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Asymmetrische Katalyse 104 '. Doppelte Stercoselektion in
Rhodium-Katalysatoren bei der enantioselektiven Hydrierung von
( Z)-a-N-Acetylaminozimtsaure *

Henri Brunner *, Ludwig Wagenhuber

Institut fiir Anorganische Chemie, Universitéiit Regensburg, D-93040 Regensburg, Germany
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Abstract

Optically active rhodium catalysts with double stereoselection were prepared from the optically active chelating phosphanes Diop and
Norphos and 7-1,5-cyclooctadiene rhodium complexes which contain the anions of optically active 1,3-diketones and 1,3-ketoimines
based on camphor. Use of these complexes in the homogeneous enantioselective hydrogenation of (Z)-a-N-acetamidocinnamic acid to
N-acetylphenylalanine gave optical inductions up to 90.7% and 92.3% ee for Diop and Norphos complexes, respectively. These results
exceed those obtained with the corresponding phosphane-rhodium systems without additional optically active coligands.

Zusammenfassung

Optisch aktive Rhodium-Katalysatoren mit doppelier Stercoselektion werden aus den optisch aktiven Chelatphosphanen Diop und
Norphos sowie 17)-1,5-Cyclooctadien-Rhodiumkomplexen dargesellt, die die Anionen optisch aktiver 1,3-Diketone und 1,3-Ketoimine auf
Campherbasis als Coliganden enthalten, Beim Einsatz dieser Komplexe in der homogenen enantioselektiven Hydrierung von (£)-a-N-
Acetylaminozimtsiiure 2u N-Acetylphenylalanin ergeben sich optische Induktionen bis 90.7% ee¢ fur die Diopkomplexe bzw, 92.3% ¢¢
fur die Norphoskomplexe. Diese Resultate liegen deutlich bber den Werten fur die entsprechenden Phosphan=Rhodiumsysteme ohne
Zusate opliseh aktiver Coliganden,

Keywords: Catlysis; Diphenylphosphine: Rhodium; Chirality; Hydrogenation

nosiurederivat, reduziert. Eventuell vorhandene
zushtzliche Liganden und die Gegenionen werden nor-
malerweise auBer acht gelassen. In einzelnen Arbeiten

1. Einleitung

In der enantioselektiven Hydrierung von Olefinen

spiclen optisch aktive Rhodium-Phosphankomplexe
eine zentrale Rolle. Dies zeigt sich unter anderem in der
Zahl an Publikationen, die seit den grundlegenden Ar-
beiten von Wilkinson und Mitarbeiteren [2), Horner et
al. [3), Knowles und Sabacky [4), Kagan und Dang [5]
und Halpern [6] iiber diese Thematik erschienen sind
[7-9]. Dabei werden die Systeme meist auf die kata-
Iytisch aktive Kombination aus dem Zentralmetall, dem
optisch aktiven Chelatphosphan und dem Substrat, in
der Regel ein zweizihnig gebundenes Dehydroami-

* Korrespondenzautor.
' 103. Mitteilung, siche Lit. [1].
Herm Professor G.E. Herberich zum 60. Geburtstag gewidmet.

wird beschrieben, daB die Gegenionen von Katalysatoren
sowohl die Kinetik als auch die Enantioselektivitit
veriindern konnen [10). Allerdings befassen sich diese
Berichte lediglich mit Effekien nichichiraler Gegenio-
nen. Dariiber hinaus besteht grundsitzlich die
Mbglichkeit, die enantioselektive katalytische Hy-
drierung durch den Zusatz optisch aktiver Neutralligan-
den oder durch optisch aktive Gegenioncn zu beein-
flussen.

In der vorliegenden Arbeit wird dieses Konzept der
doppelten Stercoselektion verfolgt. Ausgehend von den
optisch aktiven 1,3-Dicarbonylderivaten 1-3 werden die
optisch aktiven n-1,5-Cyclooctadien-Rhodiumkomplexe
4-6 dargestellt und durch Umsetzen mit den optisch

0022-328X /96,/$15.00 Copyright © 1996 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
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aktiven Phosphanen Diop und Norphos in die Rhodi-
umkomplexe 7-9 iiberfihrt, die sowohl ein optisch
aktives Chelatphosphan als auch ein optisch aktives
Anion enthalten. Die Komplexe 4-6 sind analog aufge-
baut wie die von Salzer und Mitarbeiteren beschriebe-
nen optisch aktiven 1,3-Diketonato-Rhodiumkomplexe,
die sich von natiirlichem (1 R)-Myrtenal ableiten [11]. Je
nach der Konfiguration von Phosphan und Anion sind
unterschiedliche Diastereomere der Komplexe 7-9
mdglich. Diese diastereomeren Katalysatoren sollten zu
matched /mismatched-Effekten in der enantioselektiven
Hydrierung flhren. Der Einsatz der Komplexe 7-9
sowie der 9-1,5-Cyclooctadienkomplexe 4~6, die in situ
mit den optisch aktiven Phosphanen Diop und Norphos
in katalytisch aktive Verbindungen tiberflihrt wurden,
belegt, daB die Gegenwart zusitzlicher optisch aktiver
Liganden die Ergebnisse der enantioselektiven katalyti-
schen Hydrierung von (Z)-a-N-Acetylaminozimtsiure
moduliert [12].

2. Darstellung der w-1,5-Cyclooctadien-Rhodium-
komplexe 4-6

Der Acetylacetonatkomplex d4a, der hiufig als
Prokatalysator Einsatz findet, wird neben [Rh(cod)Cl],
als Bezugssubstanz fUir die Beurteilung der spiter
aufgefiihrten Hydrierergebnisse herangezogen. Die
Darstellung der Komplexe 4b,e und 5d-f erfolgt in
Anlehnung an die beschrichene Synthese von 4a [13),
Die Verbindungen 1b,c und 2d=f werden in Toluol
durch Umsetzen mit elementarem Natrium in  die

¢ | R,5)-CHiMePh

entsprechenden Natriumsalze iiberfiihrt, aus denen sich
in Tetrahydrofuran durch Reaktion mit [Rh(cod)Cl],
unter Abscheidung von NaCl die Komplexe 4 und §
bilden (Schema 1). Die Verbindungen 3gh, die mit
elementarem Natrium zu Umlagerungen neigen, werden
in Tetrahydrofuran mit n-BuLi deprotoniert. Dabei zeigt
sich eine gelbgriine Fluoreszenz. AnschlieBende Zugabe
von [Rh(cod)Cl], bei —70°C fiihrt zu annihernd quan-
titativer Bildung der Komplexe 6g,h.

Bei den Komplexen 4-6 handelt es sich um intensiv
gelb gefirbte, luftstabile Feststoffe, die durch
Umkristallisieren aus Aceton gereinigt werden konnen.
Verbindung 5d 146t sich zudem durch Sublimation im
Hochvakuum bei 100 °C reinigen. Die fir die
Verbindungen 1-3 beobachtete Keto-Enol- baw. Imin-
Enamintautomerie verschwindet beim Ubergang zu den
Komplexen 4-6. Dies zeigt sich in einer Abnahme der
Linienzahl in den NMR-Spektren. Zudem beobachtet
man fir das Formyl- bzw. Iminproton eine Reduktion
der Multiplizitit. Abgesehen von 4a sind die Komplexe
4-6 nicht C,-symmetrisch. Dadurch ergeben sich in den
'H-NMR-Spektren zusitzliche Aufspaltungen der Cy-
clooctadienprotonen [12). Da die Verbindung lc
racemisch eingesetzt wurde, liegt der Komplex 4¢ als
Enantiomerengemisch vor.

3. Darstellung der Phosphankomplexe 7-9
Die Darstellung der Phosphankomplexe 7-9 (Schema

2) war anfangs mit Problemen verbunden. Ausgehend
von den Komplexen 4-6 fiihrte die Umsetzung mit dem

(5)-CHMePh
h | (R)-CHMePh

Schema L.
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Schema 2.

Phosphan Diop in den meisten Lsungsmitteln zur Bil-
dung einer Produktpalette, wobei die Zielkomplexe
hiiufig fehlten [11). Eine Reaktionsfuhrung in der Kilte
sowie der Versuch, 1,5-Cyclooctadien mittels Wasser-
stoff abzuhydrieren, fuhrten ebenfalls zu keinem posi-
tiven Ergebnis. Leitner und Mitarbeiter beobachteten
¢inen analogen Reaktionsverlauf beim Versuch, »-1.5-
Cyclooctadien-Rhodiumkomplexe mit  fluorierten 2,4-
Pentandionaten als Gegenionen durch Umsetzen mit
verschiedenartigen Phosphanen in die entsprechenden
Phosphankomplexe zu Uberfihren [14]. Miuels NMR-
Spektroskopie konnten sie zeigen, dall verschiedene
Komplexe gebildet wurden, die die vorhandenen Ligan-
den in allen mdglichen Kombinationen enthiclten.

In Acetonitril bei einer Temperatur von = 40°C fiihrt
die Umsetzung der Verbindungen 4-6 mit den Chelat-
phosphanen Diop und Norphos zum Ziel. Das Zusam-
mengeben der Reaktionspartner bewirkt eine intensive
Rotfirbung des Ansatzes. Im sich erwiirmenden
Kiiltebad bildet sich nach kurzer Zeit ein oranger Fest-
stoff, der sich bei weiterem Erwiirmen wieder 10st. Nach
beendeter Reaktion wird das Losungsmittel entfernt.
Umkristallisieren aus Methanol ergibt die Komplexe
7-9 in Ausbeuten von 21 bis 77%.

Bei den Verbindungen 7-9 handelt ¢s sich um gelbe
bis 16tlich orange Feststoffe, die sich bei Luftkontakt
zersetzen. In den ' P{' H}-NMR-Spektren dieser Kom-
plexe zeigen sich, abgesehen vom C,-symmetrischen
7a, charakteristische ABX-Systeme mit acht Linien. Die
Diastereotopie der CH,-Protonen des Diopgeriists be-
wirkt deutliche Unterschiede in den chemischen Ver-
schiebungen dieser Protonen. Fiir 7c¢-(—)-diop ergibt

sich aufgrund des racemisch eingesetzten 1¢ ein Di-
astereomerengemisch mit doppelter Linienanzahl in den
NMR-Spektren. Komplex 8d-( —)-norphos kann in cis-
und trans-Formen vorliegen. Im *'P{'H}-NMR-
Spektrum dieser Verbindung zeigt sich an den aufire-
tenden 16 Linien, daB die beiden Isomere in einem
Verhiiltnis von etwa 2:3 vorhanden sind. Bei der Syn-
these der Komplexe 9 fillt ein Produktgemisch an, in
dem die Zielverbindungen nur mit einem Anteil von
etwa 30% enthalten sind. Sie konnten bisher nicht in
reiner Form isoliert werden.

4. Einsatz der dargestelliten Komplexe in der Hy-
drierung von (Z)-a-N-Acetylaminozimtsiure

Fir den Einsatz in der Hydrierung werden die
isolierten Phosphankomplexe sowie die aus den
Prokatalysatoren 4-6 und dem Cokatalysator Diop oder
Norphos in situ dargestellten Katalysatoren unter Stick-
stoffatmosphiire in  Methanol geldst und mit einer
methanolischen Losung von  (Z)-a-N-Acetylamino-
zimtsiure versetzt, Fir die In-situ-Systeme wird mit
Rhodium-~Ligand-Substratverhiltnissen von 1:1.1:200
gearbeitet. Bei den isolierten Komplexen muB} das
Rhodium-Substratverhiiltnis aufgrund der geringen
Loslichkeit der Komplexe auf 1:400 geiindert werden.
Die Hydrierung erfolgt bei Raumtemperatur mit einem
Wasserstoffdruck von 1.1 bar. Die Ergebnisse der Hy-
drierungen sind in den Tabellen 1-4 zusamniengefaBt.

Die ersten Hydrierungen wurden mit den von Kagan
und Dang beschriebenen In-situ-Kombinationen aus
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Tabelle 1

Enantioselektive Hydrierung von 1 mmol (205 mg) (Z)-a-N-Acetylaminozimtsiure zu N-Acetylphenylalanin bei Raumtemperatur und 1.1 bar
Wasserstoffdruck in 10mL Methanol mit In-situ-Katalysatoren. Rhodium-Ligand—Substratverhiltnis 1:1.1:200

Nr. Prokatatysator Cokatalysator ee-min. (%) ee-max. (%) 1 (h) Konfigur. Anzahl Versuche
1 [Rh(cod)Cl], (-)-Diop 79.5 89 24 D-) 6
2 [Rh(cod)C1], (+)-Diop 79.6 81.8 24 L(+) 6
3 Rh(cod)acac 4a (—)-Diop 81.5 83.0 20 D(-) S
4 Rh(cod)acac 4a (+)-Diop 81.9 837 20 L(+) 6
5 5d (-)-Diop 83.0 84.4 16 D) 6
6 5d (+)-Diop 85.7 87.1 16 L(+) 6
7 og (=)-Diop 83.3 84.4 12 D-) 7
8 6g (+)-Diop 88.5 90.7 12 L(+) 7
9 6h (=)-Diop 84.0 85.7 12 D(-) 7
10 6h (+)-Diop 82.3 83.0 12 L(+) 7
1 db (=)-Diop 80.2 81.3 24 D(~-) 5
12 4b (+)-Diop 81.0 823 24 L(+) 5
13 Se (= )-Diop 81.7 82.5 16 D(-) 6
14 Se (+)-Diop 81.3 83.2 16 L(+) 7
15 st (- )-Diop 81.1 829 16 D(-) [{)
16 st (+)-Diop 81.6 82.7 16 L(+) 6
17 dc (~)-Diop 83.0 83.3 24 D(-) 2
18 dc (+)-Diop 82.3 82.7 24 L(+) 2
19 o8 PPh, 0 36 —_ 4
20 6g 1.4-Diphos 0 24 —_ 4

[Rh(cod)Cl], als Prokatalysator sowie (= )-Diop und
(+)-Diop als Cokatalysatoren durchgefihrt. Mit Enan-
tiomerentiberschiisse  von 79.5 bis 81.8% (Tabelle 1,
Nr. | und 2) wurden die Kagan'schen Ergebnisse von
81% erreicht [5). Diese Werte bilden die Grundlage fur
eine vergleichende Bewertung der folgenden Hydrier-
ergebnisse,

Beim Ersatz von [Rh(cod)Cl], gegen [Rh(cod)acac)
4a deutet sich eine geringfligige ErhBhung der optischen
Induktion auf 81.5 bis 83.7% ce an (Nr. 3 und 4). Das
optisch uktive Coligand-Anion 3-Hydroxymethylen-
(1 R)-campherat bewirkt im Rhodiumkomplex zusam-
men mit (= )-Diop und ( +)-Diop grioBere Unterschiede.
Die fir den Komplex 5d und (=)-Diop erhaltenen
Werte (Nr. 5) sind mit 83.0 bis 84.4% ee etwas hdher
als die unter Nr. 4 fir (Rh(cod)acac] 4a und ( +)-Diop
angegebenen 81.5 bis 83.7% ee, die fiir den Komplex
§d und (+)-Diop (Nr. 6) dagegen liegen mit 85.7 bis
87.1% ee deutlich hiher,

Die Kondensation von 3-Hydroxymethylen<(1R)-

Tabelle 2

campher 2a mit den Enantiomeren von 1-Phenylethyl-
amin ergibt die diastereomeren Verbindungen 3g,h. Bei
der Kombination mit (—)-Diop und (+)-Diop in den
Rhodiumkomplexen bilden sich vier diastereomere
Katalysesysteme. Der Einsatz von Komplex 6g und
(=)-Diop (Nr. 7) liefert 83.3 bis 84.4% ee. Mit (+)-
Diop und Komplex 6g (Nr. 8) werden sogar Werte von
88.5 bis 90.7% ee ermeicht. Gegenliber [Rh(cod)Cl],
und Diop bedeuten die 90.7% e¢e cine Verbesscoung um
9%,

Beim Einsatz des Komplexes 6h gehen die optischen
Induktionen deutlich gegentiber 6g zurtick. (=)-Diop
als Cokatalysator liefert nur noch 84.0 bis 85.7% ee
(Nr. 9), und mit (+)-Diop tritt ein nochmaliges Ab-
sinken der optischen Induktion auf 82.3 bis 83.0% ece
(Nr. 10) eir.

Wie Lt sich erkliiren, daB optisch aktive Coliganden
veriinderte optische Induktionen zur Folge haben
kdnnen? Der Halpern-Mechanismus der enantioselek-
tiven Hydrierung von N-Acetylaminozimtsiurederiva-

Enantioselektive Hydrierung von 1 mmol (205 mg) (2 )-a-N-Acetylaminozimtsiiure zu N-Acetylphenylalanin bei Raumtemperatur und 1.1 bar
Wasserstotfdruck in 10mL Methanol mit isolierten Diop-Rhodiumkomplexen. Rhodium -Substratverhitltnis 1:400

Nr. Komplex ce-min, (%) ce-max, (4) () Kontigur, Anzahl Versuche
2 (Rh( = »-diop]Cl}, 80,2 81.06 24 D(-) 5
22 {RA[C + Y-dioplCl}, .8 R17 LR ] L(+) S
23 Tael = )-diop 79.0 80.3 20 (=) 6
24 Tasl = huddiop * LR 827 20 D(-) 4
25 Tas( + hdiop 91 814 20 L(+) 5
26 Tast+ hdiop * 80.8 832 20 L(+) 4
27 Sa=( = hdiop 814 LK 16 D(~) 7
eL] 8-t = )udiop * 83.2 844 16 D{(-) 5
» Ba={ + hdiop 82.7 Bd 6 L(+) 7

* Es wurden zustitzlich 0.1 bis 0.2 mg Diop zugegeben.
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Tabelle 3
Enantioselektive Hydrierung von | mmol (205 mg) (Z)-a-N-Acetylaminozimtsiure zu N-Acetylphenylalanin bei Raumtemperatur und 1.1 bar

Wasserstoffdruck in  10ml.  Methanol mit In-situ-Katalysatoren. Reaktionszeit 36h. Verhiltnis Rhedium-Phosphan-Coligand- Substrat
1:1.1:1.1:200 h

Nr. Prokatalysator Cokatalysator Coligand ee-min. (%) ee-max. (%) Konfigur. Anzahl Versuche
30 [Rh(cod)Cl1], (- )-Diop Na(acac) 823 82.6 D(-) 5
31 [Rh(cod)Cl], (+)-Diop Na(acac) 82.0 83.1 L(+) 4
32 [Rh(cod)CI), (-)-Diop Na(2d-H) 823 83.7 D(-) 5
33 [Rh(cod)Cl], (+)-Diop Na(2d-H) 82.8 84.1 L(+) 5

ten mit Rhodiumkomplexen von Chelatphosphanen [6]
geht von einem Abldsen des Coliganden aus, der das
Gegenion der katalytisch aktiven kationischen Spezies
bildet. Da der optisch aktive Coligand nicht aus dem
System verschwindet, sind Wechselwirkungen mit dem
kationischen Komplex denkbar, und damit kann es auch
zu einer Beeinflussung der optischen Induktionen kom-
men.

Sowohl die achiralen als auch die chiralen fluorierten
Coliganden 4b, Se und 5f ergeben mit (—)-Diop und
(+)-Diop nur optische Induktionen von 80.2 bis 83.2%
ee (Nr. 11 bis 16). Die fluorierten Coliganden 1b, 2e
und 2f wirken also im Gegensatz zu den nichtfluorierten
Coliganden 2d, 3g und 3h nicht enantioselektivitits-
steigernd. Dies gilt auch tiir das Racemat von 4¢ und
Diop (Nr. 17 und 18). Da die Hydrierungen mit den
Komplexen 5d, 6g und 6h mit (—)-Diop und( + )-Diop
unterschiedliche Ergebnisse zur Folge hatten, wurde
erwartet, daB 8d, 6g und 6h auch bei Kombination mit
achiralen Phosphanen Enantiosclektivitiit zeigen. Aus
diesem Grund wurden die Hydrierungen 19 und 20 mit
Komplex 6g und dem einzithnigen Liganden Triphe-
nylphosphan  sowie dem sicbenringbildenden, Diop-
fihnlichen  Chelatphosphan  1,4-Diphos  durchgefihrt,
Allerdings ergaben sich in diesen Hydrierungen nur
racemische Produkte.

Auch die isolierten Diop-Rhodiumkomplexe 7-9
wurden in der Hydrierung von (Z)-a-N-Acetylamino-
zimtstiure eingesetzt. Begonnen wurde diese Reihe mit
{Rh[( - )-diop]Cl}, und {Rh[(+)-diop]Cl},. (Tabelle 2,
Nr. 21 und 22). Dabei kamen mit 79.8 bis 81.7% ece
optische Induktionen im Bereich der In-situ-Kataly-
satoren [Rh(cod)Cl],/Diop zustande. Bei den Kom-
plexen {Rh[(—)-diop]Cl}, und {Rh[( +)-diop]Cl}, han-
delt es sich um rétlich orange, luftempfindliche Fest-
stoffe, die seit einigen Jahren bekannt sind [15]. Da sie

Tabelle 4

in der aufgefiihrten Literatur nicht ausfihrlich charakter-
isiert werden, sind die entsprechenden Daten im experi-
mentellen Teil aufgefuhrt. Sie zeigen aufgrund der C,-
Symmetrie im *'P{' H}-NMR-Spektrum ein Dublett mit
einer Phosphor-Rhodiumkopplung von 190.9 Hz.

Setzt man [Rh(-)-diop(acac)] 7a-(—)-diop und
[Rh( +)-diop(acac)] 7a-( +)-diop ein, dann ergeben sich
Hochstwerte von 80.3 und 81.4% ee (Nr. 23 und 25),
die um gut 2% unter denen der entsprechenden In-situ-
Systeme liegen. Die Hydrierung mit 8d-( —)-diop (Nr.
27) brachte mit 81.4 bis 83.1% ee ebenso ein Abfallen
um liber ein Prozent gegeniiber dem entsprechenden
In-situ-Ansatz. Noch deutlicher fiel dieser Einbruch der
optischen Induktion bei 8d-(+)-diop aus (Nr. 29), mit
dem nach 87.1% e¢e fiir das In-situ-System 5d/(+)-
Diop nur noch 84.4% ee¢ erreicht wurden. Trotz der
schlechteren Werte, die mit den isolierten Diop-
Rhodiumkomplexen erhalten wurden, ist auch in dieser
Reihe der Trend erkennbar, daB die Beteiligung optisch
aktiver Coliganden mit einer ErhShung der optischen
Induktion verbunden ist.

Um den Grund fir das Absinken der Enantiome-
rentiberschiisse zu finden, wurden die Hydrierungen mit
einigen isolierten Komplexen unter Hinzufigen einer
geringen Menge Diop wiederholt. Dabei wurde fest-
gestellt, daB der Zusatz von 0.1 bis 0.2mg (= )-Diop zu
7a-(=)-diop (Nr. 24) und 8a-(=)-diop (Nr. 28) sowie
das Zugeben derselben Menge (+)-Diop zu 7a«(+)-
diop (Nr. 26) einen Anstieg auf das Niveau der In-situ-
Ergebnisse zur Folge hatte. Vermutlich wird durch
eingeschleppten Sauerstoft das komplexierte Diop zum
Teil aufoxidiert, z.B. zu Diop-Monoxid, das einzihnig
gebunden eine Kkatalytisch aktive Spezies ergeben
konnte, die bei der Hydrierung eine geringere optische
Induktion bewirkt als die Chelatspezies. Durch Zusatz
von iiberschiissigem Diop konnte dieses einziihnig koor-

Enuntioselektive Hydrierung von 1 mmol (205mg) (Z)-a-N-Acetylaminozimisiure zu L(+)-N-Acetylphenylalanin bei Raumtemperatur und
1.1 bar Wasserstoffdruck in 10mL Methanol mit isolierten und in situ dargesteliten Norphos-Rhodiumkomplexen. Rhodwm-Ligand- Substrat-
verhtiltnis 1:1.1:200 (Nr. 32) und Komplex-Substratverhitltnis 1:400 (Nr. 33 und 34)

Nr. Komplex Cokatalysator ee-min, (%) ee-max. (%) t(h) Anzahl Versuche
34 [Ri(cod)CI}, (—)-Norphos 87.0 88.2 20 6
35 Ta-( = )-norphos - 88.9 90.2 16 7
36 8a-(~)-norphos — 90.7 92.3 16 7
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dinierte Phosphinoxid aus dem Kkatalytisch aktiven
Komplex verdriingt werden. In diesem Zusammenhang
brachte auch die Zugabe groBerer Mengen Diop (0.5 bis
1.0mg) keine Erhdhung der optischen Induktionen.

Aufgrund der Beobachtung, daB sich in situ die
besten Ergebnisse erzielen lassen, wurde durch den
Einsatz von [Rh(cod)Cl], und den Natriumsalzen der
entsprechenden Coliganden versucht, die Ergebnisse der
7-1,5-Cyclooctadien-Rhodiumkomplexe 4-6 zu repro-
duzieren, ohne sie explizit darzustellen. Es ergaben sich
fur alle vier Systeme (Tabelle 3, Nr. 30 bis 33) mit
Enantiomerentiberschiissen von 82.0 bis 84.1% optische
Induktionen, die unter denen der entsprechenden 7n-1,5-
Cyclooctadien-1,3-Diketonatokomplexe 4-6 aber iiber
denen flir reines [Rh(cod)Cl], lagen. Es ist anzunehmen,
daB das im Katalyseansatz vorhandene Chlorid-Ion und
die zugesetzten Campherat-Ionen um die ‘Anionenpliit-
ze' gegeniiber den Kkationischen Diop-Substrat-
Rhodiumkomplexen konkurrieren. Damit besteht eine
Korrelation teilweise mit dem optisch aktiven Cam-
pherat-System und teilweise mit dem achiralen
Chlorid-System, und es ergibt sich eine Art Mittel.

Der Trend in Tabelle 1 und 2, Ergebnisverbesserung
durch optisch aktive Coliganden, setzt sich in Tabelle 4
beim Einsatz der Norphos-Rhodiumkomplexe fort. Er-
wartungsgemiB zeigt der In-situ-Katalysator [Rh(cod)-
Cl), mit (=)-Norphos (Nr, 34) hihere optische Induk-
tionen (88.2% ¢e) als der mit Diop. Auch fur die
isolierten Komplexe 7a-( =)-norphos (Nr. 35) und 8d-
(=)-norphos (Nr. 36) ergeben sich mit 90.2 und 92.3%
ee deutlich hbhere Resultate als flir die entsprechenden
Diopkomplexe.

Bei den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
Hydrierungen kommt es unter dem Einfluf der Coligan-
den zu einer deutlichen Verklirzung der Reaktionszeit,
Dies zeigt sich in Tabelle 1 beim Ubergang von
[Rh(eod)Cl), (Nr. 1 und 2) bzw. [Rh(cod)acac] 4a (Nr. 3
und 4) zu den Komplexen 6g.h (Nr. 7 bis 10), der mit
einer Halbierung der Reaktionszeiten von 24 bzw. 20h
auf 12h einhergeht. Die Reaktionszeit beschreibt dabei
den Zeitraum zwischen der Vereinigung von Katalysator
und (2)-a-N-Acetylaminozimtsfiure und dem 'H-
NMR-spektroskopischem Nachweis der vollstindigen
Hydrierung,

§. SchluBbemerkung

Viele der bei der Hydrierung von (Z)-a-N-Acetyla-
minozimisiiure mit Chelatphosphan-Rhodiumkomplexen
und Coliganden erhaltenen Ergebnisse liegen tber den
als *Nullinie” angenommenen Werten fiir [Rh(cod)Cl],
und Diop. Dies gilt bereits fir den Ubergung von
(Rh(cod)Cl], zum optisch inaktiven [Rh(cod)acac] 4a.
Mit optisch aktiven Coliganden ergeben sich diastere-
omere Katalysatoren, die teils kleine, teils grofie

matched /mismatched-Aufspaltungen zeigen, z.B.
6g/(—)-Diop mit 84.4 und 6g/(+)-Diop mit 90.7%
ee.

6. Experimenteller Teil

Die Darstellung der Rhodium-organischen Ver-
bindungen erfolgte unter Stickstoffatmosphare. Fur alle
Reaktionen wurden absolutierte und stickstoffgesittigte
Losungsmittel verwendet. [Rh(cod)Cl], [16), 1c [17], 2a
[18], 3a, 3b [19], 4a [13], (+)- und (-)-Diop [20] und
(—)-Norphos [21] wurden nach Literaturvorschriften
dargestelit. 1a, 1b, 2b und 2¢ wurden kiuflich erworben
und ohne weitere Reinigung in die Synthesen einge-
setzt.

Zur analytischen und spektroskopischen Charakter-
isierung der Verbindungen wurden folgende Geritc ver-
wendet: 'H-NMR-Spektren mit Bruker WM 250
(250.1 MHz, int. TMS) und Bruker ARX 400
(400.1 MHz, int. TMS), *C-NMR-Spektren mit Bruker
WM 250 (62.9 MHz, int. TMS) und Bruker ARX 400
(100.6 MHz, int. TMS), *'P-NMR-Spektren mit Bruker
ARX 400 (162.0 MHz, ext. 85% H,PO,), IR-Spektren
mit dem Gitterspektrometer Beckman IR 4240, Massen-
spektren mit Finnigan MAT 95, Drehwerte mit dem
Perkin-Elmer-Polarimeter 241, gaschromatographische
Analysen mit Fisons 8130, Schmelzpunkte mit Biichi
SMP 20.

6.1, Darstellung der Verbindungen 4b, 4¢ und Sd-f

10mmol des O.0-Liganden 1b, l¢ bzw. 2d-f wer-
den in cu. 70mL Toluol aufgenommen und unter
heftigem Rihren mit 8-9mmol (180=-210mg) fein
zerkleinertem Natrium versetzt, Der Ansatz wird bis
zum vollstiindigen Abreagicren des Natriums bei 60°C
gehalten. Anschlielend wird das ausgefallene Natrium-
salz abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und getrock-
net.

2.0 mmol Natriumsalz des Liganden werden in 150ml
THF suspendiert, mit 493.5 mg (1.0 mmol) [Rh(cod)Cl},
versetzt und 3h geriihrt. Die Reaktionszeit hiingt von
der Korngrile des eingesetzten Natriumsalzes ab, da
dieses nicht geldst wird und somit an der Oberfliiche
abreagiert. Dann wird die entstandene gelborange
Losung zur Abtrennung von NaCl tiber eine diinne
Schicht Celite® filtvieit, bis zur Trockne eingeengt und
getrocknet, Reinigung durch Umkristallisation aus Ace-
ton.

6.1.1. (9-1.5-Cyclooctadienl(1,1.1-trifluor-2.4-penta-
ndionatolrhodium(l) (4b)

Gelber Feststoff. Ausb.: 93%. Schmp.: 89°C. 'H-
NMR (CDCl,): 65.73 (s, 1H, acac-CH); 4.18 (m, 4H,
cod-CH): 2.46 (m, 4H. cod-CH,). 1.85 (m, 4H, cod-
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CH,); 2.08 (s, 3H, CH,). IR (KBr): 1660-1610cm™!
(s, C=0, C=C). MS (FD, CH,Cl,): m/e=364.0
(M*). Analyse von d4b: Gef: C, 42.73; H, 4.42.
C,.H  F,0,Rh (364.2). Ber.: C. 42.87; H, 4.43%.

6.1.2. (q-1,5-Cyclooctadien)((R,S)-2-phenyl-3,5-
hexandionatolrhodium(1) (4c)

Gelboranger Feststoff. Ausb.: 76%. Schmp.: 107°C.
'"H-NMR (Benzol- dg): 6 7.15 (m, SH, Phenyl); 5.35 (s,
1H, 4-H); 4.16 (m, 4H cod-CH); 3.37 (q, J =8.4Hz,
1H, 2-H); 2.45 (m, 4H, cod-CH,); 1.81 (m, 4H, cod-
CH,); 1.74 (s, 3H, 6-CH,); 142 (d, J=8.4Hz, 3H,
lCH;) IR (KBr): 15"0Cm_I (m, C=0, C=C). MS
(FD, CH,Cl,): m/e=400.1 (M*). Analyse von 4c:
Gef.: C, 59.29; H, 6.48. CyH,0,Rh (401.3). Ber.: C,
59.86; H, 6.53%.

6.1.3. (n-1,5-Cyclooctadien)|3-hydroxymethylen-(1R)-
campherato]rhodium(1) (5d)

Reinigung durch Sublimation im Hochvakuum bei
100°C mdglich. Gelber Feststoff. Ausb.: 93%. Schmp
130.5-131°C. [a]% = +82° (c=1, CH,Cl,). 'H-
NMR (CDCl,): 6 7.63 (d,J = 2.2Hz, 1H, CH=0): 4.12
(m, 41!, cod-CH); 2.47 (m, 5H, cod-CH,, 4-H); 1.96
(m, 1H, 5-H); 1.81 (m, 4H, cod-CH,); 1.57 (m, 1H,
5-H); 1.25 (m, 2H, 6-CH,); 0.87-0. 76 (3s, 3 X 3H, 8-,
9., 10-CH,). “C{'H}-NMR (CDCI,): 8199.79 (s,
C=0); 167. 34(3. CH=0); 11593 (d, J(P-C) = 2.2 Hz,
C-3): 77.5-75.9 (4d, J(P-C) = 14.5 Hz, cod-CH); 57.64
(s, C-1); 51.88 (s, C-7); 48.04 (s, C-4); 30.88-28.35
(6s. cod-CH,, C-6, C-5); 20.25 (s, C-8); 19.30 (s, C-9);
9.29 (s, C-10). IR (KBr): 1635-1600cm™" (s, C=0,
C=C). MS (FD, CH,Cl,): m/e = 390.1 (M*). Anal-
yse von 8d: Gef: C, 58.12; H, 6.94. C,H,;,0,Rh
(390.3). Ber.: C, 58.47; H, 6.97%.

6.1.4. (9-1.5-Cyclooctadien)|3-trifluoraceryl-(1R)-
campherato]rhodium(l) (Se)

Gelber Feststoff. Ausb.: 84% Schmp.: 160°C. [« ],
= +74° (¢ =1, CH,Cl,). 'H-NMR (CDCl,): §4. 14
(br, 4H, cod-CH); 2.81 (d, J=3.1Hz, 1H, 4- H) 2.55~
2.38 (m. 4H, cod-CH,), 2.04-1.55 (m, 2H, 5-CH,)
1.93-1.71 (m, 4H, cod-CH,), 1.38-1.19 (m, 2H, 6-
CH,); 0.88-0.76 (3s, 3X3H 8-, 9-, 10-CH,). IR
(KBr): 1655-1615cm™" (s, C=0, C=C). MS (FD,
CH,Cl,): m/e = 458.0 (M*). Analyse von 5e: Gef.: C,
51.93; H, 5.68. CH ,,F;0,Rh (458.3). Ber.: C, 52.52;
H, 5.72%.

6.1.5. (n-1,5-Cyclooctadien) 3-heprafluorburyryl-(1R)-
campheratolrhodium(1) (5f)

Gelboumz.,el Feststoff. Ausb.: 76% Schmp.: 138°C.
[a)) = +58 (c=1, CH,Cl,). 'H-NMR (CDCl,):
84.12 (br, 4H, cod-CH); 286 (m, 1H, 4-H); 2.47 (m.
4H, cod-CH,): 1.82 (m, 4H, cod-CH,); 2.04-1.54 (m,
2H, 5-CH,); 1.39-1.19 (m, 2H, 6CH ); 0.88-0.74 (3s,
3 X 3H, 8 9-, 10-CH,). IR (KBr): |650—|610(:m"l

(s, C=0, C=C). MS (FD, CH,Cl,): m/e=558.0
(M*). Analyse von Sf Gef: C, 47.67; H, 4.74.
C,,H,F,0,Rh (558.3). Ber.: C, 47.33; H, 4.69%.

6.2. Darstellung der Komplexe 6g und 6h

2.0mmol (567mg) des O,N-Liganden 3g bzw. 3h
werden in 150ml THF aufgenommen, auf 0°C gekiihit
und mit 1.9mmol n-BuLi (1.16ml 15%ige Losung in
n-Hexan) versetzt. Die Zugabe von n-BuLi bewirkt in
der Losung eine gelbgriine Fluoreszenz. Es wird 10 min
geriihrt und anschlieBend bis —70°C abgekiihlt. Man
gibt 0.95 mol (468 mg) [Rh(cod)Cl], zu, 1iBt 2h im sich
erwirmenden Kiltebad und schlieBlich noch 2h bei
Raumtemperatur rithren. Dann wird tiber Celite® filtri-
ert, das Losungsmittel abgezogen und das Rohprodukt
getrocknet. Der Riickstand wird aus Aceton
umkristallisiert.

6.2.1. (n-1,5-Cyclooctadien){3-[(S)-1-phenylethyi-
aminomethylen]-(1R)-campherato}rhodium(I) (6g)

Gelber Feststoff. Ausb.: 84%. Schmp (Zers.): 197°C.
[a)f = —236°(c = 1, CH,Cl,). '"H-NMR (Benzol-d;):
8 7.37-7.02 (m, 6H, Phenyl CH=N); 4.81 (br, 2H,
cod-CH); 4.18 (q, /= 6.8Hz, 1H, CHCH,); 3.83 (m,
1H, cod-CH), 3.73 (m, 1H, cod-CH); 2.30-2.22 (m, 4H,
cod-CH,); 2.08 (d, J=3.3Hz, 1H, 4-H); 1.87-1.80
(m, 1H, 5-H); 1.80-1.66 (m, 4H, cod-CH,); 1.43 (d,
J=68Hz, 3H, CHCH,); 1.55-1.35 (m, 1H, 5-H);
1.31-1.20 (m, 2H, 6-CH,); 1.11-0.65 (3s, 3 X 3H, 8-,
9., 10-CH,). “C{'H)-NMR (Benzol- dg): &189.30 (s,
C=0), 15l97 (s, CH=0); 146.57 (s, Phenyl); 129.1-
126.4 (Phenyl); 110.12 (d, J(Rh=C)=2.0Hz, C-3)
81.47-81.28 (2d, J(Rh=C) = 17.8 Hz, cod-CH); 72.92-
71.56 (2d, J(Rh=C) = 14.8 Hz, cod-CH); 57.71 (s, C-7);
56.75 (s, C-1); 53.29 (s, CHCH,); 5091 (s, C-4);
32.23-28.9% (6s, cod-CH,, C- 6 C-5); 2268 (s,
CHCH,); 20.35 (s, C-8); 1979 (s, C-9); 10.08 (s,
C-10). IR (KBr): 1710=-1700em~"' (w, C=NR);
1610cm™! (s, C=0, C=C). MS (FD, CH,CL,): m/e
= 493.2 (M*). Analyse von 6g: Gef: C, 65.16; H,
7.38: N, 2.94. C,,H , NORh (493.5). Ber.: C, 65.71; H,
7.35; N, 2.84%.

6.2.2. (n-1,5-Cyclooctadien){3-[(R)-1-phenylethyl-
aminomethylen]-(1R)-campheratoprhodium(i) (6h)
Gelber Feststoff. Ausbeute: 81% Zers. ab 204°C.
[«]B, = +249° (c = 1, CH,Cl,). 'H-NMR (Benzol-dj ):
8 7.35-7.15 (m, SH, Phenyl) 7.06 (m, 1H, CH=N);
481 (br, 2H, cod-CH): 4.18 (q, J=6.8Hz, IH,
CHCH,;); 3.79 (m, 2H, cod- CH); 2.37-2.20 (m, 4H,
cod- CH ), 2.14 (d, J=3.6Hz, 1H, 4-H); 1.80-1.65
(m, SH cod-CH,, 6-H); 1.45 (d, J=6.8Hz, 3H,
CHCH,); 1.44-1.35 (m, 1H, 6-H); 1.27-1.00 (m, 2H,
SCH) 1.10-0.65 (3s, 3X3H, 8-, 9-, 10-CH,).
BC('H)-NMR (Benzol-d,): 8 189.23 (s, C=0); 152.03
(s, CH=0); 146,07 (s, Phenyl); 129.2-126.3 (Phenyl);
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110.22 (d, J(Rh-C) = 2.0Hz, C-3); 81.50-81.28 (2d,
J(Rh-C) = 12.2Hz, cod-CH); 73.19-71.22 (2d, J(Rh-
C) = 14.8 Hz, cod-CH); 57.80 (s, C-7); 56.74 (s, C-1);
53.21 (s, CHCH,); 51.07 (s, C-4); 32.25-29.11 (s,
cod-CH,, C-6, C-5); 22.99 (s, CHCH,); 20.46 (s, C-8%
19.82 (s, C-9); 1006 (s, C-10). IR ‘KBr): 1710-
1690cm™" (w, C=NR); 1610cm™"' (s, C=0, C=C).
MS (FD, CH,Cl,): m/e=493.2 (M*). Analyse von
6h: Gef: C, 65.34; H, 7.32 N, 2.92. C,;H,;NORh
(493.5). Ber.: C, 65.71; H, 7.35; N, 2.84%.

6.3. Darstellung der Komplexe 7-9

1.0mmol 7-1,5-Cyclooctadienkomplex 4~6 wird in
100mL Acetonitril geldst und auf —40°C gekiihlt.
Parallel dazu 18st man 1.1 mmol Phosphan in weiteren
100ml Acetonitril und bringt auch diese Losung auf
—-40°C. Die Losungen werden bei —40°C vereint.
Innerhalb weniger Sekunden tritt eine Farbinderung von
gelborange nach intensiv rot ein. Die Mischung wird im
sich auf Raumtemperatur erwirmenden Kiltebad 24h
gerlihrt, Je nach Loslichkeit der entsprechenden Kom-
plexe zeigt sich teilweise bereits nach 30 min ein erster
Niederschlag, der aber in der Regel mit zunchmender
Erwirmung wieder geldst wird. AnschlieBend wird das
Solvens abgezogen. Das Rohprodukt wird durch
mehrmaliges Umkristallisieren aus Methanol gereinigt.

6.3.1 [(=)-Diopl(2.4-pentandionato)rhodium(l) (7a-
(=)-diop) :

Gelber, luftempfindlicher Feststoff, Ausb.: 75%. Zers.
ab 185°C. [a]) = +40° (¢= 1, CH,Cl,). 'H-NMR
(Benzol-dy): 6 8.04-6.96 (m, 20H, Phenyl); 5.23 (s,
1H, acac-CH); 4.13 (m, 2H, Diop-CH); 3.09 (m, 2H,
Diop-CH,); 2.48 (m, 2H, Diop-CH,); 1.49 (s, 6H,
acac-=CH,); 1.24 (s, 6H, Diop-CH,). "C('H)-NMR
(Benzol-dy): 8 184.31 (s, C=0) 138.63-136.32 (4d,
J(P=C) = 19.8 = 21.7Hz, an P gebundene Phenyl-C);
135,07-127.59 (Phenyl); 108.03 (s, Diop-C(CH,),);
99,62 (s, acac-CH): 78.24-78.18 (2d, J(P-C) = 6.1 He,
Diop-CH): 33.13 (d, J(P-C) = 16.8Hz, Diop-CH,):
3296 (d, J(P-C) = 159 Hz, Diop-CH,); 27.18-27.03
{35, CH,)."'P{'H}-NMR (Benzol-d,): & 39.34 (d,
'J(Rh--P) = 188.2Hz). IR (KBr): 1585cm™" (s, C=0,
C=C). MS (FD, CH,Cl,): m/e = 700.1 (M*). Anal-
yse von T7a-(=)diop: Gef: C. 61.36: H, 5.64.
C\H,,0,P,Rh (700.6). Ber.: C, 61.72; H. 5.61%.

6.3.2, [(+)-Diopl(2.4-pentandionatolrhodium(l) (7a-
{(+ hdiop)

Gelber, luftempfindlicher Feststoff, Ausb.: 73%. Zers.
ub 187°C. [a]fy = —=42° (¢ =1, CH,CL,), IR, 'H-,
'CU'H)- und “P{'H}I-NMR analog 7a-(=)-diop. MS
(FD, CH,Cl,): m/e=700.3 (M*). Analyse von 7a-
(+)diop: Gef.: C. 61.52; H, 5.63. C, H,,0,P,Rh
(700.6). Ber.: C. 61.72; H. 5.63¢%. S

6.3.3. [(—)-Norphosl(2,4-pentandionato)rhodium(I)
(7a-(—)-norphos)

Die Positionen des Norphosgeriists wurden wie das
Camphergeriist in Schema 1 durchnumeriert, aber mit ’
gekennzeichnet. Orange, luftempfindliche Nadeln.
Ausb.: 77%. Schmp. (Zers.) ab 193°C. [a]} = +40°
(c=1, CH,Cl,). H-NMR (Benzol-d): & 8.33-6.92
(m, 20H, Phenyl); 5.87 und 5.22 (2m, 2H, 5-H', 6-H');
5.30 (s, 1H, acac-CH); 2.90 und 2.41 (2t, J = 129Hz,
2H, 1-H’, 4-H'); 2.83 und 2.58 (br, 2H, 2-H', 3-H');
1.77-1.75 (2s, 2 X 3H, acac-CH33); 1.51 und 0.83 (2d,
J =82 Hz, 2X 1H, 7-CH;). "C{'H}-NMR (Benzol-
d;): 8184.22 (s, C=0); 134.05-131.65 (4d, J(P-C) =
3.0Hz, an P gebundene Phenyl-C); 140.17-127.32
(Phenyl); 99.59 (d, J=1.7Hz, acac-CH); 52.41 (d,
J =7.6Hz, Norphos-CH,); 50.33-40.01 (m, Norphos-
CH); 27.89-27.85 (2s, acac-CH,). *'P{'H}-NMR (Ben-
20l-d,): 54661 und 46.21ppm (J(P-P)= 54.4Hz).
IR (KBr): 1630cm™' (s, C=0, C=C). MS (FD,
CH,Cl,): m/e=664.2 (M*). Analyse von 7a-(-)-
norphos: Gef.: C, 65.16; H, 5.32. C;;H;;0,P,Rh
(664.5). Ber.: C, 65.07; H, 5.31%.

6.3.4. [(—)-Diopl(1,1,1-trifluor-2,4-pentandionaro)rho-
dium(l) (7b-( ~)-diop)

Gelboranger, luftempfindlicher Feststoff. Ausb.: 30%.
Zers. ab 160°C. 'H-NMR (Benzol-d,): § 7.99-6.87 (m,
20H, Phenyl); 5.64 (s, 1H, tfacac-CH); 4.43-4.04 (m,
2H, Diop-CH); 3.14-2.31 (m, 4H, Diop-CH,); 1.21-
113 (35, 3% 3H, CH,). "P('"HI-NMR (Benzol-d,):
8 39.59 und 38.49 (J(P-P)=63.2Hz2). IR (KBr):
1570em ™" (s, C=0, C=C). MS (FD, CH,Cl,): m/¢
=754.1 (M*). Analyse von 7he(=)-diop: Gel.: C,
5697 H, 484, C, H,F,0,P,Rh (754.5). Ber: C,
57.315 H, 4.81%.

6.3.5. [(=)-Diopll(R,S)-2-phenyl-3.5-
hexandionatolrhodium(l) (7¢-( = )-diop)

Gelboranger, luftempfindlicher Feststoff. Ausb.: $7%.
Zers. ab 115°C. 'H-NMR (Benzol-d,): & 8.05-6.81 (m,
25H, Phenyl); 5.37-5.34 (2s, IH, 4-H); 4.44-4.30 (2q,
J=T7.1Hz, IH, 2-H); 4.02-3.23 (m, 2H, Diop-CH);
297-2.00 (m, 4H, Diop-CH,): 1.33-1.32 (25, 3H,
6-CH,): 1.28-1.23 (4s, 6H, Diop-CH ,): 1.02-0.98 (24,
J=T7.1Hz 3H, 1-CH,. "P{'"HI-NMR (Benzol-d,):
840,52, 40.40, 38.79 und 38.53 CJ(P-P) = 62.9 Ha).
IR (KBr): 1575cm™' (s. C=0, C=C). MS (FD,
CH,CL): m/e=790.2 (M*). Analyse von 7c-(~)-
diop: Gef.: C, 64.98; H, 5.76. C, H ;;0,P,Rh (790.7).
Ber.: C, 64.98: H. 5.74%.

6.3.6. [(=)-Diopll3-hydroxymethylen-(1R)-camphera-
to]rhodium(1) (8d-( ~ )-diop)

Gelber, luftempfindlicher Feststoff. Ausb.: 77%. Zers.
ab 220°C. [a]%, = +102° (¢ = I, CH,Cl,). 'H-NMR
(Benzol-d,): &8.07-6.94 (m, 21H, Phenyl, CH=0);



H. Brunner, L. Wagenhuber / Journal of Organometatlic Chemistry 525 (1996) 259-268 267

4.20 (m, 1H, Diop-CH), 4.09 (m, 1H, Diop-CH); 3.11-
2.37 (4m, 4H, Diop-CH,); 2.21 (d, J=33Hz, 1H,
4-H); 1.72-1.26 (2m, 2H, 5-CH,); 1.23-1.21 (2s, 6H,
Diop-CH;); 1.11 (m, 2H, 6-CH,); 0.74-0.44 (3s, 3 X
3H, 8-, 9-, 10-CH,). “C{'H}-NMR (Benzol-d;):
8196.14 (s, C=0); 167.42 (s, CH=0); 139.13-136.27
(4d, 'J(P-C)=37.0—-400 Hz, an P gebundene
Phenyl-C); 135.00-127.65 (Phenyl); 115.94 (d, J(Rh-
C) = 2.2Hz, C-3); 107.99 (s, Diop-C(CH,),); 78.44 (d,
J(P-C) = 7.6 hz, Diop-CH); 77.63 (d, J(P-C)=
12.5 Hz, Diop-CH); 58.12 (d, J = 4.1Hz, C-1); 51.59
(s, C-4); 48.29 (s, C-7); 33.11 (d, J(P-C) =22.6Hz,
Diop-CH,), 32.88 (d, J(P-C) = 23.7Hz, Diop-CH,);
30.47-29.01 (2s, C-5, C-6); 27.20-27.12 (2s, Diop-
CH,); 20.44 (s, C-8); 19.40 (s, C-9); 9.33 (s, C-10).
' p('H)-NMR (Benzol-d): & 39.34 und 39.17 CJ(P-P)
= 61.1 Hz). IR (KBr): 1620cm™! (s, C=0, C=C). MS
(FD, CH,Cl,): m/e=1780.3 (M*). Analyse von 8d-
(-)-diop: Gef: C, 64.44; H, 6.07. C,,H,,0,P,Rh
(780.6). Ber.: C, 64.62; H, 6.07%.

6.3.7. [(+ )-Diopll3-hydroxymethylen-(1R)-camphera-
tolrhodium(1) (8d-( +)-diop)

Gelber, luftempfindlicher Feststoff. Ausb.: 72%. Zers.
ab 195°C. [@]% = +29° (¢ =1, CH,Cl,). '"H-NMR
(Benzol-d,): & 8.01-6.93 (m, 21H, Phenyl, CH=0);
4.13 (m, 2H, Diop-CH); 3.06 (m, 2H, Diop-CH,); 2.53
(m, 2H, Diop-CH,); 221 (d, J=33Hz, 1H, 4-H);
1.73 (m, 1H, 5-CH,); 1.35 (m, 1H, 5-CH,); 1.22-1.21
(2s, 6H, Diop-CH,); 1.16 (m, 2H, 6-CH,); 0.70-0.42
(3s, 3 X 3H, 8-, 9-, 10-CH,). "“C{'H}-NMR (Benzol-
dg): 8196.11 (s, C=0); 167.55 (s, CH=0); 138.95~
136.35 (4, 'J(P-C)=34-43Hz, an P pebundene
Phenyl-C); 135.11-127.65 (Phenyl); 116.02 (d, J=
2.3Hz, C-3); 107.98 (s, Diop-C(CH ), ) 78.07 (d, J =
9.9Hz, Diop-CH), 7797 (d, J=10.7Hz, Diop-CH):
58.02 (d, J=4.0Hz, C-1); 51.71 (s, C-4); 48.27 (s,
C-7); 33.23 (d, J = 27.3Hz, Diop-CH,), 3291 (d, J =
35.7Hz, Diop-CH,); 30.52-29.10 (2s, C-5, C-6);
27.16-27.15 (2s, Diolp-CH_;); 20.41 (s, C-8); 19.41 (s,
C-9); 9.30 (s, C-10). *'P{'H}-NMR (Benzol-d,): 6 39.41
und 38.82 (BJ(P-P)=61.2Hz). IR (KBr): 1630-
1575cm ™" (s, C=0, C=C). MS (FD, CH,Cl,): m/e
=780.2 (M*). Analyse von 8d-(+)-diop: Gef.: C,
64.29; H, 6.10. C,,H,,0,P,Rh (780.6). Ber.: C, 64.62;
H, 6.07%.

6.3.8. [( = )-Norphos|[3-hydroxymethylen-(1R)-camphe-
ratelrhodium(l) (8d-( — )-norphos)

Gelber, luftempfindlicher Feststoft. Ausb.: 62%. Zers.
ab 136°C. "H-NMR (Benzol-d,): & 8.33-6.88 (m, 21H,
Phenyl, CH=0); 5.88-5.18 (m, 2H, 5-H’, 6-H'); 3.01-
2.34 (m, 4H, 2-H', 3-H', 4-H', 1-H'); 227 (d, J=
3.0Hz, 1H, 4-H); 1.75-0.96 (m, 6H, 5-CH,, 6-CH,,
7-CH,); 0.98-0.61 (6s, 3X3H, 8-, 9-, 10-CH,).
YP('H)-NMR (Benzol-d,): 47.13, 46.59, 45.97 und
45.66ppm (2J(P-P) =51.7Hz). IR (KBr): 1620cm™"

(s. C=0, C=C). MS (ED, CH,Cl,): m/e=7443
(M™*). Analyse von 8d-(—)-norphos: Gef.: C, 68.02;
H, 5.84. C,,H,,0,P,Rh (744.6). Ber.: C, 67.75; H.
5.82%.

6.3.9. [(—)-Diopl[3-trifluoracetyl-(1R)-campherato]-
rhodium(1) (8e-( —)-diop)

Helloranger, luftempfindlicher Feststoff. Ausb.: 21%.
Zers. ab 170°C. [a]}, = +83° (¢ =1, CH,Cl,). 'H-
NMR (Benzol-dy): &7.92-6.95 (m, 20H, Phenyl);
4.44-4.13 (m, 2H, Diop-CH); 2.96-2.48 (m, 4H, Diop-
CH,); 2.85 (m, 1H, 4-H); 1.72-0.86 (m, 4H, 5-CH,,
6-CH,); 1.23-1.19 (2s, 2 X 3H, Diop-CH,); 0.65-0.36
(3s,3 X 3H, 8-, 9-, 10-CH,,). *' P{'H}-NMR (Benzol-d, ):
539.21 und 38.53 (J(P-P)=62.6Hz). IR (KBr):
1555cm™! (s, C=0, C=C). MS (FD, CH,Cl,): m/e
=836.2 (M*). Analyse von 8e-(—)-diop: Gef.: C,
59.88; H, 5.52. C,,H F,0,P,Rh (836.7). Ber.: C,
60.30; H, 5.54%.

6.3.10. [(— )-Diopll3-heptafluorobutyryl-(1R)-camphe-
ratolrhodium(l) (8f-( —)-diop)

Oranger, luftempfindlicher Fcststoff. Ausb.: 23%.
Zers. ab 178°C. 'H-NMR (Benzol-d;): 8 7.99-6.96 (m,
20H, Phenyl); 4.17-4.03 (m, 2H, Diop-CH); 3.08-2.35
(m, 4H, Diop-CH,); 2.87 (m, 1H, 4-H); 1.75-0.81 (m,
4H, 5-CH,, 6-CH,) 1.22-1.19 (2s, 2 x 3H, Diop-
CH,); 0.70-0.30 (3s, 3 X 3H, 8-, 9-, 10-CH,). *'P{'H})-
NMR (Benzol-d,): &39.46 und 37.88 (J(P-P)=
63.3Hz). MS (FD, CH,Cl,): m/e = 948.3 (M*). 8f-
(=)-diop: C ,\H ,,F,0,P,Rh (948.7),

6.3.11. {Rhl( = )-dioplCl},

Réuich orange gefiirbter, luftempfindlicher Feststoff.
Ausb.: 69%. Zers. ab 205°C. [a ) = +93° (¢=1,
CH,Cl,). "H-NMR (Benzol-d,): 5 8.08-6.91 (m, 40H,
Phenyl); 4.16 (m, 4H, CH); 290 (m, 4H, CH,); 2.46
(m, 4H, CH,% 124 (s, 12H, CH)). “C('H)-NMR
(Benzol-d,): 61389013691 (4d, '1(P-C)=12.3-
22.0Hz, an P gebundene Phenyl-C): 135.11-127.5
(Phenyl); 108.11 (s, C(CH,),); 77.86-77.80 (2d, J(P-
C) = 5.6Hz, CH); 33.35 (d, J(P-C) = 13.1Hz, CH,);
33.21 (d, J(P~C)=159Hz, CH,); 27.19 (s, CH,).
p('H}-NMR (Benzol-d,): 633.89 (d, 'J(Rh-P)=
190.9Hz). MS (FD, CH,CL,): m/e=1272.4 (100,
M*); 6360 (15, M*/2). Analyse von {Rh{(-)-
dioplCl),: Gef.: C, 58.65; H, 5.08. C(, Hy,C1,0,P,Rh,
(1273.8). Ber.: C, 58.46; H, 5.06%.

6.3.12. {Rh{(+ )-diopICl},

Rétlich orange gefirbter, luftempfindlicher Feststoff.
Ausb.: 71%. Zers. ab 205°C. [alfy = =90° (c=1,
CH,CL,). IR, 'H-, “C('H)- und *'P(' H-NMR analog
{Rh{( = )-diop]Cl},. MS (FD, CH,Cl,): m/¢=1272.4
(100, M*), 636.0 (20, M*/2). Analyse von {Rh[(+)-
diop]Cl),: Gef.: C, 58.61: H, 5.05. C(,H,Cl,0,P4Rh,
(1273.8). Ber.: C, 58.46; H, 5.06%.
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6.4. Durchfithrung der Hydrierung von (Z)-a-N-
Acerylaminozimtsaure

Fir die In-situ-Hydrierungen werden Spumol 7-1.5-
Cyclooctadien-Rhodiumkomplex bzw. 2.5 pinol
[Rh(cod)Cl), und 5.5pumol des Cokatalysators (Diop
oder Norphos) unter Stickstoff eingewogen, in SmL
Methanol geldst und 10O min gerithrt. AnschlieBend wird
1 mmol (205 mg) (Z)-a-N-Acetylaminozimtsiure, geldst
in weiteren S ml Methanol, zugegeben. Die Stickstoffat-
mosphiire wird durch mehrmaliges Evakuieren sind an-
schlieBendes Begasen mit Wasserstoff ersetzt und der
Reaktionskolben unter einen Wasserstoffdruck von etwa
1.1 bar gesetzt.

Der Zeitpunkt der vollstindigen Hydrierung des
Edukts wird durch ll--I-NMR-spektroskopisches Ver-
messen einer Probe, die vom Ldsungsmittel Methanol
befreit und in Trifluoressigsilure aufgenommen wird,
ermittelt. Dabei macht man sich die Tatsache zunutze,
daB sich die Signale fur die Acetylgruppe im Produkt
(Signal bei 2.27 ppm) und im Edukt (Signale bei 2.07
und 2.40 ppm) unterscheiden.

Nach beendeter Reaktion wird das Ldsungsmittel
abgezogen, der Riickstand in SmL 1N Natronlauge
aufgenommen und {iber eine G3-Fritte filtriert. Es wird
zweimal mit 10mL Wasser gewaschen und das Filtrat
in eine Apparatur flir Fliissigflissigextraktion tiberfuihrt.
Man siluert mit 5.5 mL | N Salzsiure an, wodurch es zu
teilweiser Produktausfillung kommt, und extrahiert mit
Diethylether 24 h lang. AnschlieBend entziecht man der
Etherphase mit MgSO, anhaftendes Wasser und entfernt
das Losungsmittel, Der verbleibende Riickstand, bei
dem es sich um reines N-Acetylphenylalanin handelt,
wird getrocknet,

Zur Derivatisicrung werden 20mg  N-Acetylphenyl-
alanin mit 1.SmL einer ungefihr 0.13M etherischen
Diazomethunlsung versetzt und eine Stunde gertihrt,
Uberschlissiges Diazomethan und LOsungsmittel werden
im Stickstoffstrom verblasen, Der Riickstand wird in
ImL Ethanol (99.5%, Uvasol Fa. Merck) aufgenom-
men, filtriert und der gaschromatographischen Enan-
tiomerentrennung zugeflihrt,

6.4.1. Daten fiir die Gaschromatographie

Geriit Fisons EC 8000 Series (8130). Siule Chirasil-
L-Val (Fa. Chrompack), Liinge 25 m, Innendurchmesser
0.25p.m, Filmdicke 0.12 pm. Triigergas Helium, Vor-
druck 1.2bar, Siulentemperatur 160°C. Injektortempe-
ratur 250°C, Detektor 230°C. Die Substanz wurde in
Ethanol gelSst.  Retentionszeiten, D-( = )-N-
Acetylphenylalunin - 8.86 min,  L-( +)-N-Acetylpheny-
lalanin 9.78 min.
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