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Abstract 

The reduction of 3,4-bis(dimenthylphosphino)maleic anhydride (2) with LiAIH, yields a new optically-active P-ligand, the chiral 

y-lactone 3. The structure of 3 was determined by ‘H, 13C and 31 P-NMR spectroscopy, and X-ray crystal structure analysis. This 

ligand is used as co-catalyst with [Rh(NBD),]BF, in the catalytic hydrogenation of cY-acetamidocinnamic acid and methyl 

a-acetamidocinnamate. Optical yields of up to 75% were obtained with the ester. 

Zusammenfassung 

Durch Reduktion von 3,4-Bis(dimenthylphosphino)maleinsgureanhydrid (2) mit LiAlH, erhllt man einen neuen optisch aktiven 

P-Liganden, das chirale y-Lakton 3. Die Struktur von 3 wurde durch ‘H- 13C- und 3’P-NMR und R6ntgenstrukturanalyse 
bestimmt. Dieser Ligand wurde als Cokatalysator zusammen mit [Rh(NBD),]BF, in der katalytischen Hydrierung von a- 

Acetaminozimtsaure und cY-Acetaminozimtshuremethylester eingesetzt. Optische Ausbeuten bis zu 75% wurden mit dem Ester 

erhalten. 

1. Einleitung 

In friiheren Arbeiten [1,2] berichteten wir iiber die 
Verwendung von 3,4-Bis(dimenthylphosphino)malein- 
stiureanhydrid (2) und seinen Derivaten als Liganden 
in der asymmetrischen Katalyse. Mit diesen Liganden 
wurden in Gegenwart von Rhodiumkomplexen bei der 
asymmetrischen Hydrierung von AminosZurevorstufen 
optische Ausbeuten bis zu 70% erhalten. Im Rahmen 
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der Synthese neuartiger Liganden fiir die asymmetri- 
sche Katalyse interessierten uns die Reduktionspro- 
dukte der Maleinsgurederivate. 

Es ist bekannt, da13 3,4-Dichlormaleinstiureanhydrid 
mit LiAlH, zum Dialkohol reduziert wird (s. Schema 
1) [3]. Ein entsprechendes Reaktionsprodukt erwarte- 
ten wir such bei der Reduktion von 2. 

Im folgenden berichten wir iiber die Reduktion von 
2 mit LiAlH,, die Charakterisierung des Reduktions- 

Schema I. 
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Schema 2. 

produktes durch NMR und Rijntgenstrukturanalyse 
und seine Verwendung als Ligand in der asymmetri- 

schen Hydrierung. 

2. Ergebnisse 

Bei der Umsetzung von 2 mit LiAIH, in Ether 
wurde nicht wie zunachst erwartet tin Dialkohol, son- 
dern das y-Lakton 3, isoliert. Die Identifizierung des 
Reaktionsproduktes erfolgte iiber NMR, IR. MS und 
Rontgenstrukturanalyse. 

Zur Bestatigung der Struktur der Verbindungen l-3 
wurden die ‘H-, ‘?C- und “P-NMR-Spektren aufge- 

nommen. Die diastereotopen Menthylgruppen ergeben 
in den ‘H-Spektren (250 MHz) aufgrund der geringen 
Verschiebungsdifferenzen und der zusatzlichen Kopp- 
lung mit den Phosphoratomcn komplexc, schwer 
auswertbare Signalmultipletts. Charakteristisch fur 3 
ist das Auftretcn eines AB-Quartetts fur die CH,-Pro- 
tonen des Laktonrings, wobei der A-Teil durch Kopp- 

lung mit einem Phosphoratom zusatzlich verdoppelt 
wird (6(CH,) = 4.#4: 4.75: Jt’H-‘H) = 17.X; Jt’H- 
j’ P> = 0.9). 

In den ” P-NMR-Spektren wird fir 1 und 2 jeweils 
nur tin Signal im Erwartungsbereich [4] crhalten (1: 
6(1’P) == 4.7; 2: (“P) = -- 11.0). Fur 3 beobachtet man 
aufgrund der Nichtaquivalenz dcr beiden P-Atome ein 
AB-Spektrum (3: X” P) = -- 23.4: - 15.0; yl(.” P-“P) 

= 64.4). 
Die ‘.iC-NMR-Daten fur 1-3 sind in Tab. 1 zusam- 

mengestcllt. 
Die Zuordnung der Signale fur die C-Atome der 

Menthylgruppen erfolgte unter Zuhilfenahme von 
Literaturangabcn [5] fiir das Bis(menthyl)methylphos- 
phin unter Berucksichtigung der “C,- “P-Kopplungen 
sowie durch die Aufnahmc von DEPT-Spektren 161. die 
cinc cindeutigc Unterscheidung der Signale dcr 
primaren, sekundiiren. tertiaren und quartaren C- 

Atome ermoglichtcn. 
Jm ‘“C-NMR-Spektrum der Verbindung 3 erschei- 

TABELLE I. ‘3C-C:hemischc Verschiehunyen und “C‘- “P-Kopplun~skonstanten (in Klammern) drr Verhindungen 1-3 (h = breites Signal. 

d = Duhlett. dd = Doppelduhlett) 

R 0 R= 
R 

1P’ 

C 4, 5/ 

:\ 

R 

R Cl R 0 R 

I 2 3 

I 2 3 

c-2 

c-3 

c-4 
C-5 
Cl’ 

c-2 ’ 
C-3’ 
C-4’ 
C-S ’ 

C-6’ 
C-7’ 

C-X’ 
C-Y’ 

C-10’ 

159.59d(l.l) 

140.30 d (10.4) 
146.42 d (53.3) 
161.90 d (3.1) 
34.12 h 
41 .S6 h; 39.62 b 
38.35 b; 33.42 b 

4.5% h: 44.53 b 
x.3.1 h 
34.6 1 
‘7 51 __.. 
29.09: 2X.80 
15.12 
21.65 

164.12 
1SY.81 ,1 

33.74 b 
40.77 b; 38.37 b 
39.18 h; 32.18 h 

1Y.06 b; 43.69 h 
75.26: 25.20 
34.5 I 
22.7x: 22.58 
29.40 b: 2X. 1 h h 
15.73: IJ.Y7 

22.58: 2 1.44 

173.52 dd (X.4; 8.3) 
13X.36 dd (39.0: 28.0) 

176.76 dd (3X.7: 30.X) 
74.26 dd (S.6: S.6) 

33.7% 33.62 
41.54 d (3.4): 3957 d (3.6): 30.31: 3X.42 d (1.7) 

37.80 d (24.2); 36.91 d (20.6); 35.36 dd (17.2: 3.7); 30.34 dd (12.0: 3.0) 
4X.Y9 d (24.7): 36.X? d (19.9): 54.45 dd (14.6: (4.1): 4.1.93 dd (15.X: 5.0) 

‘5.56 d (7.3): 75.44 d (X.3): 75.40 ci (9.0): zS.16 d (X.9) 

3s.00; i4.7S: 34.58. 34.40 
22.9X; 22.84: 22.67: 22.5 I b 
2X.62 d (lS.5); 28.22 d (lY.7): ‘X.05 dd (22.‘): 3.0): 27.67 dd (22.Y; 3.0) 

16.37; 15.76: 15.26: t-3.95 ’ 
72.67 1’: 21.x1; 21.4’) 21.27 

” Zentrum des A,A’-Multipletts eines AA’XX’-Spektrums 
” Austauschhare Zuordnung. 
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nen fur die entsprechenden C-Atome der vier di- 
astereotopen Menthylgruppen gut aufgeliiste Signal- 
gruppen - z.T. Dubletts bzw. Doppeldubletts infolge 
Kopplung mit den Phosphoratomen, wobei Fernkopp- 
lungen bis iiber sechs Bindungen auftreten - wahrend 
fur 1 und 2 lediglich Kopplungs- und austauschverbrei- 
terte Signale erhalten werden. 

Die Zuordnung der Signale fiir C-2 bis C-5 des 
Laktonrings erfolgte unter Beriicksichtigung der Sub- 
stituenteneinfliisse auf die ‘3C-chemischen Verschie- 
bungen von C=C- und C=O-Gruppen [7,8] und der 
GrijBe der 13C- 31 P-Kopplungskonstanten [4]. 

Weitere Aussagen iiber strukturelle Verhaltnisse der 
neu synthetisierten Verbindung 3 und der Ausgangs- 
verbindung 2 erhielten wir iiber Kristallstrukturana- 
lysen. Nahere Angaben dazu enthalt Tabelle 2. 

Abbildung 1 gibt eine Projektion der Molekiilstruk- 
tur von 2 wieder. Tabelle 3 enthalt die Atomkoordina- 
ten und die isotropen Temperaturfaktoren. 

Das Maleinsaureanhydridsystem (Cl-C4, 03-05) 
ist erwartungsgemal3 nahezu eben mit Abweichungen 
der Atomlagen von maximal 6 pm aus der Ausgleichs- 
ebene. Von dieser weichen die Lagen der Atome Pl 
urn +34 pm und P2 urn -30 pm ab. Die Abstande der 
beiden P-Atome zu den C-Atomen der C=C-Bindun- 
gen betragen 188 bzw. 186 pm, zu denen der Menthyl- 
reste 188 bis 190 pm. Im Maleinsaureanhydridsystem 
sind die C=C-Bindungen mit 133 pm und die C=O-Bin- 
dungen mit 117 bzw. 118 pm normal lang. Gleiches gilt 
fur alle iibrigen Bindungslangen. Die Bestimmung der 
absoluten Konfiguration des Molekiils gelang durch 
Vergleich der R-Werte nach Verfeinerung der Atom- 
lagen der zwei mijglichen Konfigurationen. Nach der 
Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklatur liegen die Menthyl- 
reste in der lR,3R,4S-Konfiguration vor. Dementspre- 
chend werden die chiralen Zentren der Menthylreste 
korrekt wiedergegeben. 

c33 

c39 C24 

Abb. 1. Molekiilstruktur van 2 im Kristall (ohne H-Atome und 

Benzol). Wichtigste Bindungslangen (+ 0.7 pm) und Bindungswinkel 

(&OS”): PI-Cl 188.0; Pl-Cl0 189.1; Pl-C20 190.3; P2-C2 186.2; 

P2-C30 189.9; P2-C40 188.3; 03-C3 117.4; 04-C4 117.6; 05-C3 

140.1; 05-C4 141.2; Cl-C2 132.9; Cl-C4 150.5; C2-C3 151.9; 

Cl-Pl-Cl0 104.5; Cl-Pl-C20 101.8; ClO-Pl-C20 104.8; C2-P2- 

C30 103.3; C2-P2-C40 102.3; C30-P2-C40 106.0; C3-05-C4 108.9; 

Pl-Cl-C2 126.0; Pl-Cl-C4 124.5; C2-Cl-C4 109.4; P2-C2-Cl 

126.4; P2-C2-C3 126.3; Cl-C2-C3 107.1; 03-C3-05 120.5; 03- 

C3-C2 132.0; 05-C3-C2 107.5; 04-C4-05 120.6; 04-C4-Cl 132.7; 

05-c4-Cl 106.6. 

Abbildung 2 gibt die Raumstruktur von 3 wieder. 
Tabelle 4 enthalt die Atomkoordinaten und isotropen 
Temperaturfaktoren. 

Mit einer maximalen Abweichung von 1.5 pm ist der 
Fiinfring Cl-C4,01,02) des y-Laktons nahezu eben. 
Als Folge der unterschiedlichen Bindungszustande sind 
die Bindungslangen jedoch unsymmetrisch. So ist z.B. 
der Abstand von 01 zum sp*-hybridisierten C4 mit 135 
pm kiirzer als von 01 zum sp3-hybridisierten C3 (144 
pm). Der Abstand Cl-C2 liegt mit 135 pm im Bereich 
einer normalen C-C-Doppelbindung. Die Abstande 
der P-Atome zu den C-Atomen der Menthylgruppen 

TABELLE 2. Kristallographische Daten, Strukturbestimmung und Verfeinerung 

Summenformel C,H,,03P2 *C,H, (2) C,,H,,O,P, (3) 
Raumgruppe 

Zahl der Formeleinheiten 

a (pm) 
b (pm) 
c (pm) 
Rontgenographische Dichte (g/cm3) 

Datensammlung 

MeBtemperatur (K) 
Zahl der gemessenen Reflexe 

Zahl der unabhangigen Reflexe 

Strukturliisung, Verfeinerung 

R, R, 
Programme [91 

P212121 P2*212, 
4 4 

1018.2(8) 1319.7(6) 

1418.1(11) 1565.9(8) 

3381.8(21) 2245.4(11) 

1.071 1.010 

Stoe STADI IV, MO Ka, 28 3-52 

228 200 

10597 5638 

6350 4493 

Patterson-Methoden, C-, 0- und P-Atomlagen anisotrop, berechnete H-Lagen isotrop. 

0.059, 0.052 0.077, 0.079 

SHELXS-86, SHELX-76, SCHAKAL 



betragen ~a. 1X9 pm: deutlich kiirzer sind hingegen die 
Bindungen PI-Cl und P?-C2. 

Die korrekte Wiedergabe der chiralen Zentren det 
Menthylreste wird durch den Vergleich 
nach Verfeinerung der zu den miiglichcn 
nen geh6rcndcn Atomlagen unterstiitzt. 
die Menthylreste lR,.ili,4S_konfiguricrt. 

der K-Werte 
Konfiguratio- 
Dana& sind 

Atom x !’ 

PI O.OY2N 1) 0.3413(l) 0.3%03(3) 
1’2 0.34x I) 0.5 1 IX I) 0.371SY(4) 
03 0.592’-)(1) 0.3’)31(3) 1J.3226( 1) 
04 0.2577(4) 0.218N3J O.Xlti(lJ 
OS 0.4467(4) 0.7Y28(3) 0.2’)fi7t I ) 
Cl 0.2611(5) 0.343S(.i) 0.33 14c 1) 
(‘7 0.3581(5) 0.4033(3) 0.34M I ) 
C3 0.4X27(7) 0.3f+N3) 0.3X7( I ) 
<‘4 0.3 IOX 0.278;(3) 0.3009( 1 ) 
Cl0 0.0343(S) 1).2177(3) 0.352x 1) 
C‘II -0.1090(6~ 0.‘I06(3) 0.3S IX(?) 
Cl2 -0.lfFN6) 0.11 18f1) 0.3.SY2f1) 
Cl3 -0.3192(7) 0.1 lXf%.‘;I 0.3SYlf2r 
(‘14 ~0.1153(7) 0.071?(4) 0.3’)67(7) 
Cl5 0.0352(7) O.Ohh(4J 0.3YSY(3) 
Cl6 0.0986(5 1 0.1620(3) O..%9Y( 1 ) 
Cl7 0.751.5(h) 0.1548(3) 0.3YO4(2) 
Cl8 0.301 I(S) 0.0800(6) O..?hiX(.i) 
Cl’) 0.3Olh(X~ 0.134lfS) 0.432X2) 
C20 -0.0106(6J 0.3003f4) 0.3 142(L) 
C21 0.010Y(7) O.i653(4J 0.2720(2) 
c22 ~ O.Ot(Y5(X) 0.4053(4) 0.1436(2) 
C23 - 0.064(2) 0.37’3(7) O.‘OlXfZ) 
C74 ~ O.UYO( 1) 0.5174(S) 0.1363(3) 
C’S -O.lOXl(X) O.SN?(S) 0.2X78(2) 
C26 ~ 0.00X5(6) 0.5080(4) 0.317lfli) 
C27 -O.O217(6J O.S473(4) 0.3S90(2) 
C2X -0.1531~X~ O.ilYY(5) 0.37Y2(1) 
CT-I ~~ 0.005’)(0) 0.6532(5) 0.3628(3) 
C30 0.47Olfh) O..iS39(.3) 0.33’)4( 1) 
c’31 0.5212fhJ O.(,fl lO(4) i).3XlY(?) 
Ci3 0.61 1x7) 0.73’)-1(4J 0.X)67(2) 
C33 O.hhO( I ) 0.8021(S) 0.4005f3) 
(‘3-t O.S377(8) 0.7056(4) 0.334X(2) 
05 0.4971(8) 0.7306(5) 0.3010(2) 
C3b 0.4OS2(6) 0.6SO8(4J 0.3 I531 1) 
C37 0.3587(7) ll.SY23(4) 0.780’(2) 
C3X 0.46Y4~Y~ 0.55 14(h) 0.253X7) 
C3Y OziYH(7) 0.6447(6) 0.254X7) 
c40 0.3126(S) 0.-172X3) 0.4X4( 1 ) 
C4 I O.S343(6) CI.4074(4) 0.4173(2) 
Cd? O.SYX9(6) 0.3866(4) 0.457fdl) 
c4.3 0.717fd8J 0.3201(5) 1).553X21 
CIJ 0.3’)60(6) U..i432(4) O.‘wSl(lJ 
c45 0.3755(6) o.w72(4J 0.3X82(2J 
C46 0.3089(6) 0.127X3) 0.4484( I J 
C47 O.IXl5(0, 0.4861(l) 0.3539(2) 
CIX 0.207( 1) 0.5X29(5) 0.47X)(3) 
C4Y 0.0720(Y) 0.4317(7) 0.4754(2) 

TABELLE 3. Atomkoordinaten und C;.,-Werte vun 2 

0.0300(4) 
0.02X9(4) 
0.017(2) 
NOS3(2) 
1).047(2) 
0.028(‘) 
0.028(‘) 
i).Oi7(2) 
ll.OJ3(2) 
0.07Y~7) 
o.o.w(2J 
1l.04312) 
0 OSY(3) 
O.OS1f3) 
il.Olfd2) 
r1.1)3.i(2J 
(1.041(2) 
O.O61(3) 
0.l)s.w) 
!l.i)38(2) 
0.037( 7) 
11.057(R) 
I I.1 )Yf)(S) 
ll.O6h(R) 
~J.O55(3~ 
(1.0.38(2) 
O.O43c?) 
O.O”f,(3) 
0.067(3) 
(l.i)Wl_) 
11 O-10(7) 
(1.(1.‘1(3) 
Il.08 l(4) 
1).1J65(3) 
O.I)f,O(.i) 
O.O3Y(1) 
[1.05 I(‘) 
0.1)66(.?, 
O.Ohif3) 
0.037(2) 
0.03X(2) 
0.041(2) 
(1.05X3) 
rUI4N2) 
0.04X2) 
0.035(7) 
o.o46(2, 
11.07X3) 
0.076(3) 

Interessant wxr such die Fragestellung, wie sich 
anderc von uns synthetisierte Maleinsgurederivate bei 
dcr Reduktion mit LiAIH, verhalten. $+Bis(di- 
menthylphosphino)~N-phenylmaleinimid [I] wurdc in 
THF nicht reduziert. .i.3-Bis(diplicnylphosphino)ma- 
leinsaureanhydrid und das entsprechcnde N-Phenyl- 
maleinimidderivat [IO] ergaben 6lige Produktgemische, 
aus denen k&c definiertcn Verbindungen isoliert 
werden konnten. Nachwcisbar im Rcaktionsgemisch 
war Diphenylphosphin. das auf eine Ph? P-C-Spaltung 
zuriickzufuhrcn iut. 

Die katalytischen Eigcnschaften des neuen Ligan- 
den 3 wurden bei dcr asymmetrischen Hydrierung von 
a-Acetaminozimtsaurc bzw. denscn Methylester in 
Gegenwart van [Rh(NBD),]BF, untersucht. Die Er- 
gebnisse sind in Tabellc 5 zusammcngcfaljt. 

Ein Vergleich der optischen lnduktionen des Ligan- 
den 3 mit denen dcr Ausgangsverbindung 2 zeigt, daO 
mit 3 beim ~-Acetaniino-zimts~L~r~~~~t~~ylester hiihere 

optische Ausheuten crzielt werden als bci der Sure: 
wir fanden also genau umgekehrtc VerhSltnisse beziig- 
lich der optischen Induktion als mit 2 var. Die Aktivi- 
tat des Katalysators mit dcm Liganden 3 ist wesentlich 
geringer als die mit 2. 

Bei der Reduktion von Acetophenon verhiclt sich 
Ligand 3 mit lRh(NBD)-LIBFZ im Unterschied zu Lig- 
and 2 viillig inaktiv. Mit Ligand 2 wurden chemische 
Umstitze von 80“~ und opt&he Aushcutcn von 37% ee 
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TABELLE 4. Atomkoordinaten U,,-Werte von 3 

Atom x Y z r/,” / u,, 

Pl 
P2 
01 
02 
Cl 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
Cl0 
Cl1 
Cl2 
Cl3 
Cl4 
Cl5 
Cl6 
Cl7 
Cl8 
Cl9 
c20 
c21 
c22 
C23 
C24 
C25 
C26 
C27 
C28 
C29 
c30 
c31 
C32 
c33 
c34 
c35 
C36 
c37 
C38 
c39 
c40 
c41 
C42 
c43 
c44 

0.1309(l) 
-0.1246(l) 

0.0720(5) 
0.2278(5) 
0.0795(5) 

- 0.0187(5) 
- 0.0292(6) 

0.1372(7) 

0.2522(6) 
0.3289(6) 
0.4240(8) 
0.398(l) 
0.328(l) 
0.2284(7) 
0.153(l) 
0.192(2) 
0.100(l) 
0.4940) 
0.1759(5) 
0.2142(6) 
0.2603(7) 
0.1846(9) 
0.1427(9) 
0.0971(7) 
0.0540) 
0.1290) 

-0.040(l) 
0.299(l) 

- 0.2218(5) 
- 0.2151(5) 
- 0.3020(6) 
- 0.4048(6) 
- 0.4137(5) 
- 0.3293(5) 
-0.1117(6) 
- 0.0928(8) 
-0.100(l) 
- 0.5186(6) 
- 0.1800(7) 
- 0.1885@) 
-0.253(l) 
-0.204(l) 
-0.192(l) 
- 0.1283(7) 
-0.1119(7) 

- 0.2095(9) 
- 0.0446(9) 
- 0.262(2) 

0.0104(l) 
0.03380) 
0.2175(4) 
0.1834(4) 
0.0965(4) 
0.1056(4) 
0.1839(5) 
0.1677(4) 

0.0555(7) 
- 0.0181(9) 

0.010(2) 
0.053(l) 
0.1270) 
0.0996(6) 
0.1734(5) 
0.2564(8) 
0.1905(7) 

- 0.068(2) 
- 0.0688(5) 
- 0.0279(6) 
- 0.0923(7) 
-0.1623(8) 
- 0.2065(6) 
- 0.1404(5) 
- 0.1834(6) 
-0.236(l) 
- 0.2405(9) 
-0.049(l) 

0.0570(5) 
- 0.0156(5) 
- 0.0040(6) 
- 0.0031(7) 

0.0683(6) 
0.0577(5) 

- 0.0235(6) 
0.043(l) 

-0.1135(9) 
0.0705(8) 
0.0892(5) 
0.1867(5) 
0.2257(8) 
0.1992(9) 
0.1022(B) 
0.0621(5) 

- 0.0328(6) 
- 0.0889(9) 
- 0.0540(8) 

0.3203(9) 

0.54863(6) 
0.59196(7) 

0.4842(2) 
0.5147(2) 
0.5439(3) 
0.5290(3) 
0.4900(3) 
0.5150(3) 
0.6240(3) 
0.6335(4) 
0.6668(5) 
0.7253(5) 
0.7149(5) 
0.6848(3) 
0.6821(4) 
0.6575(5) 
0.7424(5) 
0.6750(9) 
0.5338(3) 
0.4767(3) 
0.4341(4) 
0.4209(5) 
0.4780(6) 
0.5209(4) 
0.5785(5) 
0.6122(8) 
0.5619(9) 
0.3761(5) 
0.4880(3) 
0.4400(3) 

0.3941(3) 
0.4223(4) 
0.4681(3) 
0.5147(3) 
0.4078(3) 
0.3614(4) 
0.3823(6) 
0.4978(5) 
0.6158(3) 
0.6120(3) 
0.6622(4) 
0.7214(4) 
0.7271(3) 
0.6756(3) 
0.6829(3) 
0.6842(6) 
0.7376(4) 
0.6560(7) 

0.0474(5) 
0.0418(4) 
0.068(2) 
0.074(2) 
0.046(2) 
0.045(2) 
0.064(3) 
0.055(2) 
0.072(3) 
0.093(4) 
0.17(l) 
0.153(8) 
0.131(7) 
0.075(3) 
0.096(4) 
0.18(l) 
0.108(5) 
0.220) 
0.054(2) 
0.064(3) 
0.078(3) 
0.100(4) 
0.092(4) 
0.068(3) 
0.093(4) 
0.136(7) 
0.136(7) 
0.113(6) 
0.045(2) 
0.055(2) 

0.067(3) 
0.071(3) 
0.061(3) 
0.056(2) 
0.070(3) 
0.105(6) 
0.118(6) 
0.081(4) 
0.056(2) 
0.068(3) 
0.101(5) 
0.115(6) 
0.097(5) 
0.064(3) 
0.067(3) 
0.106(5) 
0.089(4) 
0.142(9) 

erhalten [2]. Auch mit 3 beobachteten wir bei allen 
Hydrierungen eine Rhodiumabscheidung. 

3. Experimenteller Teil 

Samtliche Arbeiten wurden unter Argon durch- 

gefiihrt. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
Die NMR-Spektren wurden mit einem Bruker AC 

250-Spektrometer (‘H: 250.1 MHz; 13C: 62.8 MHz; 31P: 

101.3 MHz) in CDCl,-Liisung aufgenommen. Die che- 
mischen Verschiebungen sind auf TMS (‘H, ‘“C) bzw. 
H,PO, (“‘P) bezogen. Die IR-Spektren wurden mit 
dem Gerat Specord M 80 (Carl-Zeiss-Jena) und die 
Massenspektren mit dem modifizierten Gerat LKB 
9000 A aufgenommen. 

3.1. Darstellung von 3,CBis(dimenthylphosphino)-2- 
(SH)-furanon (3) 

Zu einer Suspension von 2.6 mmol LiAlH, in 7.5 ml 
wasserfreiem Ether werden 1.5 mmol 2 in 35 ml Ether 
langsam bei Raumtemperatur zugetropft. Die riitliche 
Lijsung entfarbt sich an der Eintropfstelle sofort. An- 
schliel3end wird das Reaktionsgemisch 2 h unter 
Riickflulj erhitzt. Dann kiihlt man in Eiswasser und 

versetzt die Reaktionsmischung unter Riihren vor- 
sichtig mit Wasser. Man dekantiert die gelbe Losung 
ab, wascht den Riickstand zweimal mit 10 ml Ether 

nach und trocknet die vereinigten Extrakte mit MgSO,. 
Nach dem Abtrennen des Trockenmittels destilliert 
man den Ether weitgehend ab. Dabei fallt eine gelbe 

kristalline Substanz aus. Durch Zugabe von EtOH 
kann weitere Substanz ausgefallt werden. Nach Um- 
kristallisation aus Essigsaureethylester fallt 3 in 43%- 

iger Ausbeute an. Schmp. 191-193°C [(Y]E + 92.4” (c 
= 1, CH,Cl,). IR (KBr): 1735 cm-’ (C=O). MS: m/z 
700 M+. Gef.: C, 75.26; H, 11.12; P, 8.49. C,,H,,OzP, 
(701.0) ber.: C, 75.38; H, 11.22; P, 8.84%. 

Verdampft man nach Abtrennung von 3 das 
Losungsmittel, bleibt ein zlhes 61 als Riickstand 
zuriick. Massenspektroskopisch konnten hier der Di- 

alkohol (C44Hs202P2, M+ 704) und Dimenthylphos- 

phin (C,,H,,P, M+ 310) nachgewiesen werden. 

TABELLE 5. Asymmetrische Hydrierung van 1 mmol Substrat in 15 ml Liisungsmittel bei 25°C P(H,) 0.1 MPa und Substrat/Katalysator = 100 

Vers.- 
Nr _ ._. 

1 

Substrat a 

A 

Katalysator Rh/L Liisungsmittel ’ Zeit 

(h) 

Umsatz 

(%) 

Opt. Ausb. 

(%o) 

Konfiguration 

2 + [Rh(NBD),]BF, l/L CH,OH/THF 8 100 70 R 
2 A 3 + [Rh(COD);]BF, l/l CH,OH/THF 48 100 44.5 R 
3 B 2 + [Rh(NBD),]BF, l/l CH ,OH/THF 2.5 100 41 R 
4 B 3 + [Rh(COD),lBF, l/l CH,OH/THF 48 90 75 R 

a A = a-Acetaminozimtsaure, B = cY.Acetaminozimtsauremethylester. b in situ prapariert. ’ CH,OH/THF = 14 ml/l ml 



3.2. Hydrierung r:on cY-Acetaminozimtsiiure und a- 
Acetaminozimtsiiuremethylester 

Die Versuchsdurchfiihrung ist der Literatur [l] zu 
entnehmen. Die UmsStze und die optischen Ausbeu- 
ten wurden gaschromatographisch bestimmt [ 11. 
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