodopalladiumkomplexe haben sich zu diesem 
Zweck bewahrt. Sie sind konformativ sehr starr, was zu gro- 
Ben Unterschieden in der Loslichkeit der einzelnen Diaste- 
reomeren fuhrt. Sie sind stabil bei 200”C, luftstabil und stark 
farbig, ideale Eigenschaften fur Chromatographie und La- 
gerung. Mit Kaliumcyanid konnen die reinen Liganden vom 
Palladium abgespalten werden. Mit den so dargestellten rei- 
nen Liganden 2 b-1 und 2 b-2 wurden dann die entsprechen- 
den 1,5-Cyclooctadien-ligand-rhodium-tetrafluoroborat- 

K, CI-BzI (Ph)H - be,,, 
D - H  

(Ph)H - P (Ph)Bzl - P  
Ph(H) Ph(Bzl) 

la-(1,2,3) 2a-(1.2,3) 

Boc,O 1 Boc,O, Tma-CI I 
Ph(H) (Ph)Bzl -;:; 

(Ph)H - p, 
JJ-R N - BOC 

(Ph)H - P (Ph)Bzl - P  
Ph(H) Ph( Bzl) 

lb-(1,2,3), 1~-(1,2,3) 2b-(1,2,3) 

I l . K  

I 9: ;::I *. MBz’ I 
4. H,O, 
5. Si,CI, 

MBzl Ph 
Ph - P, MBzI - P  

Ph-P MBzl - P  MBzl - P  

Yh 
MBzl -P%, 

D - R  JJ-R ‘ D - R  

MBzl Ph Ph 

3b-1. 3c-1 3b-2. 3 ~ - 2  3b-3, 3 ~ - 3  

Komplexe 6b-1 und 6b-2 dargestellt. Der Komplex 6b-3 
wurde von uns bereits beschriebenr6]. 

Die Darstellung der drei Diastereomeren des 
[P(R,S),3 R,4R,P’(R,S)]-3,4-Bis[(2-methoxybenzyl)phenyl- 
phosphanyllpyrrolidins [3a-(1,2,3)] kann im Prinzip ge- 
nauso erfolgen, wie fur 2a-(1,2,3) beschrieben. Mit einigen 
Veranderungen 1aBt sich die Synthese aber so steuern, daB 
jedes der drei Diastereomeren gezielt darstellbar ist. Als er- 
stes muD die Boc- oder die Tma-Gruppe am Pyrrolidin-N- 
Atom vor der Alkylierung der Phosphoratome eingefuhrt 
werden. Die weitere Synthese ist dann fur beide untersuchten 
N-Acylgruppen identisch und wird hier nur fur die Boc- 
Gruppe beschrieben. Nach der N-Acylierung wird 1 b-(1,2,3) 
rnit Kalium in das Bisphosphid ubergefuhrt. Jetzt trennen 
sich die Wege zu den drei Diastereomeren von 3b-(1,2,3). 

Zur Darstellung von 3 b-3 wird rnit 2-Methoxybenzyl- 
chlorid alkyliert. Es bilden sich 3b-(2,3) rnit 95% Ausbeute. 
Das gewunschte Isomer 3b-3 ist zu 84% im Produkt ent- 
halten und wird von 16% 3b-2 begleitet. Zur Reinigung und 
Auftrennung der beiden gebildeten Isomeren werden diese 
rnit Pd12 in die Diiodopalladiumkomplexe 5 b-(2,3) uber- 
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gefuhrt. Deren Reinigung erfolgt durch Chromatographie 
an Kieselgel. 5b-2 kann dann durch einmalige Extraktion 
rnit siedendem Toluol von 5 b-3 abgetrennt werden. 

Zur Darstellung von 3b-2 wird vor der Alkylierung mit 
2-Methoxybenzylchlorid der Kaliumphosphidlosung ein 
UberschuB Lithiumchlorid zugesetzt. Es bildet sich wie- 
derum 3b-(2,3) mit 95% Ausbeute. Das gewunschte Isomer 
3b-2 ist jetzt aber zu 83% im Produkt enthalten und wird 
von 17% 3b-3 begleitet. Zur Reinigung und Auftrennung 
der beiden Isomeren wird in die Palladiumkomplexe 5b- 
(2,3) ubergefuhrt. Diese werden durch Chromatographie an 
Kieselgel gereinigt. Aus einer Losung des Gemisches 5b- 
(2,3) in Toluol kristallisiert bei Raumtemperatur reines 5 b- 
2 aus, von dem zur Absicherung der Konfigurationszuord- 
nung eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt wurde. 

Zur Darstellung von 3 b-1, das bei den beiden obigen Syn- 
thesen nicht auftritt, stellt man nach vorstehenden Angaben 
ein an 3 b-2 angereichertes Gemisch 3 b-(2,3) dar. Dieses wird 
ohne vorherige Reinigung rnit Wasserstoffperoxid oxidiert 
(unter Retention an den P-Atomen) und anschlieoend rnit 
Hexachlordisilan reduziert (unter Inversion an den P-Ato- 
men). Mit dieser Reaktionsfolge werden die Konfigurationen 
der Phosphoratome invertiert, ohne die Konfiguration der 
Kohlenstoffatome zu beeinflussen. Man erhalt rnit 70% Aus- 

beute 3b-(1,3) rnit 80% 3b-1 und 20% 3b-3. Es wird analog 
den im vorigen Absatz fur 3b-2 gemachten Angaben auf- 
gearbeitet. 

Ersetzt man bei der Reduktion das Hexachlordisilan 
durch Trichlorsilan, werden die Ausbeuten wesentlich 
schlechter. Mit beiden Reduktionsmitteln wird der groBte 
Teil des Boc-Restes abgespalten, der jedoch leicht wieder 
eingefuhrt werden kann. Beim Trimethylacetyl-Rest tritt 
diese Schwierigkeit nicht auf. Im Vergleich mit Literatur- 
angaben[5a,91 verlauft die Reduktion der Phosphanoxide 
schleppend, was darauf beruhen konnte, daB an jedem P- 
Atom nur eine Phenylgruppe vorhanden ist, und die Ver- 
bindungen eher sperrig sind. 

Aus den gereinigten Palladiumkomplexen 5b-1, 5b-2 und 
5 b-3 konnen die reinen Liganden rnit Cyanid abgespalten 
und in die Rhodiumkomplexe 7b-1,7b-2 und 7b-3 eingebaut 
werden. Diese wurden durch Umsetzung der Liganden mit 
[ ( C O ~ ) ~ R ~ ] B F ~  bei - 30°C in Methanol dargestellt. Chlo- 
rierte Losemittel wie CH2C12 sind fur diesen Zweck weniger 
geeignet. Auch hohere Temperaturen fuhren zu weniger rei- 
nen Produkten. 

Um eine Koordination der Ethergruppen in den Palla- 
diumkomplexen 5 zu erreichen, wurde versucht, die Iod- 
atome mit Silbersalzen abzuspalten. Setzt man 5b-3 mit 

Schema 3. Pd- und Rh-Komplexe. AuDer der ublichen Formel ist fur die Rh-Komplexe auch eine schematisierte Frontalansicht gezeigt, 
die die Stereochemie veranschaulichen sol1 

I 4b-(1,2,3) 

\ p { c N  - R2 5b-(1,2,3) 

3~-(1,2,3) I' 'p 5~-(1,2,3) 

2b-( 1,2,3) Pdl2 
3b-(1,2,3) - 

/ \  
R' Ph 

1. CN- 1. CN- 1. CN- 
2. [(Cod),Rh]BF, 2. [(Cod),Rh]BF, 2. [(Cod),Rh]BF, 

6b-1, 7b-1 6b-2, 7b-2, 6b-3, 7b-3 

6b-3 c: R2 = Tma 7b-1 
7b-2 OCHx 
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AgBF4 in CHzClz um, so erhalt man kein einheitliches Pro- 
dukt. Die Umsetzung ist unvollstandig und begleitet von 
einer Abspaltung des Boc-Restes vom N-Atom. Durch Zu- 
gabe von Iodid und Pyrokohlensaure-tert-butylester kann 
die Reaktion vollstandig ruckgangig gemacht werden. Setzt 
man dagegen 5c-1 oder 5c-2 in Aceton mit AgSbFh um, 
konnen ein oder zwei Iodatome entfernt werden. Eine Koor- 
dination der Ethergruppen ist auf Grund der spektrosko- 
pischen Daten und der Tatsache, daB das Produkt Aceton 
enthalt, eher unwahrscheinlich. Lost man die so erhaltenen 
Verbindungen in CHzCl2, zersetzen sie sich im Verlauf einer 
Stunde. 

Setzt man die Rhodiumkomplexe 7b-1 oder 7b-2 in Me- 
thanol mit Wasserstoff um, wird der Cyclooctadien-Rest ab- 
gespalten. Die 31P-NMR-Signale erleiden eine starke Tief- 
feldverschiebung, die Rh-P-Kopplung nimmt in Uberein- 
stimmung mit der Literatur["] stark zu. Auf Zusatz von 
Cyclooctadien sind alle Veranderungen vollig reversibel. 
Setzt man stattdessen ce(Acety1amino)zimtsaure (AAZ) zu, 
erhalt man die Rhodium-Ligand-Substrat-Komplexe, die 
auch wahrend der katalytischen Hydrierung als Zwischen- 
stufen auftreten sollten["]. In den 31P-NMR-Spektren lassen 
sich jeweils zwei Signalsatze fur die si- und fur die re-Koor- 
dination unterscheiden. Bei dem Produkt aus Hydrierung 
und Komplexierung zwischen AAZ und 7 b-1 betragt das 
Verhaltnis 1:3.5, bei 7b-2 1:5. Die Selektivitat der Olefin- 
koordination ist also geringer als bei DiPAMP (1 : 10) oder 
Chiraphos (>1:20)["]. Eine Zuordnung ob si oder re im 
UberschuB vorliegt, wurde nicht versucht. 

Ka taly seversuche 

Fur Katalyseversuche wurden als Substrat a-(Acetyl- 
amino)zimtsaure (AAZ) und deren Methylester (AAZM) ver- 
wendet. Als Katalysatoren dienten die dargestellten Rho- 
diumkomplexe. Mit allen neu dargestellten Rh-Komplexen 
haben wir die Geschwindigkeit der Hydrierung von AAZ in 
Abhangigkeit vom Wasserstoffdruck und ebenso die jewei- 
lige Enantioselektivitat untersucht. Zu diesem Zweck wurde 
bei jeweils konstantem Druck der Verlauf der Reaktion an 
Hand des Wasserstoffverbrauchs aufgezeichnet. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeit ist dabei in der Regel nicht konstant. 
Bei niedrigem Wasserstoffdruck tritt oft eine Induktions- 
periode auf. Danach erreicht die Geschwindigkeit bei allen 
hier untersuchten Katalysen schnell ein Maximum und fallt 
dann wahrend der ganzen Reaktion mehr oder minder stark 
ab. Als Wert fur die Reaktionsgeschwindigkeit geben wir 
den Wert bei 50% Umsatz in Tab. 1 und in den Abbildun- 
gen 1 und 2 an. In den Daten uber die Reaktionsgeschwin- 
digkeit zeigt sich wie in den bisher untersuchten Fallenr7] ein 
sehr gro5er EinfluD der Stereochemie der Liganden auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit. Die einzelnen Diastereomere un- 
terscheiden sich stark in ihrer katalytischen Aktivitat. Die 
Unterschiede in der Hydriergeschwindigkeit zwischen 6 b l  
und 7b-1 oder zwischen 6b-2 und 7b-2 sind dagegen eher 
gering. Das heifit, die zusatzliche Methoxygruppe in 7 b  ver- 
andert die Ergebnisse nur marginal. Es scheint hier keine 
Koordination dieser Methoxygruppen wahrend der Kata- 
lyse zu geben. Zumindest wirkt sie sich nicht wesentlich auf 

die Kinetik aus. 6b-1 und 7b-1 zeigen eine dem Wasser- 
stoffdruck proportionale Geschwindigkeit. Dies wurde auch 
bei dem entsprechenden Isomer des Liganden gefunden, der 
an Stelle der Benzyl- Methylgruppen enth2ltr7] und ist auch 
bei der Stammverbindung 8 b  so, die nur Phenylgruppen 
enthalt [*I. Allen ist gemeinsam, dafi die axialen Gruppen 
Phenylgruppen sind. 

Tab. 1. Hydrierung von a-(Acetylamino)zimtsaure[al 
- 
Kat. 

- 
6b-1 

6b-2 

- 
7b-1 

- 
7b-2 

- 
7b-3 

Subs./ 
Kat. 

200 
300 
800 

1200 
1900 

lo00 
1900 
3000 
4000 
4600 
5600 
7500 

250 
400 
700 
700 
900 

1000 

750 
2100 
3000 
3200 
5100 
4500 
7500 
6500 

800 
1800 
2300 
3000 

Druck 
(bar) 

2.00 
4.20 

20.60 
40.20 
75.50 

1.90 
4.60 

10.30 
19.30 
30.50 
44.60 
75.30 

2.00 
7.00 

14.90 
27.00 
49.90 
74.80 

2.00 
4.70 
7.00 
9.50 

15.00 
25.50 
51.20 
75.80 

3.10 
16.00 
42.20 
75.70 

Dauer 
(min) 

390 
240 
210 
180 
1 80 

230 
160 
130 
130 
290 
120 
140 

580 
290 
330 
120 
160 
140 

150 
40 

150 
150 
1 30 
130 
150 
1 20 

180 
140 
70 
70 

TO 

0.012 
0.028 
0.088 
0.167 
0.300 

(l/s) 

0.083 
0.225 
0.400 
0.536 
0.750 
0.920 
1.200 

0.007 
0.024 
0.051 
0.083 
0.166 
0.251 

0.16 
0.43 
0.53 
0.57 
0.75 
1 .oo 
1.40 
1.80 

0.077 
0.20 
0.52 
0.89 

ee 

90.7 
91.9 
90.7 
91.4 
90.5 

90.6 
90.7 
91.4 
90.1 
88.1 
85.8 
85.0 

85.7 
84.2 
87.9 
82.5 
86.3 
82.9 

84.2 
83.5 
83.7 
80.6 
76.5 
75.3 
56.3 
55.3 

86.3 
77.4 
66.9 
59.6 

Der Umsatz war in allen Fallen quantitativ. Das Substrat/Ka- 
talysator-Verhaltnis ist molar angegeben. Losungsmittel: 35 -45 ml 
Methanol; Temperatur: 25.0"C; TO: Reaktionsgeschwindigkeit 
nach 50% Umsatz in mol Substrat pro mol Katalysator und 
Sekunde; ee: UberschuB des S-Isomer in % (bestimmt mit GC). 

Eine interessante Beobachtung ist ferner, daB die Reak- 
tionsgeschwindigkeit durch das Produkt der Reaktion stark 
verringert wird (siehe Tab. 2), wahrend eine Variation des 
Substrat/Katalysator-Verhaltnisses allein nur einen gerin- 
gen EinfluB auf Reakionsgeschwindigkeit und ee ausubt. 
Setzt man vor Beginn der Hydrierung von AAZ N-Acetyl- 
phenylalanin (das Hydrierungs-Produkt aus vorangegan- 
genen Ansatzen) zu, wird die Reaktionsgeschwindigkeit dra- 
stisch vermindert, selbst dann, wenn man die eingesetzte 
Menge Substrat um den entsprechenden Betrag verringert. 
Dies konnte auch die beobachteten schnell abnehmenden 
Reaktionsgeschwindigkeiten bei der katalytischen Hydrie- 
rung erklaren (Produkthemmung). Dieser Effekt tritt bei 8 b  
nur bei extremen Molverhaltnissen Substrat/Katalysator 
(groBer 5000) auf. 
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Kat. 

6b-1 

1,2 - 

1,o - 

Hydriergeschwindigkeiten von 6b-1,2,3 

Subs./ Druck Dauer TO EE 

1200 50.7 290 0.075 82.0 

Kat. (bar) (min) (11s) ("/.I 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 

P (bar) 

Abb. 1. Hydrierung von w(Acety1amino)zimtsaure mit den Iso- 
meren von 6b. Die Werte sind aus Tab. 1 entnommen. 6b-1: A, 

6b-2: 0, 6b-3: 0 

7b-1 

7b-2 

7b-3 

1,8 1 Hvdrieraeschwindiakeiten von 7b-1.2.3 

900 50.8 570 0.039 67.6 

3500 51.8 120 0.64 36& 

2000 50.2 190 0.30 4.1 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 

P (bar) 

Abb. 2. Hydrierung von cc-(Acety1amino)zimtsaure mit den Iso- 
meren von 7b. Die Werte sind aus Tab. I entnommen. 7b-1: A ,  

7b-2: 0, 7b-3  0 

Tab. 2. Test auf Produkthemmung["] bei der Hydrierung von 
a-(Acety1amino)zimtsaure zu N-Acetylphenylalanin 

Kat. Subs./ Produkt/ Druck Dauer I Kat. 1 Kat. I (bar) I (min) I (:;) I E) I 
I I I I I I I 

05.0 

I I I I I I I 

Siehe FuBnote bei Tab. 1. Beim jeweils dritten Versuch wurde 
vor der Hydrierung die angegebene Menge (molares Verhaltnis) 
N-Acetylphenylalanin zugesetzt. 

Die Werte fur die Enantioselektion sind bei allen Diaste- 
reomeren von 6 b und 7 b deutlich kleiner als bei 8 bC2], da- 
gegen groBer als beim Einsatz der Diastereomeren des 3,4- 
Bis(methylphenylphosphanyl)pyrrolidins[n. Dies konnte 
man mit der Sperrigkeit der Liganden korrelieren. Hydriert 
man statt AAZ den Methylester AAZM, so ergeben sich je 
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Tab. 3. Hydrierung von cL-(Acetylamino)zimtsaure-methylester[al 

I 6b-2 I 4400 I 50.3 I 250 I 0.40 1 -2.8 I 

la] Siehe FuBnote bei Tab. 1, negative Werte fur ee bedeuten 
R-Isomer im UberschuD. 

nach Diastereomer vollig verschiedene Werte der Enantio- 
selektion (siehe Tab. 3). 

Die experimentellen Ergebnisse der Katalysen sollen hier 
nicht weiter diskutiert werden. Dies wurde noch stark spe- 
kulativen Charakter haben und konnte nicht wesentlich 
uber bereits geauBerte Ansichten hinau~gehen'~,~]. Zumal wir 
derzeit eine ganze Palette von weiteren Verbindungen aus 
dieser Reihe untersuchen. 

Rontgenstrukturanalyse 
Von 5b-2 haben wir eine Rontgenstrukturanalyse ange- 

fertigt (Tab. 4 und Abb. 3). Sie bestatigt die Zuordnung der 
einzelnen Strukturen. Alle Abstande und Winkel entspre- 
chen der Erwartung. Wie auch fruher von uns beobachtetf6', 
weichen die beiden I-Atome in 5b-2 aus der Koordinations- 
ebene aus. Sie verringern dadurch die Wechselwirkung mit 
den aquatorialen Gruppen an den Phosphoratomen, die ih- 
nen naher sind als die entsprechenden axialen Gruppen. 

c10 c12 
C30 

I1 
c37 

Abb. 3. Struktur von 5a-2 im Kristall. Die SchwingungselliDsoide 
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. andingsiangen 
[pm]: Pd(1)-1(1) 263.9(5), Pd(1)-1(2) 263.5(5), Pd(1)-P(l) 
228.1(11). Pd(l)-P(2) 226.2(101. Plll-C(31 189.2(34). P(2)-C(21 
179.2(292 Bindungswinkel PI:' I(if-Pd(l)-I(2)' 94.0(1),' I(1j: 
Pd( 1) - P(1) 174.1 (3), I(2) - Pd(1) - P(1) 88.3(3), I( 1 )  - Pd(1) - P(2) 

89.1(3), I(2)- Pd(1)- P(2) 173.4(3), P(1) - Pd(1)- P(2) 89.2(4) 
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Eine detailliertere Betrachtung sei auch hier hintangestellt, 
bis weitere Verbindungen untersucht sind. 

Der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie danken wir fur grobziigige Forderung und der Degussa A.G., 
Wolfgang, fur wertvolle Chemikalien. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden, soweit nicht anders vermerkt, unter 

trockenem, 02-freiem Argon in wasserfreien Losemitteln durchge- 
fiihrt. Die verwendeten Losemittel wurden nach den iiblichen Me- 
thoden absolutiert und unter Argon destilliert. Die Diiodopalla- 
diumkomplexe wurden an Luft in nicht absolutierten Losemitteln 
gehandhabt. Die Ausgangsverbindungen PdI2"" [ R ~ ( C O ~ ) ~ ] B F ~ [ ' ~ I  
und [RhCl(q4-C8H,2)]2[141 wurden nach Literaturmethoden darge- 
stellt. 

Verwendete Gerute: 3'P{'H)-NMR: Jeol GSX 270, Bruker WP 80 
(MeBfrequenz 32 MHz, cxt. Standard lproz. H3P04/[D6]Aceton), 
6-Werte wegen des externen Standards absolut nur auf etwa 3 ppm 
genau. - 'H-NMR: Bruker AC 80 (MeBfrequenz 80 MHz). - IR: 
Perkin-Elmer Modell 325, FT-Spektrometer Bruker IFS. - Pola- 
rimeter: Zeiss LEP A2. - Ultraschallbad: Elma Transonic 1040/ 
H. - MS: Varian MAT 711A (Nitrobenzylalkohol, 70 eV, 
30°C). - Gaschromatographie: Siemens Sichromat 1 rnit Auto- 
sampler 200, Chirasil-Val-Glaskapillar-Saule 20 m x 0.3 mm. - 
Elementaranalysen: Mikroanalytische Laboratorien der Institute 
fur Anorganische Chemie der Universitaten Miinchen und Tiibin- 
gen. C,H-Werte: vollautomatisches Mikroelementaranalysengerat 
der Firma Carlo Erba, Modell 1106 rnit Prozessor D P  110 PRC 
und Computer CVT 960. - Mitteldruckchromatographie: Ver- 
schiedene Pumpen bei Driicken um 5 bar, selbstgebaute Glassau- 
len, Saulenlange 80 cm, Durchmesser 3.5 cm, Merck Kieselgel 60 
fur Diinnschichtchromatographie. Wegen der Farbigkeit aller chro- 
matographierten Komplexe wurde kein Detektor verwendet. 

Zur Nomenklatur, die fur Diastereomerengemische angewandt 
wird, vergleiche den letzten Abschnitt der Einleitung. 

Phenylph~sphan"~]: Da dieses Phosphan sehr stark toxisch und 
iibelriechend ist und an Luft brennt, mu13 sehr vorsichtig und unter 
volligem LuftausschluR gearbeitet werden. Alle damit in Beriihrung 
gekommenen Gerate werden rnit einer Hypochlorit-KOH-Metha- 
nollosung gereinigt. 8.0 g (210 mmol) LiAIH4 werden ca. 12 h in 
100 ml Diethylether geriihrt. Die Losung wird auf -78°C gekiihlt, 
und innerhalb von 2 h werden 35.5 ml (260 mmol) einer Losung 
von Dichlorphenylphosphan in 100 ml Diethylether langsam zu- 
getropft. Die Eintropfstelle farbt sich gelblich. Man laBt auf Raum- 
temp. kommen und riihrt noch 2 h. Nun wird auf -20°C gekiihlt, 
und 50 ml Wasser werden zugetropft. Nach Zutropfen von 300 ml 
6 N HCI wird ca. 12 h geriihrt, bis sich das gesamte ausgefallene 
Aluminiumoxid wieder auflost und zwei klare Phasen entstehen. 
Die Etherphase wird abgetrennt die waBrige Phase noch zweimal 
rnit 50 ml Diethylether nachgewaschen. Aus den vereinten orga- 
nischen Phasen wird zuerst der Ether abdestilliert. AnschlieBend 
geht das Produkt bei 12 Torr und 42°C iiber. Ausb. 21 g (74%), 
Sdp. 160"C/760 Torr, Dichte 1.001 g/ml. 

2-Methoxybenzylchlorid: Eine Losung von 20.0 ml(163 mmol) 2- 
Methoxybenzylalkohol in 100 ml CH2CI2 wird auf -50°C gekiihlt. 
Dann werden mit einer Spritze 14.0 ml (188 mmol) Thionylchlorid 
zugegeben. Nun wird das Kaltebad entfernt, und man 1aBt auf 20°C 
kommen. Die Aufarbeitung kann an Luft erfolgen, sollte aber in 
jedem Falle moglichst schnell durchgefiihrt werden. Das Reaktions- 
gemisch wird vorsichtig zu einer eisgekiihlten Kaliumhydrogencar- 
bonatlosung gegeben (100 ml H 2 0  auf 36 g KHCO-,). Die organi- 
sche Phase wird noch einmal rnit KHC03-Losung (50 ml H 2 0  auf 
5 g KHCO-,) und zweimal rnit 50 ml Wasser gewaschen. Die 

CH2C12-Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und das 
CH2C12 i.Vak. entfernt. Dann wird iiber ein weites Glasrohr bei 
einer Badtemp. von 65°C und 0.1 Torr abdestilliert. Ausb. 17.8 g 
(70 yo). 

[ P ( R , S )  ,3R,4R,P'(R,S)j-3,4-Bis(phenylphosphanyl)pyrrolidin 
{I1 a-(1,2,3)](HCI)}: 6.03 ml (54.8 mmol) Phenylphosphan werden 
in 50 ml Dioxan aufgenommen. Nach Zugabe von 2.14 g (54.8 
mmol) Kalium wird auf 70°C erhitzt. Das geschmolzene Kalium 
reagiert unter H2-Entwicklung, wobei sich die Reaktionslosung in- 
tensiv gelb farbt. Nach ca. 2 h ist das Kalium verbraucht, und nach 
Abkiihlen der Losung fallt ein gelber Niederschlag aus. Nun wird 
das Dioxan fast bis zur Trockene i.Vak. entfernt. Man gibt 50 ml 
Dimethylformamid (DMF) zu und riihrt, bis sich alles gelost hat. 
Es entsteht eine rotliche Losung. Dann wird auf -60°C abgekiihlt, 
und 5.0 g (1 5.7 mmol) (3S,4S)-3,4-Bis(methylsulfonyloxy)pyrrolidi- 
nium-acetat"] werden zugegeben. Man laBt auf 20°C kommen und 
riihrt 3 d. Das DMF wird iiber ein weites Glasrohr bei 40°C i.Vak. 
entfernt und der Riickstand getrocknet. Danach wird ein Gemisch 
aus 50 ml Toluol und 50 ml Wasser zugegeben und ca. 5 min ge- 
riihrt. Die organische Phase wird iiber Kieselgur abgetrennt und 
die wal3rige Phase noch zweimal rnit 25 ml Toluol gewaschen. Zu 
den vereinten Toluolphasen werden 50 ml 2 N HCI gespritzt. Beim 
Riihren (12 h) kristallisiert das Produkt als Hydrochlorid aus und 
kann abgefrittet werden. Zum SchluR wird noch zweimal rnit je 
25 ml Toluol/Wasser nachgewaschen. Das Produkt fdlt als weiber 
kristalliner Feststoff an, Ausb. 3.36 g (70%). Die Substanz ist nach 
den IR- und 3'P{1H}-NMR-Spektren identisch rnit der von uns auf 
anderem Wege dargestellten Verbindung16]. 

[P ( R , S )  , 3 R , 4 R , P ( R , S ) ] - I -  (tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis(phe- 
nylphosphany1)pyrrolidin [l b-(l,2,3)]: Eine Losung von 3.39 g 
(10.48 mmol) [la-(1,2,3)](HCl) in 25 ml CH2C12 wird rnit 2.20 g 
(15.9 mmol) K2CO3 versetzt. Daraufhin werden 25 ml Wasser und 
3.40 g (3  5.6 mmol) Di-tert-butyldicarbonat zugegeben, und es wird 
12 h geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt, und es wird 
noch zweimal rnit je 15 ml CH2CI2 gewaschen. Die vereinten or- 
ganischen Phasen werden i.Vak. zur Trockene gebracht. Das zu- 
riickbleibende 0 1  wird in 20 ml EtOH gelost und die Losung 8 h 
unter Ruckflu13 erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
bleiben 4.00 g (99%) farbloses oliges 1 b-(1,2,3) iibrig. Die Identititat 
rnit den von uns auf anderem Weg dargestellten Verbindungen16] 
ist aufgrund des IR- und 31P('H}-NMR-Spektrums gegeben. 

[ P  ( R , S )  ,3R,4R,  P' (R,S)/-3,4-Bis(phenylphosphanyl)-l -(trime- 
thylacety1)pyrrolidin [l c-(l,2,3)]: Zur Losung von 3.454 g (10.67 
mmol) [la-(1,2,3)](HCI) in 30 ml CH2C12 wird eine wabrige 
K2C03-Losung (7 g in 15 ml H 2 0 )  gegeben. Nach 3stdg. Riihren 
wird die Wasserphase abgetrennt und das Losungsmittel i. Vak. 
entfernt. Der Riickstand wird in 30 ml Pyridin gelost, und nach 
Zugabe von 3.4 ml (28 mmol) Pivaloylchlorid wird 1 Woche bei 
50°C geriihrt. Nach Entfernen des Pyridins i.Vak. wird der Riick- 
stand mit 30 ml Ethanol und 10 g KOH 1 Woche geriihrt. Das 
Gemisch wird mit Citronensaure neutralisiert und das Losungs- 
mittel i.Vak. entfernt. Danach wird rnit 60 ml CH2CI2 und 50 ml 
Wasser 1 h geriihrt. Die wabrige Phase wird abgetrennt und das 
CH2C12 i. Vak. entfernt. Das olige Produkt wird i.Vak. getrocknet. 
Ausb. 3.10 g (78%). - IR (KBr): P = 2280 (P-H), 1623 (C=O), 
1435 (P-Ph) cm-'. - 'H-NMR ([D,]Aceton): F = 1.01 (s, 9H, 
Tma),2.2-2.96(m, 2H, CH), 3.65-3.75 (m,4H,CH2), 7.21-7.65 
(br. m, 10H, Ph). - "P{'H}-NMR (CH,CI,): F = -57.23 bis 
-51.96 (br. m). - MS (70 eV): m/z (%) = 371 (35) [Mf], 262 (40) 
[M - HPPh], 152 (40) [M - HPPh - H2PPh], 57 (100). 

CZ1H2,NOP2 (371.4) Ber. C 67.91 H 7.33 N 3.77 
Gef. C 67.39 H 7.71 N 3.71 
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Benzyl-phenyl-phosphane 
[P ( R S )  ,3R,4R,PT(R,S)]-3,4-Bis (benzylpheny1phosphanyl)pyr- 

rolidin {[2a-(1,2,3)](HCI)}: 7.2 g (22.2 mmol) [I a-(1,2,3)](HCI) 
werden in 60 ml THF gelost, dann werden bei + 10°C 4.1 g (104 
mmol) Kalium zugegeben, wobei sich die Reaktionslosung orange 
farbt. Nachdem keine H2-Entwicklung mehr auf der Kaliumober- 
flache zu sehen ist, wird noch 1 h geruhrt und das iiberschiissige 
Kalium aus der Suspension entfernt. Nun wird auf -55°C abge- 
kiihlt. Dann werden 4.86 ml Benzylchlorid (42.3 mmol) auf einmal 
zugespritzt. Die Farbe der Losung schlagt dabei von Orange nach 
Griin um. Nach Zuspritzen von 5 ml MeOH laRt man auf 20°C 
kommen und entfernt das Losungsmittel i.Vak. Der Ruckstand 
wird in 25 ml Toluol und 25 ml 2 N HCI aufgenommen und die 
Losung 12 h rnit 3 Glaskugeln geriihrt. Das ausgefallene [2a- 
(1,2,3)](HCI) wird abgefrittet und rnit HzO, Toluol und Ether ge- 
waschen. Ausb. 5.49 g (96%), Isomerenverteilung: 2a-l: 2a-2: 2a- 
3 = 1 : 3.2: 4.8 (ermittelt durch 31P{1H}-NMR). 

Anreicherung der C2-symmetrischen Isomeren 2a-1 und 2a-2 Zu 
5.49 g des Isomerengemisches 2a-(1,2,3) werden 85 ml MeOH ge- 
geben. Es wird unter RiickfluR erhitzt, so daD die gesamte Substanz 
in Losung geht. Man 1aRt wahrend 12 h auskristallisieren und frittet 
den Niederschlag [2.9 g, davon 2.3 g (80%) 2a-31 ab. Die Losung 
enthalt die beiden C2-symmetrischen Isomere 2a-1 und 2a-2 im 
Verhiiltnis 1 : 3 rnit wenig 2a-3 (ca. 20%), insgesamt 2.6 g. 

Zsomerisierung von 2a-3: Eine Suspension von 2.90 g (5.41 mmol) 
2a-3 in 30 ml MeOH wird bei 30 bar H2-Druck (Sdp.,,,, bei 
30 bar 180-190°C) im Autoklaven bei einer olbadtemp. von 
150°C 6 h geriihrt. Isomerenverteilung 2a-1:2a-2:2a-3 = 2:3:6 
(ermittelt durch 3'P{1H)-NMR). (Dieses Gemisch kann wiederum 
dem AnreicherungsprozeR unterworfen werden.) 

[P(R,S) ,3R,4R,P'(R,S)]-3,4-Bis[  (benzyl)phenylphosphanyl]-1- 
(tert-butoxycarbonyljpyrrolidin [2b-(1,2,3)]: Die vereinten C2-sym- 
metrischen Isomere 2a-1 und 2a-2 aus Anreicherung und Isome- 
risierung (siehe oben), gelost in 40 ml CH2C12 und 20 ml H20,  wer- 
den mit 1.47 g (10.6 mmol) K2C03 und 1.86 g (8.50 mmol) Di-tert- 
butyldicarbonat versetzt und ca. 12 h geriihrt. Die CHzC12-Phase 
wird abgenommen und die waRrige Phase noch zweimal rnit je 
15 ml CH2C12 gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wer- 
den i.Vak. zur Trockene gebracht. Das zuriickbleibende 01 wird in 
40 ml EtOH, 5 ml HzO und 3 g KOH 1 d geruhrt. Mit fester Ci- 
tronensaure wird auf pH 7 eingestellt. Danach wird rnit 60 ml 
CH2C12 und 50ml Wasser 1 h geriihrt. Die waBrige Phase wird 
abgetrennt. Nach Entfernen des CH2C12 i.Vak. bleiben 4.05 g (95%) 
farbloses oliges 2b-(1,2,3) zuriick. Die Charakterisierung erfolgt als 
Diiodopalladiumkomplex. 

{[ P( R,S) ,3R,4R,P'( R,S) ]-3,4-Bis[ (benzyl) phenylphosphanyll- f - 
ftert-butoxycarbony/)pyrrolidin-P,P')diiodopal[adium [4b-(1,2,3)]: 
Eine Losung von 4.00 g (6.66 mmol) 2b-(1,2,3) in 50 ml CH2CI2 
wird mit 2.40 g (6.66 mmol) Pd12 versetzt und ca. 12 h geriihrt. Man 
chromatographiert das Reaktionsgemisch iiber eine Kieselgelsaule 
(70 g Kieselgel 60, 230-400 mesh, Elutionsmittel CH2C12 rnit 5% 
Essigester). Ausb. 4.38 g 4b-(1,2,3) (70%). 

Isomerentrennung durch Kristallisation: Die 4.38 g Diastereome- 
rengemisch 4b-(1,2,3) werden in 50 ml CHQ gelost. Die Losung 

50 Gewichts-% gebracht und rnit 50 ml Toluol im Ultraschallbad 
behandelt. Nach Zugabe von 10 ml tert-Butylmethylether wird 
nach 15 min abgefrittet. Der unlosliche Anteil besteht aus reinem 
4b-1 (1.06 8). Die 60 ml Toluolltert-Butylmethylether, in denen 4b- 
2 stark angereichert ist, werden i.Vak. entfernt, der Ruckstand wird 
wieder in CH2C12 gelost und die Losung im Rotationsverdampfer 
schnell auf 50 Gewichts-% gebracht. Nun wird mit 30 ml Essigester 
im Ultraschallbad digeriert und schnell abgefrittet. Nach zweima- 
liger Wiederholung erhalt man 1.3 g reines 4b-2. 

Isomerentrennung durch Chromatographie: Alternativ kann die 
Trennung der Diastereomeren 4 b-(1,2) (nach Abtrennung von 4b- 
3) durch Mitteldruckchromatographie erreicht werden. 1 g des Ge- 
misches aus 4b-1 (36%) und 4b-2 (64%) wird in 20 ml Aceton 
gelost. Die Losung wird rnit einem Gemisch aus Toluol und 10% 
Aceton im Lauf von 2 d eluiert. Zuerst werden 0.45 g reines 4b-2 
eluiert, und nach einer Mischfraktion (0.25 g) ver1aBt reines 4b-1 
(0.3 g) die Saule. 

[ (PS,3R,4R,P1S)]-3,4-Bis[ (benzyl)phenylphosphanyl]- f -(tert- 
butoxycarbony1)pyrrolidin-P,P']diiodopalladium (4b-1): IR (KBr): 
3 = 1703 (C=O), 1435 (P-Ph), 1392 (P-Alkyl)cm-'. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.39 (s, 9H, Boc), 7.13-8.11 (verschiedene m, 
18H, Ph). - "P{'H}-NMR (CH2C12): 6 = 36.47 (keine Aufspaltung 
durch Boc-Rotamere). - MS (70 eV): m/z (%) = 927 (40) [M'], 
800 (100) [M - I], 744 (35) [M - I - Isobuten], 673 (20) [M - 
I - Isobuten - I], 617 (25). - [E]E = f90.4 (c = 0.544, CHzC12). 

C3SH3y12N02P2Pd (927.9) Ber. C 45.31 H 4.24 N 1.51 
Gef. C 46.76 H 4.49 N 1.46 

[ (PR,3R,4R, P'R) -3,4-Bis[ (benzyl) phenylphosphanyll-1- (tert- 
butoxycarbony1)pyrrolidin-P,P']diiodopalladium (4b-2): IR (KBr): 
3 = 1697 (C=O), 1435 (P-Ph), 1395 (P-Alkyl)cm-'. - 'H- 
NMR (CDCI3): 6 = 1.39 (s, 9H, Boc), 7.13-8.11 (verschiedene m, 
18H, Ph). - "P{'H}-NMR (CHIC&): 6 = 33.65, 33.51 (Aufspal- 
tung durch Boc-Rotamere, AB-System nur als Dublett aufgelost). 
- MS (70 eV): m/z (%) = 927 (20) [M'], 800 (100) [M - I], 744 
(50) [M - I - Isobuten], 673 (15) [M - I - Isobuten - I], 617 
(25). - [a18 = f26.7 (C = 0.580, CHICI,). 

C35H3yIZN02P2Pd (927.9) Ber. C 45.31 H 4.24 N 1.51 
Gef. C 45.90 H 4.48 N 1.27 

(P R,3R,4R, P'R) -3,4- Bis[ (benzyl) phenylphosphanyll- 1 - (tert-but- 
oxycarbonyljpyrrolidin (2b-1): 0.93 g (1.00 mmol) 4b-1 werden in 
25 ml CH2C12 gelost und mit einer Losung von 0.65 g (10.0 mmol) 
KCN in 25 ml Wasser versetzt. Es wird ca. 12 h geriihrt, wobei 
zwei farblose Phasen entstehen. Die CH2CI2-Phase wird abgetrennt, 
zweimal rnit je 10 ml Wasser gewaschen, iiber Kieselgur filtriert 
und i.Vak. eingeengt. 2b-1 bleibt als weiljer Feststoff in quantita- 
tiver Ausb. zuriick. - IR (KBr): 0 = 1691 (C=O), 1433 (P-Ph), 
1399 (P-Alkyl) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.27 (s, 9H, Boc), 
7.13-7.43 (verschiedene m, 20H, Ph). - 3'P{'H)-NMR (CH2C12): 
6 = -20.75 (Aufspaltung durch Boc-Rotamere wird nicht aufge- 
lost). - MS (70 eV): m/z (YO) = 568 (65) [M'], 512 (55 )  [M - 
Isobuten]. - [E]E = +19.1 (c = 0.204, CH2Clz). 

C35H3yN02P2 (567.7) Ber. C 74.06 H 6.93 N 2.47 
Gef. C 74.11 H 7.74 N 2.24 

wird im Rotationsverdampfer auf 50 Gewichts-% CH2C12 konzen- 
triert. Nun wird rnit 66 ml Toluol unter Ultraschall-Einwirkung 
digeriert. Dann gibt man 14.5 ml tert-Butylmethylether zu und frit- 
tet sofort ab. Dieser Vorgang wird noch einmal wiederholt, um 
restliches 4b-3 abzutrennen. Der Ruckstand (3.30 g) enthalt 36% 
4b-1 und 64% 4b-2. Diese 3.30 g werden in CHzClz gelost, die 
Losung wird im Rotationsverdampfer auf einen CHzCI2-Gehalt von 

(PS,3R,4R,PfS)-3,4-Bis[ (benzyl)phenylphosphanyl]-1 -(tert-but- 
oxycarbony1)pyrrolidin (2 b-2): Die Darstellung erfolgt analog der 
Vorschrift fur 2b-1 aus 4b-2. - IR (KBr): 0 = 1694 (C=O), 1434 
(P-Ph), 1398 (P-Alkyl) cm-I. - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 
1.42 (s, 9H, Boc), 6.38-7.41 (verschiedene m, 20H, Ph). - "P('H}- 
NMR (CH2C12): 6 = - 13.65, - 13.88 (Aufspaltung durch Boc-Ro- 
tamere, AB-System nur als Dublett aufgelost). - MS (70 eV): m/z 
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(%) = 568 (100) [M'], 512 (95) [M - Isobuten]. - [u]g = -5.0 
(C = 0.210, CH2C12). 

mit Alupapier lichtdicht verpackt und die Mischung ca. 12 h ge- 
riihrt. Die Losung des gebildeten Diastereomerengemisches 5 b-(2,3) 
wird iiber Kieselgur filtriert und durch Chromatographie iiber Kie- 
selgur 60 (230-400 mesh, 10 g pro g Komplex) gereinigt. Als Elu- 

C3SH39N02P2 (567.7) Ber. C 74.06 H 6.93 N 2.47 
Gef. C 74.44 H 7.26 N 2.30 ~~ 

[ (PS,3R,4R,P'S)-3,4-Bis[(benzyl)phenylphosphanyl]-l-(tert- 
butoxycarbonyl) pyrrolidin-P,P] (1,5-cyclooctadien) rhodium-tetra- 
fluoroborat (6b-1): 0.346 g (0.609 mmol) 2b-1 werden 2 d bei 45°C 
i.Vak. getrocknet und anschlieBend in 20 ml Methanol gelost. Die 
Losung wird auf -25°C gekiihlt und rnit 0.247 g (0.608 mmol) 
festem Bis(l,5-cyclooctadien)rhodium-tetrafluoroborat versetzt. 
Aus der anfangs orangen Losung fallt nach 1.5 h ein feinkristalliner 
Niederschlag aus. Man engt auf 4 ml ein und tropft langsam 40 ml 
Diethylether zu. Der Niederschlag wird abgefrittet, zweimal rnit je 
15 ml Diethylether gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 0.47 g 
(goo/,). - IR (KBr): P = 1691 (C=O), 1436 (P-Ph), 1393 
(P-Alkyl), 998-1096 (BF,) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.45 
(s, 9H, Boc), 6.91 -7.68 (verschiedene m, 18H, Ph, CH2Ph). - 
3'P('H}-NMR (CDCI,): 6 = 31.86, JRhp = 155.5 (ABX-System, 
Aufspaltung durch Boc-Rotamere nicht aufgelost). - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 778 (100) [M+], 670 (30) [M - Cod]. - [LX]~;' = -32.8 
(C = 0.442, CH2CIZ). 

C4,HSlBF4NO2P2Rh (865.5) Ber. C 59.67 H 5.94 N 1.62 
Gef. C 58.64 H 6.23 N 1.26 

[ (PR,3R,4R,PJR) -3,4-Bis[(benzyl)phenylphosphanyl]-l-(tert- 
butoxycarbonyl) pyrrolidin-P,P'] (1,5-~yclooctadien) rhodium-tetra- 
fluoroborat (6b-2): Die Darstellung erfolgt analog zu 6b-1. - IR 
(KBr):P = 1686(C=O), 1436(P-Ph), 1396(P-Alkyl),998-1096 
(BF,) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.45 (s, 9H, Boc), 6.91 -7.68 
(verschiedene m, 18H, Ph, CH2Ph). - 3'P{'H}-NMR (CDCI,): 
ABX-System tip = 22.1, 6p. = 21.6, J ~ h p  = J R h p  = 149.4, Jpp = 
25.9 Hz (Aufspaltung durch Boc-Rotamere). - MS (70 eV): m/z 
(%) = 778 (100) [M+], 670 (30) [M - Cod]. - 
(C = 0.484, CH2CI2). 

= +92.4 

C43H51BF4N02P2Rh (865.5) Ber. C 59.67 H 5.94 N 1.62 
Gef. C 58.07 H 6.04 N 1.27 

Methoxybenzyl-phenyl-phosphane 
((PR,3R,4R.PYR) - I -  (tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ (2-methoxy- 

benzyl)phenylphosphanyl]pyrrolidin- P,P')diiodopalladium (5 b-2): In 
70 ml THF werden 8.41 g (21.7 mmol) lb-(1,2,3) gelost und 4.24 g 
(108 mmol) Kalium zugegeben. Es wird ca. 3 h bei +1O"C geriihrt. 
Sobald keine H2-Entwicklung mehr auf der Kaliumoberflache zu 
sehen ist, ist die Phosphidbildung vollstandig abgelaufen. Um von 
iiberschiissigem Kalium zu befreien wird die orange Reaktionslo- 
sung in ein Schlenkrohr abgetrennt, das auf -20°C gekiihlt ist und 
1.85 g (43.4 mmol) festes, gut getrocknetes LiCl enthalt. Anschlie- 
Bend wird unter starkem Riihren bei -55°C eine Losung von 
6.80 g (43.4 mmol) 2-Methoxybenzylchlorid in wenig THF auf ein- 
ma1 zugespritzt. Die Farbe der Losung wechselt hierbei plotzlich 
von Orange nach Grun. Nach Zuspritzen von 5 ml Methanol llBt 
man auf 20°C kommen und bringt i.Vak. zur Trockene. Nun wer- 
den 50 ml CH2CI2, 50 ml H 2 0  und spatelweise ca. 0.8 g Citronen- 
siiure zugegeben, bis sich ein pH-Wert von 5 einstellt. Man erhalt 
zwei klare Phasen. Die Wasserphase wird abgetrennt und die or- 
ganische Phase noch zweimal rnit 15 ml H 2 0  gewaschen. Die ver- 
einten CH2CI2-Phasen werden iiber Kieselgur filtriert. Aus der gelb- 
lichen Losung wird das CH2CI2 i.Vak. entfernt und der Riickstand 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Man erhalt 12.5 g eines 
schmutzigweiBen Festkorpers, der laut 3'P{1H)-NMR 78% 3b-2 
und 16% 3b-3 enthalt. Die Charakterisierung erfolgt nach Chro- 
matographie und Trennung als PdI,-Komplex. 6.24 g (9.94 mmol) 
dieses Isomerengemisches werden in 35 ml CH2C12 gelost und mit 
3.44 g (9.54 mmol) festem Pd12 versetzt. Der Reaktionskolben wird 

tionsmittel dient CH2CI2 mit 1 Val.-% Essigester. Nach Einengen 
im Rotationsverdampfer bis zur Trockene erhalt man 8.00 g (84%) 
eines spektroskopisch sauberen Gemisches aus 5b-2 und 5b-3 im 
Verhaltnis 5: 1. Diese 8.00 g werden in ca. 70 ml CH2CI2 gelost, und 
die Losung wird schnell im Rotationsverdampfer eingeengt, so daD 
ein CH2CI2-feuchtes Pulver entsteht (der CH2C12-Gehalt sollte etwa 
50 Gewichts-% betragen). Nun gibt man 80 ml Toluol zu (pro 
Gramm des CH2C12-freien Gemisches aus 5b-(2,3) 10 ml Toluol) 
und behandelt kurz mit Ultraschall, wobei kurzzeitig fast die ge- 
samte Substanz in Losung geht. Nach ca. 10 min gibt man 27 ml 
tert-Butylmethylether zu und frittet den gebildeten Niederschlag ab. 
Er wird zweimal rnit 15 ml tert-Butylmethylether nachgewaschcn 
und i.Vak. getrocknet. Man erhalt 5.9 g [74%, 55% bezogen auf 
1 b-(1,2,3)] reines 5b-2. (Das im loslichen Anteil angreicherte 5b-3 
kann in dessen Synthese eingeschleust werden.) - IR (KBr): P = 
1690 (C=O), 1435 (P-Ph), 1395 (P-Alkyl), 1245 ( C - 0  Arylal- 
kylether) cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.39 (s, 9H, Boc), 
3.70-3.80 (br, s, 6H, OCH,), 6.80-8.16 (verschiedene m, 18H, Ph, 
C6H&CH,). - 31P{1H)-NMR (CH2C12): AB-System 6 = 34.5,33.8, 
Jpp.  = 32.9 Hz (Aufspaltung durch Boc-Rotamere). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 987 ( 5 )  [M+], 860 (100) [M - I], 804 (45) [M - I - 
Isobuten], 677 (20) [M - I - I - Isobuten], 556 (85). - [u]g = 
- 16.4 (C = 0.977, CH2C12). 

C37H4312N04P2Pd (987.9) Ber. C 44.98 H 4.39 N 1.42 
Gef. C 44.69 H 4.28 N 1.12 

( ( P R , 3 R , 4 R , P f R ) - 3 , 4 - B i s [  (2-methoxybenzy1)phenylphospha- 
nyl]-l-(trimethylacetyl)pyrrolidin-P,P)diiodopalladium (5c-2): Die 
Synthese erfolgt analog der von 5b-2. Als Elutionsmittel bei der 
Chromatographie dient CH2C12 mit 33 VoL-% Essigester, Bei 
der Diastereomerentrennung verwendet man 15 ml Toluol pro g 
5c-(2,3). - IR (KBr): P = 1623 (C=O), 1435 (P-Ph), 1395 
(P- Alkyl), 1245 ( C - 0  Arylalkylether) cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.02 (s, 9H, Tma), 3.62-3.70 (br. s, 6H, OCH3), 
6.84-8.32 (verschiedene m, 18H, Ph, C6H40CH3). - 31P{'H)- 
NMR (CHZC12): AB-System 6 = 36.5, 34.62, Jpp = 35.2 Hz (Auf- 
spaltung durch Tma-Rotamere). - MS (70 eV): m/z (YO) = 971 (5) 

[a]g = + 11.0 (C = 0.872, CH2C12). 
C37H4312N03P2Pd (971.9) 

[M'], 844 (100) [M - I], 717 (15) [M - I - I], 596 (40). - 

Ber. C 45.73 H 4.46 N 1.44 
Gef. C 45.96 H 4.59 N 0.97 

{( PR,3R,4R,P1S) -1 - (tert-Butoxycarbonyl) -3,4- bis[ (2-methoxy- 
benzyl)phenylphosphanyl]pyrrolidin-P,P')diiodopaiiadium (5b-3): 
Die Darstellung erfolgt analog der von 5b-2, wobei die folgenden 
Anderungen vorgenommen werden. Die Zugabe des LiCl vor der 
Alkylierung unterbleibt. Die Abtrennung von 5b-3 aus dem Ge- 
misch 5b-(2,3) (enthalt jetzt 84% 5b-3) gelingt durch langsames 
Auskristallisieren aus CHzC12 unter Verdunsten des Losemittels. 1 g 
des Ruckstandes wird bei 70°C i.Vak. getrocknet und in 20 ml 
Toluol knapp 10 min unter RiickfluD erhitzt. Man IiiBt unter Ruh- 
ren auf 70°C abkiihlen und filtriert ab. Der unlosliche Ruckstand 
(0.54 g) besteht aus reinem 5b-3. (Im Ioslichen Anteil ist 5b-2 an- 
gereichert und kann zu dessen Synthese verwendet werden.) - IR 
(KBr): P = 1690 (C=O), 1435 (P-Ph), 1395 (P-Alkyl), 1245 
( C - 0  Arylalkylether) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.39(s, 9H, 
Boc), 3.70-3.80 (br. s, 6H, OCH3), 6.80-8.16 (verschiedene m, 
18H, Ph, C6H40CH3). - 3'P{'H)-NMR (CH2Cl2): 2 Spinsysteme 
6 = 40.7, 34.5, .Ipp. = 21.5 Hz; 39.8, 35.4, Jpp = 22.9 Hz (verschie- 
dene Boc-Rotamere). - MS (70 eV): m/z (YO) = 987 (5 )  [M'], 860 
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(35) [M - I], 804 (10) [M - I - Isobuten], 677 (8) [M - I - 
Isobuten - I], 556 (25), 460 (100). - [u]E = +I09 (c = 1.014, 
CH2Cl2). 

5.22 g eines weiDen Schaums. Das Gemisch wurde zu 70% redu- 
ziert. {Der nichtreduzierte Anteil ist nicht verloren, er wird bei der 
chromatographischen Reinigung nach den Pd12-Komplexen rnit 

<37H4312N04P2Pd (987.9) Ber. C 44.98 H 4.39 N 1.42 MeOH von der Saule eluiert und kann nach Behandeln rnit KCN, 
Gef. C 44.80 H 4.40 N 1.45 H 2 0  und EtOH [Abtrennen von uberschussigen Pd12 als 

{(PR,3R,IR,PS)-3,4-Bis[ (2-methoxybenzyl)phenylphosphanyl]- 
1 -(trimethylacetyl)pyrrolidin-P,P)diiodopalladium (5c-3): Die Dar- 
stellung erfolgt analog der von 5b-3, wobei zur abschlieDenden Rei- 
nigung 40 ml Toluol pro g 5c-(2,3) verwendet werden. - IR (KBr): 
0 = 1623 (C=O), 1435 (P-Ph), 1395 (P-Alkyl), 1245 (C-0  Ar- 
ylalkylether) cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.98 (s, 9H, Tma), 
3.62-3.70 (br. s, 6H, OCH,), 6.84-8.32 (verschiedene m, 18H, Ph, 
C6H40CH3). - 3'P{1H}-NMR (CH2C12): 2 Spinsysteme 6 = 43.74, 
35.04, Jpp = 25.9 Hz; 41.67, 37.01, Jpp. = 25.9 Hz (verschiedene 
Tma-Rotamere). - MS (70 eV): m/z (%) = 971 (10) [M'], 844 
(100) [M - I], 717 (10) [M - I - I], 596 (25). - [u]: = +115.0 
(C = 0.872, CH2CI2). 

C37H4312N03P2Pd (971.9) Ber. C 45.73 H 4.46 N 1.44 
Gef. C 45.56 H 4.37 N 1.07 

[PR,3R,4R,Pr (R,S)]-1 - (tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ (bmeth- 
oxybenzyl)oxophenylphosphoranyl]pyrrolidin: 6.05 g (9.63 mmol) 
des Isomerengemisches 3b-2 und 3b-3 im Verhaltnis 78: 16 aus der 
Synthese von 5b-2 (siehe oben) werden in 25 ml CH2CI2 gelost. Die 
Losung wird rnit einem Eisbad auf 0°C gekiihlt. Vorsichtig wird 
ein kleiner UberschuD einer 10proz. H2O2-LOsung zugetropft. An- 
schlieDend wird noch kurze Zeit bei 20°C geriihrt und dann die 
H20-Phase abgetrennt. Die organische Losung wird noch zweimal 
rnit je 15 ml Wasser gewaschen und uber Kieselgur filtriert. Das 
Losungsmittel wird vollstandig i. Vak. entfernt und der Riickstand 
i.Vak. bei 40°C getrocknet. WeiDer Feststoff, Ausb. 5.78 g (91"/), 
Schmp. nicht bestimmt (Diastereomerengemisch). - IR (KBr): 0 = 
1690 (C=O), 1435 (P-Ph), 1395 (P-Alkyl), 1250 (C-0  Arylal- 
kylether), 1255 (P=O) cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.39 (s, 
9H, Boc), 3.70-3.80 (br. s, 6H, OCH,), 6.80-8.16 (verschiedene 
m, 18H, Ph, C6H40CH3). - "P{'H)-NMR (CH2C12): 1. 
(PR,3R,4R,P'R)-Isomer (80% Anteil): AB-System, 6 = 40.8, 40.1, 
Jpp. = 40.3 Hz (Aufspaltung durch Boc-Rotamere); 2. 
(PR,3R,4R,P'S)-Isomer (20% Anteil): 2 Spinsysteme, S = 43.3,37.5, 
Jpp = 35.6 Hz; 42.9, 37.2, Jpp = 24.9 Hz (verschiedene Boc- 
Rotamere). 

C37H43N06P2 (659.7) Ber. c 65.57 H 6.69 N 2.07 
Gef. C 65.30 H 6.70 N 1.40 

{( PS.3 R,IR,P'S) -1 - (tert-Butoxycarbonyl) -3,4-bis[ (2-methoxy- 
benzyl)phenylphosphanyl]pyrrolidin-P,P)diiodopalladium (5b-1): 
5.58 g (8.76 mmol) der Oxidationsprodukte (siehe vorheriger Ab- 
schnitt) werden in 60 ml CH2CI2 gelost. Mit Hilfe einer Spritze 
werden 4.88 ml (26.3 mmol) Hexachlordisilan zugegeben. Es wird 
2 d unter RuckfluD erhitzt, dann werden 13.2 g (315 mmol) NaF, 
2 ml Wasser und 25 m12 N HCl zugegeben, anschlieDend wird 3 h 
geriihrt. Die Suspension wird abgefrittet, wobei ein klares Zwei- 
phasengemisch entsteht. Dann gibt man 1.03 g (4.70 mmol) Pyro- 
kohlensaure-tert-butylester zu und ruhrt 12 h. Die organische 
Phase wird abgetrennt und die waDrige Phase zweimal rnit 15 ml 
CH2C12 extrahiert. Die CH,C12-Phasen werden vereinigt und i. Vak. 
zur Trockene gebracht. Um uberschussigen Pyrokohlensaure-tert- 
butylester zu zerstoren, wird rnit einem Gemisch aus 10 ml H20,  
30 ml EtOH und 4 g KOH 12 h geruhrt. Dann wird rnit Citronen- 
saure neutralisiert, und die Losungsmittel werden i. Vak. entfernt. 
Nun wird rnit 30 ml CHzC12 und 30 ml H 2 0  aufgenommen und 1 h 
geriihrt. Die organische Phase wird abgetrennt, zweimal rnit 10 ml 
Wasser gewaschen und uber ein Gemisch aus MgS04 und Kieselgur 
gefrittet. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. verbleiben 

~ - 
Pd(CN)-] einer erneuten Reduktion unterworfen werden}. Die 
reduzierten 70% (3b-1 und 3b-3 im Verhaltnis 5: 1) werden analog 
der Vorschrift fur 3b-2 rnit PdI2 komplexiert, gereinigt und getrennt. 
Man erhalt 4.3 g (50%) 5b-1 als roten Feststoff (Schmp. nicht be- 
stimmt). - IR (KBr): + = 1690 (C=O), 1435 (P-Ph), 1395 
(P-Alkyl), 1245 ( C - 0  Arylalkylether) cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 1.39 (s, 9H, Boc), 3.70-3.80 (br. s, 6H, OCH,), 
6.80-8.16 (verschiedene m, 18H, Ph, C6H40CH3). - 31P{'H}- 
NMR (CH2CI2): AB-System, 6 = 39.3, 37.9, Jpp = 29.6 Hz (Auf- 
spaltung durch Boc-Rotamere). - MS (70 ev): m/z (Yo) = 987 (5) 
[M'], 860 (100) [M - I], 804 (20) [M - I - Isobuten], 677 (10) 
[M - I - Isobuten - I], 556 (30). - [a]? = +156 (c = 1.048, 
CH2C12). 

C37H4312N04P2Pd (987.9) Ber. C 44.98 H 4.39 N 1.42 
Gef. C 45.44 H 4.66 N 1.50 

[ P R,3 R,4 R , P  (R,S)]-3,4- Bis[ (Lmethoxybenzyl) oxophenylphos- 
phoranyll-1- (trimethylacety1)pyrrolidin: Die Oxidation erfolgt ana- 
log der Vorschrift fur die l -tert-Butoxycarbonyl-Verbindung. Man 
erhalt einen weil3en Feststoff mit 90% Ausb., Schmp. nicht be- 
stimmt (Diastereomerengemisch). - IR (KBr): + = 1623 (C=O), 
1435 (P-Ph), 1395 (P-Alkyl), 1250 ( C - 0  Arylalkylether), 1255 
(P=O) cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.02 (s, 9H, Tma), 
3.60-3.65 (br. s, 6H, OCH3), 6.90-7.65 (verschiedene m, 18H, Ph, 
C6H40CH3). - "P{'H)-NMR (CH2CI2): 1. (PR,3R,4R,P'R)-Isomer 
(SOYO Anteil): AB-System, 6 = 41.41, 38.90, Jpp = 40.3 Hz (Auf- 
spaltung durch Tma-Rotamere); 2. (PR,3R,4R,P'S)-Isomer (20% 
Anteil): 6 = 36.38-25.84 (br. m). - MS (70 eV): m/z (%) = 640 

{(PS,3R,4R,PS)-3,4-Bis[ (bmethoxybenzyl)phenylphosphanyl]- 
f - (trimethylacety1)pyrrolidin-P,P')diiodopalladiurn (5c-1): Die Dar- 
stellung erfolgt analog der Vorschrift fur 5b-1. Der Zusatz von 
Pyrokohlensaure-tert-butylester unterbleibt, ebenso die Behand- 
lung rnit alkoholischer Kalilauge. - IR (KBr): + = 1623 (C=O), 
1435 (P-Ph), 1395 (P- Alkyl), 1245 (C-0  Arylalkylether) 
cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.02 (s, 9H, Tma), 3.62-3.70 (br. 
s, 6H, OCH,), 6.84-8.32 (verschiedene m, 18H, Ph, C6H40CH3). 
- 31P{'H}-NMR (CH2CI2): 6 = 40.7 (keine Aufspaltung durch 
Tma-Rotamere). - MS (70 ev): m/z (%) = 970 (5) [M'], 843 (100) 

(100) CM'I. 

[M - I], 716 (25) [M - I - I], 596 (70). - [u]E = +138 (C = 
0.790, CHzC12). 

C37H4312N03P2Pd (971.9) Ber. C 45.73 H 4.46 N 1.44 
Gef. C 45.86 H 4.63 N 1.35 

Umsetzung von 5 - 1  rnit AgSbF6: 0.345 g (0.355 mmol) 5c-1 wer- 
den in 10 ml Aceton gelost und 0.246 g (0.710 mmol) AgSbF6 zu- 
gegeben. Dann wird 1 d unter LichtausschluD (Alufolie) geriihrt. 
Um das ausgefallene AgI zu entfernen, wird uber Kieselgur abge- 
frittet und rnit 10 ml Aceton nachgewaschen. Nach Entfernen des 
Losungsmittels i. Vak. verbleiben 0.400 g (94%) eines hellgrunen 
Pulvers. - IR (KBr): 0 = 1600 (C=O), 1435 (P-Ph), 1392 
(P-CH2 - Ar), 1250 ( C - 0  Arylalkylether), 663 (SbF6) cm-'. - 
'H-NMR ([D6]Aceton): 6 = 1.19 (s, 9H, Boc), 3.85 (br. s, 6H, 
OCH,), 7.14-7.91 (verschiedene m, 18H, Ph, C6H40CH3). - 
3'P{'H}-NMR ([D6]Aceton): 6 = 67.47 (br. s). - MS (70 ev): m/z 

C40H49F61N04P2PdSb (1 138.8) (berechnet fur Abspaltung von ei- 
nem I, 1 Aceton als Solvat) 

(Yo) = 953 (40) [M - I], 718 (70) [M - I - SbFs]. 

Ber. C 42.12 H 4.34 N 1.23 Gef. C 42.30 H 4.57 N 1.30 
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Umsetzung von 5c-2 mit AgSbF6: Die Reaktion verlauft analog 
der von 5c-1. - IR (KBr): 3 = 1600 (C=O), 1435 (P-Ph), 1392 
(P-CH2 - Ar), 1250 (C-0, Arylalkylether), 663 (SbF6) cm-I. - 
IH-NMR ([DslACetOn): 6 = 1.19 (s, 9H, Boc), 3.85 (br. s, 6H, 
OCH,), 7.14-7.91 (verschiedene m, 18H, Ph, C6H40CH3). - 
"P{'H}-NMR ([D6]Aceton): 6 = 58.44 (br. s). - MS (70 eV): m/z 

C40H49F12N04P2PdSb2 (1247.7) (berechnet fur Abspaltung von zwei 
I, 1 Aceton als Solvat). 

Ber. C 38.51 H 3.96 N 1.12 Gef. C 39.26 H 4.11 N 1.29 

(%) = 953 (50) [M - SbF6], 718 (70) [M - SbF6 - SbF6]. 

(PR,3R,4R,P'R)-l-(tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ (bmethoxy- 
benzy1)phenylphosphunyljpyrrolidin (3 b-1): Die Darstellung erfolgt 
analog der von 2b-1, die Abspaltung des Liganden dauert lange, 
die Reaktionszeit darf nicht verkurzt werden. WeiBer Feststoff, 
Ausb. quant., Schmp. nicht bestimmt. - IR (KBr): Q = 1690 
(C=O), 1435 (P-Ph), 1400 (P-Alkyl), 1250 (C-0, Arylalkyl- 
ether) cn-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.39 (s, 9H, Boc), 3.70-3.80 
(br. s, 6H, OCH3), 6.80-8.16 (verschiedene m, 18H, Ph, 
C6H40CH3). - 3'P{1H)-NMR (CH2C12): 6 = -21.9 (Aufspaltung 
durch Boc-Rotamere nicht aufgelost). - [a326 = + 12 (c = 1.033, 
CHZCl?). 

C3,H4,NO4P? (627.7) Ber. C 70.80 H 6.90 N 2.23 
Gef. C 70.31 H 6.80 N 1.90 

( PS,3R,4R,PfS)- 1 - (tert- Butoxycarbonyl) -3,4-bis[ (2-methoxy- 
benzyl)phenylphosphanyl]pyrroEidin (3b-2): Die Darstellung erfolgt 
analog der von 2b-1. WeiDer Feststoff, Ausb. quant., Schmp. nicht 
bestimmt. - IR (KBr): 0 = 1690 (C=O), 1435 (P-Ph), 1400 
(P-Alkyl), 1250 ( C - 0  Arylalkylether) cm-'. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 1.39 (s, 9H, Boc), 3.70-3.80 (br. s, 6H, OCH3), 
6.80-8.16 (verschiedene m, 18H, Ph, C6H40CH3). - 31P{'H}- 
NMR (CH2C12): AB-System, 6 = -26.12, -26.94, Jpp. = 44.1 Hz 
(Aufspaltung durch Boc-Rotamere). - [a]:: = + I 9  (c = 0.720, 
CHzC12). 

C37H43N04P2 (627.7) Ber. C 70.80 H 6.90 N 2.23 
Gef. C 69.15 H 6.97 N 1.93 

( P R ,3 R ,4 R, PIS; - 1 - (tert- Butoxycarbon yl) -3,4-bis[ (2-methoxy- 
benzyl)phenylphosphanyl]pyrrolidin (3 b-3): Die Darstellung erfolgt 
analog der von 2b-1. WeiDer Feststoff, Ausb. quant., Schmp. nicht 
bestimmt. - IR (KBr): 5 = 1690 (C=O), 1435 (P-Ph), 1400 
(P-Alkyl), 1250 ( C - 0  Arylalkylether) cm-'. - 'H-NMR 
(CDCIJ: 6 = 1.39 (s, 9H, Boc), 3.70-3.80 (br. s, 6H, OCH,), 
6.80-8.16 (verschiedene m, 18H, Ph, C6H40CHj). - "P{'H}- 

(2 AB-Systeme durch Boc-Rotamere, nicht aufgelost). - [a]E = 
NMR (CH2C12): 6 = -11.3, -11.4, -11.5, -12.6, -11.7, -11.8 

+88 (C = 1.136, CHZC12). 

C37H43N04P2 (627.7) Ber. C 70.80 H 6.90 N 2.23 
Gef. C 70.32 H 6.98 N 2.58 

(( PS,3R.4R,P'S)-l-(tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ (2-methoxy- 
benzyl)phenylphosphanyl/pyrrolidin-P,P}(1,5-cyclooctadien)rho- 
diunz-tetrafluoroborat (7 b-1): Die Darstellung erfolgt analog der 
Vorschrift fur 6b-1. - IR (KBr): 3 = 1692 (C=O), 1436 (P-Ph), 
1394 (P-Alkyl), 2249 ( C - 0  Arylalkylether), 1030- 1130 
(BF,) cm-'. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.37 (s, 9H, Boc), 3.55 (s, 
6H, OCH3), 6.80-7.60 (verschiedene m, 18H, Ph, C6H40CH3). - 
31P{'H}-NMR (CDCI,): ABX-System, 6p = 25.53, Bp.  = 24.54, 

tamere). - MS (70 eV): m/z (%) = 838 (100) [M'], 730 (30) [M 
JpRh = JpRh = 154.9, Jpp. = 28.1 HZ (Aufspaltung durch BOC-Ro- 

- Cod]. - [a]: = t-9.9 (C = 0.534, CH2CI2). 
C45H55BF4N04P2Rh (925.6) Ber. C 58.39 H 5.99 N 1.55 

Gef. C 57.23 H 6.27 N 1.36 

((PR,3R,4R,PfR)-I- (tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ (2-methoxy- 
benzyl) phenylphosphanyl]pyrrolidin-P,P')(1,5-cyclooctadien) rho- 
dium-tetrafluoroborat (7 b-2): Die Darstellung erfolgt analog der 
Vorschrift fur 6b-1. - IR (KBr): C = 1690 (C=O), 1435 (P-Ph), 
1394 (P-Alkyl), 1245 ( C - 0  Arylalkylether), 1030-1130 
(BF,) cm-'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.37 (s, 9H, Boc), 3.57 (s, 
6H, OCHJ, 6.80-7.60 (verschiedene m, 18H, Ph, C6H40CH3). - 
,'P{'H)-NMR (CDCl,): ABX-System, 6p = 18.89, 6p. = 17.72, 
J P R ~  = 151.3, J p R h  = 150.6, Jpp. = 24.4 Hz (Aufspaltung durch 
Boc-Rotamere). - MS (70 eV). m/z (%) = 838 (100) [M'], 730 
(30) [M - Cod]. - [a]? = +30.0 (c = 0.490, CH,CI,). 

C45H55BF4N04P2Rh (925.6) Ber. C 58.39 H 5.99 N 1.55 
Gef. C 58.21 H 6.35 N 1.30 

((PR,3R,4R,P'S)-l-(tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ (2-methoxy- 
benzyl)phenylphosphanyl]pyrrolidin-P.P')(1 ,5-cyclooctadien)rho- 
dium-tetrafluoroborat (7b-3): Die Darstellung erfolgt analog der 
Vorschrift fur 6b-1. - IR (KBr): 5 = 1688 (C=O), 1436 (P-Ph), 
1393 (P - Alkyl), 1248 (C -0 Arylalkylether), 1030 - 11 30 
(BF,) cm~.'. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.37 (s, 9H, Boc), 3.65-3.78 
(2 s, 6H, OCH3), 6.80-7.60 (verschiedene m, 18H, Ph, 
C6H40CH3). - 31P{'H}-NMR (CDCI,): 2 ABX-Systeme, SP = 
22.3, 6p. = 20.2, JpRj, = 147.3, J p R h  = 153.6, Jpp.  = 26.7 HZ; 6 p  = 
21.7, 6p. = 20.8, JpRh = 147.5, J p R h  = 154.1, Jpp. = 27.2 Hz(BoC- 
Rotamere). - MS (70 eV): m/z (YO) = 838 (100) [M'], 730 (30) 
[M - Cod]. - [a]E = +13.6 (C = 0.522, CH2C12). 

C45HS5BF4N04P2Rh (925.6) Ber. C 58.39 H 5.99 N 1.55 
Gef. C 57.04 H 6.29 N 1.27 

Abhydrieren von Cod aus den Rh-Komplexen 7b-1 und 7b-2 60 mg 
(0.065 mmol) 7b-1 (oder 7b-2) werden in einem 3'P-NMR-Rohrchen 
abgewogen und in 2.3 ml CD30D gelost. Das NMR-Rohrchen wird 
mit einem Ruhrmagnet bestuckt und in einem Schlenkrohr sehr 
vorsichtig evakuiert. AnschlieDend wird mit reinem Wasserstoff ge- 
fullt und unter LichtausschluD 12 h geruhrt (LaOt man Ianger als 
2 d in Losung stehen, tritt Zersetzung ein). 

(( PS,3R,4R,P'S)-l-(tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ (2-methoxy- 
benz yE)phenylphosphanyl]pyrrolidin-P,P)rhodium-tetrafluoroborat, 
gelost in Methanol: 3'P{1H)-NMR (CD30D): ABX-System, SP = 
60.53, 6p. = 59.43, JRhp = J R h p  = 216.4, Jpp. = 52.8 Hz (Aufspal- 
tung durch Boc-Rotamere). Nach Zugabe von a-(Acetlyamin0)- 
zimtsaure entsteht im 31P{ 'H}-NMR (CD30D)-Spektrum ein kom- 
pliziertes Linienmuster, das zwei Signalsatze im Verhaltnis 1 : 3.5 
enthalt, 6 = +66 bis +36. 

(( PR,3R,4R,Pf R) -1 - (tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ (bmethoxy- 
benzyl)phenylphosphanyl]pyrrolidin-P,P')rhodium-tetrafuoroborat, 
gelost in Methanol: "P{'H}-NMR (CD30D): ABX-System, 6p = 

tung durch Boc-Rotamere). Nach Zugabe von 2-(Acetylamin0)- 
zimtsaure entsteht im ,'P{'H}-NMR (CD,OD)-Spektrum ein kom- 
pliziertes Linienmuster, das zwei Signalsatze im Verhaltnis 1 : 5 ent- 
halt, 6 = f 6 1  bis +27. 

56.28, 6p. = 54.29, JRhp = J R h p  = 214.9, Jpp.  = 52.4 HZ (Aufspal- 

Katalyseversuche: Das Substrat wird abgewogen, das Gewicht des 
jeweiligen Katalysators wird auf der Analysenwaage bestimmt. 
Beide Substanzen werden an Luft in ein Schlenkrohr gegeben, 
Ruckstande aus den WiegegefaBen werden portionsweise mit Me- 
thanol in das Schlenkrohr gewaschen und in insgesamt 35 oder 
45 ml MeOH gelost. Die Luft wird durch Argon ersetzt. Anschlie- 
Bend wird diese Losung rnit einer Spritze in den Autoklaven ein- 
gefullt und dieser durch mehrmaliges Evakuieren und Spulen mit 
Argon von Sauerstoffresten befreit und gut verschlossen. Auf Sauer- 
stoffausschlurj ist sorgfaltig zu achten, um eine Verfalschung der 
kinetischen MeDwerte ausschlieDen zu konnen. AnschlieDend wird 
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der Autoklav mittels einer Edelstahlkapillare an die Autoklaven- 
station angeschlossen. Nach Evakuieren der Kapillare wird der ge- 
wunschte Wasserstoffdruck angelegt und wahrend der gesamten) 
Reaktionszeit konstant gehalten. Der Autoklav wird auf 25.0"C 
thermostatisiert. Die Hydrierung wird durch Einschalten des Mag- 
netruhrers gestartet (eine zu langsame Riihrgeschwindigkeit und 
Temperaturschwankungen haben drastische Konsequenzen auf die 
Reaktionskinetik). Die Hydrierung wird anhand des Wasserstoff- 
verbrauchs in Relation zur Zeit verfolgt. Die Messung erfolgt durch 
einen PC, der alle relevanten Daten im Sekundenabstand mil3t. 
Durch Mittelwertbildung wird die Zahl der MeBpunkte auf etwa 
500 pro Hydrieransatz reduziert. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
kann also zu jedem Zeitpunkt der Reaktion angegeben werden. 

Zur Aufarbeitung wird beim N-Acetylphenylalanin-methylester 
das Methanol i.Vak. entfernt, der Ruckstand rnit Diethylether auf- 
genommen und iiber eine 30-cm-Kieselgelsaule chromatographiert. 
Der kationische Rhodiumkomplex lauft unter diesen Bedingungen 
sehr langsam und kann so leicht abgetrennt werden. Von der farb- 
losen Produktlosung wird der Ether i.Vak. entfernt und der Riick- 
stand i. Vak. getrocknet. Zur Aufarbeitung wird bei N-Acetylphe- 
nylalanin der Methanollosung 1 mlO.1 N HCl zugesetzt. Dann wer- 
den die fluchtigen Bestandteile im Rotationsverdampfer entfernt. 
Der Ruckstand wird in ca. 10 ml 1 N NaOH aufgenommen und die 

Tab. 4. Atomkoordinaten ( x lo4). und isotrope thermische Para- 
meter (pm2 x lo-') von 5b-2. * Aquivalente isotrope U berechnet 

als ein Drittel der Spur des orthogonalen ui-Tensors 

X Y 2 u 
2493(3) 
984(3) 

4118 ( 3) 
3597( 10) 
1324(9) 
1804( 33) 
2270(29) 
2534(36) 
3022( 36) 
2257( 31) 
2255(49) 
1469(30) 
2643( 33) 
2678 (62) 
3566(49) 
1245( 69) 
3632(67) 
198(20) 
301 
1551 
2698 
2596 
1346 
4768(23) 
4714 
3445 
2228 
2281 
3551 
5370( 27) 
6331( 23) 
6517 
6334 
5965 
5779 
5962 
5749( 27) 
5898(46) 
-522( 31) 
-981( 19) 

-1287 
-1492 
-1391 
-1084 
-879 
-1033 (261 

5559( 2) 
6308(2) 
4775(2) 
4831(7) 
6310(6) 
6227(21 
6047(17 
5135(14 
4866(23 
5557(21 
5663 ( 31 
6133(19 
4824(17 

5287(29 
4640(38 
3752(43 
7925(17 
8801 
9219 
8760 
7883 
7466 

4575(37 

3232( 18) 
2351 
1926 
2382 
3264 
3689 
5123 (18) 
7397( 16) 
7798 
7342 
6485 
6084 
6540 
6076( 16) 
6501( 23) 
6034( 20) 
4663(15) 
3797 
3392 
3853 
4720 
5125 
5194( 16) 
4846( 26) 

7162( 1) 
7786(1) 
7740(1) 
6605 ( 4) 
6638(3) 
5629(12 
6140(9) 
6097(11 
5658(13 
5391(10 
4907(16 
4731(11 
4769(10 
4221(19 
4065(17 
4133(22 
4250(24 
6828(7) 
6890 
6798 
6644 
6582 
6675 
6735(8) 
6782 
6741 
6655 
6608 
6648 
6502( 11) 
6114(7) 
6526 
6922 
6906 
6494 
6098 
5750 ( 8 )  
5330(14) 
6574(12) 
6925(7) 
6912 
6503 
6106 
6119 
6528 
5747( 9) 

55(1)* 
87(1)* 
85(1)* 
62(3) 
46(3) 
58(13) 
37(9) 
58 (10) 
77(15) 
71(9) 

124(17) 
121(12) 
120(10) 
170(22) 
188(26) 
288(40) 

67(13) 
99(16) 
145( 22) 
113(17) 
77(12) 
61(12) 

103(16) 
95( 16) 
88(15) 
148(21) 
128(18) 
76(13) 
52(11) 

111( 17) 
128( 18) 
96(15) 
55(10) 

54(10) 

140(19) 
70(12) 
66(11) 
60(11) 
81(14) 
68(12) 
96(15) 

344(49) 

45(9) 

98(9) 

69(11) 
86181 _. 

5300(15) 141i26) . .  
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Losung dreimal rnit je 10 ml CH2Clz und dreimal mit je 10 ml 
Diethylether extrahiert. Beim Ansauern der Losung mit konz. HCl 
fallt das Hydrierprodukt als milchige Suspension aus. Diese wird 
dreimal rnit je 15 ml Essigester ausgeschiittelt. Die organische 
Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel 
bis zur Trockene vollstandig im Rotationsverdampfer entfernt. Die 
Vollstandigkeit der Reaktion ist aus dem gemessenen Wasserstoff- 
verbrauch erkennbar und wird zusatzlich durch 'H-NMR-Spektro- 
skopie der isolierten Produkte bestatigt. Die optische Ausbeute 
wird durch Gaschromatographie des Methylesters (Chirasilval-Ka- 
pillartrennsaule, bei Einsatz von N-Acetylphenylalanin Veresterung 
rnit Diazomethan) bestimmt. Wenn wahrend der Aufarbeitung die 
Hydrierprodukte in fester Form anfallen, miissen diese vollstandig 
verrieben werden, damit die kleinen fur die GC notigen Proben 
korrekte ee-Werte ergeben. 

Rontgenstrukturbestimmung['61 von {(PR3R,4R,P'R)-f-(tert- 
Butoxycarbonyl) -3,4-bis[ (2-methoxybenzyl)phenylphosphunyl]pyr- 
rolidin-P,P']diiodopalladium (Sa-2): Der Komplex wurde aus Toluol 
kristallisiert und ein Bruchstuck der GroDe 0.5 x 0.12 x 0.05 mm 
auf einen Glasfaden geklebt. - Kristalldaten: C37H4312N04PZPd, 
M = 987.9 g/mol, Raumgruppe P212121, a = 959.4(4), b = 
1573.4(9), c = 2991(4) pm; V = 4.516(6) nm3, Z = 4, dber = 1.45 
g . ~ m - ~ ,  p(Mo-K,) = 18.60 cm-'. - Datensammlung und Aus- 
wertung: Nicolet-R3-Diffraktometer, MeDtemperatur 31 "C, w- 
Scan, 20-Bereich 4 -47", Scangeschwindigkeit 8 - 30"/min (Mini- 
mum bei Z < 800, Maximum bei Z > 3000 counts/s), Scanbreite 
2.6", 10327 Reflexe gemessen, zu unabhangigen 6461 gemittelt, da- 
von 1709 beobachtet [Z > 20(4], empirische Absorptionskorrektur 
anhand von 360 Messungen im %Scan. - Strukturanalyse und 
Verfeinerung: Losung rnit dem SHELXTL-Programmsystem, Pat- 
terson- und Fourier-Recycling, 157 Parameter verfeinert (F,/Para- 
meter = 10.9), Phenylringe als regelmaBige Sechsecke, H-Atome in 
berechneten Lagen, R = 0.0676, R, = 0.0626 { w  = 1/[02(F) + 
0.0007 . F']}, maximale Restelektronendichte 1.12 . lo6 e . ~ m - ~ .  - 
Tab. 4 enthalt die Atomkoordinaten. 
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CAS-Regis try-Nummern 

1 a-1 . HCI: 113452-08-7 / 1 a-2 . HC1: 11 3452-09-8 / 1 a-3 . HCI: 

2a-1: 139609-57-7 / 2s-2: 139609-58-8 / 2a-3: 139609-59-9 / 2b-1: 

62-4 / 3b-2: 139609-63-5 / 3b-2 (Oxid): 139609-65-7 / 3b-3: 139609- 
64-6 / 3b-3 (Oxid): 139609-66-8 / 3c-2 (Oxid): 139609-67-9 / 3c-3 
(Oxid): 139609-68-0 / 4b-1: 139684-84-7 / 4b-2: 139684-85-8 / 

139684-90-5 / 512-1 : 139684-93-8 / 5c-1 (SbF6 statt I): 139630-89-0 / 

113452-10-1 / lb-1:  113452-17-8/1b-2: 113452-26-9/1b-3: 113452- 
27-0 / 1~-1: 239606-54-4 / lc-2: 139609-55-5 / lc-3: 139609-56-6 / 

139609-60-21 2b-2: 139609-61-3 /2b-3: 113474-67-2/3b-1: 139609- 

4b-3: 113452-33-8 /5b-1: 139684-92-7 / 5b-2: 139609-69-1 / 5b-3: 

[I6] Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunterschuchung kon- 
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-55 974, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 

[463/91] 

5c-2: 139609-70-4 / 5c-2 (2 SbFs statt 2 I): 139609-78-2 / 52-3: 
139684-91-6 / 6 b-1 : 139684-87-0 / 6 b-2: 139684-89-2 / 7b-1: 139609- 
72-6 / 7b-2: 139609-74-8 / 7b-3: 139609-76-0 / PhPH2: 638-21-1 / 
2-CH30CsH4CH2Cl: 7035-02-1 / ((CH&C0)2CO : 34619-03-9 / 
(CH3)3CCOCI: 3282-30-2 / PdI2: 7790-38-7 / [Rh(Cod)z]BF4: 35138- 
22-8 / (3S,4S)-3,4-Bis(methylsulfonyloxy)pyrrolidi~-acetat : 104351- 
42-0 / a-(Acety1amino)zimtsaure (AAZ): 55065-02-6 / a-(Acetyl- 
amino)zimtsaure-methylester (AAZM): 60676-51-9 / L-N-Acetyl- 
phenylalanin: 201 8-61-3 / D-N-Acetylphenylalanin-methylester : 
21156-62-7 
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