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Summary 

The reaction of IV, N-bis(diphenylphosphinomethyl)amino acid derivatives with 

[ Rh(dien)Cl], yields six-membered chelate-rhodium complexes, which in hydrogena- 
tion reactions achieve optical yields of about 30% of a-acetamidocinnamic acid 
derivatives, independently of the amino acid used. The synthesis of the pre-catalysts 
and NMR studies of the in situ preparation show complex formation corresponding 
to the various solvents used. In polar solvents active catalysts are formed. 

Zusammenf assung 

Die Umsetzung von N, N-Bis(diphenylphosphinomethyl)arninos’gurederivaten mit 
[Rh(dien)Cl], fuhrt zur Bildung von Rhodium-6-Ring-chelatkomplexen. Diese erge- 
ben bei der Hydrierung von cu-Acetamidozimtsaureester unabhangig van den einge- 
setzten Aminosauren optische Ausbeuten urn 30%. Die Darstellung der Prakataly- 
satoren sowie NMR-Studien zur in situ-Praparation zeigen, dass bei Einsatz von 
[Rh(dien)Cl], in Abhangigkeit vom verwendeten Losungsmittel verschiedenartige 
Komplexe resultieren. Die Bildung aktiver Species ist an polare Losungsmittel 

gebunden. 

Enantioselektive Reaktionen sind seit vielen Jahren von betrachtlichem Interesse. 
Die Nutzung katalytischer Prozesse mit chiralen Metallkomplexe ist dabei eine 
Entwicklung der jtingeren Zeit, die sich noch im weiteren Ausbau befindet [l]. Vor 
kurzem konnten wir zeigen, dass auf der Basis optisch aktiver Aminosauren in einer 
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modifizierten Mannich-Reaktion C-chirale Phosphine [2.3], Arsine und Sulfide [4] in 
einfacher Weise zugtinglich sind. Orientierende Untersuchungen zeigten am Beispiel 
der Alanin- und Valin-N, N-Bis(diphenylphosphinomethyl)-derivate, dass diese als 
Liganden in Form ihrer Natrium- oder Triethylammoniumsalze mit Rhodium als 
Zentralatomkomplexe ergeben, die enantioselektive Hydrierkatalysatoren darstellen 

PI- 
Im folgendem berichten wir iiber Untersuchungen zur enantioselektiven Wirk- 

samkeit der Hydrierkatalysatoren sowie uber die Aufklarung der Formierungsreak- 
tionen des Prtikatalysators. Weiterhin war es von Interesse, den Einfluss des Asym- 
metriezentrums der eingesetzten Bisphosphine zu charakterisieren. Als Modellreak- 
tion w&ten wir die rhodiumkatalysierte enantioselektive Hydrierung von (Z)-(u- 
Acetamidozimtsaure und deren Ester. Derartige Hydrierungen werden fast aus- 
schliesslich mit 1,2- bzw. 1,6Bisphosphinen als Liganden durchgefuhrt. wobei die 
Koordination des Phosphins am Metal1 zu Prlkatalysatoren mit 5- bzw. 7- 
Ringchelaten mit relativ starren Molekiilgeriisten fuhrt. Die Asymmetriezentren des 
Liganden befinden sich iiblicherweise in (Y- oder P-Stellung zum Phosphor bzw. es 
handelt sich urn P-chirale Ligandensysteme [5,6,7]. 

Abweichend von diesen Ligandentypen haben die von uns dargestellten chiralen 
Bisphosphine die Phosphoratome in 1,3-Position. Bei der Komplexbildung re- 
sultieren daher 6-Ringsysteme mit exocyclischer Position des Chiralitatszentrums. 
Arbeiten zu homogenen asymmetrischen Hydrierkatalysatoren mit 6-Ringchelaten 
am Rhodium waren zu Beginn unserer Untersuchungen nahezu unbekannt [S], sie 
stellen such heute noch ein wenig bearbeitetes Gebiet dar [9,10,11]. 

1. Asymmetrische Hydrierungen 

Zum Studium des Substituenteneffektes am Chiralitatszentrum wurden verschie- 
dene N, N-Bis(diphenylphosphinomethyl)-cY-aminosauren in Form ihrer Salze [2] in 
der homogenkatalytischen Hydrierung von Olefinen mit Rhodium(I)-Komplexen 
erprobt. Die Katalysatoren wurden “in situ” aus [Rh(l,S-Hexadien)Cl], und den 
Phosphinen in Losung (Methanol/Benzol) hergestellt. 

Die Enantioselektivitat der erhaltenen Katalysatoren wurde mit ( Z)-(Y- 
Acetamidozimtsauremethylester als Substrat bestimmt. Die erzielten optischen 
Ausbeuten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Zur Erzielung hoher Reaktions- 
geschwindigkeiten erweist es sich als giinstig. die Rhodium-Dien-Komplexe zunachst 
in Methanol mit den Liganden umzusetzen und nachfolgend die jeweilige Menge 
Benz01 zuzugeben. Die Notwendigkeit dieses Algorithmus zeigt, dass lbsungsmittel- 
abhangig bei der Katalysatorformierung verschiedene Produkte gebildet werden. die 
nicht miteinander im Gleichgewicht stehen. 

Die Ergebnisse in Tabelle 1 lassen erkennen, dass die optischen Ausbeuten 
weitgehend unabhangig von den jeweils eingesetzten Aminosauren und dem 

verwendeten Kation sind (Tab. 1, Pos. l-6) und erst sterisch anspruchsvollere 
Substituenten (Valin, Leucin, Pos. 7 und 8) eine geringere Selektivitat bewirken. Die 
Geschwindigkeit der Hydrierung ist ohne Einfluss auf die Enantioselektivitat der 
Umsetzung. Ein Effekt der Carboxylgruppe auf den Enantiomerenuberschuss ist 
nicht nachweisbar. Hydrierungen unter Zusatz von 3 mol bzw. 100 mol Essigs&ure 
pro mol N, N-Bis(diphenylphosphinomethyl)-alanin zeigen lediglich eine veranderte 
Reaktionsgeschwindigkeit bei gleichbleibender optischer Ausbeute (Pos. 9 und 10). 
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TABELLE 1 

ASYMMETRISCHE HYDRIERUNGEN MIT RHODIUMKOMPLEXEN VERSCHIEDENER 
AMINOSAURE-BISPHOSPHINE (in situ) 

Ph\ /NHCoMe */ 
NHCOOMe 

c=c 
Rh [L’] 

H’ ‘COOMe I 

w PhCH$H 
Benzol Methanol \ 

COOMe 

I_,* = (S k(Ph,PCH,),NCH(R)COO-M+ 

R M opt. Ausbeute Umsatzzatd 

(%) (mol H, mol Rh-’ mm-‘) 

1 Me 

2Me 

3 NaO,CCH, 

4 NaO,C(CH,), 

5 PhCH, 

6 HOCH, 

7 Me,CHCH, 

8 Me&H 

9 Me + 3 MeCOOH 

10 Me + 100 MeCOOH 

Na 

NHEt, 

Na 

Na 

NHEt, 

NHEt, 

NHEt 3 

NHEt, 
Na 

Na 

32(+)-(s) 4.6 

30(+)-(s) 2.7 

29(+)-(s) 5.6 

27 w-(s) 4.1 

27(+)-(s) 3.9 

26 (+)-(S) 4.9 

21 (+)-(S) 3.2 

17 (+)-(S) 1.1 

31 (+)-(S) 4.6 

30 (+)-(S) 3.3 

Eine Koordination der Carboxylatgruppe an das Metal1 im katalytisch aktiven 
Komplex ist somit weitgehend auszuschliessen. 

Die Untersuchungen zur Optimierung der Katalysatorbildung werden mit N, N- 

bis-phosphinomethyliertem Alaninmethylester bzw. Natriumsalz durchgeftirt. Dazu 

werden die Katalysatoren entweder in situ dargestellt oder als isolierte Komplexe 
eingesetzt. Die erhaltenen Resultate bei der asymmetrischen Hydrierung von (Z)-cw- 
Acetamidozimtsaure bzw. -methylester sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Sie 
zeigen, dass kationische Rhodium(I)-Komplexe mit N, N-Bis(diphenylphosphino 
methyl)-alanin bei hohen Reaktionsgeschwindigkeiten optische Ausbeuten bis 35% 
ergeben. 

Dabei spielt die Substitution an der Carboxylgruppe keine Rolle (Pos. 1 bis 3). 
Werden die kovalenten Rhodium-Halogen-Komplexe eingesetzt, so h%ngt deren 
Wirksamkeit wesentlich vom verwendeten Losungsmittel ab. W&rend die Hy- 
drierungen von Acetamidozimtsaureester mit [(NBD)Rh(Bisphosphin)Cl] in 
Methanol/Benz01 (l/10) extrem langsam verlauft, ist im Losungsmittelgemisch l/l 
mit dem gleichen Katalysator eine raschere Wasserstoffubertragung zu beobachten. 
In reinem Methanol liegt der Komplex nahezu vollst’andig dissoziiert vor und ist in 

der Reaktionsgeschwindigkeit mit ionischen Komplexen IV (Pos. 2 und 5) 
vergleichbar. Gleiche Resultate ergeben Hydrierungen der Acetarnidozimtsaure mit 
isolierten oder in situ dargestellten Komplexen (Pos. 7 und 8). 

2. NMR-Studien zur Bildung des katalytischen Systems und priiparation der Kom- 
plexe 

Das generelle komplexchemische Verhalten der untersuchten Bisphosphine 
gegeniiber Rhodium(I)-Verbindungen wird durch deren Reaktion gegeniiber 
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TABELLE 2 

HYDRIERUNG VON (Z)-a-ACETAMIDOZIMTSWURE UND ZIMTSAUREMETHYLESTER MIT 

Rh(dren)P,X-KOMPLEXEN 

Katalysator Substrat h 

Zimtskureester Umsatzzahl Losungsmittel 

opt Ausbeute (mol H, mol 

(C) Rh -’ rmn-‘) 

MeOH/Benzol (l/l ) 

2 [R~(NBD),]+BF,- + ‘)-COOM. (b) 29.8 (+b(S) 24.9 

P 

MeOH 

3 [Rh(NBD)d +BF,- + ‘>,,,,a (b) 34.7 (+ k(S) 35.9 MeOH 

P 

4 Rh(CI) (NBD) 
AP 

I- 

COOMe 

‘P 

(a) 31.2 ( + )-(S) 5.5 MeOH/Benzol (l/l) 

5 Rh(CI)(NBD) 
YP 

COOMe 

‘P 

(a) 31.7 (+ j-(S) 24.7 MeOH 

6 [RhO ~-HD~cI]~ + p)--cOOM~ (b) 29.5(+)-(S) 13.3 MeOH/Benzol(5/1) 

P 

Zimtsaure 

7 [Rh(NBDl( :>-~00~~1 +BF~ (a) 25.2 (+)-(S) 6.4 MeOH 

8 [Rh(NEK&] +BF4- f ‘)COONa (b)30.0(+)-(S) 14.6 

B 

MeOH 

a 
P 

I- 

COOMe = (L)-(Ph,PCH,),NCH(Me)COOMe ; 

P 

NBD = Norbornad~en./ b (a) Isolierter Komplex, (b) in situ Komplex. 

[Rh(C,H,),C112 charakterisiert. Die Umsetzungen des Ethylenkomplexes mit phos- 
phinomethyliertem Alaninmethylester in Aceton im Verhtiltnis Rh/P (l/l) fiihrt 
unter Ethylenentwicklung zur Species A (Tab. 3). Ca. 10% des eingesetzten Phos- 
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phins lassen sich unter diesen Bedingungen bereits der Verbindung C zuordnen. Bei 
einem Molverhaltnis Rh/P (l/2) verschwinden die Signale der Verbindung A und es 

erscheinen die der Species B. Gleichzeitig lassen sich ca. 30% des eingesetzten 
Phosphins als Tetrakiskomplex C nachweisen. Uberschussiger Ligand fiihrt zur 
vollstandigen Bildung dieser Verbindung. 

Die Bildung der Verbindungen A bis C zeigt, dass die phosphinomethylierten 
Aminosauremethylester in ihrem Koordinationsverhalten den 1,3-Bisphosphinen 
gleichen [12]. Bemerkenswert ist die bevorzugte Bildung des tetrakoordinierten 

Rhodium-Komplexes C bereits bei niederem Verhaltnis Rh/P. 
Die Umsetzung von [(NBD)RhCl], mit dem Natriumsalz des N,N-Bis(diphenyl- 

phosphinomethyl)alanins fuhrt in Abhangigkeit vom Losungsmittel zu verschiedenen 
Produkten. In Methanol oder Aceton Ibst sich der entsprechende Olefin-Phosphin- 
Komplex (II) isolieren (Gl. l), dagegen wird in benzolischer Losung bei einem 
molaren VerWltnis Rh/P (l/2) das Tetrakisphosphino-Rhodiumchlorid (I) als 

TABELLE 3 

“P-NMR-DATEN DER REAKTIONSPRODUKTE DER UMSETZUNG VON [Rh(C2H,),CI], MIT 
(Ph,PCH,),NCH(CH,)COOMe IN ACETON 

3’ P-NMR-Doten 

d(ppm) :(RhP) (Hz) 

[ Rh(C,H,),CI 1, + 05 ‘)CooM. - 26.6 

P 

I 

C2H4\Rh/c’\Rh/p 
COOMe 315 186.8 

C,H,’ ‘Cl’ ‘P 

(A) 

I +05L 

P\Rh/C’\Rh/P 
P’ ‘,,’ ‘P 

COOMe 30 5 183.8 

(8) 

I 

MeOoC-::_Rh_:r>CooM~ 65 

(C) 

1309 
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Hauptprodukt gebildet, welches auf Grund seiner Schwerloslichkeit 
wahrend der Reaktion ausfallt. Damit ist der notwendige Algorithmus 
Praparation der Hydrierkatalysatoren zu erklaren. 

Cl 

ce”6 rp\ 1 /p\ 

in Benz01 
der in situ 

NaOOC \p/Rh\pFooNo 
P 

[(NBD)RhCI] + 2 COO- No+ 
(I) (1) 

2 
P c Cl 

MeOH, M&O 
CNBD> kP 

/ ‘P > 
COONa 

Die chemische Verschiebung des Phosphors im 31P-NMR-Spektrum der Rh- 
(NBD)Bisphosphin-Komplexe vom Typ II wird durch kovalente oder ionische 
Strukturen wenig beeinflusst, wie Messungen am Halogenkomplex III in 
verschiedenen Losungsmitteln, an Carboxylat(I1) bzw. ionischen Tetrafluoroborat- 
Verbindungen (IV) ausweisen. Ledigiich an der Erhohung der Rh-P-Kopplungs- 

konstante lasst sich der obergang von kovalenten zu ionischen Komplexen verfolgen 
(Tab. 4(a)) [12]. Die Verbindungen II bis IV sind damit als Prakatalysatoren der 
enantioselektiven Hydrierung gesichert. Der synthetische Zugang dieser Verbindun- 

TABELLE 4 

“P-NMR-DATEN VON DIOLEFIN-BISPHOSPHIN-RHODIUMKOMPLEXEN UND IHRER HY- 

DRIERTEN DERIVATE 

Verbindung (a) Olefmkomplex (b) Solvenskomplex Losungsmittel 

&ppm) J(PRW (Hz) G(ppm) J(PW (Hz) 

C +Rh(NBD) 
AP 

l- ’ 

coo- 11.4 150 182 MaOH 

‘P 

29.8 

(II) 

Rh(CI)(NBD) 
/p 

> 

COOMe 11.5 136 31.2 183 Benzol 

‘P 

GIlI) 

Rh(CI)(NBD) 
/p 

‘P l- 

COOMe 11.5 135 30.6 c 182 Benzol/MeOH 

(l/l) 

Rh(CI)(NBD) 
/p 

l- 

COOMe 11.1 143 29.6 177 MeOH 

‘P 

[ Rhti’JBo)<~>COOM~]‘BF~ 11.9 145 30.3 182 MeOH 

(lx) 
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gen wird im experimentellen Teil beschrieben. Die Umsetzung mit Wasserstoff fuhrt 
zu den aktiven Species (NMR-Daten Tab. 4(b)). 

Wird diese Reaktion an III in Donorsolventien wie Methanol durchgeftirt, so 
entstehen olefinfreie solvensstabilisierte Rhodium-Phosphin-Komplexe. Behandelt 
man den Komplex II in Methanol mit Wasserstoff, so scheidet sich aus konzentrierter 
Losung ein brauner Feststoff ab, dessen 31P-NMR-Spektrum ein stark strukturiertes 
Multiplett bei ca. 32 ppm zeigt. Bei zunehmender Verdiinnung zeichnet sich ein 
klares Dublett bei 29.8 ppm (‘J(RhP) 182 Hz) ab, welches dem Signal des hydrierten 
Komplexes IV in Methanol sehr &hnlich ist. Wir deuten diese Befunde im Falle der 
Komplexe III und IV mit der Bildung von Species der Zusammensetzung 
[(MeOH),Rh(Bisphosphin)]+ und bei Komplex II mit der Bildung oligomerer 
carboxylatoverbruckter Rhodiumverbindungen in konzentrierten Losungen (Tab. 

4(b)) 1131. 
Dagegen wird bei der Umsetzung von III mit Wasserstoff in Benz01 ein chloro- 

verbriicktes Dimeres VI erhalten (31P: 8 31.2 ppm, ‘J(RhP) 183 Hz), welches sich als 
hydrierinaktiv erweist. Zusatz von Methanol zur Losung bzw. volliger Wechsel des 
Lbsungsmittels fuhrt unter Spaltung der Chlorobriicken zum solvensstabilisierten 
Monomeren des Typs VII (Gl. 2) und damit zum hydrieraktiven Komplex. 

Urn aus den kovalenten (Rh(NBD)(Cl) <F)-COOR-Komplexen nach der Reak- 

tion mit Wasserstoff aktive Hydrierkatalysatoren zu erhalten, ist es notwendig, eine 
Dissoziation der Rhodium-Chlor-Bindung zu erreichen, und die Dimerisierung zu 
VI zu verhindern. In Liisung liegen nach Wasserstoffaufnahme Gleichgewichte 

folgender Spezies vor: 

7 (NBD)(CI)Rh COOR 

‘P 

ROOC 
p\Rh/C’\Rh/p 

COOR 

P' ‘Cl’ 'P t 

COOR & “\Rh/p 
s’ 'P t -r, s\ + AP) ,R”. + a- (2) 

s 

ml) 

‘P/ 

(Xlll 

Zunehmende Polar&n des verwendeten Lijsungsmittels (S) verschiebt das 
Gleichgewicht nach rechts. In reinem Methanol liegt vorwiegend der dissoziierte 

Komplex VII vor, was durch vergleichbare Reaktionsgeschwindigkeiten bei der 
Hydrierung von Acetamidozimsaureestern gegeniiber den ionischen Tetrafluoro- 
boratkomplexen bestatigt wird. Zugabe von Benz01 verschiebt das Gleichgewicht 
nach links. Ein Teil des Rhodiums liegt hier in der inaktiven Form VI vor, was zu 
geringeren Reaktionsgeschwindigkeiten fuhrt. In reinem Benz01 schliesslich liegt das 
Gleichgewicht auf Seite des schon erwahnten Dimerkomplexes, der hydrierinaktiv 
ist. 

3. Schhssfolgerungen 

Die bisphosphinomethylierten Aminosaurederivate bilden mit Rh-Dien-Verbin- 
dungen stabile 6-Ring-Chelatsysteme. Im Gegensatz zu den bekannten chiralen 
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1,3-Bisphosphinen befindet sich in den von uns dargestellten Komplexen das Asym- 
metriezentrum relativ weit vom Metallatom entfernt in exocyclischer Position. 

Der bei der Komplexbildung resultierende 6-Ring wird durch die Substitution am 
Ringatom 4 bevorzugt die chair-Konformation als stabilste Form einnehmen, wobei 
anhand von Modelluntersuchungen das asymmetrische C-Atom zwangslaufig in 
equatorialer Position zu finden ist. Grosse Substituenten am Asymmetriezentrum 
begtinstigen diese chair-Konformation, welche auf Grund einer Symmetrieebene 
achiral ist. Mit 1,3-Bisphosphinen lassen sich bei der Hydrierung von Amino- 
saurevorstufen nur dann hohe Enantiomereniiberschusse erreichen. wenn durch 
Ringsubstituenten eine fur die asymmetrische Induktion erforderliche Chiralitat des 
Ringgeriists als skew-Konformation erzielt wird. Die Hydrierungen von 2- 
Acetamidozimtsaure mit Skewphos * in 90%iger und mit Chairphos ** in 20%iger 
optischer Ausbeute belegen diese Aussagen nachdrhcklich [9]. 

Unter den angefhhrten Gesichtspunkten sind die fur die Mehrzahl der von uns 
untersuchten 1,3-Bisphosphine erzielten optischen Ausbeuten von 30-35% relativ 
hoch. In Ubereinstimmung mit diesen Uberlegungen steht der beobachtete Ruckgang 
des Enantiomereniiberschusses bei Valin- und Leucin-Derivaten. Eine erhohte asym- 
metrische Induktion durch Veranderungen am chiralen Zentrum ist wenig 
wahrscheinlich. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden unter Argon durchgefuhrt. Die Darstellung der optisch 
aktiven Phosphine sowie die katalytischen Hydrierungen erfolgten nach den schon 
veroffentlichen Vorschriften [2]. Die ‘lP- und 13C-NMR-Spektren wurden mit einem 

Bruker WP 200 bei 81.026 bzw. 50.327 MHz aufgenommen. 
Die Ausgangskomplexe [(NBD)RhCl], und [(NBD),Rh]BF, wurden nach Litera- 

turvorschriften prapariert [14,15]. 

Rh(CI)[(Ph, PCHz), NCH(CH3)COONuj2 (I) 
90 mg (0.19 mmol) [(NBD)RhCl], werden in 10 ml Benz01 gel&t. Unter Riihren 

werden auf einmal 195 mg (0.38 mmol) (Ph,PCH2),NCH(CH,)COONa zugegeben. 
Im Verlaufe von 1 h bildet sich ein brauner Niederschlag, der abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 140 mg (65% bezogen auf eingesetztes (Phos- 
phin). Fp: 248°C (Zers.). Elementaranalyse: ber.: C, 60.2; H, 4.8; N, 2.4. Cl, 3.1. 
C,,H,,N,O,P,Na,ClRh gef.: C, 58.5; H, 4.5; N, 2.1; Cl, 3.5%. ‘“C-NMR (CD,OD): 
CH, 16.8 ppm; CH, 69.3 ppm; CH 57.2 ppm (T); ‘J(PCNC) 9 Hz: CO 179.7 ppm. 

Wird die doppelte Menge Phosphin eingesetzt (Rh/P = l/4), so bildet sich dieser 
Komplex quantitativ. 

((NBD)Rh(Cl)(Ph,PCH,), NCH(CH3)COONaJ 
90 mg (0.19 mmol) [(NBD)RhCl], werden in 10 ml Methanol mit 195 mg (0.38 

mmol) (Ph,PCH,),NCH(CH,)COONa, gel&t in 5 ml Methanol, versetzt. Die 
Liisung farbt sich augenblicklich rotbraun. Nach 1 h Ruhren bei Raumtemperatur 
wird die Losung im Vakuum eingeengt, der Komplex wird mit Ether gefallt, 

* Skewphos = 2,4-Bls(diphenylphosphino)pentan. 

** Chairphos = 1,3-Bls(diphenylphosphmo)butan. 
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abfiltriert und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 191 mg (74% der Theorie). Fp: 
218°C (Zers.). Elementaranalyse: ber.: C, 58.6; H, 4.9; N, 1.9. C,,H,,NO,P,RhNaCl 
gef.: C, 56.3; H, 4.9; N, 1.8%. r3C-NMR (CD,OD): CH, 17.2 ppm; CH, 67.7 ppm; 
CH 69.5 ppm (T); 3J(PCNC) 7 Hz; CO 180.0 ppm. 

Behandelt man den Komplex mit einer M&hung aus Methylenchlorid und 
Wasser, so gelingt es, das NaCl zu entfernen. Die organische Phase’enthalt dann den 
chloridfreien Komplex (II). 

[(NBD)Rh(Cl)(Ph, PCH,), NCH(CH,)COOCH,] (III) 
90 mg (0.19 mmol) [(NBD)(RhCl], werden in 10 ml Methanol gel&t, dazu gibt 

man unter Riihren 200 mg (0.4 mmol) (Ph,PCH,),NCH(CH,)COOCH,, gel&t in 
5 ml Methanol. Nach 1 h wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der 
Rickstand mit Ether verrieben. Es resultiert ein rotbrauner Feststoff, der abfiltriert 
und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 236 mg (81% der Theorie). Fp. 
140-145°C (Zers.). Elementaranalyse: ber.: C, 60.8; H, 5.3; N, 1.9. 

C,,H,,NO,P,ClRh gef.: C, 58.7; H, 5.0; N, 1.8%. 

[(NBD)Rh(Ph, PCH,), NCH(CH,)COOCH,]BF, (IV) 
90 mg (0.19 mmol) [(NBD)RhCl], werden in 30 ml Aceton mit 80 mg (0.4 mmol) 

AgBF, versetzt. Danach wird vom AgCl-Niederschlag abfiltriert und das Filtrat mit 
200 mg (0.4 mmol) (Ph,PCH,),NCH(CH,)COOCH,, gelost in 5 ml Aceton, unter 
Rthren versetzt. Es beginnt ein rotbrauner Feststoff auszufallen. Nach 2 h wird das 
Reaktionsgemisch auf - 10°C gekuhlt, der Feststoff wird abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Ausbeute: 246 mg (79% der Theorie) Fp: 118-12O’C (Zers.). 
Elementaranalyse: ber.: C, 56.8; H, 5.0; N, 1.8. C,,H,,NO,P,BF,Rh gef.: C, 55.1; 
H, 4.7; N, 1.7%. 
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