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Abstract 

Optically active rhodium catalysts with double stereoselection were prepared from the optically active chelating phosphanes Diop and 
Norphos and q-l,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. 

Zu~mmcnfi~ssung 

Optisch aklive RhodiumoKatalysatoren rail doppelner Stereoselektion werdeu aus den op|isch akniven Claelatphosphanen Diop und 
Norphos sowie ~1-105oCycloocladien~Rhodiunlkomplexen darges~elln, die die Anionen optisch aktiver !,3-Dikenone und 1.3oKetoimine auf 
Campherbasis als Coliganden enthallen. Beim Einsatz dieser Komplexe in der homogenen enantioselektiven tlydrienmg yon (Z).~-N~ 
Ae~tylal|lhlol, Jlnl~t~u|'¢ ~,n NoAcetylphenylalanin ergeben sich optische Induktionen bis 90.7% ee for die Diopkomplexe hzw, 92,3'~ e¢ 
fl~r die Norphoskomplexe, Diese Resullate liegen deutlich t~ber den Werten 11~r die entsprechenden Phosl~lmn=Rhodiumsystenw ohne 
Zus~ltz optisch aktiver Coligallden. 

Kcywmod.~: Ca|alysis; Diphenyll:~hosphine; Rhodium; Chiralily; Hydrogenation 

1. Einleitung 

In der enantioselektiven Hydrierung von Olefinen 
spielen optisch aktive Rhodium-Phosphankomplexe 
eine zentrale Rolle. Dies zeigt sich unter anderem in der 
Zahl an Publikationen, die seit den grundlegenden Ar- 
beiten yon Wilkinson und Mitarbeiteren [2], Horner et 
al. [31, Knowles und Sabacky [4], Kagan und Dang [5] 
und Halpern [6] iiber diese Thematik erschienen sind 
[7-9], Dabei werden die Systeme racist auf die kata- 
lytisch aktive Kombination aus dem Zentraimetall, dem 
optisch aktiven Chelatphosphan und dem Substrat, in 
der Regel ein zweiz:,ihnig gebundenes Dehydroamio 

" Korrespondenzautor. 
103. Mitteilung, siehe Lit. [I]. 

2 Herrn Professor G.E. Hcrberich zum 60. Geburtstag gewidmet. 

nos,iurederivat, reduziert. Eventuell vorhandene 
zuslitzliche Liganden unad die Gegenionen werden nor° 
malerweise aul3er acht gelassen. In einzeinen Arbeiten 
wird beschrieben, dab die Gegenionen von Katalysatoren 
sowohl die Kinetik als auch die Enantioselektivifftt 
ver:,indem k~nnen [10]. Allerdings befassen sich diese 
Berichte lediglich mlt Effekten nichtchiraler Gegenio- 
hen. Dartiber hinaus besteht grunds~itzlich die 
M~glichkeit, die enantioselektive katalytische Hy- 
drierung dutch den Zusatz optisch aktiver Neutralligan- 
den oder dutch optisch aktive Gegenionen zu beein- 
flussen. 

In den' vorliegcnden Arbeit wird dieses Konzept der 
doppelten Stereoselektion verfoigt. Ausgehend yon den 
optisch aktiven 1,3-Dicarbonylderivaten 1-3 werden die 
optisch aktiven rl-l,5-Cyclooctadien'Rhodiumkomplexe 
4 - 6  dargestellt und dutch Umsetzen mit den optisch 
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aktiven Phosphanen Diop und Norphos in die Rhodi- 
umkomplexe 7-9 iiberftihrt, die sowohl ein optisch 
aktives Chelatphosphan als auch ein optisch aktives 
Anion enthalten. Die Komplexe 4-6 sind analog aufge- 
baut wie die yon Salzer und Mitarbeiteren beschriebe- 
hen optiseh aktiven i,3-Diketonato-Rhodiumkomplexe, 
die sich yon na~dichem (1 R)-Myrtenal ableiten [11 ]. Je 
nach der Konfiguration yon Phosphan und Anion sind 
unterschiedliche Diastereomere der Komplexe 7-9 
m~glich. Diese diastereomeren Katalysatoren sollten zu 
matehed/mismatehed-Effekten in der enantioselektiven 
Hydrierung fiihren. Der Einsatz der Komplexe 7-9 
sowie der vl-1,5-Cyclooctadienkomplexe 4-6, die in situ 
mit den optisch aktiven Phosphanen Diop und Norphos 
in katalytisch aktive Verbindungen iiberf'tlhrt wurden, 
belegt, dal3 die Gegenwart zus~itzlicher optisch aktiver 
Liganden die Ergebnisse der enantioselektiven katalyti- 
schen Hydrierung yon (Z)-a-N-Acetylaminozimts~iure 
moduliert [ 12]. 

2. Darstellung der "q.l,S-Cyelooctadien-Rhodium- 
komplexe 4-6 

Dot Acetylacetonatkomplex 4a, der hiiufig als 
Prokatalysator Einsatz finder, wird neben [Rh(cod)Ci] 2 
als Bezugssubstanz t~r die Beurteilung der sp~ter 
aufgel'IJhrten Hydrierergebnisse herangezogen. Die 
Darstellung, der Komplexe 4b,c und Sd-f etfolgt in 
Anlehnung ~ln die ~schriebene Synthese yon 4a [13]. 
Die Vetbindungen lb,c und 2d=f wet'den in Toluol 
dutch Umset~en mit elen|entarem Nattium in die 

entsprechenden Natriumsalze iiberfiihrt, aus denen sictl 
in Tetrahydrofuran durch Reaktion mit [Rh(cod)Cl] 2 
unter Abscheidung von NaC! die Komplexe 4 und 5 
bilden (Schema 1). Die Verbindungen 3g,h, die mit 
elementarem Natrium zu Umlagerungen neigen, werden 
in Tetrahydrofuran mit n-BuLi deprotoniert. Dabei zeigt 
sich eine gelbgriine Fluoreszenz. AnschlieBende Zugabe 
yon [Rh(cod)Cl] 2 bei -70°C fiihrt zu annlihemd quan- 
titativer Bildung der Komplexe 6g, h. 

Bei den Komplexen 4-6 handelt es sich um intensiv 
gelb gef'~irbte, luftstabile Feststoffe, die dutch 
Umkristallisieren aus Aceton gereinigt werden k6nnen. 
Verbindung $d ilil3t sich zudem dutch Sublimation im 
Hochvakuum bei I O0°C reinigen. Die far die 
Verbindungen 1-3 beobachtete Keto-Enol- bzw. lmin- 
Enamintautomerie verschwindet beim Ubergang zu den 
Komplexen 4-6. Dies zeigt sich in einer Abnahme der 
Linienzahl in den NMR-Spektren. Zudem beobachtet 
man for das Formyl- bzw. Iminproton eine Reduktion 
der Multiplizitlit. Abgesehen von 4a sind die Komplexe 
4-6 nicht Cz-symmetrisch. Dadurch ergeben sich in den 
I H-NMR-Spektren zusiitzliche Aufspaltungen der Cy- 
clooetadienprotonen [12]. Da die Verbindung lc 
racemisch eingesetzt wurde, iiegt der Komplex 4c als 
Enantiomerengemisch vor. 

3. Darstellung der Phosphankomplexe 7-9 

Die Darstelhmg der Phosphankomplexe 7~9 (Sdicma 
2) war anl~mgs mit Problemen verbunden, Ausgehend 
yon den Komplexen 4=6 fi'd~rte die tlmsetzung mit dem 

I II,'C 

l 

a ] Me 
b CF~ 

Io 

2d4' 

t 

Sd-f 

S 

d tt 
e CF~ 
f n-C~F~ 

Schema I, 

3g,h 

Rh 

Gg,h 

(S)-CHM©Ph 
(R)-C l~l@h 



H. Brunner, L. Wagcnhuhcr ~Journal of OJ gammwtallic Chemistry 525 (1996) 259-268 261 

S 

4a-c ~l-f  6g,h 

1 l 1 

7a-c(P-l) ad-~P-P) 9 l l ( p . l )  

P-P '~ (-)-Diop, (+)-Diop, (-)-Norphos 

Me 

CF3 

(R/S).CHMePh 

S 

d H 

e CF3 

f n-C3F~ 

Schema 2. 

...... X 

8 [ (S)-CHMePh 

h 0t)-CHMePh 

Phosphan Diop in den meisten Lbsungsmitteln zur Bil- 
dung einer Produktpalette, wobei die Zielkomplexe 
hiiufig fehlten [11 ]. Eine Reaktionsfi~hrung in der Kalte 
sowie der Versuch, i,5-Cyciooctadien mitteis Wasser- 
stoff abzuhydrieren, f't~hrten ebenfalls zu keinem posi- 
riven Ergebnis. Leitner und Mitarbeiter beobachteten 
cinch analogen Reaktionsverlauf Ix~im Versuch, r/° !,5o 
Cyclooctadien-Rhodiumkomplexe mit fluorierten 2,4- 
Peniandionaien als Gcgenionen durch Umsetzen mit 
verschiedenartigen I)hosphanen in die entsprechenden 
Phosphankonlplexe zu I~bcrllihren [14]. Mittels NMRo 
Spektroskopie konnten sic zeigen, dab verschiedene 
Komplexe gebildet wurden, die die vorhandenen Ligan- 
den in allen m~glichen Kombinationen enthielten. 

In Acetonitril bei einer Temperatur von ~ 40°C filhrt 
die Umsetzung der Verbindungen 4-6 mit den Chelat- 
phosphanen Diop und Norphos zum Ziel. Das Zusam- 
mengeben der Reaktionspartner bewirkt eine intensive 
Rotf~irbung des Ansatzes. Im sich erw:,h'menden 
K~iltebad bildet sich nach kurzer Zeit ein oranger Fest- 
stoff, der sich I~i weiterem Erwikmen wieder 16st. Nach 
beendeter Reaktion wird das LOsungsmittel entfernt. 
Umkristailisieren aus Methanol ergibt die Komplexe 
7-9 in Ausbeuten yon 21 bis 77%. 

Bei den Verbindungen 7-9 handelt es sich um geibe 
bis rbtlich orange Feststoffe, die sich bei Luftkontakt 
zersetzen. In den 3, P{'H}-NMR-Spektren dieser Komo 
plexe zeigen sich, abgesehen vom C:-symmetrischen 
7a, charakteristische ABX-Systeme mit .'~cht Linien. Die 
Diastereotopie der CH2-Protonen des Diopgeriists be- 
wirkt deutliche Unterschiede in den chemischen Ver- 
schiebungen dieser Protonen. FOr 7c-(-)-diop ergibt 

sich aufgrund des racemisch eingesetzten lc ein Di- 
astereomerengemisch mit doppelter Linienanzahl in den 
NMR-Spektren. Komplex 8d-(-)-norphos kann in cis- 
und trans-Formen vorliegen. Im a~P{:H}-NMR- 
Spektrum dieser Verbindung zeigt sich an den auftreo 
tenden 16 Linien, dab die beiden Isomere in einem 
Verhiiltnis yon etwa 2:3 vorhanden sind. Bei der Syno 
these der Komplexe 9 t'dllt ein Produktgemisch an, in 
dcm die ZiclvcrbindungerI nut mit einem Anteii yon 
etwa 30% enthalten sind. Sic konnten bisher nicht in 
rcincr Form isoliert wcrden. 

4. Etnsatz der dargestellten Komplexe in der Hyo 
drierung yon (Z).a.N-Acetylaminozimts~ure 

Ftir 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° 
stoffatmosphike in Methanol gelbst und mit einer 
methanolischen L;bsung yon (Z).a.NoAcetylamino- 
zimtsiiure versetzt. Ftir die ln-situ-Systeme wird mit 
Rhodium-Ligand-Substratverh~iltnissen yon l:l.l:200 
gearbeitet. Bei den isolierten Komplexen mul3 das 
Rhodium-Substratverhiiltnis aufgrund der geringen 
L~3slichkeit der Komplexe auf 1:400 geiindert werden. 
Die Hydrierung erfolgt bei Raumteml~ratur mit einem 
Wasserstoffdruck yon i.I bar. Die Ergebnisse der Hy- 
drierungen sind in den Tabellen 1-4 zusamnlengefaSt. 

Die ersten Hydrierungen wurden mit den yon Kagan 
und Dang beschriebenen In-situ-Kombinationen aus 
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Tabclle I 
Enanooseleklive Hydrierung yon I mmol (205mg) (Z).a-N-Acetylaminozimfffiure zu N-Acetylphenylalanin bei Raumtemperatur und 1.1 bar 
Wasserstoffdruck in i 0 mL Methanol mit ln-situ-Katalysatoren. Rhodium-Ligand-Substratverh~ilmis !: I. ! :200 
Nr. Prokatalysator Cokatalysator ee-min. (%) ee-max. (%) t (h) Konfigur. Anzahl Versuche 
I [Rlgcod)CI]z ( - )-Diop 79.5 80.9 24 IX - ) 6 
2 [Rh(cod)CI]2 ( + )-Diop 79.6 81.8 24 L( + ) 6 
3 Rh(cod)aca¢ ,la ( - )-Diop 81.5 83.0 20 IX - ) 5 
4 Rh(cod)acac 4a ( + )-Diop 81.9 83.7 20 L( + ) 6 
5 $d ( - )-Diop 83.0 84.4 16 IX - ) 6 
6 5d ( + )-Diop 85.7 87.1 16 L( + ) 6 
7 6g  ( - )-Diop 83.3 84.4  12 IX - ) 7 
8 61][ ( + )-Diop 88.5 90.7 12 L( + ) 7 
9 6h ( - )-Diop 84.0 85.7 12 IX - ) 7 
10 6h ( + ).Diop 82.3 83.0 12 L( + ) 7 
I! 4b ( - ).Diop 80.2 81.3 24 D( - ) 5 
12 4b ( + )-Diop 81.0 82,3 24 L( + ) 5 
13 $e ( - )-Diop 81.7 82.5 16 D( - ) 6 
14 $e ( + )-Diop 81.3 83.2 16 L( + ) 7 
15 5f  ( - )-Diop 81. I 82.9 16 D( - ) 6 
16 $f ( + )-Diop 81.6 82.7 16 L( + ) 6 
17 ,t¢ ( - )-Diop 83.0 83.3 24 D( - ) 2 
18 ,t¢ ( + )-Diop 82.3 82.7 24 L( + ) 2 
19 6g PPh ~ 0 36 ~ 4 
20 6g ! .4-Diphos 0 24 ~ 4 

[Rh(cod)CI], als Prokatalysator sowie (=)-Diop und 
(+)-Diop als Cokatalysatoren durchge~hrt. Mit Enan- 
tiomereniibcrschiisse yon 79.5 his 81.8% (Tabelle !, 
Nr. I und 2) wurden die Kagan'schen Ergebnisse yon 
81% ¢n'eicht [5]. Diese Werte bilden die Grundlage f'tlr 
¢in¢ vergleichende Bewertung der folgondon Hydrier- 
¢rgebniss¢. 

Bcim Ersatz yon [Rh(cod)CI]~ gegcn [Rh(cod)acac] 
4a deut¢t sich ¢in¢ gcringl~gig¢ Erh~Shung der optischen 
lnduktion auf 81,5 bls 83,7% ee tin (Nr, 3 und 4), Das 
optisch aktive Coligand=Anion 3=Hydroxymcthylcno 
(IR)°eampherat bewirkt im Rhodiumkomplex zusamo 
men mit ( -=)=Diop und ( + )=Diop 8 r t ~ r c  Umerschied¢. 
Die f~r den Komplex  5d und ( = ) - D i o p  ¢rhahenen 
Wert¢ (Nr. 5) sind mit  83.0 bis 84.4% ee etwas hSher 
als die unter Nr. 4 t~r [Rh(cod)acac] 4a und ( + ) -Diop 
angegebcnen 81.5 bis 83.7% ee. die fiir den Komplex 
~d und ( +)°Diop (Nr. 6) dagegen liegen mit 85.7 his 
87. ! % ee deutlich h~her. 

Die Kondcnsation yon 3=Hydroxymethylen°(IR)° 

Tabelle 2 

campher 2a mit den Enantiomeren yon I-Phenylethyl- 
amin ergibt die diastereomeren Verbindungen 3g,h, Bei 
der Kombination mit ( - ) - D i o p  und (+)-Diop in den 
Rhodiumkomplexen bilden sich vier diastereomere 
Katalysesystem¢. Der Einsatz yon Komplex 6g und 
( - ) -D iop  (Nr. 7) liefert 83.3 his 84,4% ee. Mit (+ ) -  
Diop und Komplex 6g (Nr. 8) werden sogar Werte yon 
88.5 his 90.7% ec erl~id~t. Gegen[~r  [Rh(cod)CI], 
uad Diop I~dculen die 90,7% ee eine Vorl~ss~,'ung um 
9%. 

Bcim Einsalz des Komplcx¢s 6h b, ehen die oplischen 
Induklionen deullich gegcn|llx~r 6g ~u=~lck. (=)°Diop 
als Cokatalysator liefm't nut noch 84.0 bis 85,7% ¢c 
(Nr. 9), und mit (+)-Diop tritt tin nochmaliges Abo 
sinken der optischen Induktion auf 82.3 bis 83.0% ee 
(Nr. lO) ei~ 

Wie liiBt sich erklSren, dab optisch aktive Coliganden 
vefiinderte optische lnduktionen zur Folge h a h n  
k?3nnen? Der Halpcm-Mechanismus der enantioselek- 
riven Hydderung yon N-Acetylaminozimts'~urederiva- 

Enamioselektive Hydriemng yon I mmol (205mg)(Z)-cz-N-Acetylamiaozimls~,ture zu NoAcelylphenyhdanin bei RaumtcmpenRur und I.Ibar 
Was~vrstoffdruck m 10mL Methanol rail isoliertea Diop=Rhodiumkomplexen. Rhodium~Subslrar.ocrh~tltnis 1:400 

Nr, Komplex ('comm. (~)  co-max. (~  } t (h) Konfigu r. An:aid Versuchc 

-~ 1 (Rh{( = )-diop]CI}~ 80,~ 81.6 24 D( - ) 5 

23 ?a4 ~ )~liop 79.0 8(},3 20 D( ~- ) 6 
24 ?a-( ~= )~.diop " ~ I, I 8L? 20 I~ ~ ) 4 
~5 ?g4 + )~h~p 79. I ~ 1.4 20 L( + ) 5 
2~ ?a,t + ),diop '~ 80.8 ~3.2 20 L( + ) 4 
27 ~a-[ ~ )~diop 81A 83. t 16 D( - ) ? 
28 ~,t ~ hdlop" 83,2 84,| 16 D( = } 5 
29 ~ 4  + )-diop 82,? 84,4 16 L( + ) 7 

E~ wurd~n ~us~tzlich 0, I his 0.2 mg Diop ~ugcgcben, 
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Tabelle 3 
Enantioselektive Hydrierung yon I mmol (205rag) (Z)-u-N-Acetylaminozimtsiiure zu N-Acetylphenylalanin bei Raumtemperatur und !.1 bar 
Wasserstoffdmck in IOmL Methanol mit In-situ-Katalysatoren, Reaktionszeit 36h. Verhiiltnis Rhodium-Phosphan-Coligand-Substrat 
i:!.1:1.1:200 

Nr. Prokatalysator Cokatalysator Coligand ee-min. (%) ee-max. (%) Konfigur. Anzahl Versuche 

30 [Rh(cod)Ci], ( - )-Diop Na(acac) 82.3 82.6 13( - ) 5 
31 [Rh(cod)Cl], ( + )-Diop Na(acac) 82.0 83.1 L( + ) 4 
32 [Rh(cod)CI] z ( - )-Diop Na(2d-H) 82.3 83.7 D( - ) 5 
33 [Rh(cod)CI] z ( + )-Diop Na(2d-H) 82.8 84. I L( + ) 5 

ten mit Rhodiumkomplexen yon Chelatphosphanen [6] 
geht yon einem Ablbsen 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 ais auch die chiralen fluorierten 
Coliganden 4b, 5e und 5f ergeben mit (-)-Diop und 
(+)-Diop nur optische Induktionen von 80.2 bis 83.2% 
ee (Nr. !1 bis 16). Die fluorierten Coliganden lb, 2e 
und 2f wirken also im Gegensatz zu den nichtfluorierten 
Coliganden 2d, 3g und 3h nicht enantioselektivitiits- 
steigemd. Dies gilt auch fiir das Racemat yon 4c 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 5d, 6g und 6h auch bei Kombmation mit 
achiralen Phosphanen Enantioselektivifftt zeigen. Aus 
diesem Grund wurden die Hydrienmgen 19 und 20 mit 
Komplex 6g und dem einziihnigen Liganden Triphe- 
nylphosphan sowie dem siebenringbildenden, Diop- 
iihnlichen Chelatphosphan 1,4oDiphos durchgefl~hrt. 
Alletxlings elgaben sich in diesen Hydriemngen taut' 
raeemische Produkte. 

Auch die isolierten DiopoRhodiumkomplexe 7~9 
wurden in der Hydrierung yon (Z)°cc-N°Acetylamino- 
zimtsiiure eingesetzt. Begonnen wurde diese Reihe mit 
{Rh[(-)-diop]Cl} 2 und {Rh[( + )-diop]Cl} 2. (Tabelle 2, 
Nr. 21 und 22). Dabei kamen mit 79.8 bis 81.7% ee 
optische Induktionen im Bereich der In-situ-Kataly- 
satoren [Rh(cod)Cl],/Diop zustande. Bei den Kom- 
plexen {Rh[(- )-diop]CI} z und {Rh[( + )-diop]Cl} z han- 
delt es sich um r&lich orange, lul'tempfindliche Fest- 
stoffe, die seit einigen Jahren bekannt sind [15]. Da sic 

in der aufgefiihrten Litemtur nicht ausf'tihdich charakter- 
isiert werden, sind die entsprechenden Daten im experi- 
mentellen Teil aufgeftihrt. Sie zeigen aufgrund der C 2- 
Symmetrie im at P{IH}-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 
HiSchstwerte von 80.3 und 81.4% ee (Nr. 23 und 25), 
die um gut 2% unter denen der entsprechenden In-situ- 
Systeme iiegen. Die Hydrierung mit 8d-(-)-diop (Nr. 
27) brachte mit 81,4 bis 83.1% ee ebenso ein Abfallen 
um tiber ein Prozent gegentiber dem entsprechenden 
ln-situ-Ansatz. Noch deutlicher fiel dieser Einbruch der 
optischen Induktion bei 8d-( +)-diop aus (Nr. 29), mit 
dem nach 87.1% ee for 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 Erh~Shung der optischen 
!nduktion verbunden is). 

Um den Grund I'tir das Absinken der Enantiome° 
rentiberschLisse zu finden, wurden die Hydrierungen mit 
einigen isolierten Komplexen unter Hinzulligen einer 
geringen Menge Diop wiederholt. Dabei wurde fest- 
gestellt, dab der Zusatz yon 0. I bis 0.2 mg( ~ )°Diop zu 
7a-(-)-diop (Nr° 24) und Ha-(- )-diop (Nr. 28) sowie 
das Zugeben dersellxn Menge (+)-Diop zu 7a-(+)* 
diop (Nr. 26) einen Anstieg auf das Niveau der inosituo 
Ergebnisse zur Folge hatte. Vermutlich wird durch 
eingeschleppten Sauerstoff das komplexierte Diop zum 
Teil aufoxidiert, z.B. zu Diop-Monoxid, das einz~,lhnig 
gebunden eine katalytisch aktive Spezies ergeben 
k~nnte, die iyei der Hydriemng eine geringere optische 
Induktion bewirkt als die Chelatspezies. Dutch Zusatz 
yon tiberschi~ssigena Diop k~bnnte dieses einz~dmig koor- 

Tabelle 4 
Enarktioselektive Hydrienmg yon Immol (205rag) (Z)°a,-N-Acetyhmmlozimtsi'ture zu L(+)-N-Acetylpl)enylahmirl tx, i Raumtemperatur und 
I .Ibar  Wasserstoffdmck it) 10mL Methanol mit isolierten und in situ dargestellten Norphos-Rhodiumkomplexen. Rhodmm~Ligand~-Sub,;trato 
verhtllmis 1:I.I:2(X) (Nr. 32) und Komplex~Substratverhllltnis 1:400 (Nr. 33 und 34) 

Nr. Komplex Cokalalysator ee-min. (~,) ee-max. (c;~) t (h) Anzahl Ver~uche 

34 [Rh(cod)CI] z ( - )-Norphos 87.6 88.2 20 6 
35 7a-( - )-norphos -o- 88.9 90.2 16 7 
36 8a-( - )-norphos - -  90.7 92.3 16 7 
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dinierte Phosphinoxid aus dem katalytisch aktiven 
Komplex verdr~gt werden. In diesem Zusammenhang 
brachte auch die Zugabe grt~rer Mengen Diop (0.5 bis 
1.0 mg) keine ErhShung der optischen Induktionen. 

Aufgrund der Beobaehtung, dab sich in situ die 
besten Ergebnisse erzielen lassen, wurde durch den 
Einsatz yon [Rh(cod)Cl] z und den Natriumsalzen der 
entspreehenden Coliganden versucht, die Ergebnisse der 
~l,5-Cyclooctadien-Rhodiumkomplexe 4-6 zu repro- 
duzieren, ohne sic explizit darzustellen. Es ergaben sich 
• r alle vier Systeme (Tabelle 3, Nr. 30 bis 33) mit 
Enantiomeren'0bersch~ssen yon 82.0 bis 84. !% optische 
Induktionen. die unter denen der entsprechenden O-1,5- 
Cyclooetadien-l,3-Diketonatokomplexe 4-6 aber tiber 
denen far reines [Rh(cod)Cl] 2 lagen. Es ist anzunehmen, 
dal3 das im Katalyseansatz vorhandene Chlorid-lon und 
die zugesetzten Campherat-Ionen um die 'Anionenpl5t- 
ze' gegent~ber den kationischen Diop-Substrat- 
Rhodiumkomplexen konkurrieren. Damit besteht eine 
Korrelation teilweise mit dem optisch aktiven Cam- 
pherat-System und teiiweise mit dem achiralen 
Chlorid-System, und es ergibt sich eine Art Mittel. 

Der Trend in Tabelle ! und 2, Ergebnisverbesserung 
dutch optisch aktive Coliganden, setzt sich in Tabelle 4 
beim Einsatz der Norphos-Rhodiumkomplexe fort. Er- 
wartungsgemal3 zeigt der In-situ-Katalysator [Rh(cod)- 
Ci], mit (~)-Norphos (Nr. 34) hShere optische lnduk- 
tionen (88,2% ce) als der mit Diop. Auch for die 
isolierten Komplex~ ?a-( i-).norphos (Nr. 35) und ltd. 
( --)-norphos (Nr, 36) ¢rgeben sich mit 90.2 und 92.3% 
ee deutlieh h0here Resultate als t'0r die entsprechenden 
Oiopkomplexe, 

Bei den in der vorliegenden Ar~it durchgel~hrten 
Hydrienangon kommt es unter dora Einflul~ der Coligano 
den zu einer deutlichen Verkt'~rzung der Reaktions~eit. 
Dies zeil~t sieh in Ta~lle I beim 0bergang yon 
[Rh(cod)CI]~ (Nr, I und 2) bzw. [Rh(cod)acacl 4a (Nr, 3 
und 4) zu den Komplexen 6g,h (Nr. 7 bis 10), der mit 
einer Halbierung der Reaktionszeiten yon 24 bzw. 20h 
auf 12h einhergeht. Die Reaktionszeit beschreibt dabei 
den Zeitraum zwischen der Vet~inigung yon Katalysator 
und (Z)°~°N°Acetylaminozimtsaure und dem ~H- 
NMRospektroskopisehem Nachweis der vollstandigen 
Hydrierung, 

$. ~hluBbemerkung 

Vide der ~ i  der Itydriet~ang yon (Z)-t~°N°Acetyla~ 
mino~imtsaure mit ChelatphosphanoRhodiumkomplexen 
und Coliganden erhaltenen Ergebnisse liegen t ier  den 
als ' Nullinie' angenommenen Werten for [Rh(cod)CI]~ 
und Diop, Dies gilt I~teits r0r den 0bergang yon 
[Rh(cod~ll, zum optisch inaktiven [Rh(cod)acacl 4a, 
Mit optisch aktiven Coliganden ergeben sich diastere- 
omere Katalysatoren, die teils kleine, teils grol3e 

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

6. Experimenteller Teil 

Die Darstellung der Rhodium-organischen Ver- 
bindungen erfolgte unter Stickstoffatmosphbxe. Ftir alle 
Reaktionen wurden absolutierte und stickstoffges'~ttigte 
L~Ssungsmittel verwendet. [Rh(cod)Cl],~ [ 16], le [ 17], 2a 
[18], 3a, 3b [19], 4a [13], (+)-  und (-)-Diop [20] und 
(-)-Norphos [21] wurden nach Literaturvorschriften 
dargestellt, la, lb, 2b und 2e wurden kauflich erworben 
und ohne weitere Reinigung in die Synthesen einge- 
setzt. 

Zur analytischen und spektroskopischen Charakter- 
isierung der Verbindungen wurden folgende Gef~tc ver- 
wendet: t H-NMR-Spektren mit Bruker WM 250 
(250.1 MHz, int. TMS) und Bruker ARX 400 
(400.1 MHz, int. TMS), ~3C-NMR-Spektren mit Bruker 
WM 250 (62,9 MHz, int. TMS) und Bruker ARX 400 
(IO0.6MHz, int. TMS), "~ P-NMR-Spektren mit Bruker 
ARX 400 (162.0MHz, ext. 85% H3PO4), 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 Btichi 
SMP 20. 

6,1. Darstdlung der Verbindung(,n 4b, 4c und 5d=f 

10retool des O,O-Liganden Ib, le bzw. 2d=f wet'- 
den in ca. 70mL Toluol aut~enommen und unter 
heftigem R['dwen mit 8=gmmol (180-210rag)rein 
zerkleinertem Natrium versetzt. Der Ansatz wilxl his 
zum vollstandigen Abreagieren des Natriums bei 60~C 
gehalten, Anschliel~nd wird das ausgefallene Natrium- 
salz abfiltriert, mit Petrolether gewaschen und getrock- 
net. 

2,0 mmol Natriumsalz des Liganden werden in 150 ml 
THF suspendiert, mit 493,5 mg (1.0mmol) [Rh(cod)CI], 
versetzt und 3 h get~hrt. Die Reaktionszeit hllngt yon 
der Korngrbl~ des eingesetzten Natriumsalzes ab, da 
dieses nicht gel~st wird und somit an der Oberfl~che 
abreagiert, Dann wird die entslandene gelborange 
Lbsung zur Abtrcnnung yon NaCI Uber eine d~nne 
Schicht Celite ~ filtriert, bis zur Trockne eingeengt und 
gettx~cknet. Reinigung durch Umkristallisation aus Ace- 
ton. 

6,1,1, (~-1,5,Cycloocmdien)( I.l.l.trifluor.2.4.penta- 
mlionato )rhodium( I ) ( 4b ) 

Gelber Feststoff, Ausb.: 93%. Schmp.: 89°C. I I-I- 
NMR (CDCI~): 6 5,73 (s, IH, acac-Clt); 4.18 (m, 4II, 
cod-CH); 2,46 (m, 4H, cod-CH2), 1.85 (m, 4H, cod- 
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CH,); 2.08 (s, 3H, CH3). IR (KBr): 1660-1610cm-' 
(s, C=O, C=C). MS (FD, CH2C12): m/e=364.0 
(M+). Analyse yon 4b: Get'.: C, 42.73; H, 4.42. 
CL~H,6F302Rh (364.2). Ber.: C, 42.87; H, 4.43%. 

6.1.2. (rt-l ,5-Cycloocmdien)lfR,S)-2-phenyl-3,5- 
hexa ndi onat o] rhodi um( l ) (4c) 

Gelboranger Feststoff. Ausb.: 76%. Schmp.: 107°(2. 
~H-NMR (Benzol-d6): 6 7.15 (m, 5H, Phenyl); 5.35 (s, 
IH, 4-H); 4.16 (m, 4H, cod-CH); 3.37 (q, J = 8.4 Hz, 
IH, 2-H); 2.45 (m, 4H, cod-CH2); 1.81 (m, 4H, cod- 
CH,); 1.74 (s, 3H, 6-CH3); 1.42 (d, J =  8.4Hz, 3H, 
I-CH3). IR (KBr): 1570cm -I (m, C=O, C=C). MS 
(FD, CH,,CI~): re~e=400.1 (M+). Analyse yon 4c: 
Gef.: C, 59.29; H, 6.48. C.,0H26OaRh (401.3). Ber.: C, 
59.86; H, 6.53%. 

6.1.3. (rl- 1,5-Cyclooctadien)13-hydroxymethylen-( l R)- 
campherato]rhodium(l) (5d) 

Reinigung durch Sublimation im Hochvakuum bei 
100°C miSglich. Gelber Feststoff. Ausb.: 93%. Schmp.: 
130.5-131°C. [a]2ao -- +82 ° ( c - - l ,  CH2Ci2). IH- 
NMR (CDCI,a): 6 7.63 (d,J = 2.2 Hz, IH, CH=O); 4.12 
(m, 41:, cod.+CH); 2.47 (m, 5H, cod-CH 2, 4-H); 1.96 
ira, I H, 5-H); 1.81 (m, 41-I, cod-CH 2); 1.57 (m, IH, 
5-H); 1.25 (m, 2H, 6-CH~); 0.87-0.76 (3s, 3 × 3H, 8-, 
9-, IO-CH0. LaC{IH}-NMR (CDCla): ~199.79 is° 
C=O); 167.34 (s, CH=O); 115.93 (d, JiP-C) - 2.2Hz, 
C-3); 77.5-75.9 (4d, JiP-C) -- 14.5 Hz° cod-CH); 57.64 
(s° C-I); 51.88 (s, C-7); 48.04 is, 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°I0). IR (KBr): 1635~1600cm~' (s, C=O, 
C~C). MS (FD, CI+I~CI~): m / e +  390.1 (M+). Anal- 
yse yon Sd: Gel.: C, 58.12; H, 6.94. Cig]l,70~Rh 
(390.3). Bet'.: C, 58.47; H, 6.97%. 

6.1.4. (Tl.l,5.Cyclooctadien)lJ-tr(lh+oracetyl-t l R)- 
camphemtolrhodium(l) (Se) 

Gelber Feststoff. Ausb.: 84%. Schmp.: 160°C. [ct ],P0 
-- +74 ° (c~  I, CH,CI~). ~H-NMR (CDCi3): 64.14 
ibr, 4H° cod-CH); 2.81 id, J - 3.1Hz, IH° 4.H); 2.55- 
2.38 ira, 4H, cod-CH2)° 2.04-1.55 (m, 2H, 5-CH2); 
1.93-1.71 (m, 4H, cod-CH2), 1.38-1.19 (m, 2H, 6- 
CH,); 0.88-0.76 (3s, 3 x  3H, 8-, 9-, IO-CH3). IR 
(KBr): 1655-1615cm -I (s, C=O, C=C). MS (FD, 
CH,CI,): m/e ~ 458.0 (M ÷). Analyse yon 5e: Gef.: C, 
51.93; H, 5.68. C2oH26F~O2Rh (458.3). Ber.: C, 52.52; 
H, 5.72%. 

6. i.5. ( rl- 1,5-C yclooctadien )13-heptafluorbuo,ryl-( I R )- 
campheratdrhodium(I) (5f) 

Gelboranger Feststoff. Ausb.: 76%. Schmp.: 138°C. 
[ot]~0-- +58 ° (c= I, CH2CI2). tH-NMR (CDCI3): 

4.12 (br, 41-1, cod-CH); 2.86 (m, IH, 4°H); 2.47 (m, 
4H, cod-CH 2): 1.82 (m, 4H, cod-CH 2); 2.04- i.54 (m, 
2H, 5-CH2); 1.39-1.19 ira, 2H, 6-CH2); 0.88-0.74 (3s° 
3 X 3H, 8-, 9-, 10-CH3). IR (KBr): 1650-1610cm -~ 

(s, C=O, C=C). MS (FD, CH2C12): m / e =  558.0 
(M+). Analyse yon 51": Get'.: C, 47.67; H, 4.74. 
C,,H26FTO2Rh (558.3). Ber.: C, 47.33; H, 4.69%. 

6.2. Darstelhmg aer Komplexe 6g und 6h 

2.0mmol (567mg) des O,N-Liganden 3g bzw. 3h 
werden in 150ml THF aufgenommen, auf 0°(2 gekiihlt 
und mit 1.9mmol n-BuLi (1.16ml 15%ige LiSsung in 
n-Hexan) versetzt. Die Zugabe yon n-BuLi bewirkt in 
der Lbsung eine gelbgriine Fluoreszenz. Es wird 10 min 
ge~hrt und anschliefiend bis -70°(2 abgekiihlt. Man 
gibt 0.95 mol (468 mg) [Rh(cod)Cl] 2 zu, liiBt 2 him sich 
erw~irmenden K~iltebad und schlieBlich noch 2h bei 
Raumtemperatur rtihren. Dann wird tiber Celite ® filtri- 
ert, das Lbsungsmittel abgezogen und das Rohprodukt 
getrocknet. Der Rtickstand wird aus Aceton 
umkxistallisiert. 

6.2.1. (rp I ,5-Cyclooctadien){3-l(S)-l-phenylethyl. 
aminomethylen]-( l R)-campherato} rhodium(1) (6g) 

Gelber Feststoff. Ausb.: 84%. Schmp. (Zers.): 197°C. 
[ a ]~0 - - 236° ( c  - I, CH2C!2). IH-NMR (Benzol-d6): 
6 7.37-7.02 ira, 6H, Phenyi, CH=N); 4.81 (br, 2H, 
cod-CH);  4.18 (q, J-6.8Hz,  IH, CHCH3); 3.83 (m, 
I H, cod-CH), 3.73 (m, I H, cod-CH); 2.30-2.22 (m, 4H, 
cod-CH 2); 2.08 (d, J -- 3.3 Hz, 1 H, 4-H); 1.87-1.80 
(m, I H, 5-H); 1.80-1.66 (m, 4H, cod-CH2); 1.43 (d, 
J ffi6.8Hz, 3H, CHCH3); 1.55-1.35 ira, IH, 5-H); 
1.31-1.20 (m, 2H, 6-CH2); I.I 1-0.65 (3s, 3 × 3H, 8-, 
9-, 10°CH3). L~C{IH}-NMR (Benzol-d~,): 8 189.30 is, 
C=O); 151.97 (s, CH=O); 146.57 is, Phenyl); 129.1+ 
126.4 (Phenyl); 110.12 (d, J(Rh-C)~2.0Hz, C+3); 
81.47-81.28 (2d, JiRh+C) -- 17.8 Hz, cod°CH); 72.92+ 
71.56 (2d, J(Rh-C) + 14.8 Hz, codoCH); 57.71 is, C+7); 
56.75 (s, C-l)', 53.29 (s, CHCH+); 50.91 (s, Co4); 
32.23+21q.9~; (6s° cod-CH 2, C-6, C°5); 22.68 (s, 
CHCHo~); 20.35 is, C°8); 19.79 is, Co9); 10.08 (s, 
Col0). IR (KBr): 1710+1700em=' (w, C=NR); 
1610era °l is, C=O° C=C). MS iI'~, CI-12C!2): role 
--493.2 (M+). Analyse yon 6g: Gef.: C, 65.16; H, 
7.38; N, 2.94. C:TH++c, NORh i493.5). Ber.: C, 65.71; H, 
7.35; N0 2.84%. 

6.2.2. (71-1,5-Cyclooctadien){3-lfR). l-phenylethyl- 
aminomethylen]-( l R).campherato} rhodium(! ) (6h ) 

Gelber Feststoff. Ausbeute: 81%. Zers. ab 204°C. 
[ a ][~ = + 249" ( c  --- !, CH2CI2). ~ It-NMR (Benzol-d6): 
6 7.35-7.15 (m, 5H, Phenyl); 7.06 (m, IH, CH=N); 
4.81 (br, 2H, cod-CH): 4.18 (q° Jf-6.8Hz, IH, 
CHCH.+); 3.79 ira, 2H, cod-CH); 2.37-2.20 (m, 4H, 
cod-CH 2); 2.14 (d, J = 3.6 Hz, 1 H, 4-H); 1.80+ 1.65 
(m, 5H, cod-CHz, 6-H); i.45 (d, J=6.8Hz,  3H, 
CHCH.~); 1.44-1.35 ira, IH, 6-H); 1.27-1.00 (m, 2H, 
5-CH2); 1.10+0.65 (3s, 3X3H, 8-, 9-, 10-CHa). 
I-~C{IH}-NMR (Benzol-d6): 8 189.23 (s, C = O ) ;  152.03 
(s, CH=O); 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- 
{2) = 14.8 Hz, cod-CH); 57.80 (s, C-7); 56.74 (s, C-l); 
53.21 (s, CHCH3); 51.07 (s, C-4); 32.25-29.11 (s, 
cod.CH 2. C-6, C-5); 22.99 (s, CHCH3); 20.46 (s, C-8); 
19.82 (s, C-9); 10.06 (s, C-IO). IR :,KBr): 1710- 
1690cm -t (w, C=NR); 1610cm -t (s, C=O, C=C). 
MS (FD, CH2CI2): re~e -493 .2  (M+). Analyse yon 
6h: Gef.: C, 65.34; H, 7.32; N, 2.92. C27H36NORh 
(493.5). Ber.: C, 65.71; H, 7.35; N, 2.84%. 

6.3. Darstellung der Komplexe 7-9  

1.0 mmol ~- 1,5-Cyclooctadienkomplex 4-6 wird in 
100mL Acetonitdl gelSst und auf -aO°C gekiihlt. 
Parallel dazu l~Sst man 1.1 mmol Phosphan in weiteren 
100ml Aeetonitdl und bringt auch diese L~Ssung auf 
-40°C. Die Libsungen werden bei -40°C vereint. 
Innerhalb weniger Sekunden tritt eine Farb~inderung yon 
gelborange naeh intensiv rot ein. Die Mischung wird im 
rich auf Raumtemperatur erwih'rnenden K[iltebad 24h 
get~hrt. Je nach L~slichkeit der entsprechenden Kom- 
plexe zeigt sich teiiweise bereits nach 30 rain ein erster 
Niederschlag, der abet in der Regel mit zunehmender 
Erwarmung wieder gei~Sst wird. Anschlie~nd wird das 
Soivens abgezogen. Das Rohprodukt wird dutch 
mehrmaliges Umkristallisieren aus Methanol gereinigt. 

6.3,1 [( = )oDiopl(2,4opentandionato)rhodium(I) (Ta. 
(.-).dlop) 

Oelbcr, luftempfindlichcr Feststoff. Ausb.'. 75%. Zers. 
o D ~ ~ l ab 185 C, [a]~0~ +40 (c~  1. CHiCle). HoNMR 

(Benzolod~): 8 8.04=6.96 (m, 20H, Phenyl); 5.23 (s, 
1H, aeaeoCH): 4,13 (m, 2H, DiopoCH): 3,09 (m, 2H, 
DiopoCH~); 2.48 (m, 2H, DiopoCH~): 1.49 (s, 6H, 
aca¢~CH~); 1.24 (s, 6H, DiopoCH~). t~C{t|t}.NMR 
(Benzolod6): 8 184,31 (s, C=O): 138.63~136.32 (4d, 
d(P~C) ~ 19,8= 21,7Hz, an P gebundene Phenyl-C); 
!a5.07=127.59 (Phenyi); 108.03 (s, Diop-C(CH3),); 
99.62 (s, acae-CH); 78.24~78.18 (2d, J(P-C) ~ 6.1Hz, 
DiopoCH); 33.13 (d, J(P~C) ~ 16.8 Hz, Diop-CH ~,); 
32.96 (d, J (P~C)-  15.9Hz, DiopoCH:); 27.18-27.03 
(3s, CH)))'P{~H}.NMR (Benzol.d6): 8 39.34 (d, 
*J(Rh~P)- 188.2Hz). IR (KBr): 1585cm ~ (s, C=O, 
C=C). MS (FD, CH:CI,): m / t , ~  700.1 (M÷). Analo 
ys¢ yon 7a-(-)-dlop: Gel'.: C, 61.36; H, 5.64. 
C~H~O~P, Rh (700.6). Ber.: C, 61.72; H, 5.61%. 

6,3,2, It + )-Dioplt2,4opentandionatoh,hodiqouff) t Ta. 
(+)4lop)  

Gelber, luftempfindlicher Feststoff, Ausb,: 73%, Zers, 
ab 187~'C, [ot]~ ~ - 4 2  ° ( c~  1, CH,CI,), IR, ~H°, 
C{ H}~, und ~r 11 , MS t~ t P H}oNMR analog 7#( .2).diop, 

(FD, CH,CI,,): m/e ,~ 700,3 (M*). Analyse yon 7a- 
(+)-diop: Get',: C, 61.52; H, 5,63, C~6H3904~Rh 
(700,6), Bet,: C, 61,72; H, 5,63%, 

6.3.3. [ ( -  )-Norphos](2,4-penmndionato)rhodium(l) 
( Ta.( - )-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 ]~o -- + 40° 
(c = !, CH:,CI2), 'H-NMR (Benzol-d6): 8 8.33-6.92 
(m, 2OH, Phenyl); 5.87 und 5.22 (2m, 2H, 5-H', 6-H'); 
5.30 (s, 1 H, acac-CH); 2.90 und 2.41 (2t, J = 12.9 Hz, 
2H, 1-H', 4-H'); 2.83 and 2.58 (br, 2H, 2-H', 3-H'); 
!.77-1.75 (2s, 2 × 3H, acac-CH3); 1.51 und 0,83 (2d, 
J = 8.2 Hz, 2 x IH, 7-CH~). I~C{IH}-NMR (Benzol- 
d6): 8 184.22 (s, C=O); 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-CH2); 50.33-40,01 (m, Norphos- 
CH); 27.89-27.85 (25, acac-CH ~). 31P{tH}-NMR (Ben- 
zol-d6): 8 46.61 und 46.21 ppm (2j(p_p)= 54.4Hz). 
IR (KBr): 1630cm -t (s, C=O, C=C). MS (FD, 
CH2C!2): re~e=664.2  (M+). Analyse yon 7a-(-)-  
norphos: Get'.: C, 65.16; H, 5.32. C36H3502P2Rh 
(664.5). Ber.: C, 65.07; H, 5.31%. 

6.3.4. l ( -  )-Diopi( l ,i ,i-trifluor-2,4.pentamlionato)rho- 
dium(D (Tb-( - )-diop) 

Gelboranger, luftempfindlicher Feststoff. Ausb.: 30%. 
Zers. ab 160°C. t H-NMR (Benzol-d,): 8 7.99-6.87 (m, 
2OH, Phenyi); 5.64 (s, I H, tfacac-CH); 4.43-4.04 (m, 
2H, Diop-CH); 3.14-2.31 (m, 4tt, Diop-CH,); 1.21 - 
1.13 (3s, 3× ~I l 3H, Clt~). "P{ H}-NMR (Benzol-d~): 
8 39.59 and 38.49 (~/(P~P)~,63.21olz), IR (KBr): 
1570cm ~1 (s, C~O, C~C). MS (FD, CH~CI,): m/e 

754,1 (M*). Analyse yon 7b-( - )-diop: Gel'.: C, 
56,97; H, 4,84, C~Htt, F~O,~P~Rh (754.5). Bet.: C, 
57.31; H, 4.81%. 

6 . 3 . 5 .  I ( -  ) . D i o p l l t R , S ) - 2 - p h e n y l . 3 , 5 .  
hexandionatol rhodium(I) ( 7c.( - ).diop ) 

Gelboranger, luftempfindlieher Feststoff. Ausb.: 57%. 
Zers. ab 115°C. IH-NMR (Benzol-d6): 8 8.05-6.81 (m, 
25H, Phenyl); 5.37-5.34 (2s, IH, 4-H); 4.44-4.30 (2q, 
J ~ 7.1 Hz, I H, 2-H); 4.02-3.23 (m, 2H, Diop-CH); 
2.97-2.00 (m, 41t, Diop.CH2); 1.33-1.32 (2s, 3H, 
6-CH~); 1.28-1.23 (4s, 6H, Diop°CH~); 1.02-0.98 (2d, 
J~7.1Hz,  3H, I-CH~). ~tP{IH}-NMR (Benzol-de,): 

40.52, 40.40, 38.79 und 38.53 (~J(P-P)~ 62.9Hz). 
IR (KBr): 1575cm °~ (s, C=O, C=C). MS (FD, 
CH:Ci:): m/e~790.2  (M*). Analyse yon 7c-{-)- 
diop: Gef.: C, 64,98; |t, 5.76. C4~H.asO4P2Rh (790.7). 
Bet.: C, 64.98; H, 5.74%. 

6,3,6, i ( ~ )-Diop]13-hydroxymethylen-( ! R)wamphera- 
to] rhodium( l ) ( 8d,( - ).diop ) 

Gelber, luftempfindlicher Feststoff. Ausb.: 77%. Zers. 
ab 220°C. [oe]2~ = + 102 ° (c=  I, CH2C12). IH-NMR 
(Benzol-d6): ~ 8,07-6.94 (m, 21H, Phenyl, CH=O); 
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4.20 (m, 1 H, Diop-CH), 4.09 (m, l H, Diop-CH); 3. I 1- 
2.37 (4m, 4H, Diop-CH,,); 2.21 (d, J =  3.3Hz, IH, 
4-H); 1.72-1.26 (2m, 2H, 5-CH,.); 1.23-1.21 (2s, 6H, 
Diop-CH3); 1.11 (m, 2H, 6-CH.,); 0.74-0.44 (3s, 3 x 
3H, 8-, 9-, 10-CH3). L~C{IISI}-NMR (Benzol-d6): 
6196.14 (s, C=O); 167.42 (s, CH=O); 139.13-136.27 
(4d, IJ (P-C)= 37.0-40.0 Hz, an P gebundene 
Phenyl-C); 135.00-127.65 (Phenyl); 115.94 (d, J(Rh- 
C) = 2.2 Hz, C-3); 107.99 (s, Diop-C(CH3)2); 78.44 (d, 
J (P-C)=  7.61-iz, Diop-CH); 77.63 (d, J (P-C)= 
12.5Hz, Diop-CH); 58.12 (d, J =  4.1 Hz, C-l); 51.59 
(s, C-4); 48.29 (s, C-7); 33.11 (d, J (P-C)= 22.6Hz, 
Diop-CH2), 32.88 (d, J(P-C)= 23.7Hz, Diop-CH2); 
30.47-29.01 (2s, C-5, C-6); 27.20-27.12 (2s, Diop- 
CH0; 20.44 (s, C-8); 19.40 (s, C-9); 9.33 is, C-10). 
"~l P(IH}-NMR (Benzol-d6): 639.34 und 39.17 (2j(p_p) 
= 61.1Hz).  IR (KBr): 1620cm-' (s, C=O, C=C). MS 
(FD, CH2C12): re~e=  780.3 (M+). Analyse yon 8d- 
(-)-diop: Gef.: C, 64.44; H, 6.07. C4. H4704P2Rh 
(780.6). Bet.: C, 64.62; H, 6.07%. 

6.3.7. [( + )-DiopH3-hydroxymethylen-(IR)-camphera- 
to]rhodium(l) (8d-( + )-diop) 

Gelber, luftempfindlieher Feststoff. Ausb.: 72%. Zers. 
ab 195°C. [a]21~ -- +29 ° ( c - I ,  CH2C!2). IH-NMR 
(Benzol-d6): 88.01-6.93 (m, 21H, Phenyl, CH=O); 
4.13 (m, 2H, Diop-CH); 3.06 (m, 2H, Diop-CH 2); 2.53 
(m, 2H, Diop-CH,); 2.21 (d, J --- 3.3 Hz, IH, 4-H); 
1.73 ira, I H, 5-CH ~); 1.35 (m, I H, 5-CH :~); 1.22-1.21 
(2s, 6H, Diop-CH~); 1.16 (m, 2Ioi, 6-CH~); 0.70-0.42 
(3s, 3 X 3H, 8°, 9-, IO-CH3). ~:aC{~I°I)-NMR (Benzol- 
d~): t$196.11 is, C=O); 167.55 is, CH-O); 138.95- 
136,35 (4d, tJ(P-C)~34~43Hz, an P gebundene 
Phenyl°C); 135.1 I~ 127.65 (Phenyl); 116.02 (d, J 
2.3 IIz, Co3); 107.98 (s, DiopoC(Cll:~)~); 78.{)7 (d, J 
9.91olz, Diop-CH), 77.97 (d, J - lO.7Hz,  Diop-CH): 
58.02 (d, J - 4 . 0 H z ,  C-It; 51.71 (s, C-4); 48.27 is, 
C-7); 33.23 (d, J - 27.3 Hz, Diop°CH,), 32.91 (d, J 
35,7Hz, Diop-Cl:l,); 30.52-29.10 (2s, C°5, C-6); 
27.16-27.15 (2s, Dioo-CH~); 20.41 is, C-8); 19.41 (s, 
C-9); 9.30 (s, C-!0). 3rp{t H)-NMR (Benzol-d6): 8 39.41 
und 38.82 (2J(P-P)--61.2Hz). IR (KBr): 1630- 
1575cm -~ (s, C=O, C=C). MS (FD, CH2CI2): m/e 
=780.2 (M+). Analyse yon 8d-(+)-diop: Gef.: C, 
64.29; H, 6.10. C4zH4704P2Rh (780.6). Bet'.: C, 64.62; 
H, 6.07%. 

6.3.8. [ ( - ).Norphosll3-hydroxymethylen-( I R)-camphe- 
rato] rhodium(I) ( 8d.( - ).norphos ) 

Gelbe:, luftempfindlicher Feststoff. Ausb.: 62%. Zers. 
ab 136°C. ~H-NMR (Benzol-d6): 88.33-6.88 (m, 211ol, 
Phenyi, CH=O); 5.88-5.18 (m, 2H, 5-H', 6-H'); 3.01- 
2.34 (m, 4H, 2d-i', 3-H', 4-H', I°H'); 2.27 (d, J 
3.0Hz, IH, 4-H); 1.75-0.96 (m, 6H, 5-CH 2, 6-CH2, 
7-CH3); 0.98-0.61 (6s, 3×3H, 8-, 9-, 10-CH.~). 
3~p{~H}-NMR (Benzol-d6): 847.13, 46.59, 45.97 und 
45.66ppm (2j(p_p) = 51.7Hz). IR (KBr): 1620cm- 

(s, C=O, C=C). MS (FD, CH2Ci:,): m/e=744.3 
(M+). Analyse yon 8d-(-)-norphos: Gef.: C, 68.02; 
H, 5.84. C42H4302P2Rh (744.6). Ber.: C, 67.75; H, 
5.82%. 

6.3.9. I( - )-Diopll3-trifluoracetyl-( l R)-campherato]- 
rhodium(l) (8e-( - )-diop) 

Helloranger, luftempfindlicher Feststoff. Ausb.: 21%. 
Zers. ab 170°C. [ct]2D0 = +83 ° (C= 1, CH2C12). IH- 
NMR (Benzol-d6): 67.92-6.95 (m, 2OH, Phenyl); 
4.44-4.13 (m, 2H, Diop-CH); 2.96-2.48 (m, 4H, Diop- 
CH2); 2.85 (m, IH, 4-H); 1.72-0.86 (m, 4H, 5-CH 2, 
6-CH2); 1.23-1.19 (2s, 2 × 3H, Diop-CH3); 0.65-0.36 

3l I (3s, 3 X 3H, 8-, 9-, IO-CH~). P{ H}-NMR (Benzol-d6): 
639.21 und 38.53 (2J(P-P)=62.6Hz). IR (KBr): 
1555cm -I (s, C=O, C=C). MS (FD, CH2C12): m / e  
= 836.2 (M+). Analyse yon 8e-(-)-diop: Gef.: C, 
59.88; H, 5.52. C42H~6FaO4P?.Rh (836.7). Ber.: C, 
60.30; H, 5.54%. 

6.3.10. I ( - )-Diop]13-heptafluorobutyryl-( I R)-camphe- 
rato]rhodium(i) (8f.( - )-diop) 

Oranger, luftempfindlicher Fcststoff. Ausb.: 23%. 
Zers. ab 178 °C. i H-NMR (Benzol-d6): 8 7.99-6.96 ira, 
2OH, Phenyl); 4.17-4.03 (m, 2H, Diop-CH); 3.08-2.35 
(m, 4H, Diop-CH2); 2.87 (m, IH, 4-H); 1.75-0.81 (m, 
4H, 5-CH2, 6-CH,); i.22-I.19 (2s, 2 x 3H, Diop- 

0 " ~lP'lH~ CH~); 0.70-0.30 (3s, 3 X 3H, 8-, 9-, I -CH~)." I J" 
NMR (Benzol-d6): 839.46 und 37.88 ( ' J (P-P)~ 
63.3Hz). MS (FD, CH2Cl2): m/e~948.3 (M+). 8i'- 
( - )-d iop: C 4s H 41, F70.t P~ Rh (948.7 ). 

6.3.1 I. ¢Rhlt- ).diot, lCl)2 
R~tlich orange gcfilrbter, luftempfindlicher I~'eststoff. 

Ausb.: 69%. Zers. ab 205 °C. [ ct ]~)) ~ + 93 ° (c ~ I, 
CH2CI2). IH°NMR (Benzol.d0): 88.08-6.91 (m, 40H, 
Phenyl); 4.16 (m, 4H, CH); 2.90 (m, 4H, CH,); 2.46 
(m, 4H, CH21" !.~4 (s, 12H, Clt, I. '~C{~fi}oNMR 
(Benzol-dr,): 8 138.90-136.91 (4d, ~ /(Po~C)~ 12.3= 
22.0 Hz, an P gebundene Phenyl-C)" 135.11 ~ 127.5 
(Phenyl); 108.11 (s, C(CH~)2); 77.86-77.80 (2d, J(P~ 
C) -- 5.6 Hz, CH); 33.35 (d, J(P-C) ~ 13.1 Hz, CH 2); 
33.21 (d, J(P-C) = 15.9Hz, CH,); 27.19 (s, CH~). 
31P{tH}-NMR (Benzol-d6): 8 33.89 (d, IJ(Rh-P) 
190.9Hz). MS (FD, CH2CI2): role  ~ 1272.4 (100. 
M+); 636.0 (15, M+/2). Analyse von {Rh[(~)° 
diop]Cl},: Gef.: C, 58.65; H, 5.08. Co2Ho4CI2041~Rh2 
(1273.8). Ber.: C, 58.46; H, 5.06%. 

6.3.12. {Rhl( + )-diop]CI}2 
R~3tlich orange gefiirbter, luftempfindlicher Feststoff. 

Ausb.: 71%. Zers. ab 205 °C. [ a ]~ = - 90 ° (c = i, 
CH2CI2). IR, IH-, t'~C{tl4}" und 31P{IH}-NMR analog 
tRh[i-)-diop]Cl}2. MS (FD, CH2CI2): re~e= 1272.4 
(100, M+), 636.0 (20, M+/2). Analyse yon {Rh[(+)- 
diop]CI}2: Gef.: C, 58.61; H, 5.05. C62Ht,4CI2041~Rh2 
(1273.8). Ber.: C, 58.46; H, 5.06%. 
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6.4. Durchfiihrung der Hydrierung yon (Z)-a-N~ Dank 
Acetylaminozimts~ure 

Far die In-situ-Hydrierungen werden 5p.mol 'o-l,5- 
Cyclooctadien-Rhodiumkomplex bzw. 2.5 p.mol 
[Rh(cod)Cl] 2 und 5.5p.mol des Cokatalysators (Diop 
oder Norphos) unter Stickstoff eingewogen, in 5 mL 
Methanol gelibst und !Omin geriihrt. AnschlieBend wird 
I mmol (205 rag)(Z).a-N-Acetylaminozimt~.4ure, geliSst 
in weiteren 5 ml Methanol, zugegeben. Die Stickstoffat- 
mosph~ wird dutch mehrmaliges Evakuieren ;rod an- 
schliel~ndes Begasen mit Wasserstoff ersetzt und der 
Reaktionskolben unter einen V~ asserstoffdruck yon etwa 
!. I bar gesetzt. 

Der Zeitpunkt der vollstandigen Hydrierung des 
Edukts wird dutch t H-NMR-spektroskopisches Ver- 
messen einer Probe, die vom Libsungsmittel Methanol 
befmit und in Trifluoressigsaure aufgenommen wird, 
ermittelt. Dabei macht man sich die Tatsache zunutze, 
dab sich die Signale f'tir die Acetylgruppe im Produkt 
(Signal bei 2.27 ppm) und im Edukt (Signale bei 2.07 
und 2.40ppm) unterseheiden. 

Nach beendeter Reaktion wird das l~sungsmittel 
abgezogen, der Riickstand in 5mL IN Natronlauge 
aufgenommen and fiber eine G3-Fritte filtriert. Es wird 
zweimal mit IOmL Wasser gewaschen und das Filtrat 
in eine Apparatur flir Fliissigflfissigextraktion iiberffthrt. 
Man sliuert mit 5.5 mL I N Saizsaure an, wodurch es zu 
teilweiser Produktausf.,Jllung kommt, und extrahiert mit 
Diethylether 24h lang. Anschlie~nd entzieht man der 
Etherphase mit MgSO+ anhaftendes Wasser and entfemt 
das L0sungsmitt¢l. Der verbleibende Rtickstand, bei 
dora ¢s sich um reines N°Acetylphenyl,alanin handelt, 
wird 8etrocknet. 

Zur Derivatisierung werden 20rag N°Acetylphenyl° 
alanin mit 1,5 mL einer unget~lhr 0,15 M etherisehen 
Diazomethanl~sung versetzt und eine Stunde ge~hrt. 
0bersehtissiges Diazomethan und Lgsungsmittel wet'den 
im Stiekstoffstrom verblasen. Der RLlckstand wird in 
l mL Ethanol (99.5%, Uvasol Fa. Merck) aufgenom- 
men, filtriert und der gaschromatographischen Enan- 
tiomerentrennung zuget~hrt. 

6,4. !, Oaten f i i r  die Gaschromatographie 
Gerat Fisons EC 8 ( ~  Series (8130). S~,lule Chirasil- 

L°Val (Fa. Chrompack), L[inge 25 m, lnnendurchmesser 
O,25p, m, Filmdicke O,121,tm. Tr~igergas ltelium, Vor- 
druck 1,2bar. S~,iulentemperatur 160°C. lnjektorteml~° 
ratur 250+C, I~tektor 230°C. Die Substanz wutxle ;t~ 
Ethanol gel6st. Retentionszeiten, D°(=)-N= 
Acetylphenylahmin 8.86 rain. L=( +)°N°Acetylpheny° 
lalanin 9.78 min. 

Wir danken dem BMBF fiir die FSrdemng des Teil- 
projekts "'Doppelte Stereoselektion" im Rahmen des 
Vorhabens "+Entwicklung neuer Syntheseteehnologien 
auf der Basis der asymmetrischen Katalyse". 
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