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Enantioselective Catalysis, IX!Y. — New Optically Pure 3,4-Bis(phosphanyl)pyrrolidines with Phenyl and Anisyl Groups

Including Their Palladium and Rhodium Complexes

Methods for the synthesis of the diastereomeric mixture of the
[P(R,S),3R,4R,P’(R, S)}-1-(tert-butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-meth-
oxyphenyl)phenylphosphanyl]pyrrolidines (2a, b, c) are de-
scribed. For the chromatographic separation and purification
of the ligand diastereomers we transformed them into the PdI,-
complexes (10a, b, c¢). The structure of (PR3R.4R P'R)-1-(tert-
butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-methoxyphenyl)phenylphospha-

nyl]pyrrolidine-P,P'}diiodopalladium (10b) was determined by
X-ray diffraction. Treatment of the palladium complexes with
KCN vielded the pure phosphanes. The rhodium complexes
(11a, 11b, 11¢), which can be used as catalysts in enantiose-
lective hydrogenations, were obtained by reaction of [Rh-
(COD),JBF4 with compound 2a, 2b, or 2c.

Auf der Suche nach chiralen Liganden, die an Rhodium
komplexiert prochirale Substrate mit hohen Enantiomeren-
iiberschiissen enantioselektiv hydrieren®, haben sich Bis-
phosphane™ besonders bewihrt. Wihrend die stereogenen
Zentren bei den meisten Liganden entweder nur im Koh-
lenstoffgeriist oder nur an den Phosphoratomen lokalisiert
sind, sind fiir Liganden, die Stereozentren an beiden Stellen
enthalten, nur wenige Beispiele bekannt™. Die von unserer
Arbeitsgruppe bisher synthetisierten Verbindungen enthal-
ten pro Phosphoratom jedoch nur eine Phenylgruppe®.
Hohe Enantioselektivitdten sind jedoch mit zwei Arylgrup-
pen je Phosphoratom eher zu erwarten'®. Mit dieser Arbeit
stellen wir drei enantiomerenreine Liganden vor, die jeweils
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Abb. 1. Geriist der Pyrphosliganden, deren N-Benzylderivat den

Namen Deguphos trigt, und deren methoxylierte Derivate 2a, b, ¢

hier mit einem N-Boc-Rest. Die Buchstaben a, b, ¢ bezeichnen in

der Formel nicht unterscheidbare Stereoisomere an den P-Atomen
(siche Abb. 2)

vier Stereozentren enthalten, am Phosphor wie im Kohlen-
stoffgeriist chiral sind und zwei verschiedene Arylgruppen
am Phosphor tragen. Zu diesem Zweck haben wir in den
von uns schon langer beschriebenen Pyrphosliganden je eine
Phenylgruppe durch eine 2-Methoxyphenylgruppe ersetzt
(Abb. 1)

Dadurch sollten Aktivitit und Selektivitdt™ in der Ka-
talyse gesteigert werden. Von der Methoxygruppe als
schwach koordinierender Gruppe wird vermutet, das sie in
den Katalysecyclus eingreift®, wenn sich mit dem Zentral-
atom geeignete RinggroBen bilden kénnen. Rein formal sind
durch diese Anderungen drei Diastereomere mit der abso-
luten Konfiguration (PR,3R4R,P'R) (2a), (PS,3R,4R,P’S)
(2b) und (PR,3R,4R,P’S) (2¢) mdglich. In dieser Arbeit wird
als Rest am N-Atom die Boc-Gruppe™ verwendet.

Stereochemie und Numerierung

Bei Molekiilen mit symmetrischer Konstitution und vier
Stereozentren sind zehn Stereoisomere méglich'®. Da zum
Aufbau des Pyrrolidingeriists nur stereospezifische Reaktio-
nen durchgefiihrt werden, bleibt die Konfiguration aus der
Weinsdure an den Kohlenstoffatomen 3 und 4 immer ein-
heitlich, Durch Variation der organischen Reste am Phos-
phor sind deshalb nur drei Diastereomere moglich. In Abb.2
ist der stereochemisch wichtige Teil des Bisphosphanligan-
den im komplexierten Zustand abgebildet.

Zur Vereinfachung sind die Iodatome und der Rest des
Pyrrolidingeriists weggelassen. Die Aufsicht entspricht der
Sicht entlang einer Geraden, die durch das Metallatom und
den Mittelpunkt der verbindenden Strecke der Kohlenstoff-
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Abb. 2. Stereochemie und Bezeichnung der Diastereomeren der Palladium-Komplexe 10a—c (An = 2-Methoxyphenyl)

atome 3 und 4 definiert ist. Im abgebildeten Fiinfring liegen
das Metallatom und die beiden Phosphoratome in einer
Ebene, wahrend die Kohlenstoffatome 3 und 4 oberhalb und
unterhalb dieser Ebene liegen. Da dieser Fiinfring starr ist,
nehmen die aromatischen Substituenten am Phosphor eine
bevorzugte Stellung ein. Sie konnen axial oder equatorial
zur definierten Ebene stehen. Das Diastereomere, bei dem
die Phenylgruppen bisaxial stehen, wird im folgenden immer
mit dem Buchstaben a gekennzeichnet, bisequatoriale Stel-
lung der Phenyle mit b und equatorial-axiale mit c¢. Die
zugehorigen Deskriptoren sind in Abb.2 angegeben. Bei Ab-
spaltung des Metalls aus dem Komplex werden die De-
skriptoren an den Phosphoratomen invertiert. Dies ist eine
Folge der Priorititsregeln!’ (Metallatom > Elektronen-
paar) und bedeutet keine Waldensche Umkehr. Die Buch-
staben a, b und ¢ bezeichnen somit jeder fiir sich die gleiche
absolute Konfiguration im Komplex oder Liganden, welche
jedoch durch unterschiedliche Deskriptoren beschrieben
wird. Da die NCO-Bindung der Boc-Schutzgruppe partiel-
len Doppelbindungscharakter besitzt, sind alle Verbindun-
gen a, b oder ¢ C;-symmetrisch. Fiir ¢ sind selbst bei Raum-
temperatur Rotamere"” méglich und beobachtbar. Im
'P{'H}-NMR-Spektrum von ¢ werden deshalb zwei AB-
Spinsysteme beobachtet. Beim Abspalten der Boc-Gruppe
werden Verbindungen des Typs a oder b C,-symmetrisch.
In den P{'H}-NMR-Spektren werden Singuletts fiir die
A,-Spinsysteme beobachtet. Verbindungen des Typs ¢ blei-
ben aufgrund der Asymmetrie im vorderen Teil des Mole-
kiils immer C;-symmetrisch. Die hier beschriebenen stereo-
chemischen Verhiltnisse stehen fiir idealisierte Strukturen,
die in der Realitdt nur niherungsweise verwirklicht werden,
wie die von uns durchgefithrte Rontgenstrukturanalyse
zeigt. 10b kristallisierte in vier unabhingigen Molekiilen in
der asymmetrischen Einheit aus. Sie sind in vereinfachter
Form in Abb.3 gezeigt.

7o T

Molekdl 1 Molekil 2
Molekiil 3 Molekl 4

Abb. 3. Die vier unabhingigen Konformere 10b-1 bis 10b-4 der
asymmetrischen Einheit bei der Rontgenstrukturuntersuchung

Der oben beschriebene Fall, daB die Kohlenstoffatome 3
und 4 einmal unter-, das andere Mal oberhalb der
Pd—P—P’-Ebene liegen, ist nur in den Konformeren
10b—2 und 10b—4 realisiert. In 10b—1 und 10b—3 liegen
vier Atome in der Ebene und ein Kohlenstoffatom darunter.
Dadurch liegen diese Molekiile in einer Envelope-Konfor-
mation vor. Als Folge dieser Verzerrung wird die axial-equa-
toriale Stellung der Arylgruppen gestért. Auch die theore-
tisch erwartete quadratisch-planare Umgebung des Pd-
Atoms ist nicht gegeben, sondern die beiden lodatome sind
in jeder der vier Verbindungen aus der Pd — P — P’-Ebene
gedreht. Dieses Phinomen ist jedoch nicht neu, sondern
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wurde auch bei anderen Pyrphosderivaten® beobachtet.
Die Ausrichtung der Anisylgruppen ist ebenfalls unter-
schiedlich. Wihrend in 10b—2 beide Anisylgruppen vom
Metallatom weggedreht sind, ist in den anderen eine zum
Palladium gerichtet. Eine ausgeprigte Edge-face-Anord-
nung der Arylgruppen wird bei keinem Konformer beob-
achtet. Die deutlichen Unterschiede der vier Konformeren
10b—1 bis 10b—4 im Kristall lassen erahnen, wie flexibel
das Molekiil in Losung sein muf3. Dabei gehort 10b noch
zu den konformativ eher starren Komplexen, da in ihm der
metallhaltige 5-Ring trans an den 5-Ring des Pyrrolidins
ankondensiert ist.

Darstellung der Liganden, Palladiumkomplexe und deren
Trennung

Methode A

Von dem nicht trennbaren Gemisch 1a, b, ¢! konnten die
Alkalimetallphospide in THF als rote Lésung erhalten wer-
den. Die Lithiumphosphide wurden mit n-Butyllithium dar-
gestellt, bei Natrium und Kalium wurde das elementare Me-
tall verwendet. Wihrend mit n-Butyllithium auch bei
—178°C die Phosphide sofort gebildet werden, mu3 Natrium
in siedendem THF umgesetzt werden. Elementares Kalium
reagiert in drei Stunden bei Raumtemperatur zu den ent-
sprechenden Phosphiden.

Schema 1. Moglichkeiten zur Darstellung des Diastereomerenge-
mischs 2a, b, ¢ durch Metallierung von 1a, b, ¢ und
anschlieBende Reaktion der Phosphide mit ortho-Halo-

genanisolen
H)PhP DM
(HPHP,, 2) Xohn CAPHP,,

NBoc T—HF——‘F NBoc
(H)PhP {An)PhP
1a,b,c 2a,b,c

= Li, Na, K An = 2-—-Methoxypheny!

X=F Cl|,Br 1 Boc = tert—Butoxycarbonyl

In diese Phosphidlsung spritzt man bei —20°C die or-
tho-Halogenanisole und 148t bei Raumtemperatur solange
reagieren, bis die Phosphidfarbe verschwunden ist. Tab.1
zeigt, daB nur die Umsetzung des Kaliumphosphids mit 2-
Fluoranisol eine an Ausbeute und Diastereoselektivitit ak-
zeptable Reaktion ist. Bei dieser Reaktion wird das Isomer
2b diastereoselektiv in guter Ausbeute erhalten.

Die Nebenprodukte konnten durch Chromatographie ab-
getrennt und spektroskopisch charakterisiert werden. Es
handelt sich um zwei C;-symmetrische Verbindungen, wel-
che zu gleichen Teilen entstehen. Die Verbindungen 8 und
9 werden durch Etherspaltung, eine fiir Phosphide bekannte
Reaktion, erhalten und stellen eine in der Pyrphosreihe bis-
her noch nicht synthetisierte Verbindungsklasse dar.

Da an einem der beiden Phosphoratome die Anisyl- durch
die Methylgruppe ersetzt ist, geht die symmetrische Kon-
stitution verloren. DaBl von den moglichen vier Diastereo-
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Tab. 1. Produktverteilung und Ausbeute fiir die Umsetzung der
Alkalimetallphosphide von 1a, b, ¢ mit verschiedenen 2-Halogen-
anisolen, An = 2-Methoxyphenyl

Edukte Verteilung(%)

Reaktion Ausb.

X-An| M |Phosphan| (%) 2a| 2b 2¢

1 F-An| K 1a,b.c 85 (6] 90 10
il F-An | Na | 1a,b,c 82 12| 70 18
1 F-An | Li 1a,b,c 0 - - -

v Cl-An| K | 1a,b,c <5 | 25| 25 50
\Y Br-An| K 1a,b,c <5 25| 25 50
VI I-An | K | 1a,b,c 35 | 25| 25 50

vilial {F-an| K | 1a,b,c 85 5 | 80 15

ohne Boc

8,9

Abb. 4. Die Verbindungen 8, 9 entstehen als Nebenprodukte bei
der Synthese von 2a, b, ¢

meren aber nur zwei beobachtet werden, scheint daran zu
liegen, daB3 in das Molekill eingefiihrte Anisylreste eine be-
vorzugte Stellung einnehmen. Da 2b als Hauptprodukt ge-
bildet wird, ist dies vermutlich die S-Konfiguration. Fiir die
Methylgruppe scheinen beide Konfigurationen gleich wahr-
scheinlich zu sein, so daB 8 und 9 gleich hiufig gebildet
werden. Bei der Reaktion von 2-Fluoranisol mit dem Na-
triumphosphid von 1a, b, ¢ (Reaktion II) sowie beim Um-
setzen des freien Amins von 1a, b, ¢ (Reaktion VII) werden
gute Ausbeuten erhalten, die Diastereoselektivititen gehen
jedoch zuriick. In beiden Féllen werden alle drei Isomeren
gebildet. Alle Umsetzungen mit 2-Chlor- und 2-Bromanisol
sind aufgrund der geringen Ausbeuten fiir die Darstellung
ungeeignet. Interessant ist, dal3 die Ausbeute bei der Um-
setzung des Kaliumphosphids von 1a, b, ¢ mit 2-Iodanisol
wieder ansteigt, jedoch keine Selektivitit beobachtet wird.
Wabhrscheinlich findet in der Reihe von 2-Fluoranisol zu 2-
Iodanisol ein Mechanismuswechsel statt. Wegen der hohen
Diastereoselektivitit wird bei Reaktion I fast nur 2b erhal-
ten. Um es von 2¢ zu trennen, miissen die freien Phosphane
mit PdI, komplexiert werden. Dies wird erreicht, indem man
festes Palladiumdiiodid zu einer Lésung der freien Phos-
phane in Dichlormethan gibt und bei Raumtemperatur 12
Stunden unter LichtausschluB riihrt. Die so entstandenen
Verbindungen sind luftstabil und farbig, d.h. fir die Sdu-
lenchromatographie wird kein Detektor bendtigt.
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Schema 2. Komplexierung des Diastereomerengemischs 2a, b, ¢ mit
Pdl, zu den luftstabilen und farbigen Verbindungen 104,
b, c

10a

I s
Pdi, N\ /e //O Trennung
2a0,b,c — /Pd\ . N- C\ — 10b
p 0-C(CHs)s 10¢

10g,b,c

Es zeigte sich, daB die Isomeren 10a und 10b durch Chro-
matographie nicht getrennt werden kénnen. Eine Trennung
der C;-symmetrischen Verbindung 10¢ von 10a oder 10b
oder vom Gemisch 10a/10b war jedoch méglich. Somit kon-
nen 10b und 10c¢ iiber Reaktion I enantiomerenrein erhalten
werden. Letzteres nur zu 10%.

Schema 3. Inversion der Konfiguration der Phosphoratome in 2b

Ph Ph An
An,,, ‘ An//,, ‘ ph’//,,‘
\P"' H,0 Pa Si,Clg O
NBoc ——%—» NBo¢c ———— NBoc
% %
Ph h \n An W
| /|
An An Ph
2b 3b 2a
(PS.3R.4RFP'S) (PR,3R4RP'R) (PR,3R,ARP'R)

= 2—Methoxyphenyl, Boc = tert—Butoxycarbonyl

Uber Oxidation des Gemisches 2b,c mit H,O, unter Re-
tention und anschlieBende Reduktion unter Inversion mit
Si,Cl"! ist es moglich, die Konfiguration am Phosphor zu
invertieren. Der Anteil an C,-Isomeren 2¢ bleibt dabei kon-
stant, da durch seine Invertierung das identische Diastereo-
mere gebildet wird. 2b wird aber vollstindig in 2a umge-
wandelt, so daB iiber diese Reaktionsfolge 10a nach chro-
matographischer Trennung von 10¢ in hohen Ausbeuten
erhalten wird. Da 2c¢ bei keiner dieser Reaktionen in ver-
wertbaren Ausbeuten anfillt, wird das Gemisch aus Reak-
tion I (Schema 1) isomerisiert. Dies wird erreicht, indem die
freien Phosphane in methanolischer Lésung sechs Stunden
bei 30 bar H,-Druck auf 160°C erhitzt werden. Dadurch
stellt sich die dem thermodynamischen Gleichgewicht ent-
sprechende Verteilung der Substituenten am Phosphor ein.
Sie entspricht ungefihr der statistisch zu erwartenden. Es
entsteht durch diese Reaktion ein Gemisch aus allen drei
Diastereomeren, aber 2¢ liegt in 50proz. Ausbeute vor. Nach
der Trennung des Gemisches der C,-symmetrischen Verbin-
dungen 10a, b von 10¢ durch Sdulenchromatographie kann
das nicht trennbare C,-Gemisch nach Abspalten des Pal-
ladiums wieder isomerisiert werden, so daB3 dieses oder auch
jedes andere Gemisch vollstindig in das C;-Isomere umge-
wandelt werden kann.

U. Nagel, T. Krink

Zusammenfassend 148t sich sagen, daB jedes der drei Dia-
stereomeren iiber die eben besprochenen Reaktionen in ho-
her Ausbeute und in enantiomerenreiner Form dargestellt
werden kann. Die direkte Synthese fiihrt zu 2b, die Inver-
tierung zu 2a und die Isomerisierung zu 2c.

Schema 4. Moglichkeiten, um enantiomerenreine Verbindungen
10a, 10b oder 10c¢ iiber chromatographische Trennung,
Isomerisierungs- oder Invertierungsreaktionen zu er-
halten

Gemisch aus Reaktion I, Tabelle 1

——— SRRS/RRRS
907% l10% }

Isomerisierung «—— Invertierung

l+F>dl2
+Pdl, RRRR, SRRS, RRRS | ~Pd2 +Pdl,
25% 25% 50%
' |
Séulen— Sdulen— Sdulen—

chromatographie chromatographie

7

chromatographie

|
oo

RRRR  RRRS RRRS RRRR, SRRS RRRS SRRS
90% 10% 50% 50% % 907.
RRRR \- RRRS SRRS
10b 10¢ 10a
Methode B

Durch Verdringen der Mesylat-Abgangsgruppe aus den
Verbindungen 4 und 5 mit dem Anisylphenylphosphid ist
es moglich, zu den Verbindungen 6a, b, ¢ und 7a, b, ¢ zu
gelangen.

Schema 5. Darstellung der Diasterecomerengemische 6a, b, ¢ und
7a, b, ¢ durch nucleophile Substitution von Anisylphe-
nylphosphid an 4 und §

MPPh(An) A b
Mes DMF (An)Ph o,
N-R 0°C N-R
Mes" B (An)PhP
4: R =H 6a,b,c
5: R CH,Ph 7a,b,c
M = Ng, K Mes = 0SO,CH5
An = 2-Methoxypheny!

Die Reaktion wurde wie in Schema 5 aufgefiihrt mit den
Natrium- und Kaliumphosphiden in DMF bei —10°C
durchgefithrt. Das Natriumanisylphenylphosphid ist aus
dem entsprechenden sekundidren Phosphan erhiltlich, in-
dem man eine etherische Lésung zu der blauen Losung von
Natrium in fliissigem Ammoniak tropft, bis ein Farbum-
schlag nach Orange das Ende der Reaktion anzeigt. Das
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Kaliumphosphid 148t sich durch Umsetzen des Metalls mit
dem Phosphan bei 70°C in Dioxan herstellen. Wie Tab.2
zeigt, sind die chemischen Ausbeuten zu schlecht, um die
Reaktion priparativ zu nutzen.

Tab. 2. Direkte Umsetzung der Dimesylpyrrolidine 4, § mit Alkali-
metall-(2-methoxyphenyl)phenylphosphiden, An = 2-Methoxy-

phenyl
Edukte Verteilung(%)
Reaktion Ausb.
MPPh{AN)} Mesyl- | (%) 6a 6b| 6¢
verb. 7a 7b | 7c
VIH Na 4 <10 25 251 50
IX Na 5 <10 25 25| 50
X K 5 <10 25 25| 50

Diastereoselektivititen wurden nicht beobachtet. Da in
allen drei Reaktionen das Ausgangsphosphan in grofBer
Menge wiedergefunden wird, ist zu vermuten, da3 die Ba-
sizitdt des Phosphids gegeniiber der Nucleophilie bestim-
mend und die Eliminierung zu Pyrrolen zur Hauptreaktion
wird.

Darstellung der Katalysatoren

Aus den getrennten Palladiumkomplexen 10a, 10b oder
10¢ werden durch Zugabe von KCN im UberschuB die sta-
bilen Tetracyanopalladate gebildet und die Phosphane 2a,
2b oder 2c freigesetzt. Die Abspaltung ist erst dann voll-
stindig, wenn diese durch das *P{'H}-NMR-Spektrum
nachgewiesen ist. Eine Entfirbung der roten Losung der
Palladiumkomplexe zeigt nicht das Ende der Reaktion, da
die zuerst gebildeten Dicyanobis(phosphan)palladium-
Komplexe ebenfalls farblos sind. Es zeigte sich, daB die Ab-
spaltung fiir die einzelnen Diastereomeren unterschiedlich
lang dauerte. Durch Riihren (12 Stunden) wird jedes Isomer
vollstindig freigesetzt. Nach der Aufarbeitung kénnen die
Diastereomeren spektroskopisch analysiert werden. Jeder
der Liganden wird in Methanol geldst und bei —30°C durch
Zugabe von [(COD),Rh]BF, in die als Katalysatoren ver-
wendeten Rhodiumkomplexe 11a, 11b oder 11c iiberge-
fithrt.

Schema 6. Darstellung der enantiomerenreinen Rhodiumkomplexe
11a, 11b oder 11c¢ aus den optisch reinen Palladi-
umkomplexen 10a, 10b oder 10¢

10a /]t
(oder 10b, 10¢) HsC\O
IN
1) KCN ¥ P
COD).Rh]BF, A AR
2) [( )2 ] 4 \ﬁ O_C(CH3)3
H c’o
: BF,”

11a
(oder 11b, 1ic)
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Diskussion der Phosphorspektren

Wegen der Einfachheit der Spinsysteme von Liganden,
Palladium- und Rhodiumkomplexen ist die *'P{'H}-NMR-
Spektroskopie zur Charakterisierung und Zuordnung der
drei Diastereomeren auch in Gemischen die Methode der
Wahl.

1) Palladiumkomplexe

Wie aus Tab.3 ersichtlich, sind die beiden Phosphoratome
jedes Diastereomeren aufgrund des partiellen Doppelbin-
dungscharakters der N —C-Bindung der Boc-Gruppe che-
misch nicht dquivalent. Jedes der drei Diastereomeren kann
somit als AB-Spinsystem betrachtet werden. 10b ist unter
den gegebenen Mefibedingungen ein gut aufgelostes AB-Sy-
stem, bei dem die Differenz der chemischen Verschiebungen
1.8ppm betrdgt. Bei 10a liegen die chemischen Verschie-
bungen nur noch 0.4ppm entfernt. Das gleiche Phinomen
14Bt sich bei den beiden Rotameren der Verbindung 10c¢
beobachten. Wihrend beim einen Rotamer die Verschie-
bungsdifferenz 1.3 ppm betrigt, ist sie beim zweiten nur noch
0.3ppm groB. Die Kopplungskonstanten der drei Diaste-
reomeren differieren nur wenig. Die Unterschiede in der che-
mischen Verschiebung der drei Diastereomeren unterein-
ander liegen bei ungefihr drei ppm und sind damit recht
gering. Die Palladiumkomplexe der Verbindungen 8 und 9
zeigen dagegen weitaus groBere Unterschiede, was aufgrund
der elektronisch sehr verschiedenen Reste am Phosphor ver-
stindlich ist. So ist die gréBte Verschiebungsdifferenz
13.1 ppm. Die Kopplungskonstanten sind groBer als die der
Verbindungen 10a, 10b oder 10c.

2) Freie Liganden

Bei den freien Liganden sind die Verhdltnisse dhnlich,
doch sind die Verschiebungsdifferenzen noch geringer. Die
Kopplungskonstanten sind etwa 10 Hz kleiner als bei den
entsprechenden Palladiumkomplexen.

Tab. 3. Isotrope chemische Verschicbungen (6-Werte) und Kopp-
lungskonstanten [Hz] in den *'P{'"H}-NMR-Spektren der Verbin-
dungen 2a—c", 8-PdI,™, 9-PdI,™ 10a—™

Verb. 61 62 Jp_p'
2a -26.9 -26.6 9
2b -26.8 -27.3 8
2c -27.3 -28.2 6

-28.1 -28.3 -

8-Pdl, 33.8 20.7 22

32.0 20.6 22

9-Pdly 30.9 25.8 24
29.4 26.2 24

10a 29.3 28.9 19
10b 29.6 27.8 19
10c 30.4 29.1 18
29.8 29.5 15

i Tn Dichlormethan. — ™ In Aceton.
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3) Rhodiumkomplexe

Ein anderes Verhalten zeigen die Rhodiumkomplexe.
Nach der Theorie erwartet man ein ABX-Spektrum fiir die
Katalysatoren 11a und 11b, wobei der AB-Teil im *'P{'H}-
NMR-Spektrum beobachtet wird. Fiir 11¢ wird wegen der
Rotameren der doppelte Liniensatz erwartet. Wahrend fiir
11a das erwartete Spektrum erhalten wird, mit man fiir
11b ein temperaturabhingiges *'P{'H}-NMR-Spektrum,
wobei im Bereich des schnellen Austauschs, weit oberhalb
der Koaleszenztemperatur, der erwartete Liniensatz beob-
achtet wird, und die chemische Verschiebung mit der dhn-
licher Substanzen korreliert werden kann. Die Koaleszenz-
temperatur liegt bei den gegebenen MeBbedingungen bei
—35°C. Im Bereich des langsamen Austauschs weit unter-
halb der Koaleszenztemperatur wird ein zweites ABX-Spek-
trum gefunden. Wodurch dieses Verhalten bedingt ist, kann
erst durch weitere Experimente gekldrt werden. Wir ver-
muten, das bei axialer Stellung der Anisylgruppe die Rota-
tion iiber das COD hinweg wegen der in ortho-Position
stehenden Methoxygruppe behindert ist. Die beiden Ani-
sylgruppen drehen daher im Gegentakt, wobei eine Meth-
oxygruppe in die Ndhe des Rhodiums kommt und die Elek-
tronendichte iiber das Rhodium hinweg am Phosphor er-
hoéht. Dadurch wird die Hochfeldverschiebung bewirkt. Die
andere Methoxygruppe zeigt dann vom Rhodium weg. Eine
Zersetzung der Verbindung findet innerhalb des gemessenen
Temperaturbereichs nicht statt, und das beobachtete Ver-
halten ist reversibel. Bei 11¢ mif3t man ebenfalls ein tem-
peraturabhingiges *P{'H}-NMR-Spektrum. Im Bereich
des schnellen Austauschs wird das erwartete aus 16 Linien
bestehende doppelte ABX-Spinsystem aufgeldst. Im Bereich
des langsamen Austauschs werden ebenfalls 16, aber ver-
breiterte Linien beobachtet.

Tab. 4. Isotrope chemische Verschiebungen (8-Werte) und Kopp-
lungskonstanten [Hz] in den *'P{'H}-NMR-Spektren der Verbin-
dungen 11a—c (in Methanol)

Verb. 61 62 JP_P- JRh-P JRh_P-

11a 25.9 25.9 - 151 151
(-30 °C)

11b 16.2 28.8 26 138 148
(-87 °C) 16.8 29.7 26 138 148

11c 17.1 25.6 25 137 152
(-94 °C) 17.4 25.8 25 137 152

Rontgenstrukturanalyse

Von 10b wurde zur eindeutigen Bestimmung der abso-
luten Konfigurationen der drei diastereomeren Palladium-
komplexe (10a—c) eine Réntgenstrukturanalyse (Tab.5,
Abb. 5) durchgefithrt. Durch Vergleich sind damit auch die
absoluten Konfigurationen der freien Liganden (2a —¢) und
der Rhodiumkomplexe (11a—c) bekannt. Wie oben gezeigt,
kristallisiert die Verbindung in vier unabhingigen Mole-
kiilen in der asymmetrischen Einheit aus. Die Bindungsidn-
gen und -winkel sind deshalb als gemittelte Werte dieser vier
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Konformeren angegeben. Die Torsionswinkel und die nicht-
bindenden Abstinde vom Palladium zum Methoxysauer-
stoff sind fiir jedes K onformer angegeben. In Abb. 5 ist Kon-
former 10b—1 zu sehen. Die gefundenen Lingen und Win-
kel entsprechen den von uns erwarteten.

Abb. 5. Struktur von 10b (Konformer 1) im Kristall. Ausgewihlte
gemittelte Bindungsldngen [pm]: Pd{1)-1{1) 263.6(5), Pd(1)}~I(2)
264.0(5), Pd(1)—P(1) 227(1), Pd(1)-P(2) 225(1), P(1)—C(2) 189(4),
P(2)—-C(3) 183(4); ausgewihlte gemittelte Bindungswinkel [°]:
I(1)-Pd(1)-1(2) 93.2(2), P(1)-Pd(1)—P(2) 88.1(4), 1(2)—Pd(1}-P(2)
88.1(3), P(1)-Pd(1)-I(1) 91.0(3), I(t)-Pd(1)-P(2) 175.1(3),
1(2)—-Pd(1)-P(1) 174.33); ausgewdhlte Torsionswinkel [°]:
P(1)-C(2)—C(3)—P(2) —4.8 (Konformer 1), —56.3 (Konformer 2),
—53.2 (Konformer 3), —53.8 (Konformer 4); kiirzeste nichtbin-
dende Pd-OCHj;-Abstande [pm]: 329.7 (Konformer 1), 516.6 (Kon-
former 2), 320.1 (Konformer 3), 288.8 (Konformer 4)

Wir danken der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Che-
mischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung. Der Degussa A.G.,
Wolfgang, sind wir fiir die Bereitstellung wertvoller Chemikalien zu
Dank verpflichtet. Prof. Dr. W. Hiller danken wir fiir die Durch-
fihrung der Messungen zur Rontgenstrukturanalyse.

Experimenteller Teil

Alle Arbeitsschritte erfolgten, wenn nicht anders angegeben, unter
Argon (Schlenkrohrtechnik) in wasserfreien Losungsmitteln. Die
Loésungsmittel wurden nach den iiblichen Methoden absolutiert
und waren schutzgasgesittigt. Folgende Verbindungen wurden
nach Literaturvorschriften dargestellt: PdL,!%, [Rh(COD),]BF,!%,
Monophenylphosphan!'”, Anisylphenylphosphan!™®, 1a, b, ¢!}, 4191,
51 Die Diiodopalladiumkomplexe wurden an Luft und in nicht
absolutierten Losungsmitteln gehandhabt.

Mikroelementaranalytische Bestimmung von Kohlenstoff, Was-
serstoff und Stickstoff: Gerit der Fa. Carlo Erba, Modell 1106. —
MS (FAB): Finnigan TSQ 70 (Nitrobenzylalkohol, 30°C). — IR:
Bruker IFS 48. — 'H-NMR: Bruker AC 250 (250.13 MHz), Bruker
WM 400 (400.13 MHz), int. ‘Standard CDCl;. — “C{'H}-NMR:
Bruker AC 250 (62.896 MHz), Bruker WM 400 (100.62 MHz), int.
Standard CDCl;. — *P{*H}-NMR: Bruker WP 80 und Bruker AC
80(32.39 und 32.44 MHz); bei RT-Messungen (35°C) externer Stan-
dard 85% H;PO, in DO, bei TT-Messungen {—30°C) externer
Standard 1% H;PO, in [Dg]Aceton. — Kristallstrukturen: Einkri-
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Enantioselektive Katalyse, IX

stalldiffraktometer CAD 4 der Firma Enraf Nonius. — Drehwerte:
Chiraldetektor der Firma Knauer.

(PS,3RA4R,P’S)- und (PR,3R,4R,P’'S )-1-(tert-Butoxycarbonyl)-
3,4-bis[ ( 2-methoxyphenyl ) phenylphosphanyl]pyrrolidin (2b, ¢), Me-
thode A: 1.55 g (4.00 mmol) 1a, b, ¢ werden in 20 ml THF gelost.
Man gibt 0.78 g (20 mmol) Kalium hinzu und riihrt bei 0°C 3 h.
Danach 1Bt man kurz auf Raumtemp. kommen und, falls an der
Oberflache des Kaliums keine Gasblasen mehr zu sehen sind, ist
die Phosphidbildung abgeschlossen. Man filtriert die rote Lésung
iber Kiegelgur ab und wiéscht solange mit THF nach, bis die Kie-
selgurschicht keine rote Farbe mehr zeigt. Die klare Phosphidlé-
sung wird auf —20°C abgekiihlt und unter kriftigem Rithren mit
1.8 ml (16 mmol) 2-Fluoranisol versetzt. Man 148t das Reaktions-
gemisch langsam auf Raumtemp. kommen und riihrt weitere 30 h.
Die Reaktion wird abgebrochen, wenn die Lésung nur noch eine
leicht gelbe Farbe zeigt. Man entfernt das Losungsmittel i. Vak. bis
zur Trockene und gibt 45 ml Dichlormethan und 30 ml Wasser zu.
Es wird soviel Citronensdure zugegeben, bis die Lsung leicht sauer
reagiert (ca. 3 Spatelspitzen). Danach wird solange geriihrt, bis ein
klares Zweiphasensystem entstanden ist (ca. 1 h). Die widBrige Phase
wird abgetrennt und die organische Phase zweimal mit Wasser
gewaschen (10 ml, 5 ml). Danach wird die Dichlormethanphase
iber Kieselgur filtriert und das Kieselgur zweimal mit wenig Di-
chlormethan nachgewaschen. Es hinterbleibt eine klare farblose Lo-
sung. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. erhilt man ein
kristallines weiBes Gemisch aus 76% 2b, 8% 2¢, 8% 8 und 8% 9.
Die analytischen Daten stehen bei den getrennten Verbindungen.

(PR,3R4R,P'R)- und (PR,3R,4R,P’S )-1-(tert-Butoxycarbonyl)-
3,4-bis[ ( 2-methoxyphenyl ) phenylphosphanyl [ pyrrolidin-P ,P’-dioxid
(3b, ¢): 3.09 g (5.16 mmol) des Gemisches 2b, ¢ werden in 20 ml
Dichlormethan gelst. Danach wird im offenen Gefd (Arbeiten an
Luft) bei 0°C 17.5 ml (51.6 mmol) 10proz. H,O,-Losung zugetropft.
Man entfernt das Kaltebad und 148t auf Raumtemp. kommen. Nach
15min. Rithren wird die wiBrige Phase abgetrennt und die CH,Cl.-
Phase zweimal mit je 10 ml H,O gewaschen. Danach wird die or-
ganische Phase iiber Kieselgur filtriert, das Losungsmittel i. Vak.
entfernt und die Substanz bei 50°C im Hochvakuum getrocknet.
Ausb. 3.22 g (99%).

(PR,3R4R,P'R)- und (PR,3R,4R,P’'S )-1-(tert-Butoxycarbonyl )-
3,4-bis[ (2-methoxyphenyl ) phenylphosphanyl Jpyrrolidin (2a, ¢), In-
version: 2.50 g (3.96 mmol) des Gemisches 3b, ¢ werden in 35 ml
CH,Cl, geldst. Es werden nacheinander 7.56 ml (31.7 mmol) Tri-
butylamin und 2.05 ml (11.9 mmol) Hexachlordisilan bei 0°C zu-
gegeben, und 40 h wird unter Riickflul erhitzt. Zur Dichlorme-
thanlésung gibt man 6.0 g (143 mmol) Natriumfluorid. Dann tropft
man langsam 50 ml entgastes Wasser unter Eiskiihlung zu. Nach
Zugabe von 6.66 g (31.7 mmol) Citronensdure wird das Gemisch
3 h gut gerithrt. Man trennt die wiBrige Phase ab und wischt die
organische noch zweimal mit 15 ml Wasser. Danach wird die Di-
chlormethanphase iiber Kieselgur filtriert und das Losungsmittel
i.Vak. entfernt. Ausb. 2.35 g (94%).

Isomerisierung: Eine Ldsung von 2.35 g (3.92 mmol) eines belie-
bigen Diastereomerengemischs 2a, b, ¢ in Methano! wird mit einer
Spritze in einen Riithrautoklaven gebracht. Nachdem 30 bar H,
aufgedriickt wurden, wird der Autoklav in ein Olbad gestellt und
unter schnellem Riihren die Losung auf 160°C erhitzt. Nach 6 h
wird der Autoklav nach Abkiihlen gedffnet, die Losung schnell in
ein Schlenkrohr iibergefiihrt und das Losungsmittel i. Vak. entfernt.
Man erhilt 2.35 g (100%) eines Gemisches, das aus 50% 2¢ und je
25% 2a und 2b besteht.

[P(R,S),3R4R,P'(R,S)]-1-(tert-Butoxycarbonyl )-3,4-bis[ ( 2-
methoxyphenyl ) phenylphosphanyl [ pyrrolidin (2a, b, ¢), Methode B:
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6.0 g (28 mmol) Anisylphenylphosphan werden in 30 ml Dioxan
aufgenommen. Man gibt 5.43 g (139 mmol) Kalium zu und erwidrmt
die Losung auf 40°C. Unter Wasserstoffentwicklung farbt sich die
Reaktionslésung intensiv gelb. Wenn an der Kaliumoberfliche
keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist, wird das iiberschiis-
sige Kalium entfernt und das Dioxan iiber ein U-Rohr i. Vak. ent-
fernt. Das Phosphid wird in DMF gel6st. Die rote Losung wird
auf —50°C abgekiihlt. 2.06 g(7.93 mmol) 4 oder 2.77 g (7.93 mmol)
§ werden als Feststoffe zu dieser Lésung gegeben. Mit einem Kryo-
staten wird die Temp. auf —10°C gehalten und 30 h geriihrt. Das
DMF wird iiber ein U-Rohr i. Vak. entfernt und der Riickstand in
Toluol/Wasser (20 ml/20 ml) aufgenommen. Das Zweiphasensystem
wird danach 10 min geriihrt, die organische Phase iiber Kieselgur
filtriert und die waBrige noch zweimal mit 10 ml Toluol gewaschen.
Zu den vereinten Toluolphasen werden 30 ml 2 N HCI gespritzt.
Die Benzylverbindung 7a, b, ¢ fillt hierbei als Ol an, wihrend 6a,
b, ¢ als festes Hydrochlorid auskristallisiert. Zur Darstellung von
NaPPh(Anisyl) 16st man das Phosphan in Ether und tropft diese
Losung in eine auf —78°C abgekiihlte blaue Losung von Natrium
in fliissigem Ammoniak solange, bis eine orange Firbung das Ende
der Reaktion anzeigt. Nach Abdampfen des NH; und Entfernen
des Ethers kann das Phosphid weiterverarbeitet werden.

Darstellung der PdI,-Komplexe: 4 mmol des Rohphosphans wer-
den in 30 ml Dichlormethan gelést. Das in Dichlormethan sehr
schlecht 16sliche Palladiumdiiodid wird dquimolar auf einmal zu-
gegeben und das Schlenkrohr in Alufolie lichtdicht eingewickelt.
Nach Riihren iiber Nacht werden die festen Bestandteile durch
Filtrieren iiber Kieselgur entfernt. Die klare rote Losung wird auf
ca. 5 ml eingeengt. Diese Losung wird auf eine Chromatographie-
sdule (3.5 cm x 40 cm, Kieselgel Macherey und Nagel, 0.04 —0.063
mm, 230—400 Mesh ASTM, 60 g) aufgetragen und mit Essigester/
Dichlormethan (5:95) als Elutionsmittel eluiert. Als erstes kommt
ein gelber Vorlauf von der Sdule, welcher aber kein Phosphor ent-
hilt und verworfen wird. Danach lduft das Diastereomerengemisch
der Palladiumkomplexe als eine nicht trennbare Fraktion aus der
Sédule. Das Elutionsmittel wird i. Vak. entfernt, das Gemisch in 5 ml
Dichlormethan geldst und auf eine Chromatographiesdule (3.3 cm
x 94 cm, Kieselgel Merck 60 H, 0.005—0.040 mm, 600 g) aufge-
tragen. Man eluiert mit Toluol (90%)/Aceton (10%). Bei einer FluB-
rate von 2 ml/min stellt sich ein Druck von 7 bar ein. Als erstes
verldBt das C,-Isomere oder das chromatographisch nicht trenn-
bare C,-Gemisch die Sdule, danach das C;-Isomere.

{(PS.3R4R,P’S )-1-(tert-Butoxycarbonyl )-3,4-bis[ ( 2-methoxy-
phenyl)phenylphosphanyl | pyrrolidin-P,P’ Jdiiodopalladium ~ (10a):
Einwaage 1.55 g (4.00 mmol) 1a, b, ¢. Ausb. 2.36 g (62%) 10a nach
Invertierung. Zersetzung: 230—240°C. — MS (FAB), m/z (%): 959
6) [M*], 832 (100) [M* — 1],776 34) [M* — I — tBu]. — IR
(KBr,cm™Y): ¥ = 1691 (C=0), 1585 (P-An), 1570 (P—An), 1474 (Pyr-
def)®, 1435 (P—Ph), 1248 (C—OCH,), 1102 (CO—CH,). — 'H-
NMR (CDCl,, 400 MHz): 8 = 1.30 (s, 9H, CH;-Boc), 3.10—3.27 (m,
4H, CH,-pyr), 3.33—3.40 (m, 1 H, CH-pyr), 3.43 -3.60 (m, 1H, CH-
pyr), 3.73 (s, 6H, OCHs;), 6.89—7.50 (m, 4H, ar), 7.42—7.70 (m,
10H, ar), 8.07—8.16 (m, 4H, ar). — “C{'H}-NMR (CDCl,, 100
MHz): § = 28.22 (CH;-Boc), 43.90 (4J¢p = 22.2 Hz, CH,-pyr), 44.13
(Jcp = 22.8 Hz, CH,-pyr), 46.48 (ABX, "Jcp = 64.5, 2Jcp. =217 Hz,
CH-pyr), 46.89 (ABX, 'Jcp = 63.1, 2cp = 21.6 Hz, CH.-jpyr—).,_r 56.11
120.10 (Jcp = 10.3 Hz, Ph), 124.50 (*Jcp = 49.6 Hz, C,-An), 128.41
(Jep = 11.4 Hz, An), 132.38 (ar), 134.01 (ar), 136.37 (ar), 136.93 (ar),
153.79 (NCO,), 160.55 (COMe). — [o]¥ = +316 (c=1.00 in
CH.CL,).

CysHyI,NO4P,Pd (959.9) Ber. C 43.80 H 4.10 N 1.46
Gef. C 4397 H423 N 1.35
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{(PR,3R,4R,P'R )-1-(tert-Butoxycarbonyl )-34-bis[ ( 2-methoxy-
phenyl)phenylphosphanyl [ pyrrolidin-P,P’ }diiodopalladium ~ (10b):
Einwaage 2.33 g (6.01 mmol) 1a, b, ¢. Ausb. 3.86 g (67%) 10b nach
Reaktion VII. Zersetzung: 230—240°C. — MS (FAB), m/z (%):
959 (16) [M*], 832 (100) [M* — 1], 776 (21) [M* — I — tBu].
— IR (KBr, cm™"): ¥ =1694 (C=0), 1586 (P—An), 1574 (P—An),
1475 (Pyr-def), 1435 (P—Ph), 1248 (C—~OCHj;), 1100 (CO—CH;). —
'H-NMR (CDCl,, 400 MHz): § = 1.33 (s, 9H, CH;-Boc), 2.93 — 3.02
(m, 2H, CH-pyr), 3.44—3.70 (m, 4H, CH,-pyr), 3.63 (s, 3H, OCHs),
3.64 (s, 3H, OCHj), 6.94—17.08 (m, 4H, ar), 7.41 —7.46 (m, 6 H, ar),
7.54—17.61 (m, 2H, ar), 7.79—~7.89 (m, 4H, ar), 7.91 —8.00 (m, 2H,
an. — “C{'H}-NMR (CDC},;, 100 MHz): & =28.20 (CH;-Boc),
4470 (*Jcp = 20.3 Hz, CH,pyr), 45.05 (Jep = 20.3 Hz, CH,-pyr),
48.11 (ABX, 'Jep=71.2, Jep = 32.6 Hz, CH-pyr), 48.32 (ABX,
ep = 71.3, 2Jcp = 31.7 Hz, CH-pyr), 55.68 (OCH3), 56.03 (OCH3),
79.98 (OCMe3), 112.10 (ar), 112.20 (ar), 112.51 (‘Jcp = 34.1 Hz, C,-
Ph), 113.00 ("Jcp =33.6 Hz, C,Ph), 121.13 (AJcp = 12.6 Hz, Ph),
12794 (Jep =71 Hz, An), 128.04 (JJop=6.7 Hz, An), 129.75
('Jcp = 60.4 Hz, C,-An), 130.98 (ar), 132.39 (Jcp = 9.0 Hz, ar), 132.59
(Jep = 9.3 Hz, ar), 134.98 (ar), 135.16 (ar), 139.60 (Jcp = 14.2 Hz, ar),
130.07 (Jep = 15.0 Hz, ar), 153.79 (NCO,), 160.66 (COMe), 160.76
(COMe). — [a]F = —37.7 (c = 3.10 in CH,Cl,).

CisHy,NOGP,Pd (959.9) Ber. C 43.80 H 410 N 146
Gef. C 44.10 H 4,34 N 1.36

{(PR,3R4R,P’S)-1-(tert-Butoxycarbonyl )-3,4-bis[ ( 2-methoxy-
phenyl) phenylphosphanyl Jpyrrolidin-P.P’ Jdiiodopalladium ~ (10c):
Einwaage 2.73 g (4.55 mmol) 2b. Ausb. 1.97 g (45%) 10¢ iiber ein-
mal durchgefiihrte Isomerisierung. Zersetzung: 230—240°C. — MS
(FAB), m/z (%): 959 (10) [M*], 832 (100) [M* — 1], 776 (30) [M *
— I — tBu]. ~ IR (KBr, cm™!): vi= 1694 (C=0), 1587 (P—An),
1574 (P—An), 1477 (Pyr-def), 1434 (P—Ph), 1247 (C—~OCH,), 1100
(CO—CH;). — 'H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 1.24 (s, 9H, CH,-
Boc, Rotamer 1), 1.32 (s, 9H, CH;-Boc, Rotamer 2), 2.79—2.96 (m,
4H, CH-pyr, Rotamer 1 und 2), 3.13—2.62 (m, 8 H, CH,-pyr, Ro-
tamer 1 und 2), 3.58 (s, 3H, OCHj;, Rotamer 1), 3.61 (s, 3H, OCH,,
Rotamer 1), 3.89 (s, 3H, OCH,, Rotamer 2), 3.92 (s, 3H, OCH,,
Rotamer 2), 6.88—-7.22 (m, 6H, ar, Rotamer 1 und 2), 7.30—7.53
(m, 24H, ar, Rotamer 1 und 2), 7.71 —8.19 (m, 6H, ar, Rotamer 1
und 2). — [¢]¥ = +189.6 (c = 0.48 in CH,Cl,).

C3sHyLbLNO,P,Pd (9599) Ber. C 43.80 H 410 N 1.46
Gef. C 4405 H 427 N 140

{(3R,4R)-1-(tert-Butoxycarbonyl)-3-[ (2-methoxyphenyl) phe-
nylphospanyl ]-4-(methylphenylphosphanyl) pyrrolidin—P,P’}diiodo-
palladium (8-Pdl, und 9-Pdl,): Einwaage 2.33 g (6.01 mmol) 1a, b,
¢. Ausb. 0.81 g (14%) 8-PdI,/9-Pdl, als Nebenprodukte der Me-
thode A. Zersetzung: 230°C. — MS (FAB), m/z (%): 867 (3) [M*],
740 (35) [M* — IJ, 683 (25) [M* — I — tBu]. — IR (KBr, cm~Y):
¥ = 1698 (C=0), 1584 (P—An), 1474 (Pyr-def), 1436 (P—Ph), 1247
(C—OCH,), 1118 (CO—CH;). — 'H-NMR (CDCl;, 250 MHz):
8 =1.18 (s, 9H, CH;-Boc, Rotamer 1), 1.26 (s, 9H, CH;-Boc, Ro-
tamer 2), 1.29 (s, 9H, CH;-Boc, Rotamer 3), 1.31 (s, 9H, CH;-Boc,
Rotamer 4), 2.08—2.23 (m, 6H, CH;, Rotamer 3, 4), 2.36 —2.59 (m,
6H, CH,, Rotamer 1, 2), 2.70—3.10 (m, 8H, CH-pyr), 3.20--3.80
(m, 16H, CH,-pyr), 3.54 (s, 3H, OCH,, Rotamer 3), 3.57 (s, 3H,
OCH;, Rotamer 4), 3.70 (s, 3H, OCH,, Rotamer 1), 3.72 (s, 3H,
OCH;, Rotamer 2), 6.80—7.15 (m, 12H, ar), 7.26—7.87 (m, 40H,
ar), 8.10—8.31 (m, 4H, ar).

CxH;sI,NO;P>Pd (867.8) Ber. C 40.14 H 4.07 N 1.61
Gef. C40.25 H4.14 N 1.53

Freisetzen der Liganden aus den Palladiumkomplexen: 1 mmol des
enantiomerenreinen Palladiumkomplexes 10a, 10b oder 10¢ wer-
den in 15 m! Dichlormethan geldst. Dazu gibt man 15 ml einer 10
mmol Kaliumcyanid enthaltenden wiBrigen Losung, Dieses Zwei-
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phasensystem wird solange bei Raumtemp. geriihrt, bis die rote
Farbe der Palladiumkomplexe verschwunden ist. Aufgearbeitet
wird jedoch erst, nachdem weitere 12 h gerithrt wurde. Die Ab-
spaltungszeit dauert fiir die drei Diastereomeren unterschiedlich
lang. Die wifirige Phase wird entfernt und die organische nach
zweimaligem Waschen mit Wasser i.Vak. bis zur Trockene ge-
bracht. Die so erhaltene weifle kristalline Verbindung der optisch
reinen Phosphane 2a, 2b oder 2¢ ist zur Darstellung der Rhodium-
komplexe geeignet.

(PR,3R4R,P’R)-1-(tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ ( 2-methoxy-
phenyl)phenylphosphanyl Jpyrrolidin (2a). Einwaage 0.194 g (0.200
mmol) 10a. Ausb. 0.118 g (97.5%) 2a. — MS (FAB), m/z (%): 600
(60)[M "], 544 (20) [M* — ¢Bu], 215 (100) [PPhAn*]. — IR (KBr,
cm ™) vi=1693 (C=0), 1584 (P—An), 1572 (P—An), 1474 (Pyr-def),
1430 (P—Ph), 1242 (C—~OCHj;), 1116 (CO—CH;). — 'H-NMR
(CDCl;, 250 MHz): 8 =1.31 (s, 9H, CH;-Boc), 2.90—3.04 (m, 2H,
CH-pyr), 3.18 —3.43 (m, 2H, CH,-pyr), 3.49-3.77 (m, 2H, CH,-
pyr), 3.59 (s, 3H, OCHy), 6.63 —6.84 (m, 6H, ar), 7.19—7.28 (m, 6 H,
ar), 7.29—7.39 (m, 6H, ar). — [o]¥ = +110 (c = 0.20 in MeOH).

CysHyNOP, (599.6) Ber. C 70.11 H 6.56 N 2.34
Gef. C 70.27 H 6.69 N 2.27

(PS,3R4R P’S )-1-(tert-Butoxycarbonyl)-3 4-bis[ ( 2-methoxy-
phenyl) phenylphosphanyl [ pyrrolidin (2b). Einwaage 0.965 g (1.01
mmol) 10b. Ausb. 0.600 g (99.5%) 2b. — MS (FAB), m/z (%): 600
(65)[M*], 544 (18) [M* — (Bu], 215 (100) [PPhAn*]. — IR (KBr,
cm ™) vi= 1692 (C=0), 1584 (P—An), 1572 (P—An), 1474 (Pyr-def),
1430 (P—Ph), 1243 (C—~OCH;), 1116 (CO—CH,). — 'H-NMR
(CDCl;, 250 MHz): & = 1.41 (s, 9H, CH;-Boc), 2.82—3.01 (m, 2H,
CH-pyr), 3.32—-3.59 (m, 2H, CH,-pyr), 3.88—4.12 (m, 2H, CH,-
pyr), 3.65 (s, 3H, OCHa), 3.66 (s, 3H, OCH,), 6.73 —6.84 (m, 2H,
ar), 6.85—6.99 (m, 2H, ar), 7.00—7.20 (m, 10H, ar), 7.21-7.37 (m,
4H, ar). — [«]¥ = +83 (c = 1.16 in MeOH).

C;sHpNO,P, (599.6) Ber. C 70.11 H 6.56 N 2.34
Gef. C 7023 H 6.60 N 2.28

(PR,3R,4R,P’S )-1-(tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ ( 2-methoxy-
phenyl) phenylphosphanyl [ pyrrolidin (2¢): Einwaage 0.432 g (0.450
mmol) 10¢. Ausb. 0.261 g (96.7%) 2¢. — MS (FAB), m/z (%): 600
(56) [M*], 544 (22) [M* — (Bu], 215 (100) [PPhAn*]. — IR (KBr,
em™"): v=1693 (C=0), 1582 (P—An), 1571 (P~An), 1474 (Pyr-def),
1430 (P—Ph), 1242 (C-OCH;), 1113 (CO—CH,). — 'H-NMR
(CDCl, 250 MHz): 8 = 1.32 (s, 9H, CH;-Boc, Rotamer 1), 1.33 (s,
9H, CH;-Boc, Rotamer 2), 2.73—2.97 (m, 4H, CH-pyr, Rotamer 1
und 2), 3.17—3.50 (m, 4H, CH,-pyr, Rotamer 1 und 2), 3.62—4.02
(m, 4H, CH,-pyr, Rotamer 1 und 2), 3.59 (s, 6H, OCH,, Rotamer
1), 3.60 (s, 6H, OCHj;, Rotamer 2), 6.30—7.31 (m, 36 H, ar, Rotamer
1 und 2). — [a]5 =102 (c = 0.51 in MeOH).

C3sH3gNO,P, (599.6) Ber. C 70.11 H 6.56 N 2.34
Gef. C 70.37 H 6.69 N 2.30

Darstellung der Rhodiumkomplexe 11: Eine Lésung von 1 mmol
der freien Phosphane 2a, 2b oder 2¢ in 10 ml Methanol wird auf
—30°C abgekiihlt. Danach gibt man die dquimolare Menge
[(COD),Rh]BF; in festem Zustand zu. Die farblose Lésung wird
augenblicklich gelb. Man riihrt weitere 15 min und entfernt bei
Raumtemp. i. Vak. das Methanol fast bis zur Trockene. Mit 50 ml
Ether werden die Rhodiumkomplexe 11a—c ausgefillt. Der Fest-
stoff wird auf einer Fritte gesammelt und mehrmals mit Ether ge-
waschen. Abschliefliend werden die Kompiexe i. Vak. getrocknet und
sind danach fiir die Katalysen verwendbar.

{(PS,3R,4R,P’S)-1- (tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ (2-methoxy-
phenyl) phenylphosphanyl]pyrrolidin-P,P’}(1,5—cyclooctadien) rho-
dium-tetrafluoroborat (11a): Einwaage 0.14 g {0.23 mmol) 2a. Ausb.
0.20 g (94%) 11a. Zersetzung > 185°C. — MS (FAB), m/z (%): 810
(100) [M* — BF.], 701 (63) [M*™ — BF, — COD}. — IR (KBr,
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Tab. 5. Atomkoordinaten (- 10*) und isotrope thermische Parameter (pm? - 10~') von 10b. * Aquivalente isotrope U berechnet als ein
Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors

x y x Uﬂ.'| x Y z Ueq
Pd (1) -3222(2) 3072 7056(2) 30(1)* Pd(3) 7232(2) 694 (1) 1650 (2) 30(1)*
I(1) -3801(2) 2539(1) 6138(2) 65(1) * 1(5) 5795(2) 337(1) 1929(3) 89(2)*
1(2) -2899(2) 3435(1) 5633(2) 66(1)* I(6) 6327(2) 1257(1) 1282(2) s52(1)*
P(1) -3286(7) 2786(3) 8372(7) 25(2) P(5) 8533(7) 980(3) 1558(7) 29(2)
C(100) -5094(19) 2845(8) 8214(17) 43(12) C(300) 7263(24) -95(11) 349(28) 99(23)
C(101) -5966 2803 8476 57(15) c(301) 7276 -314 -377 98(23)
c(102) -6134 2625 9251 95(22) c(302) 7983 -542 -466 103(24)
C(103) -5430 2489 9763 78(17) Cc(303) 8677 -549 171 110(27)
C(104) -4558 2531 9502 36(10) C(304) 8664 -330 898 132(30)
c(105) -4390 2709 8727 36(11) C(305) 7957 -103 987 47(12)
0(3) -3841(25) 2426(11) 9965(25) 74(11) C(310) 7889(21) 167(6) 3663(18) 37(11
C(106) -3855(49) 2270(22) 10765(48) 107(25) c(311) 7784 0 4468 56(14)
C(110) -1817(17) 2373(9) 8711(22) 55(14) c(312) 7716 -356 4494 74(18)
c(111) -1366 2061 8776 117(29) c(313) 7752 -545 3716 96 (22)
c(112) -1805 1757 8548 103(24) c(314) 7857 -379 2911 53(13)
Cc(113) -2695 1765 8255 97(22) Cc(315) 7925 -23 2885 31(10)
C(114) -3146 2076 8190 15(8) 0(11) 7975(17) 523(8) 3609(17) 0(6)
C€(115) =-2707 2380 8418 19(8) C(316) 7606(36) 737(16) 4231(36) 68(16)
P(2) ~2948(7) 3547(3) 7825(7) 29(3) P(6) 8042(7) 208(3) 1858(7) 27(2)
C(120) -1134(20) 3583(6) 7716(21) 58(14) C(320) B8708(26) 1369(10) 3036(25) 71(17)
C(121) =323 3742 7564 46(12) c(321) 8799 1667 3538 105(23)
Cc(122) -300 4088 7341 61(15) C(322) 8741 1987 3128 127(30)
C(123) -1088 4276 7270 67(16) Cc(323) 8594 2008 2214 92(21)
C(124) -1899 4118 7422 50(13) Cc(324) 8503 1710 1712 107 (24)
C€(125) -1922 3771 7645 38(11) C(325) 8560 1390 2122 58(14)
0(4) -1219(24) 3242(10) 7903(23) 64(10) C(330) 8448(20) 830(9) -146(22) 43(12)
c(126) ~677(53) 3047(23) 7459(56) 128(28) C(331) 8760 805 -999 93(22)
C{130) -3847(18) 4157(9) 8337(20) 51(13) c(332) 9525 982 -1222 69(16)
C(131) ~-4597 4367 8337 59(15) C(333) 9979 1183 -591 103 (24)
C(132) -5350 4283 7818 87(20) C(334) 9667 1207 263 63(15)
C(133) ~-5354 3988 7297 54 (14) C(335) 8901 1031 485 70(16)
C(134) -4604 3778 7297 66(16) 0(12) 10120(24) 1370(10) 924(23) 65(10)
C€(135) -3851 3862 7817 45(12) C{336) 10714(45) 1632(18) 824(45) 92(21)
N(1) -2401(19) 3377(9) 10434(19) 24(7) N(3) 10603 (23) 414(10) 2390(22) 38(9)
Cc(11) -2775(27) 3020(12) 10174(26) 35(10} c(31) 10309(28) 768(12) 2153(29) 41(11)
c(12) -2705(23) 3087(10) 9165(22) 21(8) c(32) 9377(17) 719(8) 2226(17) 0(6)
C(13) -2945(24) 3438(11) 8969(23) 24(8) c(33) 9181(24) 356(11) 1851(25) 26(9)
C(14) ~2398(32) 3594(14) 9706(31) 50(13) Cc(34) 9940(31) 157(14) 2361(32) 51(13)
C(15) -2185(33) 3442(16) 11227(33) 58(14) c(35) 11461(31) 344(14) 2753(30) 45(12)
o(1) -1860(27) 3744(12) 11444(26) 78(12) 0(9) 11621(30) 41(13) 2966(29) 97(14)
0(2) -2223(22) 3189(9) 11782(22) 56(9) 0(10) 12005(23) 591(9) 2622(22) 59(9)
C(16) ~2061(33) 3237(14) 12793(32) 50(13) c(36) 13047(35) 547(15) 2813(34) 58(14)
€(17) -2520(39) 3523(16) 13146(37) 71(17) c(37) 13316(73) 573(32) 3896(66) 196(49)
c(18) ~2373(44) 2898(19) 13107(44) 88(20) c(38) 13338 (44) 895(18) 2552(43) 90(20)
C(19) -1068(59) 3202(27) 12966(62) 148(37) Cc(39) 13318(43) 217(18) 2165(42) 87(20)
Pd(2) 1726(2) 2913(1) 6061(2) 32(1)* Pd (4) 6156(2) 501(1) 6667(2) 41(1)*
1(3) 2192(2) 3438(1) 7086(2) 54(1)* 1(7) 7508 (2) 936(1) 6729(2) 67(1)*
I(4) 1616(3) 2491(1) 7408(2) 65(1)* I(8) 7195(3) -32(1) 7012(3) 86(2)*
P(3) 1889(7) 3240(3) 4858(7) 29(3) P(7) 5276(7) 952(3) 6324(7) 30(2)
C(200) 326(23) 3540(8) 5239(20) 55(14) C(400) 4676(22) 1553(8) 7042(16) 59(15)
C(201) -366 3777 5153 71(17) C(401) 4566 1790 7718 57 (14)
C(202) -345 4031 4504 65(16) C(402) 4805 1704 8589 75(18)
C(203) 366 4046 3941 95(21) C(403) 5154 1380 8784 65(16)
C(204) 1057 3809 4027 38(11) C(404) 5264 1143 8108 47(12)
€(205) 1037 3556 4677 55(14) Cc(405) 5025 1229 7237 37(10)
o(7) 1742(19) 3787(8) 3448(18) 40(8) 0(14) 5570(22) 818(9) 8267(21) 55(9)
C(206) 1812(43) 4035(18) 2797(42) 86(20) C(406) 5984(44) 734(19) 9053(43) 89(20)
C€(210) 3707(18) 3215(6) 4782(20) 29(10) C(410) 6041(21) 1506(8) 5512(15) 64(16)
C(211) 4568 3347 4794 74(17) c(411) 6373 1674 4780 57(14)
c(212) 4701 3701 4813 57 (14) C{412) 6207 1542 3934 60(15)
c(213) 3972 3922 4820 79(18) Cc(413) 5709 1243 3818 81(18)
c(214) 3111 3789 4808 64 (15) Cc(414) 5377 1076 4549 46(12)
Cc(215) 2978 3435 4789 30(9) C(415) 5543 1207 5396 23(9)
P(4) 1328(7) 2474(3) 5160(7) 31(3) p(8) 4906 (8) 170(3) 6684 (8) 37(3)
C(220) 364(24) 1899(10) 5717(28) 87(21) C(420) 4016(20) -326(9) 5614(19) 80(18)
c(221) -407 1743 6007 102(24) c(421) 3873 -507 4827 55(14)
c(222) -1204 1925 6001 97(23) Cc(422) 4423 -451 4120 69(16)
C(223) -1231 2263 5705 96(22) C(423) 5117 ~215 4201 80(19)
C(224) -460 2419 5415 46(12) C(424) 5261 -34 4988 62 (15)
Cc(225) 337 2237 5420 54(13) C(425) 4710 -90 5695 30(10)
€(230) 3075(18) 2289(7) 5362(18) 44(12) 0(13) 3535(22) ~-328(10) 6321(22) 17(8)
c(231) 3827 2098 5170 46(12) C(426) 2803(50) =-568(22) 6265(52) 116(28)
C(232) 3746 1811 4625 69(16) C(430) 4548(33) 39(10) 8475(35) 144(36)
Cc(233) 2913 1715 4271 44(12) C€(431) 4599 -168 9226 141(35)
C(234) 2162 1906 4463 33(10) C(432) 4858 -510 9156 190(48)
C(235) 2242 2193 5009 36(11) C(433) 5065 -644 8335 69(16)
0(8) 1373(22) 1829(10) 4123(22) 59(9) C(434) 5014 -437 7585 61(14)
C(236) 1283(57) 1486(24) 3535(56) 124(30) C(435) 4755 -95 7655 64 (15)
N(2) 1136(22) 2749(10) 2620(22) 35(9) N(4) 2702(25) 741(11) 6127(25) 48(10)
c(21) 1500(20) 3095(9) 2960(19) 11(7) c(al) 3339(19) 966(9) 5942(19) 8(7)
c(22) 1813(31) 2925(13) 3929(30) 49(12) c(42) 4182(21) 769(9) 6000(21) 13(8)
c(23) 1068(19) 2670(8) 4054(18) 4(7) c(43) 3928(29) 491(13) 6633(30) 43(12)
c(24) 983(26) 2486(11) 3236(24) 30(9) C(44) 3047(24) 385(11) 6359(24) 26(9)
0(s) 947 (20) 3034(9) 1301(20) 49(8) c(45) 1851(30) 755(13) 5772(30) 42(12)
o(s) 575(22) 2468(10) 1460(22) 61(10) 0(15) 1526 (29) 1002(13) 5469(28) 89(13)
c(25) 854 (39) 2768(18) 1712(39) 69(16) 0(16) 1382(26) 465(12) 5838(25) 78(12)
c(26) 685(37) 3082(17) 309(36) 66(15) c(46) 237(61) 433(28) 5746(60) 122(29)
c(27) 916(42) 3464(18) 237(41) 80(19) c(47) -165(61) 638(25) 6261(60) 138(33)
c(28) -228(40) 3011(19) 151(41) 83(19) c(48) 124(38) 615(16) 4777(36) 66(16)
c(29) 1282(44) 2866(19) -140(44) 90(21) c(49) 273(61) 63(25) 5683(59) 135(31)
c(70) 4492(31) 1947(15) 2303(34) 86(20) c(60) 3501(31) 3582(15) 1238(40) 114(26)
c(71) 3908 1791 1688 154 (39) c(61) 3842 3475 2062 125(28)
c(72) 3172 1971 1345 297(83) c(62) 4702 3343 2146 147(34)
c(73) 3020 2306 1616 128(29) c(63) 5221 3317 1405 201(52)
c(74) 3604 2462 2230 170(42) c(64) 4881 3424 581 155 (36)
c(75) 4340 2283 2573 114 (26) c(65) 4021 3557 498 112(26)
c(76) 5026(47) 2472(21) 3113(46) 99(24) c(66) 3539(54) 3727(23) -359(50) 116(28)
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cm ™) ¥ = 1691 (C=0), 1585 (P—An), 1574 (P—An), 1476 (Pyr-def),
1436 (P—Ph), 1247 (C—OCH,). — 'H-NMR (CDCl,;, 250 MHz):
8 =1.32 (s, 9H, CH-Boc), 1.8—2.1 (m, 4H, CH,-COD), 2.35—2.55
(m, 4H, CH,-COD), 2.75—2.9 (m, 2H, CH-pyr), 3.3—-3.45 (m, 2H,
CH,-pyr), 3.5-3.6 (m, 2H, CH,-pyr), 3.54 (s, 3H, OCH3), 3.57 (s,
3H, OCH,), 3.73 (s, 3H, OCH3;), 3.78 (s, 3H, OCHj;), 4.35—4.55 (m,
2H, CH-COD), 5.05—-5.2 (m, 2H, CH-COD), 7.0~—7.2 (m, 4H, ar),
7.55—7.75 (m, 10H, ar), 7.85—8.05 (m, 4H, ar). — *C{'H}-NMR
(MeOH, 100 MHz): 3 =28.51 (CH;-Boc), 56.23 (OCH;), 81.66
(OCMe,), 155.71 (NCOy), 162,30 (COMe). — [l = +36 (c =1.12
in MeOH).
C4Hs BF,NO,P,Rh (897.5) Ber. C 57.54 H 5.73 N 1.56
Gef. C57.34 H 562 N 148
{(PR,3R 4R, P'R)-1-(tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ ( 2-methoxy-
phenyl) phenylphosphanyl pyrrolidin-P,P’ }(1,5-cyclooctadien )rho-
dium-tetrafluoroborat (11b):. Einwaage 0.89 g (1.5 mmol) 2b. Ausb.
1.33 g (98.9%) 11b. Zersetzung >185°C. — MS (FAB), m/z (%)
810 (100) [M* — BF,], 701 (63) [M* — BF, — COD]. — IR
(KBr, cm ') v=1688 (C=0), 1586 (P—An), 1570 (P—An), 1474
(Pyr-def), 1431 (P—Ph), 1243 (C—OCH,). — 'H-NMR (CDCl,, 250
MHz): §=1.32 (s, 9H, CH-Boc), 1.9—-2.1 (m, 4H, CH,-COD),
2.3-2.5 (m, 4H, CH,-COD), 2.7—2.9 (m, 2H, CH-pyr), 3.0-3.3
(m, 2H, CH,-pyr), 3.45—3.75 (m, 2H, CH,-pyr), 3.59 (s, 6H, OCH,),
4.1—-4.3 (m, 2H, CH-COD), 4.8—4.95 (m, 2H, CH-COD), 7.1 -7.4
(m, 8H, ar), 7.45—7.55 (m, 6H, ar), 7.65— 7.8 (m, 2H, ar), 7.85-8.05
(m, 2H, ar). — *C{"H}-NMR (CDCl;, 100 MHz): 8 = 28.31 (CH;-
Boc), 55.77 (OCH3), 56.07 (OCH3), 80.15 (OCMes), 153.78 (NCO,),
161.22 (COMe). — [a]¥# = —67 (c = 1.02 in MeOH).
C;HsBF,NO,P,Rh (897.5) Ber. C 57.54 H 5.73 N 1.56
Gef. C 56.03 H 5.78 N 1.49
{(PR,3R,4R,P’S) -1-(tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[ ( 2-methoxy-
phenyl) phenylphosphanyl [pyrrolidin-P,P’ }(1,5-cyclooctadien )rho-
dium-tetrafluoroborat (11¢): Einwaage 0.18 g (0.30 mmol) 2¢. Ausb.
0.25 g (93%) 11c¢. Zersetzung >180°C. — MS (FAB), m/z (%) 810
(100) [M* — BF,]}, 701 (63) [M* — BF, — COD]. — IR (KBr,
cm ™) ¥ = 1695 (C=0), 1588 (P—An), 1575 (P—An), 1477 (Pyr-def),
1435 (P—Ph), 1248 (C—~OCH,). — 'H-NMR (CDCl,;, 250 MHz):
8 =1.32 (s, 9H, CH-Boc), 1.9 —-2.1 (m, 4H, CH,-COD), 2.3 —2.5 (m,
4H, CH,-COD), 2.7—2.9 (m, 2H, CH-pyr), 3.0—-3.3 (m, 2H, CH,-
pyr), 3.45—3.75 (m, 2H, CH,-pyr), 3.54 (s, 1.5H, OCH;, 1. Cy), 3.57
(s, 1.5H, OCH,, 2. C)), 3.73 (s, 1.5H, OCH,, 1. Cy), 3.78 (s, 1.5H,
OCH,;, 2. Cy), 42—4.35 (m, 1H, CH-COD, 1. C,), 45—445(m, 1 H,
CH-COD, 2. C)), 485—5.00 (m, 1H, CH-COD, 1. C;), 505—-5.2
(m, 1H, CH-COD, 2. Cy), 7.0—8.1 (m, 18H, ar). — [oJ¥ = —16
(¢ =0.50 in MeOH).
CuHsBF,NO,P,Rh (897.5) Ber. C 57.54 H 573 N 1.56
Gef. C 5693 H 5.62 N 1.50

Rontgenstrukturanalyse™; 10b wurde aus Toluol kristallisiert
und ein Bruchstiick der GroBe 0.30 x 0.30 x 0.10 mm auf einen
Glasfaden geklebt. Kristalldaten: C;sH3I,NO4P,Pd - 0.5 Toluol,
M =10059 g/mol, Raumgruppe P2;, a=1504(2), b=3905(4),
c=1514(2) pm, B =92.2(3)°; ¥ =18.89(2) nm®, Z =8, Qper = 1.503 g
- ¢cm 3, W(Mo-K,) = 1.89 mm~!. — Datensammlung und Auswer-
tung: CAD-4-Diffraktometer, MeBtemperatur 31°C, «/®-Scan,
20@-Bereich 4—50° in +h, +k, +1, 26592 Reflexe gemessen, zu
unabhingigen 25693 gemittelt, davon 6805 beobachtet [1 > 3o(l)],
wegen der geringen KristallgroBe (26% der Reflexe sind beobachtet)
keine Absorptionskorrektur. — Strukturanalyse und Verfeinerung:
Losung mit SHELXTL-Programmsystem nach der Patterson-Me-
thode mit anschlieBenden Differenz-Fourier-Synthesen, 621 Para-
meter verfeinert (F,/Parameter = 11.0), Phenylringe als regelmiBige
Sechsecke, H-Atome in berechnete Positionen (Riding-Model),
R =0.0862, R,, = 0.0963 {w = 1/[c*(F,) + 0.018 - (F,)*]}, maximale

U. Nagel, T. Krin

Restelektronendichte 1.43 - 107¢ ¢ - pm~3% — Tab. 5 enthilt di
Atomkoordinaten.

W VIII: Mitteilung: U. Nagel, A. Bublewitz, Chem. Ber. 1992, 125
1061 —1072.
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151 AuBer Deguphos und die von Deguphos abgeleiteten am Stick-
stoff modifizierten Derivate, die jedoch am Phosphor keine ste-
reogenen Zentren haben (zwei Phenylgruppen je Phosphor-
atom).

! Wird bei Deguphos eine Phenylgruppe je Phosphoratom durch
eine Methylgruppe ersetzt, so sind die Enantioselektivitidten bei
allen drei Diastereomeren deutlich niedriger als bei Deguphos
selbst, siehe Lit."

M Bin MaB fiir die Selektivitit ist der EnantiomereniiberschuB,
definiert als ee = [(R — S)/(R -+ S)] - 100 fiir R > S. Ein MaB
fiir die Aktivitit ist der Turnover, der ergibt wieviel Substrat-
molekiile ein Katalysatormolekiil im Mittel in der Sekunde um-
setzt (Dimension: s~ 7).
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497 —-503. — B E Lindner, B. Andres, Chem. Ber. 1988, 121,
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Inorg. Chem. 1975, 14,652 —656. — B4 ], C. Jeffrey, T. B. Rauch-
fuss, Inorg. Chem. 1979, 18, 2658 — 2666.

¥ Unter sauren Bedingungen 148t sich die Boc-Gruppe leicht ab-
spalten. Dann kann am Stickstoffatom eine groBe Zahl ge-
wiinschter Reste eingefithrt werden.
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