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summary 

The optically active bidentate phosphines I-III, derived from (+)-camphoric 
acid, (-)-nopinylamine and (--)-pinane-3-carboxylic acid have been obtained. 
The rhodium(I) complex of I with f Rh(cyclooctene)#51]; catalyses the asymme- 
tiic hydrogenation of atropic and of a-acetamidocinnamic acid (4 and 7% opti- 
cal purity, respectively). 

Zusammenfassung 

Die optisch aktiven zweizghnigen Phosphine I-III wurden ausgehend von 
(t)-Camphersgure, (-)-Nopinylamin bzw. von (-)-Pinan-3-carbons&re darge- 
stellt. Der Rhodium(I)-Komplex von f mit [Rh(cycloocten),Cl], katalysiert die 
asymmetrische Hydrierung von Atropa- und a-Acetamidozimtskre mit optischer 
Reinbeit von 4 bzw. 7%. 

Fiir die asymmetrische Katalyse durch Komplexe mit optisch aktiven Phosphin- 
liganden gibt es eine Reihe von eindrucksvollen Beispielen [l-6]. Uns interes- 
siert die Darstellung optisch aktiver Liganden durch gezielte Modifizierung von 
chiralen Naturstoffen, wobei sich als Ausgangsverbindungen vier Hauptgruppen 
anbieten: cr-Aminos&ren. Zucker, Terpene und Alkaloide. Metallkomplexe mit 
Phosphinderivaten der Weinsgure und des Menthols wurden bereits erfolgreich 
zur asymmetrischen Hydrierung [ 3,4] und Hydroformylierung [ 7 ] eingesetzt. 
Wir haben im Rahmen dieser Arbeiten [8,9] Derivate der bicyclischen Terpene 
Bornan und Pinan dargestellt und auf ihre katalytischen Eigenschaften gepriift. 
Die Umsetzung von 1 ,2,2-Trimethyl-1,3-bis(hydroxymethyl)cyclopentanditosy- 
lat, das aus (+)-Camphers&re leicht zuggnglich ist [lo], mit Kaliumdiphenyl- 
phosphid liefert I als farbloses 61 (Gl. 1). 
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Zur @heren Chaxakterisierung wurde I mit PtC12(C6HSCN)2 umgesetzt; dabei ent- 
steht unter Substitution des Benzonitrils eine 1 : I-Verbindung, fti die wir fol- 
gende dimere Struktur vorschlagen: 

In ijberemstimmung mit einer cis-PtCl,-Gruppe werden im IR-Spektrum zwei 
Y(Pt-Cl)-Banden (310,285 cm- l, fest in KE%r) gefunden. Nach Molmasse-Be- 
siimmungen dissoziiert der Komplex in LGsung a.UmZhlich. 

Eine Liisung von I mit [ Rhodium(cycIoocten),Cij, in Toluol/&hanol 
(Rh/P 1 : 2) katalysiert die Hydrierung (1 atm Hz, 20°C) von a-Acetamido- 
zirmts&re zu N-Acetyl-(S)-phenylalanin und von Atropas&re zu (S)-Hydra- 
tropas%ue mit einer optischen Reinheit von 7 bzw. 4% Die Hydroformy- 
lierung (1 atm; CO/H2 1:-l 8O”C, 3 Tage) von cr-Methylstyrol in Benz01 mit 
einer I_&ung von HRh(PPh3)$0 und I (Rh/I 1: 10) liefert 3-Phenylbutyralde- 
hyd (Ausbeute 30%) mit einem Drehwert von ]o]g -0.22” (c 28, lither). 

Ausgehend von (--)-Nap-&ylamin bzw. (-)-Pinan-3-carbonsiiure lassen sich die 
optisch aktiven Aminophosphine II und III erhaltq (s. Schema 1). 

SCHEMA 1 
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II und III katalysieren mit [Rh(cycloocten),Cl]l die Hydrierung von a-Acetamido- 
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in Eiswasser gegeben und vorsichtig mit;konz. HCl angesZuert. Der Niederschlag 
von iV,N’-Bis((-)-pinan-3-carbonsZure)Zthylendiamid wird abfiltriert, mit 
N&X0,-Losung gewaschen und aus _&hanol/Wasser umkristallisiert und, wie fiir 
II beschrieben, zu III umgesetzt [a]$’ -57.03” (c 1.317; ToluoliEtOH 2 : 3). 
(Gef.: C, 78.71; H, 9.56; N, 4.02. C4sH67N2PZ ber.: C, 79.09; H, 8.57; N, 3.84%) 

Hydrierung van a-Acetamidozim tsiiure und A tropasiiure. Eine Lijsung von 
0.03 mm01 [Rh(cycloocten)&i]:! und 0.06 mmol Phosphin I in 3 ml Toluol und 
3 ml EtOH wird 30 ruin unter 1 atm HZ geriihrt. Nach Zugabe von 1.05 g (5 
mmol) G-Acetamidozirmts%ire in 3 ml EtOH und O-7 ml Et3 N wird bei Raum- 
temperatur und 1 atm HZ hydriert. Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme 
wird das LSsungsmittel im Vakuum abgezogen und der ijlige Riickstand mit 
Wasser extrahiert. Die wassrige Phase wird mit HCl anges?iuert. Beim Stehenlassen 
kristallisiert das N-Acetylphenylalanin aus. Opt. Reinheit: 7% des h’-Acetyl-fS)- 
phenylalanin (mit [a]u 46.8” (c 1.06, Ethanol) fiir das reine S-Enantiomere). 
Reaktionsgeschwindigkeit 0.3 ]mol]/[mol Rh]’ [min]-‘. Die Hydrierung von 
AtropasXure unter denselben Bedingungen lieferte (S)-Hydratop&iure mit einer 
optischen Reinheit von 4% (r-nit [(x]n 76.3 (c 1.613, HCCI,) fur das reine S-Enan- 
tiomere). Die Durchfiihnmg des Experiments ohne Vorhydrierung der Katalysa- 
torlijsung liefert nach einer Induktionsphase dieselben Ausbeuten. 

Eiydroformylierung von ar-Methylstyrol. Zu 3 ml a-Methylstyrol werden in 5 
ml Benz01 40 rag (0.04 mmol) HRh(PPh3),C0 und 0.4 mm.01 des Phosphins I 
gegeben und bei 80°C unter 1 atm eines Zquimolaren Gasgemisches von CO und 
HZ geriihrt. Nach 72 h (30% Umsatz) werden Benz01 und nicht umgesetztes Q- 
Methylstyrol im Vakuum abgezogen und anschliessend der 3-Phenylbutyral- 
dehyd bei 1 Tort- destilliert [a]g -0.22”: (c 28, Ather). 
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