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Abstract 

The reaction of epichlorohydrine ( O - ~ H - C H 2 C I )  with lithium-diphenylphosphide (LiP(Ph) 2) yields the alcohol 
(HOCH(CH2P(Ph)2) 2) I in a stereochemically controlled reaction. To prove the constitution and coordination ability of 1, the compound 
has been used to synthesise the homoleptic bisdiphosphine-rhodium complexes trans/cis-[(l)2Rh I ]B(Ph) 4 2a,b. The X-ray structure of 
2b shows a significant tetrahedral distortion of the planar coordination geometry theoretically favoured for a tetracoordinate metal d s 
coordination compound. The diphosphino alcohol 1 easily reacts with chiral phosphorchloridites X2PCI (X 2 s 2R,4R-2,4-pentanedioxy- 
(3a); (4-)- and R-2,2'-bi-l-naphthoxy- (31))) to yield chiral-racemic as well as enantiomerically pure mixed donor group tripodal ligands 
(X ~POCH(CH 2P(Ph)2)2) $a,b containing both phosphite and phosphine donor groups. The identity of these compounds has been proven 
by "IH-, 3lp. and 13C-NMR spectroscopy, mass-spectra and microanalysis. The coordination capabilities of these novel tripod ligands are 
demonstrated by the synthesis and characterisation of the chiral rhodium-cyclooctadiene complexes ([($a,b)Rht(COD)]PFe} 6a,b, which 
show the typical hetero-bicyclooctane tripod metal cage of this type of tripod metal template. The rhodium complexes 6a,b are catalysts 
for the hydrogenation of prochiral olefines. Their activity is not too high and the enantioselectivity is low. The trihapto-coordination of 
the tripodal iigands is more of an impediment for this type of catalytic transformation. 

Zummmcnft~ssung 

Die Reaktion yon Epichlorhydrin ( O - ~ H - C H 2 C I )  mit Lithium-Diphenylphosphid (LiP(Ph) 2) ergibt in einer stereochemisch 
kontrollierten Reaktlon den Alkohol (HOCH(CH 2P(Ph)2)2) 11. Zum Beweis seiner Konstitution und Koordinationsf~higkeit wurde 11 zur 
Synthese der homoleptischen Bisdiphosphan-Rhodiumkomplexe trans/cis.[(l)2Rh t ]B(Ph)4 2a,b eingesetzt, Die Rt)ntgenstmktur yon 2b 
zeigt eine signifikante tetraedrische Verzerrung der yon lVletali da-Komplexen theoretisch bevorzugten planar quadratischen Koordina- 
tionsgeometrie, Der Diphosphanylalkohol 11 reagiert bereitwilUg mit chiralen Phosphotchloriditen X2PC! (X 2 " 2R,4R.2,4.Pentandioxy. 
(3a); (:t:)- und R-2,2'-bi-l-naphthoxy- (3b)) zu chiral-racemischen oder auch enantiomerenreinen Tripod-Liganden 
(X2POCH(CH2P(Ph)2) 2) Sa,b, die sowohl Phosphit- als auch Phosphan-Donorgruppen enthalten. Die ldentit~t dieser Verbindungen 
wurde dutch t H-, 31p. und ¿3C-NMR-Spektroskopie, Massenspektren und Elementaranalysen nachgewiesen. Die Koordinationsf/~higkeit 
dieser neuartigen Tripod-Liganden wird dutch die Synthese und Charakterisierung der chiralen Rhodium.Cyclooctadienkomplexe 
{[($a,b)RhI(COD)]PF6} 6a,b demonstriert, die alas for diese Art yon Tripod-Metall-Templaten typische Heterobicyclooctan-Ge~st 
aufweisen. Die Rhodiumkomplexe 6a,b sind Katalysatoren for die Hydrierung yon prochiralen Olefinen. ihre Aktivit~t ist nicht besonders 
hoch und. ihre Enantioselektivit~t ist niedrig. Die Trihapto-Koordination der Tripod-Liganden ist for diese Art yon katalytischer 
Transformation eher ein Hindernis. 

Keywords: Cleavage of epichlorohydrine, Chirai tripodal ligands; Chiral phosphite ligands; Chiral rhodium complexes, Enantioselective 
hydrogenations 
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1. Einleitung 

Die TriF, xt-Liganden der allgemeinen Konstitution 
RC(CHzPR'z)(CH2PR"e~..CHePR ~) (Schema I, A) 
komplexieren geeignete Ubergangsmetalle in einem fa- 

cialen Koor0inationsmodus unter Bildung von Tripod- 
Metall-K~ifigen mit Heterobicyclooctan-Geriist (Schema 
1, B). Ftk die Stammverbindung dieser Verbindungs- 
klasse, "Triphos" (R -- Me, R',R",R" = Ph), wurde eine 
breite Koordinations- [1] und Katalysechemie [2] ent- 
wickelt. Die katalytische Aktivifiit der Triphos-Komp- 
lexe l~i6t die Synthese yon chiralen Tripod-Liganden 
sinnvoll erschei~,en, da diese bei enantioselektiver Reak- 
tionsfdhrung aufgrund ihrer starren Koordinations- 
geometrie eine effektive Chiralit~its'dbertragung yore Li- 
ganden auf das Substrat zulassen sollten. Tats'~ichlich ist 
es gelungen, chirale, enantiomerenreine Tripod-Ligan- 
den sowohi mit drei gleichen Phosphor-Donorgmppen 
(C3-Symmetrie) [3] als auch mit drei verschiedenen 
Phosphor-Donorgmppen (Ci-Symmetrie) [4]  heizu- 
stellen. AUerdings k~nnen die enantiomerenreinen Li- 
ganden nur dutch aufwendige, vielsmfige Synthese- 
Strategien erhalten werden. 

Zudem sind his jetzt nur chirale Tripod-Liganden 
benutzt worden, die ausschlieBlich Phosphan-Donor- 
gmppen enthaltcn. Die Variation der elektronischen 
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Eigenschaften der Donorgruppen solite eine weitere 
MSglichkeit darstellen, die Komplex- und Katalyse- 
chemie dieser Verbindungen zu steuern. 

Wir berichten hier yon einer Synthese (Schema 2), 
die es m6glich macht, chiral-racemische und enan- 
tiomerenreine Tripod-Liganden in zwei Stufen in hoher 
Ausbeute herzustellen, die neben zwei Phosphan- 
Donorgruppen eine Phosphit-Donorgruppe besitzen 
(Schema l, C) (alternative Methode [5]). Die Liganden 
unterscheiden sich yon den Liganden des Typs A in 
Schema l dutch die Ersetzung eines Methylen- 
"Henkels" dutch einen Sauerstoff-"Henkel" (Schema 
1, C), und so, ten mit Ubergangsmetallen zu den 
Verbindungen des Typs B analoge Komplexe D bilden. 
Tats~ichlich reagieren diese Liganden mit geeigneten 
RJaodium-Salzen zu stabilen Tdpod-Rhodium-Komple- 
xen (Schema 2), die in der Hydrierung funktionalisiener 
Olefine katalytische Aktivit~it zeigen. 

2. Bildung und Komplexierungseigenschaften des 
Diphosphans 1 

Der DiphosphanyI-Alkohol 1 entsteht bei der Umset- 
zung yon Epichlorhydrin mit zwei ,~,quivalenten 
Lithium-Diphenylpho.sphid in hohen Ausbeuten 
(Schema 3). Das erste Aquivalent des Phosphids greift 
hierbei am endst~ndigen Kohlenstoffatom des Ep- 
oxidringes unter Bildung des I-Chlor-3-diphenylphos- 
phanyl-2-propanolats an. Die Alkoholaffunktion des In- 
termediates reagiert hierauf in einer S N i-Reaktion mit 
der CH_,Ci-Gruppe unter Ringschlu6 zum Diphenyi- 
(2,3-epoxy-l-prolpYl)-phosphan. Dieses setzt sich mit 
einem zweiten Xquivalent des Phosphid zum 1,3-Bis- 
diphenylphosphanyl-2=propanolat urn, aus dem 1 nach 
Hydrol~se erhalten wird [5]. Die Konstitution des als 
zlthes ~1 vorliegenden I ist durch Elementaranalyse, 
t H., Z3C.und "~LP-NMR-Spektren sowie dureh sein 
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Massenspektrum eindeutig bewiesen (ExperimenteUer 
Teil). 

Zum r~ntgenstrukuranalytischen Beweis seiner Kon- 
stitution und Komplexiemngs-Eigenschaften wurden 
vier ,~,quivalente yon 1 mit einem Aquivalent 
[Rh(COD)CI] 2 unter Zugabe yon NaB(Ph) 4 umgesetzt 
(Schema 4): Es bilden sich hierbei zwei zueinander 
isomere, homoleptische Bisdiphosphan-Rhodium- 
Komplexe 2a,b. Die beiden Diastereomere 2a (trans, 
bei planar quadratischer Koordinationsgeometde Sym- 
metdegruppe C2h) und 2b (cis, C2v) liegen im Gemisch 
vor, wie sich mittels 3tP-NMR-Spektroskopie zeigen 
15Bt (Experimenteller Tell): Das Spektmm zeigt jeweils 
ein Duplett bei (5- 13.0 (tJ(Rh,P) = 132 Hz, rel. Inten- 
siti~t: 1.0) und 8 = 10.8 (tJ(Rh,P)-- 135 Hz, rel. Inten- 
sight 2.2). Da sich das Verh~dtnis der beiden Isomere 
auch nach Umkristallisieren aus Aceton oder Dichlor- 
methan/THF/Ethanol/Diethylether nicht ~ndert, i~6t 
sich nicht entscheiden, welches der Signale welcher der 
beiden Verbindungen 2a oder 2b zuzuordnen ist. Bei 
der Umkristallisation aus Dichlormethan/THF/ 
Ethanol/Diethylether konnten Einkristalle erhalten 
werden, die zur R~Sntgenstukturanalyse [6] geeignet 
waren. Die Konstitution der Verbindung im vermesse- 
nen Kristall entspricht dem in Schema 4 aufgefahnen 
Isomer 2b (Abb. I). 

Keine der Bindungsrimgen weicht signifikant yon 
den theoretisch zu erwartenden Werten ab (Tabelle I). 
lnteressant ist hicr die Verzerrung der Koordinations- 
geometric am Rhodiumatom. Sic ist nicht, wie ~r  einen 
vierfach koordinierten Rhodium-dS-Komplex erwartet, 
regul~ planar-quadratisch. Die Phosphoratome P I und 
P3 sind aus der gedachten Ebene des unverzerrten Ko- 
ordinationsquadrats um 34.5 bzw. 33.4 pm nach unten 
und die Atome P2 und P4 um 68.1 bzw. 69.8 pm nach 
oben verschoben, so dab eine tetraedredrische Verzer- 
rung der Koordinationsebene vorliegt (AbE 2). Auf- 
grund dieser Verzerrung besitzt die Verbindung im 
Kristall noch nahezu C2-Symmetrie. Die Koordinations- 
geometrie der Vebindung 2b im Festk~rper liegt somit 
zwischen der regelm~d3igen planar-quadratischen im ho~ 
mologen [(diphos)eRh]CIO4 [7] (diphos=(Ph):,PCH2- 
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C28 

co t ~ c ~  

Abb. I. Struktur des Kations yon 2b. 

CHaP(Ph) 2) und der tetraedrischen in [(Me3P),,Rh]C! 
[8]. 

3. Synthese der Phosphorchlorldite 3a,b 

Phosphotchloridite ( -  Phosphorigs3urediestermono- 
chloride, (RO)2PCI) kSnnen allgemein dutch Ver- 
esterun8 der entsprechenden Alkohole mit Phosphor° 
(Mkhlorid unter Zugabe yon Triethylamin erhalten 
werden [9]. Verwendet man hierbei chirale Diole, so 
entuehen chirale Phosphotchloridite (Schema 5, R t~ 4 _ 
orsanlsehe Reste). Da hierbei ein Phosphor(lll)chlorid- 
Derivat m.;t drei verschiedenen Resten am zentralen 
Phosphoratom ensteht, wird gleichzeitig ein Asymme- 
triezentrum am Phosphoratom gebildet. Da die Synthese 
nicht 8runds~tzlieh stereoselektiv verlaufen muB, ist bei 
Verwendung chiraler Diole die Bildung yon Diaste- 
reomeren.Gemischen m~glich, bei denen sich die ver- 
schiedenen Komponenten dutch ihre Konfiguration am 
Phosphoratom unterscheiden (Schema 5, A, B). Dieses 
Problem wird bei Benutzung eines C~-symmetrischen 
Diols umgangen: In den so erhaltenen Phosphor(liD- 
chlorid-Derivaten C ist das Phosphoratom kein 
Chiralit~itszentrum, es entsteht somit ein einheitlich¢s 
Produkt C. 

Die Verbindungen 3a,b werden dutch Veresterung 
der entsprechenden C2-symmetdschen Alkohole mit 
Phosphor(fllkhiorid unter Zugahe yon Triethylamin er- 
halten (Schema 6). Die bekannte Verbindung 4R,6R-3a 
ensteht so aus dem Alkohoi 2R,4R-2,4-Pentandiol [10]. 

Tabelle ! 
Ausgewlthlte Bindungslltngen [pm], Bindungswinkel [o] und Torsion- 
swinkel [°] tier Verbindung 2b 

Rhl-1)4 229.4(3) P4-Rhl-l)2 145.0(1) 
Rhl-P2 229.6(3) P4-Rhl-P3 88.5(1) 
Rh I -P3 231.3(3) P2-Rhl-P3 96.7(1) 
Rh l -P l  232.1(3) P4-Rhl -P l  97.8(1) 
P I -C9  183(1) P2-Rhl -P l  87.2(1) 
P I - C I  182(1) P3-Rhl -P l  163.1(!) 
P I - C I 5  184(!) C0-PI -CI  100.6(5) 
P2-C21 182(1) C9-P1-C15 100.7(5) 
P2-C27 182(1) C I - P I - C I 5  104.5(5) 
P2-C2 184(1) C9-Pl -Rhl  122.6(3) 
P3-C28 183(1) C I - P l - R h i  116.3(4) 
P3-C42 184(1) CI5-PI -Rhl  109.8(4) 
P3-C36 183(1) C21-P2-C27 104.1(5) 
P4--C48 180(1) C2 I-P2-C2 102.3(5) 
P4-C54 ! 82(I) C27-P2-C2 97.8(5) 
P4-.C29 ! 83( 1 ) C21 -P2-Rh I ! 24. 3(4) 
OI -C3  143(I) C27-P2-Rhl 114.5(4) 
O2-C30 144(I) C2-P2-Rhl ! 10.0(3) 
C! -C3 152(1) C28-P3-C42 101.6(5) 
C2-C3 151(2) C28-P3-C36 ! 02.0(5) 
C28-C30 154(1) C42-P3-C36 ! 00.4(5) 
C29-C30 149(2) C28-P3-Rhl ! 16.4(4) 

C42-P3-Rhl 112.3(4) 
C36-P3-Rhl 121.2(3) 

R h l - P I - C I - C 3  55.8 C48-P4-C54 103.1(5) 
P I - C i - C 3 - C 2  - 60. ! C48-P4-C29 95.7(5) 
C I - C 3 - C 2 - P 2  69.9 C54-P4-C29 105.1(5) 
C3-C2-P2-Rh I - 70.2 C48-P4-Rh I I 12.0(4) 
C2-P2-Rh l -P4  - 50.5 C54-P4-Rh ! ! 26.6(4) 
P2-Rh ! -P4--C29 - 54.5 C29-P4-Rh I 109.8(4) 
Rh i -P4-C29-C30 - 68.8 C3-C I -Pl  I ! 6.5(7) 
P4=C29-C30-C28 74.2 C3~C2-P2 117.0(7) 
C29-C30-C28-P3 - 64,6 OI-C3-C2 108.2(8) 
C30-C28-P3-Rhl 57.9 OI ~C3-CI 104.9(8) 
C28~P3=~Rhl ~Pl - 156.9 C2~C3-CI 114`0(8) 
P3~Rhl ~PI-CI  - I$0. I C30=C28~P3 114,0(7) 
Pl ~CI ~C3~OI - 178.4 C30~C29~P4 118.4(8) 
P4=C29~C30~O2 - 167.3 O2~C30-C29 110.2(9) 

O2==C30~C28 106.$(9) 
C29~C30-C28 112,2(9) 

Die Verbindung 3b wurde schon vereinzelt erw~hnt 
[I 1-13], jedoch liegt nur eine ausgearbeitete Synthe- 
sevorschrift vor [ 13], die allerdings oft Produktgemische 

¢~ 4o 

¢21 

¢42 G15 

Abb. 2. Struklur des Kations yon 2b (Phonylsubstituenton nicht 
dargestellt, Aus~enkung der Phosphoratome aus der godachten Ebene 
des unverzernen Koordinationsquadrates. Blick parallel zur opti- 
malen Ebene yon Rhl, Pl,  I)2, P3, I)4). 
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liefert. Da die Verbindung 3b aufgrund ihrer 
Hydrolyse-Neigung nicht mit den fiblichen Methoden 
gereinigt werden kann, muBte eine Synthese entwickelt 
werden, die 3b in so reiner Form ergibt, dab das 
Rohprodukt ohne weitere Aufarbeitung weiterverwendet 
werden kann. 

Bestimmend f'fir die Art des entstehenden Produkt- 
gemisches ist das Verh~itnis yon l,l'-Bi-2-naphthol zu 
Phosphor(Ill)chlorid. Bei Verh~lmissen, in denen das 
Phosphor(III)chlorid fiberwiegt, entsteht ausschlieBlich 
3b (Schema 6). Liegt dagegen das Diol im 0berschuB 
vor (z.B. durch teilweise Hydrolyse des Phosphor(III)- 
chlorids durch Feuchtigkeitsreste), entstehen als Neben- 

oder sogar Hauptprodukte die aromatischen Diphosphite 
4a-c (Abb. 3). 

Bei der Verwendung des racemischen I,l'-Bi-2-naph- 
thols erh~Ut man auf diese Weise ein Gemisch der 
zueinander diastereomeren Diphosphite (+)-4a-c ,  
w~rend mit dem enantiomerenreinen R-(+)-I,I'-Bi-2- 
naphthol nur das bekannte Diphosphit RRR.4a (Abb. 3, 
Ref. [1 l a]) entsteht. Die Identifiziemng der verschiede- 
nen Diastereomere ist durch ihre 3sP-NMR-Spektren 
eindeutig mGglich (Abb. 3). In den beiden C2-sym- 
metrischen Diphosphiten RRR/$S$-4a und RSR/SRS- 
4b sind die Phosphoratome ~quivalent und ergeben 
jeweils nur ein Singulettsignal bei 8 = 142.8 (4a) bzw. 

R 

nL, m n ~ h  

I 
(w.) 

Abb. 3. 3, P-NMR-Speklren der Diphosphite 4a-c bei Velwendung yon mcemischem (oben) undenantiomemnreinem I.l'-Bi-2-naphthol (unten). 
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O * H O ~ p ( p h )  z "HNEI3Cl ~ :.'~"d ~.p(ph)2 
u/ Me 

~la 1 k 

Schema 7. 

8 = 143.6 (4b). Im asymmetrischen RRS/SSR-4c sind 
dagegen die beiden Phosphoratome nicht ~quivalent und 
erzeugen zwei Signale bei 8--144.0 und 142.4, die 
jeweils durch die sehr gro~ 7J(P,P)-Kopplung yon 17 
Hz zu Dupletts aufgespalten sind [14]. Gem~iB den 
Intensifitten der 3, P-Signale entstehen die Verbindungen 
4a, 4b, 4¢ bei Verwendung yon (:t:)-l,l'-Bi-2-naphthol 
im Verh~lmis yon 1.2: 0.8: 2.0. Hier liegt offensichdich 
eine diastereoselektive Reakdor, vor, da bei stadstisch 
gleicher Biidungswahrscheinlichkeit die drei Isomere im 
Verh~ltnis I : 1 : 2 entstehen mfiBten. 

Bei Einsatz eines ausreichenden Uberschusses an 
Phosphor(lII)chlodd kann die Bildung der ungewollten 
Seitenprodukte 4a-¢ zugunsten der Entstehung yon 3b 
zudickgedr~ngt ~erden. Man legt hierzu 1.3 Aquiva- 
lente Phosphor(III)c.hlodd zusammen mit Triethylamin 
vor und tropft ein Aquivalent des gut vorgetrockneten 
I,l'-Bi-2-napthols iangsam zu (Schema 6, Experi- 
menteller Tell). 

4. Synthese der chlralen T~ipod-Llganden Sa,b 

Setzt man das Diphosphan 1 mit dem Phosphorchlo° 
ridit 4R,6R-3a unter gugabe yon Triethylamin als Base 
urn, so erh~tlt man nach Abfiltderen des entstandenen 
HN(Ez)~CI und anschlieBender Reinigung dutch 
Sltulenchromatographie den Tripod-Liganden 4R,6R- 

(+)-$a analysenrein in Form eines farblosen, hydroly- 
seempfindlichen Ols (vgl. Schema 7), dessen Konstim- 
tion durch die ~H-, 13C-, 3~ P-NMR-Spektren und dutch 
das Massenspektmm eindeutig bewiesen ist. 

Das 3~P-NMR-Spektmm yon 4R,6R-(+)-Sa zeigt 
drei Signalgruppen fik die drei unterschiedlichen Phos- 
phoratome des Molekfils (Abb. 4). Das Signal der Phos- 
phit-Donorgruppe bei 8 = 128.7 ist durch die zwei ver- 
schieden grofen 4J(P,P)-Kopplungen (6 u. 10 Hz) zu 
den beiden diastereotopen Diphenylphosphanyl-Phos- 
phoratomen zu einem Duplett yon Duplctt aufgespalten. 
Die chemischen Verschiebungen der beiden Phos- 
phanyl-Phosphoratome sind, obwohl mit 8 = -25.7 u. 
-25.8 sehr ~nlich, noch gut zu unterscheiden (Abb. 
4). Die beiden PhosphanyI-Phosphoratome koppeln 
miteinander mit einer kleinen Kopplung yon 4j(p,p) ,  2 
Hz. Zusammen mit dem Kopplungen zum Phosphit- 
Phosphoratom ergeben sich somit fdr die beiden Phos- 
phanylphosphor-Signale zwei Dupletts yon Dupletts, die 
sich teilweise iiL-erlagern. Die Diastereotopie der beiden 
Diphenylphosphanyl-Reste wird auch im 13C-NMR- 
Spektrum deutlich. Hier erh~ilt man fdr die vier Paare 
diastereotoper Co-Atome der Phe,wlreste vier Dupletts 
mit einer Kopplung yon jeweils ZJ(P,C)- 20 Hz. Das 
komplexe 'H-NMR-Spectmm l~tl3t sich mit Hiife des 
Spektmms der Ausgangsverbindung 4R,6R-3a aufkl~en 
[10]. 

Die Synthese der zu 4R,6R-(+)-Sa analogen 
Verbindung (:!:)-$b aus I und (:t:)-3b unter Zugabe 
yon Triethylamin als Base gelingt nur in gedngen Aus- 
beuten (> 5%, Schema 8). Dies muB s¢int: Ursache in 
der stedschen 0berladung des I,l'-Bi-2-naphthylphos- 
phorchloddits 3b haben, da das zu 3b elektronisch sehr 
Uhnliche I,l'.Bi-2.phenylphosphorchloridit mit | unter 
den genannten Bedingungen glair reagiert [5]. 

Benutzt man als Base nicht Triethylamin, sondem 
deprotoniert I mit Butyllithium zum Alkoholat und setzt 

,~-O i 
i 

(ppm) 

AI~, 4, ~z p{z H}-NMR-Spektren yon $a (oben) und des Kations yon 6a (unten). 
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  p-cl + 

HO "PlPh)a ' ~ N ( E t ~  

3b 1 (<s.) - ~ o  .~,-plPh)~ 

PIPh) 2 

3b 

Schema 8. 

dieses mit (:l:)-3b um, so kann nach Abtrennen des 
entstandenen Lithiumchlorids und chromatographischer 
Reinigung die Verbindung (+)-Sb in hohen Ausbeuten 
erhalten werden (Schema 8). 

Da bei der oben (Schema 3) beschriebenen Synthese 
yon 1 intermedi'fir dessen Alkoholat entsteht, kann die 
Herstellung yon (+)-$b leicht zu einer Eintopf-Syn- 
these ausgebaut werden (Schema 9). Man versetzt 
hierzu eine THF-Lbsung yon Epichlorhydrin bei 0°C 
mit zwei Aquivalenten LiP(Ph) 2, l~Bt auf 20°C 
aufwiirmen und tropft die so entstandene LSsung nach 
30 minlitigem Riihren zu einer auf 0°(2 gekiihlten LSsung 
v o n (  :~ )13b ZU. 

Der Tripod-Ligand (_+_)-5b besitzt ein zu dem yon 
4R,6R-( + )-$a 5hnliches 31P-NMR-Spektrum (Abb. 5): 
Das Signal des Phosphit-Phosphoratoms erscheint bei 
8 = 144.0 und ist dutch die beiden 4J(P,P)-Kopplungen 
yon 10 Hz und 16 Hz zu einem Duplett yon Duplett 

~ , , , H  C I + 2 UP(Ph) 2 
- LiCI 

<P(Ph)=, 
U 0 ...p(ph) 2 

+ 3b 
-UCI ~ O ..~P(Ph) z 

o - O  "~p(ph)2 

St) 

Schema 9. 

aufgespalten. Die Signale der beiden Diphenylphos- 
phanyl-Phosphoratome sind mit 8 -  -25.2 und -25.9 
in ihren Verschiebungen deutlich sfdrker differenziert 
als die Signale der entspechenden Phosphoratome von 
4R,6R-(+)-Sa. Da hier die 4J(P,P)-Kopplungen zwi- 
schen beiden Atomen mit 1.5 Hz kleiner ist als in 
4R,6R-(+)-Sa, kann die Duplett yon Duplett Struktur 
in Abb. 5 nicht mehr erkannt werden. 

Die Anwesenheit yon drei Phosphoratomem in einem 
Moleki31 der Verbindung 5b iiiBt sich auch im 13C- 
NMR-Spektrum gut erkennen, hier ist das Signal des 
Methin-Kohlenstoffatoms dutch die Kopplung zum 
Phosphit-Phosphoratom (zJ(P,C)- 13 Hz) und zu den 
beiden Phosphan-Phosphoratomen (ZJ(P,C)= 18 Hz) 
zu einem Duplett yon Triplett aufgespalten (Expcri- 
menteller Teil). 

Wegen der Diastereotopie der beiden Methylen- 
"Henkei" sind alle vier Methylenlp~tonen dia- 
stereotop. Sie erzeugen im ~H-NMR-Spektrum vier sich 
teilweise bberlagemde Signalmultipletts bei 8 =, 2.75, 
2.70, 2.62 und 2.52, die jeweils dutch eine gro~ 

~ l  

140 120 100 80 60 40 20 '0 
(ppm) 

Abb. 5. 3~ P{'H)-NMR-Spektren yon R-( - )-Sb (oben) und des Kations yon R-( - )-6b (unten). 
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ZJ(H,H)- und eine kleinere SJ(H,H)-Kopplung zu Du- 
pletts yon Duplem aufgespalten sind (Experimenteller 
Teil). 

Verwendet man zur Synthese yon Sb star des 
ractmischen (:i:)-3b das enantiomerenmine R-3b, so 
erh~lt man das optisch aktive R-(-)-Sb, das die 
gleichen NMR- und massenspektroskopischen Eigen- 
schaften wie das Racemat (+_)-$b besitzt. Dcr optisch¢ 
Drehwert ist mit [ a ]~  = -  165.1 deutl;.ch gr~Ber als 
der yon 4R,6R-(+)-$a mit [ a ]~0 = +60.03 (Experi- 
menteller Teil). 

Die Verbindungen Sa,b besitzen drei potentielle 
Donorgmppen zur Koordination mit ~rgangsmetal- 
len. Wlthrend zwei der Donorgruppen identische Phos- 
phan-Funktionen sind, ist die dritt¢ eine Phosphit- 
Donorfunktion, die aufgrund tiefliegender o" *(P-O)- 
Orbitale ein besserer ¢r-Akzeptor ist als die Phosphan- 
funktion [15]. Es liegt nahe, Sa,b zu einer systemati- 
schen Untersuchung des elektronischen Einflusses der 
Liganden auf Koordinations- und Katalysechemie yon 
01~ergangsmetail-Komplexen heranzuziehen. Da Sa,b 
chirale Tripod-Liganden sind, sollten sie sich besonders 
zur Untersuchung Kon'elation zwischen Donomigen- 
schaftcn und Enantioselektivit~t in der enantioselektiven 
Katalyse eignen. Flir zweiz~nige Liganden konnte 
dieser Effekt bereits nachgewiesen werden [16]. 

5. Synthese der Trlpod-Rhodlum-Komplexe 6a,b 

Setzt man den Tripod-Liganden 4R,6R.( +).$a mit 
einem halbert ,g, quivalent [Rh(COD)CI]: unter Zugabe 
yon Kaliumhexafluorophosphat urn, so erh~ilt man nach 
Abtrennen des entstandenen Kaliumchlorids den Tri. 
pod-Rhodium-Komplex [($a)Rh*(COD)]PF 6 4R,6R. 
( +)-(m in Form eines orangefarb0nen, mikrokristallinen 
Pulvers (Schema I0), Analog erh~It mit den Liganden 
( ±)-$b oder R-( - ) .$b  die Komplexe [(( ± )-$b)Rh I- 
(¢OD)]PF6, (±)-¢b, bzw, [(R-Sb)Rh'(COD)]PF6, R- 
( - ) -6b  (Schema I I), 

Die trihaptische Koordination der chiralen Liganden 
t~ber die drei nichtltquivalenten Phosphoratome mani- 
festiert sich in den sl P-NMR-Spektren (Abb, 4, 5), 

Das Signale der beiden Phosphan-Donorgruppen in 

p(Ph)= + KPF. .~ 

k 

Schema I0, 
Qa 

~ 0 _~P(Ph) 2 
I~P'O ,~p(ph)2 ' 

R-(-).Sb 

+ ,~ IR~(COmCq2 
÷ KPF~ -- 
- KCl 

Y -,¢- 
I \  ,,Ph I 

f '//"m 
ph V ' PF¢ 

R.(.).eu 
Schema I I. 

4R,6R-(+)-6a erscheinen aufgrund einer for Phos- 
phane typischen, positiven Koordinationsverschiebung 
[17] yon Agffi +26.5 und +26.3 bei den chemischen 
Verschiebungen yon 8 = 0.8 und 0.5 (Abb. 4). Auch 
hier ist, wie im freien Liganden 4R,6R-(+)-$a, der 
Unterschied der chemischen Verschiebungen beider 
Phosphan-Phosphoratome zwar nicht gml3, aber noch 
deutlich zu erkennen. Die skalaren, homonuklearen 
Y(P,P)-Kopplungen zum Phosphit-Phosphoratom sind 
fOr beide Phosphan-Phosphoratome gleich groB und 
betragen mit 36 Hz ein Mehffaches der entsprechenden 
Kopplungen im freien Liganden $a, was beweist, dab 
im Komplex 6n der 2J(P,P)-Anteil der Kopplung fiber 
das Metall gegenUber dem 4J(P,P).Anteil llbor das Li- 
gandoR~ckgrat dominiert. Das gleicho gilt ~ r  die 
J(P,P)-Kopplung der beiden Phosphan-Phosphoratom¢ 
untereinander mit 23 He. Die Signale sind zus~tzlich 
dutch ¢ine Rhodium-Phosphor-Kopplung vc, J~ *J(Rh,P) 
m 94 Hz zu einem Duplett yon Duplett v,~a Duplett 
weiter aufgespalten. Das Signal des Phosphoratoms der 
Phosphit-Donorgmppen ist entsprechend dutch die 
aJ(P,P)-Kopplung zu einem Triplett aufgespalten. Aufo 
grand einer Rhodium-Kopplung yon *J(Rh,P)m 175 Hz 
entsteht insgesamt flir dieses Signal ein Duplett von 
Triplett. Auff'dllig ist seine Lage bei B m 120.8, die eine 
negative Koordinationsverschiebung von A8 m - 7.9 
andeutet (Abb. 5, Experimenteller Teil). Solche nega- 
riven Koordinationsverschiebungen treten normaler- 
weise nur bei sehr starken Ir-Akzeptor-Liganden, wie 
den Phosphor(lll)halogeniden, auf [ 17]. 

Im ~IP-NMR-Spektmm der Verbindung 6b ist die 
Differenzierung der chemischen Verschiebungen der 
beiden Phosphan-Phosphoratome noch stoker (Abb. 
5): So ergeben sich fOr deren Signale wiederum zwei 
Dupletts von Dupletts yon Dupletts, die aber mit einer 
chemischen Verschiebung yon 8-- 3.9 und 0.2 deutlich 
voneinander getrennt erscheinen, so dab keine 
Oberlagemng der Signalmultipletts mehr auftritt. 
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Besonders f~Ult hier auf, mit welch deutlich unter- 
sehiedliehen 2J(P,P)-Kopplungen die beiden Atome mit 
dem Phosphit-Phosphoratom koppeln. W'~rend eine 
der Kopplungen mit 43 Hz die erwartete GreBe besitzt, 
ist die zweite mit 5 Hz kleiner als beide entspreehenden 
Kopplungen im freien Liganden 5b. Eine daraus ableit- 
bare Vermutung, vine der beiden Phosphanyl- 
Donorgruppen koordiniere nicht an das Rhodium-Kat- 
ion wird au~r  durch die Signallage bei 8 = 0.2 aueh 
noeh durch die groBe 2J(P,P)-Kopplung zum zweiten 
Phosphan-Phosphoratom und die fiir beide Phosphan- 
Phosphoratome gleiehgro~ Rhodium-Kopplung yon 
tJ(Rh,P) = 101 Hz widerlegt. 

Dutch die versehiedenen Kopplungsgr~n der bei- 
den Phosphan-Phosphoratome mit dem Phosphit-Phos- 
phoratom ergibt sieh far dessen Signal bei 8 ffi 147.2 
(AS-- 3.2) mit tJ(Rh,P) = 181 Hz insgvsamt ebenfalis 
ein Duplett yon Duplett yon Duplett. 

Im Ganzen ist somit die erwartete, trihaptische Koor- 
dination der Lig~nden 5a,b im 3tP-NMR-Spektrum 
dureh die drei unabh~ingigen Parameter "J(P,P), 
IJ(Rh,P) und 8(P) naehgewiesen (Experimenteller Teil). 

Mit Hilfe des S H-NMR-Spektmms kann Oer Naeh- 
weis dvr tetrahaptisehen Koordination des Cyclooeta- 
dien-Liganden erbraeht werden (Experimenteller Teil). 
Untersuehungen an den zu den Verbindungen 6a,b 
isostrukturellen Verbindungen [(Triphos)M(COD)]- 
B(Ph)4 (M ffi Rh [18], lr [19]) zeigen, dal3 in Verbindun- 
gen dieses Typs die Korrdinationsgeometrie des Kations 
verzerrt trigonal bipyramidal ist. Eine der beiden 
Olefin-Funktionen nimmt hierbei eine axiale, die zweite 
vine ~quatoriale Position ein. Die Energiebarriere ftk 
vine Psvudorotation des COD-Liganden naeh dem 
"Tum~tile".Meehanismus ist so gering, dab bereits bei 

80°C ein im Vergleieh zur NMR-Zeitskala sehneller 
Austauseh der Olefin-Grupl~n stattfindet. ~ r  6a,b ist 
deshalb boi Raumteml~ratur vine sehneile Rotation des 
COD-Liganden anzunehmen. Die vier diastet~otopen 
Protonen an den koordinierten Olefingruppen erzeugen 
ein breitvs Singulett bei 8 ~ 3.83 (6a) bzw. 3.90 (6b), 
¢ntspeehend einer Koordinations-Hochfeldversehiebung 
yon A8 = -1.73 bzw -1.66. Die aeht Methylen-Pro- 
tonen des Cyelooetadien-Liganden zerfallen in zwei 
Gmppen yon jeweils vier endo- bzw. exo-st~digen 
Protonen (Schema 11). Sie erzeugen im Spektrum zwei 
breitv Multipletts, die im Fall der Verbindung 6a mit 
8 = 2.61 und 2.32 deutlieh getrennt voneinander sind, 
im Spektrum yon 6b ~,r lagem sie sieh mit 8 = 2.37 
und 2.11 dagegen teiiwelse. Mit Hilfe des Spektrums 
yon 6b ist die eindeutige Zuordnung der Methylenproto- 
nen-Signale zu einer der beiden Gmppen (endo/exo) 
mbglieh. W'.,ihrend far 6a beide Signale die gleiehe 
Intensit~t (4: 4) besitzen, beobaehtet man far 6b ein 
lntensit~itsverh~iltnis yon 6: 2. Diese Beobaehtung i~13t 
sieh dann deuten, wenn zwei der exo-st~ndigen Meth- 
ylenprotonen in den entsehirmenden Bereieh des 

Anisotropie-Kegels eines der beiden Naphthylreste ge- 
raten (dieser Effekt wurde in Tripod-Komplexen schon 
mehrfaeh nachgewiesen [20]). Dieser Effekt bleibt aueh 
bei der schnellen Rotation des COD-Liganden wirksam. 
Es ist plausibel ~zunehmen, dab ein solcher Effekt nur 
fiir ein exo-stS.ndiges Proton auftreten kann. Damit ist 
auch in Verbindung 6a die Signalgruppe bei hohem 
Feld (8 -- 2.61) den exost'findigen Protonen zuzuordnen. 
Dieser Anisotropie-Effekt ist so stark, dab er aueh noch 
in den S3C-NMR-Spektren nachzuweisen ist. W"ahrend 
,-tie Olefin-Kohlenstoffatome und die Methylen- 
Kohlenstoffatome des COD-Liganden im 13C-NMR- 
Spektrum yon 6a jeweils nur ein Singulett bei 8 = 86.1 
bzw. 32.9 erzeugen, treten im Spektrum yon 6b jeweils 
zwei Singuletts far die Olefin-Kohlenstoffatome (8 = 
86.2 und 85.5) und die Methylen-Kohlenstoffatome (8 
= 34.3 und 31.6) auf. 

Das Methin-Proton im B~ckenkopf der Tripod- 
Liganden zeigt im I H-NMR-Spektmm bei 8 - 5.66 (6a) 
bzw. 5.77 (6b) ein breites Multiplett, das ann~ihemd 
Quartettstruktur besitzt (Experi,,aenteller Teil). Es 
entsteht dureh die sehr groBe 3J(P,H)-Kopplung yon 
23.9 Hz mit den drei Phosphoratomen, wiees yon den 
Rhodium-Komplexen achiraler Tripod-Liganden mit 
Phosphit- [18] oder Phosphinit-Donorgmppe [5] und yon 
Eisenkomplexen des zu Sa,b isoelektronisehen und 
isostrukturellen Tripod-Liganden HC(CH 2 P(Ph) z)3 [21 ] 
bekannt ist. Far die G r ~  der Kopplung ist es offenbar 
gleiehgiiltig, ob im Geriist ein Methylen- oder Sauer- 
stoff-"Henkel" vorhanden ist. 

Die hohe Stabilitat des Tripod-Rhodium-Fragmentes 
wird in den Massenspektren der Komplexe 6a,b deut- 
iieh. Hier hab0n die Peaks bei den Massen der Kationen 
[($a)Rh(COD)] + und [($a)Rh] +, bzw. [(Bb)Rh(COD)] + 
bzw. [($b)Rh] + die weitaus grt~l~ten lntensit~ten rex 
perimenteiler Tell). 

lm Gegensatz zu den hydrolyseempfindlichen Ligan- 
den $a,b sind die Rhodiumkomplexe 6a,b so uno 
empfindlieh gegen~ber Hydrolyse und Oxidation, dal~ 
sic ohne Zersetzung. iangere Zeit an der Luft und aueh 
in protisehen Lt~sungsmitteln gehandhabt werden 
k~nnen. Die gute Zug~ngliehkeit und aufgrund der ho- 
hen Stabilit~t einfaehe Handhabungsmt~gliehkeit der 
Komplexe 6a,b maeht sie zu idealen Anw~rtem ~ r  
Pr'fikatalysatoren far die homogene, metallorganisehe 
Katalyse. 

6. Katalytische Hydrierung 

Tripod-Rhodium-Komplexe wurden schon vereinzelt 
ais Katalysatoren ft~r katalytische Hydrierungen yon 
Alkenen eingesetzt [2a-d,3b]. Der Tripod-Komplex 
[(Triphos)RhH(C 2 H 4)] (Triphos - CH 3C(Cd 2P(Ph)2)3) 
erwies sich hierbei bei der Hydrierung des einfachen 
Olefins l-Hexen als sehr reaktiver Katalysator [2a,c]. 
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ea, b I ~ H2 _ Me .COOMe 

'COOMe 

M~xms~ins~ure-  
cUmethylester 

HN:'.COMe HN',cOMe 

.Schema 12. 

N.Ace~ghenylalanin 

Bei der Benutzung der enantiomerenreinen Tripod 
Komplexe 4R,6R-( +)-6a und R-(-)-6b liegt es nahe, 
zus~tzlich neben der Reaktivifiit auch die Enantioselek- 
tiviC~t bei der Hydrierung prochiraler Substrate zu unter- 
suchen (Schema 12). In der katalytischen Hydrierung 
des Standardsubstxats [22] Itaconsiiuredimethylester zu 
Methylbemsteins'duredimethylester erreicht man bei 
einem Wasserstoffdmck yon I bar bei Reaktionsdauem 
yon 5 Tagen vollst~dige Umsetzung. Bei ErhShung des 
Wasserstoffdruckes auf 30 bar kann die Reaktionszeit 
jedoch auf 36 h reduziert werden. Bei Verwendung des 
Standardsubstrates [22] a-Acetamidozimts~ure (Schema 
12) zeigt R-(-)-6b eine vergleichbare Aktivit~t (I bar 
H2), w~hrend 4R,6R-(+).6a unter gleichen Be- 
dingungen keinen Umsatz bewirkt. Die geringe Aktivit~t 
der Rhodium-Komplexe mit dreiz~hnigen Phosphan- 
Liganden gegenfber a-Acetamidozimtstture und Itacon- 
stturedimethylester ist schon yon Burk et al. beobachtet 
worden [3b]. Der Orund fOr die gegenfber dem System 
[(Triphos)P, hH(C2H4)]/loHexen [2a,c] verringerte Ako 
tivit~t k~nnte dadurch bedingt sein, da~ o~-Acetamido- 
zimts[tur¢ und Itacons[turedimethylester neben der 
Ol¢finfunktion zuslitzlich ein¢ koordinierende Carbonyl- 
funktion aufweisen. W~hrcnd dieser Chelateffekt bei 
P, hodiumkatalysatoren mit zweiz~nigen Liganden aus- 
schlaggebend fOr dercn hoh¢ Enantioselektivit3t ist [22], 
kSnnte er im Fall der Tripod-Liganden dutch Blockade 
einer freien Koordinationsstelle des Katalysator- 
Substrat-Komplexes mitverantwortlich fOr die geringen 
Umsatzraten scin. 

Die ffaanuomeren-0bcrsch~sse der Hydrierung yon 
Itacons~uredimethylester mit 4R,6R-(+)-6a und R- 
( - ) -6b  sind mit ee = 2%(S) bzw. 3%(R) sehr klein, 
abet eindeutig nachweisbar. Bei der Hydriemng yon 
a-Acetamidozimts'~ur¢ mit R-(-)-6b erh[ilt man R- 
(-)-N-Acetylphenylalanin mit ¢inem Enantiomeren- 
0berschuB yon ee ~ 11.8%. 

7. SchluMoigerung 

Obgleich in den aufgefohrten katalytischen Hy- 
drierungen die mit 6a,b erreichten Reaktivit~iten und 

Enantioselektivit~ten p;:ht hoch sind, erscheim die 
Chemie der chiralen '['ripod-Liganden mit Phosphit- 
Donorgruppe auch weiterhin ein lohnendes Forschungs- 
objekt. Zum einen zeigen Tripod-Komplexe in anderen 
katalytischen Reaktionen, wie der allylischen Alkylie- 
rung [2g], der Hydroformylierung [2a,c] und der Aceta- 
lisierung [2e,f] gute Aktivifiiten. Zum anderen sind in 
letzter Zeit zweiz'~nige Chelatliganden, die eine oder 
zwei Phosphit-Donorgruppen enthalten, erfolgreich fdr 
die enantioselektive Hydrocyanierung [11a,23], und Hy- 
droformylierung [12,24] eingesetzt worden. Hierbei ist 
besonders die Arbeit yon Takaya et al. [ 12] zu erw~ihnen, 
die mit gemischten Phosphit-Phosphan-Liganden in der 
in der Hydroformyliemn.~ yon Styrolen bis dahin 
unerreichte Enantiomeren-Uberschfisse yon bis zu ee = 
95% erzielten. Die schnelle und in guten Ausbeuten 
durchffihrbare Synthese der Tripod-Liganden 4R,6R- 
(+)-Sa und R-(-  )-$b, erbffnet die M~glichkeit chirale 
Tripod-Liganden in gro~n Mengen herzustellen. Die 
Verbindungen eignen sich somit als Prototypen, mit 
Hilfe derer es lohnend erscheint, den EinfluB eines 
dreiz'dhnigen Koordinationsmodus eines Liganden auf 
die Katalysechemie des komplexierten Metalles zu un- 
tersuchen. 

8. Experimenteller Tell 

8.1. Allgemeines 

S~imtliche Arbeiten wurden unter getrocknetem 
Stickstoff als Schutzgas in Schlenk-Gef/~Ben durch- 
geffhrt. Die verwendeten, absoluten LSsungsmittel wur- 
den frisch destilliert eingesetzt (THF, Diethylether, 
Toluol: Na-Metall; CH2CI 2, Petrolether: Call2; 
Methanol: MgoMetall). Die Dosiemng kleiner FIfssig 
keitsmengen (100-200 /~l) erfolgte mit einer Eppen- 
doff.Pipette. 

Das Triethylamin wurd¢ fiber KOH getrocknet, des- 
tilliert und fiber Molekularsieb 3 ,~ aufbewahrt. Phos- 
phor(Ill)chlorid und Aceton wurden vor der Verwen- 
dung frisch destiiliert. Das k~ufliche Epichlorhydrin 
wurde dutch mehrmaliges Einfrieren, Evakuieren und 
Auftauen entgast. Das k'dufliche ( :l: )-I,l'-Bi-2-naphthol 
wurde aus Toluol umkristallisiert. K~iufliches R-I,l'-Bi- 
2-naphthol wurde in 50 ml eines Dichlormethan/ 
Toluol-Gemisch gelb.st und das Lbsungsmittel bei 
Raumtemperatur im Olpumpenvakuum abgezogen, das 
zufflckbleibende, trockene R- I,l'-Bi-2-naphthol wird di- 
rekt einge~.etzt. Die k:'iuflichen Reagenzien Itacons~ure- 
dimethylester (ITA), o~-Acetamidozimts'~ure (AAZ) und 
KPF 6 wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Der 
Acetat-Puffer wurde durch Lbsen yon 136 g Natrium- 
acctat. 3H20 und 57 ml Essigs[iure in 250 ml ent- 
gastem Wasser hergestellt. Fdr die Deprotonierungen 
wurde eine 2.5 M n-Butyllithium-Lbsung in Hexan 
benutzt. Die Herste!lung yon Di-/z-chloro-bis(~4-1,5- 
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cyclooctadien)dirhodium(I) [25], 4R,6R-2-Chlor-4,5- 
dimethyl-l,3-dioxa-2-phosphorinan (4R,6R-3a) [ 10], 
Diphenylphosphan [26] und 1,3-Bisdiphenylphosphan- 
yl-2-propanol (1) [5] effolgte gem~iB Literatur. 

NMR-Spektren: Bruker AC-200 (T = 298 K) (IH: 
200 MHz; LaC: 50 MHz). lntemer Standard dureh 
Lbsungsmittel CDCI 3 (8 = 7.27 far ~H, 77.0 far ~3C) 
relativ zu TMS extem. 3~p: 81 MHz, Standard HaPO 4 
(85%) extem. Die 13C- und 3~p-NMR-Spektren wurden 
~H-entkoppelt aufgenommen. Alle Messungen erfolgten 
in CDCla als Lbsungsmittel. Massenspektren: Finnigan 
MAT 8230 mit Datensystem SS 300. Ionisierung: Elek- 
tronenstofi-Ionisation ((El), 70 eV), Fast-Atom-Bom- 
bardement ((FAB), Xenon, Matrix: 4-Nitrobenzyl- 
aikohol); die m/z-Werte beziehen sieh auf das jeweils 
h:,iufigste lsotop. Optische Rotation: Polarimeter DIP- 
370 (Firma Jasco), 10 cm-Mikrokiivette, Natrium-D- 
Linie (A =589 nm). Schmelzpunkte: Apparat MFB 
595010 (Firma Gallenkamp), Werte nicht korrigiert. 
GC-MS: HP 589011 (GC) gekoppelt mit HP 5981 (MS) 
(Firma Hewlett Packard), Kapillars~ule FS Lipodex E 
(Macherey-Nagel): ~,-Cyclodextrin (25 m x 0.32 mm). 
Detektor: El (70 eV). Temperaturprogramm: Injektor 
200°C; (fOr ITA) Start 70~C ( 18 min), Rate 15°(2 min- ~, 
Ende 150~C; (fflr AAZ) isotherm 135°C; Tr~gergas 
Helium (30 ml min-I). Elementaranalysen: Mikroana- 
lytisches Laboratorium des Organisch-Chemischen In- 
stitutes der Universifiit Heidelberg. 

13C-NMR (CD2C!z): 6= 137.6-123.3 (m, a,-omat. C), 
65.7 (m, C-2) 38.3 (m, C-I u. C-3). 31P-NMR (CD2C12): 
8= 13.0 (d, ~J(Rh,P)= 132 Hz), !0.8 (d, ~J(Rh,P)= 
135 Hz). R6ntgenstrukturanalyse: Ref. [6]. 

8.3. ( +_ )-2-Chlor-dinaphthol2,1d,4,3f]-l,3-dioxa-2- 
phosphepin (( + )-3b) 

In einem silanisierten Schlenkkolben mit Septum 
werden 2.00 ml (3.13 g, 22.8 mmol) PCI 3 in 20 ml THF 
vorgelegt. Dazu spritzt man unter Eiskiihlung 5.40 ml 
(3.90 g, 38.5 mmol) Triethylamin. In einem zweiten 
Schlenkkolben mit Septum werden 5.00 g (17.5 mmol) 
trockenes (+)-l,l'-B,.'-2-naphthol in 50 ml THF gel6st 
und durch eine Stahikapillare mit leichtem Stickstoff- 
iiberdruck in 30 min zum Inhalt des ersten Schlenkkol- 
bens bei 0°(2 zugetropft. Die entstehende Suspension 
wird 1 h bei Raumtemperatur geriihrt; danach wird das 
entstandene Triethylammoniumchlorid dutch Filtrieren 
tiber eine Umkehrfitte abgetrennt. Nach dem Einengen 
des Filtrates bei Raumtem~ratur im Olpumpenvakuum 
wird der weiBe Rtickstand zweimal in Diethylether 
aufgenommen und wieder eingeengt. Das Produkt 
(5.52,-5.71 g; 90-93%) bleibt naeh dem Abziehen des 
Ethers als weil3es, sehr hydrolyseempfindliches Pulver 
zuriick. 

C20H 1202PCI (350.74). I H-NMR: 8 = 8.06-7.95 (m, 
41t), 7.56-7.27 (m, 8H). ~l P-NMR: 8 = 176.4 (s). 

8.2. trans / cis.lDif l.3-Bisdiphenylphosphanyl-2- 
propanol )Rhodimn( i )1 tetraphenylborat (2a,b ) 

8.4. R-2-Chlor-dinaphtho[2,1d:4,3f]-l,3-dioxa-2-phos- 
phepin (R-3b) 

In einem Schlenkkolben mit Septum werden 283 nag 
(0.57 retool) Di-ltochloro-bis(~ 4-1,5-cyclooctadien)di- 
rhodium(I) in 5 ml Dichlonnethan vorgelegt. Dazu gibt 
man die in e~nfalls 5 ml Dichlorl~iethan gelt~sten I.(X)2 
g (2.33 retool) Iund 400 mg (!,17 retool) Natriumte- 
traphenylborat in 5 ml Aeeton zu. Man iaBt 5 rain 
tShren, wobei sieh die Farbe der L6sung von orange 
naeh rotbraun verfih'bt. Danaeh wird das L6sungsmittei 
abgezogen. Der Rtickstand wird in 25 ml Aceton 
aufgenommen und von dem uni6slichen Natriumchlorid 
dutch Zentrifugieren abgetrennt. Man man zieht das 
L6sungsmittel ab und kfistailisiert aus Aeeton um. 2a,b 
• Aceton wird in Form von !.02 g (67%) eines orange- 
farbenen, mikrokristallinen Pulvers erhalten. Zur 
RiSntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle yon 2a,b. 
THF. Ethanol werden durch Gasphasendiffusion yon 
Diethylether in eine Uichlormethan/THF/Ethanol- 
LSsung der Substanz erhaiten. 

2a,b. Aceton, Schmeizpunkt: 154°C. Gef.: H, 6.36; 
C, 71.46; P, 8.56. CTaH72BO2P4Rh'CH3COCH3 
(1337.12) ber.: H, 5.88; C, 72.76; P, 9.27%. MS (FAB), 
m/z(%)[Frag.]: 959(100) [{(l)2Rh}+], 531(25) 
[{(l)Rh}+]. tH-NMR: 8=  7.47-6.80 (m, 60H, aromat. 
H), 3.65 (m, 2H, C-2), 2.70-1.95 (m, 8H, CH2-P). 

Vgl. Herstellung yon (:L)-3b. AIs Ausgangsverbin- 
dung dient R-(+)-l,i'-Bi-2-naphthol. R-3b l~iit als 
weil~s, hydrolyseempfindliches Pulver an. Die NMRo 
Spektren entsprechen denen des ( ± )-3b. 

8.5. 4R,6R-( + )-2-(l,3-Bisdiphenylphosphanyl'2-pro" 
pyioxy).4,6.dimethyl, l ,3-dioxa-2°phosphorinan (4R,6R- 
( + ).Sa) 

In einem Schlenkkolben mit Septum werden 0.68 g 
(4.0 mmol) 4R,6R-( + )-Sa in 30 ml THF vorgelegt. In 
einem zweiten Schlenkkolben mit Septum werden i.69 
g (3.9 mmoi) I und 0.555 mi (4.0 retool, 0.40 g) 
Triethylamin in 30 ml THF gel~Sst und dutch eine 
Stahlkapillare mit leichtem Stickstoffttberdruck zum In- 
halt des ersten Schlenkkoibens in 30 rain bei 0°C 
zugetropft. Die entstehende Suspension wird 30 min bei 
Raumtemperatur geriihrt und danach das entstandene 
Triethylammoniumchlorid durch Filtrieren tiber eine 
Umkehrfritte abgetrennt. Nach dem Abziehen des 
L6sungsmittels wird das zurtickbleibende 01 an Kiesel- 
gel blitzchromatographiert [27] (S~ulenma~: 4.5 x 30 
cm 2, Eluent: Petrolether(40/60)/THF/Triethylamin im 
Verh~iltnis 79:20:1, Re: 0.47). Das Produkt bleibt 
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nach Entfemen des Lt~sungsmittels bei 40°C im 
Olpumpenvakuum als 1.48 g (67%) eines farblosen Ols 
zurii,,k. 

Gel. H, 6.39; C, 68.40; P, 16.48. C32H3503P 3 
(560.55) ber.: H, 6.29; C, 68.57; P, 16.58%. MS (El), 
m/z(%)[Frag.]: 560(17) [M+], 483(12) [M+-Ph], 
428(49) [(MH)+-(Phosphorinan)], 4i1(32) [M+-(O - 
Phosphorinan)], 351(41) [(3-Ph)+], 183(68) [(Dibenzo- 
phospholyl)+]. IH-NMR: 8-- 7.50-7.29 (m, 2OH, aro- 
mat. H), 4.48 (m, IH, 4-H(Phosphorinan)), 4.30 (m, 2H, 
2-H u. 6-H(Phosphorinan)), 2.73 (dd, 2H, 2j(H,H)-  
14.1 Hz, 3j(H,H)= 5.8 Hz, 3-H a u. I-H a, 2.63 (dd, 2H, 
2j(H,H) = 14.1 Hz, 3J(H,H)= 6.4 Hz, 3-H b u. I-Hb), 
1.93 u. 1.72 (m, 2H, 5-Ha, b(Phosphorinan)), 1.44 (d, 
3H, 3j(H,H)=6.8, CH3-C6(Phosphorinan)) 1.19 (d, 
3H, JJ(H,H)-" 6.4 Hz, CH3-C4(Phosphorinan)). ~3C- 
NMR: ~-- 138.6-137.7(m, Ci), 132.9 u. 132.7 u. 132.6 
u. 132.4 (d, 2J(p,c) -- 20 Hz, Co), 128.6-127.8 (m, C m 
u. Cp), 69.9 (dt, 2J(ppo ,, C) = 21 Hz, 2J(pl~ph ) ,C) = 18 
Hz, C-2), 68.6 (d, 2J(p,c)-- 7 Hz, C-4(Phospi~orinan)), 
61.1 (s, C-6(Phosphorinan)), 39.2 (d, "J(P,C)ffi 7 Hz, 
C-5(Phosphorinan)), 37.4 (m, C-I u. C-3), 22.9 (s, 
(C-6)-CH~(Phosphorinan)), 22.6 (d, ~J(P,C)ffi 2 Hz, 
(C-4)-CH3(Phosphorinan)). a~P-NMR: 6 = 128.7 (dd, 
IP, 4j(p,p)~ 6 Hz u. 10 Hz, O-PO~), -25.7 (dd, IP, 
4J(P,P)~6 Hz u. 2 Hz, P(Ph)~), -25.8 (dd, 1P, 
4j(p,p)~ 10 Hz u. 2 Hz, P(Ph)~). [a]~a ° ~  +60.03 
+=0.07 ( c -  3.850, CH~Cla). 

8,6, ( 5z )o2o(I ,3.Bisdiphenyiphosphanyl.2-propylo.w)-di- 
naphtho[2,1d:4,~f], i ,3-dioxa.2.phosphepin (( ± )-Sb)) 

In ¢inem Sehlenkkolben mit Septum werden 0,416 
ml (5.3 retool, 0,49 g) Epichlorhydrin in 15 ml THF 
vorgelegt, In einem zweiten Schlenkkolben mit Sepmm 
werden 2,06 g (1 I. I retool) Diphenylphosphan in 30 ml 
THF gelSst und naeh Abkt~hlen auf - 7 & C  dutch Zus. 
pritzen yon 4,5 ml (11.3 mn, ol) n-Butyilithium-l~sung 
deprotoniert. Die so entstandene, rote Diphenylphos- 
phid-Lbsung laBt man auf Raumtemperatur erwarmen 
und spritzt sic bei &C zum lnhalt des ersten 
Sehlenkkolbens zu, Naeh beendetem Zuspritzen wird 
das Eisbad entfernt und die Lt~sung noch l h bei 
Raumtemperatur gerUhrt, In einem weiteren Schlenkkol- 
ben mit Septum wetxlen 1.96 g (5,6 retool) (±)-3b in 
30 ml THF vorgelegt. Zu dieser Lt~sung wird der lnhait 
des ersten Sehlenkkoibens dutch eine Stahikapillare mit 
leichtem Stickstoff~berdruck in 30 rain bei &C 
zugetropft, Die entstehend¢ i~sung wird 30 rain bei 
Raumtemperatur ge~hrt. Nach dem Abziehen des 
L0sungsmittels wird das zurtlckbleibende OI in 
Diehiormethan aufgenommen und yore Lithiumchlorid 
dutch Filtri@en ~ber ein¢ Umkehrfritte abgett~nnt. Das 
L6sungsmittel wird erneut abgezogen, und der 
R~ckstand an Kieselgel blitzchromatographiert [271 
(Saulenma~: 4.5 × 1.5 cm ~, Eiuent: Petrolether(40/ 

60)/THF/Triethylamin im Verh~ilmis 79" 20" 1, R~.: 
0.29). Das Produkt bleibt nach Entfemen des 
L~sungsmittels bei 40°C im Olpumpenvakuum als 
weiBer Feststoff zuriick (Ausbeute: 3.45 g, 88%). 

Schmelzpunkt: 88°C. Gef.: H, 5.63; C, 73.25. 
C47H3703P 3 (742.73) ber: H, 5.02; C, 76.01% (enth~ilt 
geringe Mengen an LiCI). MS (FAB), m/z(%)[Frag.]: 
742(95) [M+], 665(23) [M+-Ph], 427(16) [M+-(Phos - 
phepin)], 411(100) [M+-(O-Phosphepin)], 315(16) 
[(BinaphthylO 2 p)+ ]. t H-NMR: 6 = 7.99-7.19 (m, 32H, 
aromat. H), 4.44 (m, I H, 2-H), 2.75 u. 2.52 (dd, 
2j(H,H) = 14.1 Hz, 3j(H,H)ffi 6.2 Hz u. 6.7 Hz, I-H a 
u. l-Hb), 2.70 u: 2.62 (dd, :'J(H,H) -- 9.5 Hz, 3j(H,H) 
--7.8 Hz u. 6.6 Hz, 3-H a u. 3-Hb), [2.75, 2.70, 2.62, 
2.52, 4H]. ~3C-NMR: 8-- 148.3 u. 147.2 (d, 2J(p,c)= 
!0 Hz u. 2 Hz, C-O u. C'-O(Phosphepin)), 138.0-137.5 
(m, C~(Ph)), 132.9 j. 132.7 u. 132.6 u. 132.3 (d, 2J(p,c) 
= 20 Hz, Co), 128.4-128.1 (m, C m u. Cp(Ph)), 131.3- 
128.6 u. 126.9-121.7 (m, C(Phosphepin)), 72.6 (dt, 
2J(Pr,o~,C) = 13 Hz, 2j(Pi~ph)2,C)= 18 Hz, C-2), 37.6 
(m, C-I u. C-3). a~P-NMR: 6 = 144.0 (dd, IP, 4j(p,p) 
ffi lO Hz u. 16 Hz, O-PO2), -25.2 (dd, IP, 4j(p,p) ffi 
10 Hz u. 1.5 Hz, P(Ph):,), - 25.9 (dd, IP, 4j(p,p) _ 16 
Hz u. 1.5 Hz, P(Ph)~). 

8.7. R-( - )-2-( l ,3-Bisdiphenylphosphanyl-2-propyloxy)- 
dinaphtho[ 2, I d : 4,3 f]- 1,3-dioxa-2-phosphepin(R-( - )-S b ) ) 

Vgl. (:[:)-Sb. Als Ausgangsverbindung dient R-3b. 
R-( -  )-$b EAIIt ais weiSer Feststoff an. Schmelzpunkt: 
94°C, [ t~ ]Y) i~ ~ - 165.1 ± 0.6 (c ~, 2.700, CH2CI,), An- 
alytische Daten vgl. (±)-$b. 

8.8. ( + )-l(4R,6R.2.(2,3.BisdiphenylphoqJhanyl° I-pro. 
pyioxy)-4,5odinwthyl° l ,3°dioxa°2-phosphorinan) Rho- 
dium(I) rl 4.1,5°cyclooctadienl hexafluoropho,~phat (4R, 
6R.( + ).6a) 

In einem Schlenkkolben mit Septum werden 145 mg 
(0.29 mmol) Di-/.t-chloro-bis(rl4-1,5-cyciooctadien)d~. 
rhodium(1) in 5 ml Dichlormethan vorgelegt. In eine:~.~: 
zweiten Schlenkkolben lbst rr, an 108 mg (0.59 retool) 
Kaliumhexafluorophosphat unter Zugabe eines Tropfevs 
entgasten Wassers in 5 ml Aceton. Diese Lbsung wir,~:? 
zur orangefarbenen L~Ssung des I~hodiumkomplexes 
zugespritzt. Das Gemisch wird 5 rain ge~hrt, wobei 
unter Verblassen der Lbsung ein t~arbloser Kaliumchlo- 
rid-Niederschlag ausffdlt. Man gibt die 330 mg (0.59 
retool) 4R,6R-(+).Sa, in 5 ml Dichlormethan gelSst, 
zu und l~iBt 20 rain fiihren, wobei sich die Farbe der 
L~Ssung yon gelb nach ,'otorange verfiirbt. Man zieht das 
Lbsungsmittel im Oipumpenvakuum ab, nimmt den 
Rrdckstand in Dichlormethan auf, trocknet fiber Natri- 
umsuifat und fiitriert dutch eine Umkehrfritte vom 
Trockenmittel und dem Kaliumchlorid ab. Das Filtrat 
wird auf 5 ml eingeengt und das Produkt dutch Zugabe 
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von 20 nfl Diethylether ausgefiUlt. Man erh~ilt 4R,6R- 
(+)-6a in Form eines orangefarbenen, mikrokristallinen 
Pulvers (Ausbeute: 513 mg, 95%). 

Schmelzpunkt: 165°C. Get'.: H, 5.61; C, 51.49; P, 
11.03. C4oH4703F6P4Rh (916.60) ber: H, 5.17; C, 
52.42; P, 13.52%. MS (FAB), m/z(%)[Frag.]: 711(100) 
[{(6a)Rh(COD)} + ], 663(80) [{(6a)Rh} + ]. ~H-NMR: 8 --- 
7.62-7.06 (m, 201-I, aromat. H), 5.66 (pseudo q, 1H, 
4J(P,H)=23.9 Hz, 2-H), 4.80 (m, I H, 4-H(Phos- 
phorinan)), 4.54 (m, IH, 6-H(Phosphorinan)), 3.83 (s, 
4H, Olefin-H(COD)), 3.05 (m, 2H, 3-H, u. l-Ha), 2.87 
(m, 2H, 3-H b u. 1-Hb), 2.61 (m, 4H, Methylen- 
H,,,do(COD)), 2.32 (m, 4H, Methylen-H~xo(COD)), 
2.10 u. 1.89 (m, 2H, 5-Ha.b(Phosphorinan)), 1.43 (d, 
3H, 3J(H,H)- 6.7 Hz, C H3-C-6(Phosphorinan)) 1.22 
(d, 3H, "~J(H,H)- 6.2 Hz, C H.a-C-64(Phosphorinan)). 
t3C-NMR: 8=  135.1-127.7 (aromat. C), 86.1 (m, 
Colenn(COD)), 74.3 (d, 2J(p,c)= 12 Hz, C-4(Phos- 
phorinan)), 73.8 (s, C-2), 67.4 (d, 2J(p,c)= 9 Hz, 
C-6(Phosphorinan)), 37.9 (d, 3J(P,C) --- 8 Hz, C-5(Phos- 
phorinan)), 32.9 (m, CM~,,rme,(COD)), 32.3 (m, C-I u. 
C-3), 21.8 (s, -CHa). 31p-NMR: 6=  120.8 (dt, IP, 
IJ(P,Rh) ffi 175 Hz, 2Jr(P,P) --- 36 Hz, PO3), 0.8 u. -0.5 
(ddd, IP, IJ(Rh,P) =. 94 Hz, 2J(pi,o , ,P) --- 36 Hz, 
21J(Paph~,,P) ----- 23 Hz, P(Ph)2), - 146.1 (sep, IP, 
J(P,F)-712 nz, PF6). [al~-+4.05:0.1 ( c -  
!.550, CH2CI,). 

8.9. (5:)-l(2(l,3-Bisdiphenylphosphanyl-2-propyloxy)- 
dinaphtho[2, ! d:4,3f]- 1,3-dioxa-2-phosphepin ) Rho- 
dium(l) ~ .  1,5-cyclooctadien] hexafluorophosphat 
tt ± ).6b) 

Die Dar:,teilung erfolgt analog Verbindung 6a. Aus- 
gangsverbindtmgen: 227 mg (0.46 retool) Di=/t:ch!oro: 
bis(,14-1,5-cyclooetadi :n)dirhodium(I), 193 mg (I.05 
retool) Kaliumhexafluorophosphat, 776 mg (!,04 retool) 
( j: )-Sb. 

Die Farbe der Rohl~Sstmg verf~;trbt sich nach braun- 
orange, Die Verbindung f~,~llt in Form eines orangefar- 
';,~;nen, mikrokristallinen Pulvers an (Ausbeute: 890 rag, 
88%). 

Sehmelzpunkt: 240°C. Gef.: H, 4.61; C, 57.62; P, 
10.99. C55H490.~F6PaRh (1098.78) ber.: H, 4.49; C, 
60.12; P, 11.28%. MS (FAB), m/z(%)[Frag.]: 953(35) 
[{(6b)Rh(COD)} + ], 845(100) [{(6b)Rh} +]. 'H-NMR: a 
= 8.05-7.07 (m, 28H, aromat. H), 5.77 (pseudo q, I H, 
aJ(p,H) = 23.9 Hz, 2-H), 3.90 (s, 4H, Olefin-H(COD)), 
3.34 (m, 2H, 3-H,, u. 1-Ha), 2.99 (m, 2H, 3-Hi, u. 
l-H b), 2.37 (m, 61-I, Methylen-H~,,d,, u. 2 × 
H,.,,,(COD)) 2.11 (m, 2H, 2 × H ,. ,,(COD)). L~C-NMR: 
8 ffi 147.5-120.0 (aromat. C), 86.2 u. 85.5 (m, C a olcn,, 
u. C b olefi,(COD)), 75.9 (s, C-), 34.3 u. 31.6 (m, C~ 
Methylen U. C b Methylen(COD)), 32.2-30.7 (m, C-1 u. C-3). 
31P-NMR: 8=  147.2 (ddd, IP, IJ(P,Rh)= 181 Hz, 

2J(Paplph,),P)---43 Hz, 2J(ebp(ph),P)= 5 Hz, PO0, 3.9 
(ddd, IP, ~J(Rh,P)= I01 Hz," 2J(Pr, o,,P)=43 Hz, 
2j(Pbr(ph),,P) - 30.5 Hz, PaptPh)2), 0.2 (ddd, IP, IJ(Rh,P) 
= 1 0 0  H'z, 2J(ppo ,,P) - 5 Hz, 2J(par~ph) ,P) = 31 Hz, 

e - ! 2 btl'h~.), -- 145.9 (sep, IP, J(P,F) -- 712 Hz, PF6-). 

8.10. R - ( -  )-[{2-(l,3-Bisdiphenylphosphanyl-2-pro- 
p yloxy )-dinaphtho[ 2 ,1d, 4 ,3 f]- l ,3-dioxa-2-phosphepin ) 
Rhodium(I) ~ 4-1,5-cyclooctadien] hexafluorophosphat 
(R-(- )-6b) 

Vgl. ( + )-6b. Als Ausgangsverbindung dient R-( - )- 
5b. 

Schmelzpunkt: 227°C. [ a~ ]~)0 = _ 26.2 + 0.7 f c = 
1.550, CH2C12). Analytische Daten vgl. ( + )-6b. 

8.11. Katalysen 

Normaldruck (I bar H2): thermostatisierbare 
Hydrierapparatur nach Marhan (Fa. Normag). 
Hochdruck (30 bar H2): 250 ml Labor-Autoklav (Fa. 
Berghof). Temperatur: 25°C. Substrate" 141 ttl (158.5 
mg, 1.00 mmol) Itacons~iuredimethylester (ITA) 210.0 
mg (1.02 mmol) a-Acetamidozimtsiiure (AAZ), 
L~sungsmittel: 25 ml Methanol (Autoklav: 50 ml) und 
140 p,! (1 mmol) N(Et) 3 ftir ITA bzw. 280 tzl (2 mmol) 
N(F:03 far AAZ, Katalysatoren: 8.0 mg (8.7 /xmol) 
4R,6R-( + )-6a, 8.0 mg (7.3/zmol) R-( - )-6b. 

Aufarbeitung (ITA): Einengen der Reaktionslbsung 
auf 0.5 ml und Saulenchromatographie mit 50 ml Dieth- 
ylether (SiO 2, ! cm × 3 cm). Analytik: GC-MS 
(Umsatz), NMR mit Eu(hfc)~ als Shift°Reagenz zur 
Bestimmung der Enantiomerentibersch~tsse [28]. 

Aufiirbeitung (AAZ): Nach dem Einengen der Reak° 
tionslt~sung auf 0.5 ml werden die AAZ und das ent- 
standene N-AcetyI-Phenylalanin durch Zugabe yon 10 
mi konz. methanolischer HC! verestert. Nach Stehen- 
iassen (30 rain) bet Raumtemperatur werden 30 mi 
Diethylether zugegeben. Die wal3rige Phase wird mit 
gesattigter NaHCO3-LSsung neutralisiert. Die organiso 
che Phase wird abgetrennt und die w~il3rige Phase 
zweimal mit 30 mi Ether ausgeschtitteit. Die vereinigten 
organischen Phasen werden tiber Na2SO 4 getrocknet, 
auf ein Volumen yon 0.5 ml eingeengt und chro- 
matographiert (SiO~, I cmx  3 cm, 50 ml Diethylether). 
Analytik: NMR (Umsatz), GC-MS (Enantiomerentiber- 
schtisse). 
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