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Asymmetrische Katalysen
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Abstract

(+)-a-Pinene and D-mannit are converted into the new monodendate phosphines
(—)-3-diphenylphosphinomethylpinane (3) and (+)-2,3-O-isopropylideneglycerol-
1-diphenylphosphine (Glyphos) (5). In the reaction with CuCl, the oily ligand 5 is
transformed into the solid complex Cu(Glyphos),Cl (6). The new ligands 3 and 5
react with [Rh(cod)Cl], with formation of neutral complexes of the type
Rh(cod)L)CI (7 and 8). The isolated complexes (7 and 8) as well as the in situ
systems composed of [Rh(cod)Cl], and the ligands 3, 5, or complex 6 are used as
enantioselective catalysts. In the hydrogenation of ( Z)-a-N-acetamidocinnamic acid
up to 34.4% ee and in the hydrosilylation of acetophenone with diphenylsilane up to
15.8% ee can be obtained.

Zusammenfassung

(+)-a-Pinen und p-Mannit werden in die neuen einzihnigen Phosphine (—)-3-
Diphenylphosphinomethylpinan (3) und (+)-2,3-O-Isopropylidenglycerin-1-diphen-
ylphosphin (Glyphos) (5) umgewandelt. In der Reaktion mit CuCl wird der olige
Ligand 5 zum festen Komplex Cu(Glyphos);Cl (6) umgesetzt. Die neuen Liganden 3
und 5 reagieren mit [Rh(cod)Cl], unter Bildung der neutralen Komplexe vom Typ
Rh(cod)L)CI (7 und 8). Die isolierten Komplexe 7 und 8 sowie die In-situ-Systeme,
bestehend aus [Rh(cod)Cl], und den Liganden 3, 5 oder Komplex 6, werden als
enantioselektive Katalysatoren eingesetzt. In der Hydrierung von (Z)-a-N-
Acetaminozimtsidure werden bis zu 34.4% ee und in der Hydrosilylierung von
Acetophenon mit Diphenylsilan bis zu 15.8% ee erreicht.

* XXXIV. Mitteilung siche Ref. 1.
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Einleitung

Zur Aufklarung der Stereochemie von Reaktionen an Komplexen und zur
Herstellung enantioselektiver Katalysatoren besteht nach wie vor Bedarf an
einfachen, leicht zugidnglichen, optisch aktiven. einziihnigen Phosphinen. Da die
Synthese von Phosphinen mit chiralem Phosphoratom (Horner-Phosphine) lang-
wierig ist [2], empfiehlt sich die Verwendung chiraler Substituenten am Phosphor.
Dabei sind Substituenten, die uiber Kohlenstoff an den Phosphor gebunden sind.
besonders vorteilhaft. Tertidire Phosphine mit ausschliesslich P--C-Bindungen sind
namlich inert, im Vergleich zu den an den P-N- und P--O-Bindungen leicht
spaltbaren Verbindungen, deren chirale Substituenten iitber N- oder O-Atome an
den Phosphor gebunden sind

Von den vielen im natural pool zur Verfiigung stehenden optisch aktiven
Ausgangsstoffen sind auch Terpene und Kohlenhydrate schon wiederholt zur Her-
stellung optisch aktiver Phosphine eingesetzt worden. Eine Zusammenfassung dieser
Synthesen findet sich in den Rels. 3 und 4. Im folgenden wird gezeigt. wie aus den
in grossen Mengen verfitgbaren optisch aktiven Stoffen { + j-«-Pinen und p-Mannit
die einzdhnigen, optisch aktiven Phosphine {(—)-3-Diphenvlphosphinomethylpinan
und (+)-2.3-O-Isopropylidenglycerin-1-diphenylphosphin  (Glyphosy  hergestellt
werden kénnen. Mit den neuen Liganden werden Rhodiumkomplexe vom Typ
Rh(cod(L)CI (cod = 1.5-Cyclooctadien) svnthetisiert. Die 1solierten Komplexe und
die In-situ-Systeme aus [Rh(cod)Cl}, und den neuen Phosphinen werden als enanti-
oselektive Katalysatoren bei der Hydrierung von ( Z )-a-N-Acetaminozimitsiure und
bei der Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diphenvisilan ¢ingesctzt [5].

( —)-3-Diphenylphosphinomethylpinan (3)

Die Hydroformylierung von (- )-a-Pinen mit Rhodiumkatalysatoren fihrt zu
( —)-3-Formylpinan [6], dessen Enantiomerenreinheit dem des verwendeten a-Pinens
(70--85%) entspricht. Durch sdurekatalysierte Trimerisierung, gefolgt von Umkristal-
lisation aus Essigester. wird optisch reines ( — )-Tripinyltrioxan erhalten. das beim
Erhitzen mit Sduren zu optisch reinem (— )-3-Formylpinan gespalten wird [7]. Die
katalytische Hydrierung von {—)-3-Formylpinan mit Ranev-Nickel zu { ~)-3-Hy-
droxymethylpinan (1) verlduft ohne Racemisierung [7].

(~)-3-Hydroxymethylpinan (1) wird mit PBr, in Pyridin in (- )-3-Brom-
methvlpinan (2) uberfihrt. Bei Umsetzung des Grignards aus { - )-3-Brom-
methylpinan (2) und Magnesium mit Chlordiphenylphosphin entsteht das neue
einzihnige Phosphin (- )-3-Diphenylphosphinomethylpinan (3). das in allen
gebriduchlichen organischen Lisungsmitteln gut 16slich ist.

CHy CH CH.
WCH20H _ <CHoBr %\ WCHLPPho
PBr bl ™M )

._.__3> Y) _____9‘____9 l\ Y
~ 2.PPh,CL ~L

(1} (2) (3}

3 lasst sich durch Chromatographie mit Kieselgel /Toluol reinigen und bildet ein
farbloses, leicht viskoses Ol [S].
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(+)-2,3-O-Isopropylidenglycerin-1-diphenylphosphin (5)

D-(+)-Mannit wird durch Kondensation mit Aceton in 1,2:5,6-Di-O-isopro-
pyliden-D-mannit uiberfithrt [8]. Diese Verbindung wird einer Glykolspaltung mit
Periodsdure unterworfen. Der sich dabei bildende 2,3-O-Isopropylidengly-
cerinaldehyd wird mit Natriumborhydrid zu (—)-1,2-O-Isopropylidenglycerin re-
duziert, dessen Uberfithrung in (—)-2,3-O-Isopropylidenglycerin-1-tosylat (4) be-
schrieben ist [8-10].

Die Umsetzung des Tosylats 4 mit Kaliumdiphenylphosphid-bis(dioxanat) ergibt

o) o)
OTos PPh,
_ >
KPPh
o o

(4) (5)

das neue einzdhnige Phosphin (R)-(+)-2,3-O-Isopropylidenglycerin-1-diphenyl-
phosphin (5), abgekiirzt Glyphos, als farbloses, leicht viskoses Ol, das durch
Chromatographie an SiO, mit Toluol /Ether gereinigt werden kann.

Glyphos ist aufgrund seiner Struktur ein 'H-NMR-“freundlicher” Ligand. Eine
detaillierte Zuordnung der im Experimentellen Teil angegebenen chemischen
Verschiebungen und Kopplungskonstanten findet sich in Ref. 5. Glyphos 5 ist das
dem zweizdhnigen Phosphin Diop [11] analoge einzdhnige Phosphin. Wie im Falle

O
:>< PPh
PPh

o]
(5) (R)-Glyphos (R,R)-Diop [11]

von Diop stehen nach Abspaltung der Isopropyliden-Schutzgruppe zwei funktionelle
Gruppen fiir weitere Modifizierungen des Molekiils zur Verfiigung.

Der Kupfer(I)-chlorid / Glyphos-Komplex (6)

Nach Townsend konnen Phosphine iiber ihre Komplexe mit Kupfer(I)-chlorid
gereinigt werden [12]. Die Additionsverbindungen fallen aus Alkohol aus, kénnen
durch Umkristallisation gereinigt werden und ergeben bei der Zersetzung mit NH,
die reinen Phosphine. Das Besondere an den Kupfer(I)-chlorid /Phosphin-Komple-
xen ist dabei, dass sie wie freie Phosphine zur Herstellung von In-situ-Katalysatoren
mit [Rh(cod)Cl], geeignet sind [12,13].

Bei Umsetzung von Kupfer(I)-chlorid mit Glyphos in Ethanol erhilt man den
festen Komplex Cu(Glyphos);Cl (6), der im Vergleich zum 6ligen Glyphos gut zu
handhaben ist.
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Rhodium-Komplexe mit den Liganden 3 und 5

Bei Umsetzung von [Rh(cod)Cl], mit den neuen Phosphinliganden 3 und 5 in
Benzol entstehen die Neutralkomplexe 7 und 8. die nur einen Phosphinliganden
enthalten, in guten Ausbeuten. Auch mit Phosphiniiberschuss gelingt es nicht.
Komplexe mit zwei Phosphinliganden darzustellen. Dies diirfte auf die Grosse der
Liganden 3 und S zuruckzulithren sein [14].

EN2

e

RN
/ \\\ Komplex
Cl

Beim Versuch, aus [Rh(cod)Cl], und Glyphos im Verhilinis 1,3 in Methvien-
chlorid /Wasser bei Gegenwart von NH,PF, einen kationischen Rh-Komplex mit
zwei Glyphosliganden zu gewinnen, erhilt man den gelben Neutralkomplex 9. der
aus Methylenchlorid mit Ether ausgefillt werden kann. 9 enthilt weder PF, noch
mit AgNO, fillbares C17 und wandelt sich in Chloroform langsam in 8 um. 9 hat
einen Schmelzpunkt von 113 114°C und ergibt in CDCI, /CHCI, ¢in *'P-NMR-
Dublett bei & +17.32 ppm ¢« J(Rh--P) 144.7 Hz). Das '"H-NMR-Spektrum von 9 ist
in Ref. 5 diskutiert.

Enantioselektive Hydrierung von (Z )-a-N-Acetaminozimtsiaure

Die katalytische Hydrierung von (Z)-a-N-Acetaminozimtsiiure ergibt  A-
Acetylphenylalanin nach GI. 1.

Ph NHAC Pr NHAC

\ N NHAC
N \ . N\ N
. / Kat” N RN H “ e PN
C——=C ——— o C—C + e o
/ N\ He MYy HY \
N 4 N
H COOH H COOH a COOH

Mit dem In-situ-Katalysator aus [Rh(cod)Cl}, und dem Ligand 3 werden bei
volistindiger Hydrierung bis zu 11.8% ee erzielt (Tab. 1. No. 1} Der isolierte
Komplex 7 liefert dhnliche Werte, wobei nur hei kleinen Rh,/Substrat-Verhiltnissen
vollstindige Hydrierung und besonders hohe optische Induktion zu erreichen st
Ein Zusatz von NEt; desaktiviert den Katalysator (No. 2--7). Mit dem In-situ-Sy-
stem [Rh(cod)Cl], /5 ergeben sich ee’s bis zu 23.2%. mit dem Cu /Glyphos-Komplex
6 sogar bis zu 28.7% ee (No. 6--9). Ahnliche Ergebnisse liefert der isolicrte Komplex
8 (No. 10--12), bei grossem Ligandeniiberschuss findel jedoch keine Hvdrierung
mehr statt (No. 13). Auch bei Zusatz von NEt, bleibt 8 als Katalysator aktiv (No.
14-16). Die grossten optischen Induktionen mit bis zu 34.4% ce werden mit 9
erreicht (No. 17): bei Zusatz von Glyphos zu 9 wird jedoch die Hydrierung
blockiert.

Enantioselektive Hydrosilylierung von Acetophenon

Die katalytische Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diphenylsilan ergibt
nach Hydrolyse a-Phenylethanol (Gl. 2). Withrend mit dem Komplex 7 etwa 5% ece
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Katalytische enantioselektive Hydrierung von 600 mg ( Z )-a-N-Acetaminozimtsidure mit 1.1 bar H, in 10
ml CH;OH [15,16]. [Rh(cod)Cl], wird in dieser Tabelle mit (Rh) abgekuirzt

No. Kataly- Rh/Ligand Rh/Substrat  Reaktions- Anzahl Ausbeute
sator zeit (h) Katal. chem. (%) opt. (% ce)
1 (Rh)/3 1/15-1/23 1/10-1/53 17-21 6 100 95-11.8(S)
2 7/3 1,11,1/12  1/60,1/41 22 2 100 13.8,11.2(S)
3 7 1/1 1/76-1/88 50-90 6 32-41 5.2-11.8(S)
4 74 1/1 1/68,1/77 72 2 31-47 -
5 7 1/1 1/17-1/30 22--65 7 75-100 15.1-204(S)
6 (Rh)/5 1/11-1/24 1/28-1/56 21-46 7 100 12.2-18.9 (R)
7 (Rh)/5 1/49,1/50 1,/70,1/89 69 2 90 23.2,21.5(R)
8 (Rh)y/6 1/12-1/26 1/34-1/72 15-22 8 100 25.0-28.7(R)
9 (Rhy/6 1,/44,1/5.0 1/36,1/46 42 2 91, 89 14.4,17.0 (R)
10 8/6 1/10,1/11.4 1/50,1/54 42 2 90 9.0. 10.5 (R)
11 8 1/1 1/36-1/136 46-94 8 40-70 12.7-24.7 (R)
12 8/5 1/1.7-1/3.8 1,/48-1/68 47-69 3 100 16.3-27.1 (R)
13 8/5 1/53-1/158 1/52-1/130  22-69 3 0 -
14 8¢ 11 1/56,1/66 22 2 100 13.1.11.0 (R)
15 8¢ 1/1 1/128,1/167 20 2 53,51 6.0.4.5(R)
16 8¢ 1/4.6 1/111 47 1 100 11.8 (R)
17 9 1/1 1/560-1/590 22-23 10 100 30.3-344(R)
¢ Zusatz von 2 ml NEt;.
o] (CeHg)p, HSI10 \H H (OSiH (CgHg)
I ST
c +  H—SiM(CeHe): - > c + <
RN s
Ph CH4 H+C CaHs HsC CeHs
HO/HT (2)
v
HO, H OH
e e
+ c
VRN
H3C/ CsHs H5C CeHs,

erreicht werden (Tab. 2, No, 1), zeigen sich bei der In-situ-Katalyse deutliche
Unterschiede. Niedrige Rh/Ligand-Verhiltnisse fithren zu ee’s um 1%, hohe
Rh/Ligand-Verhiltnisse zu 10-16% ee (No. 2-3). Bei den Glyphos-haltigen
Katalysatoren erweisen sich die In-situ-Systeme [Rh(cod)Cl],/S und [Rh(cod)Cl],/6
als wesentlich selektiver als der isolierte Komplex 8 (No. 4-6). 9 erbringt optische
Induktionen von etwa 1.5% ee (No. 7), die bei Zusatz von Glyphos auf O abfallen.

Experimenteller Teil

Darstellung von ( — )-3-Brommethylpinan
52.80 g (0.31 Mol) (—)-3-Hydroxymethylpinan [6,7] und 10.90 g (0.14 Mol)
trockenes Pyridin werden in 200 ml Pentan unter krdftigem Rithren bei 0°C
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Tabelle 2

Katalytische enantioselektive Hydrosilvlierung von 2 ml Acetophenon mit 3.4 ml Diphenylsilan ohne
Lisungsmittel. 0 - 20°C [17.18]. [Rh(cod)C1], wird in dieser Tabelle mit (Rh) abgekiirzt

No. Katalv-  Rb /Ligand Rh /Substrat Reaktions-  Anvzahl  Ausheute
sator et (hy Katal, chom, 1'}},5') opL % ce)
17 1 L167-1/850  45-120 9 RL9S a266(S)
2 (Rh),/3 1/23.1,725 1.7395.1 /570 120 4 H7LTN a1 1R
3 (Rhy/3  1,96-1/11 1,525-1,/554 120 4 gk 10158 R
4 (Rhy/5 1/21-1,/11.2 1 7487.1,7753 96--120 3 84-94 60708y
3 8 11 174741 /1406 66140 7 7084 G6-1.4(85)
6 (Rh)/6  1/2.6-1/15 17174171425 115-120 5 8G.97 505408
7 9 1/1 92--113 6 05..8¥ PALTTLS)

“12.2-202mg 9

tropfenweise mit 31.37 g (0.12 Mol) Phosphortribromid versetzt. wobei ein farbloser
Niederschlag ausfillt. Nach Zugabe des Phosphortribromids fisst man auf Raum-
temperatur erwirmen und kocht 2 h am Rickfluss. Dann desulliert man im
Olpumpenvakuum die fliichtigen Bestandteile ab. Das Rohproduki wird mit 3%iger
NaOH. 10%iger H.SO,. konz. H.SO, und mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach
dem Trocknen der organischen Phase iber CaCl, und dem Abdesullieren des
Pentans wird bei vermindertem Druck fraktioniert destlliert. Das reme (—)-3-
Brommethvlpinan ist eine farblose, viskose Flussigkeit. Ausheute 24.2 ¢ (32%). Sdp.
95-97°C /2 Torr. Optische Drehung [a]p ~39.5° (neat). "H-NMR (250 MHz.
i-TMS, CDClLy: 8 1.00 (s, 3HD). 1.09 (d, / 7.0 Hz. 3H). 1.21 . 3H) 1.61-2.34 (m,
8H). 3.30-3.56 (2 g, 2H).

Darstellung von ( — )-3-Diphenyiphosphinomethyipinan

3.03 g (0.12 Mol) Magnesium in 150 ml Ether werden mit 0.5 ml Ethylbromid
versetzt. Nach Anspringen der Reaktion werden 18.6 g (0.08 Mol) (-~ )-3-Brom-
methylpinan so zugetropft. dass der Ether am Steden gehalten wird. Nach 1 h
Kochen am Riickfluss wird die Grignard-Losung innerhalb 1 h ber 0°¢C 2u 1445 ¢
(0.07 Mol) Chlordiphenylphosphin in 150 ml Ether getropft. Anschliessend wird 1 h
am Riuckfluss gekocht. Nach Filtration und Abziehen des Ldsungsmittels bleiben
19.2 g eines gelblichen, viskosen Ols. das in wenig Toluol aufgenommen und mit 500
ml Toluol tber SiO-. (10 x 2.3 ¢m) filtriert wird. Nach Abzichen des Toluols erhilt
man (—)-3-Diphenylphosphinomethylpinen als farbloses, viskoses Ol Ausbeute
15.4 g (66%). Optische Drehung [al;, —79° (¢ 1, Benzol). Gef.: €, 82.39: H, ¥.49.
CoyHoP ber.: C. 82.11; H. 8.69%: Mol.-Gew. 336.46. "H-NMR (250 MHz. i-TMS,
CDCl,): 6 0.87 (s. 3H), 0.94 (d. J 7.0 Hz, 3H), 1.17 (m. 3H), 1.33-2.41 {m. 3H).
7.26-7.37 (m. 6H), 7.37-7.51 {m. 4H). *'P-NMR (Benzol): § - 20.55 ppm (s).

Darstellung von (R)-( + )-2,3-O-Isopropyvlidenglycerin-1-diphenviphosphin (Glyphos)
Zur Suspension von 40.4 g (0.1 Mol) Kaliumdiphenvlphosphid-bis(dioxanat) in
200 ml 1.4-Dioxan tropft man 28.0 g (0.1 Mol) (—)-2.3-O-Isopropyvlidenglveerin-1-
tosylat [8-10] in 300 ml Toluol und ldsst 20 h bet Raumtemperatur rithren, wobel
sich die anfangs orange Losung allmidhlich beige fiarbt. Vom ausgelallenen
Niederschlag wird abfiltriert und mit Toluol nachgespiilt. Nich Abrichen des



375

Losungsmittels erhalt man ein gelbliches Ol, das in Toluol aufgenommen und iiber
S10, (10 X 2.5 cm) mit 300 ml Ether/Toluol chromatographiert wird. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels bleibt ein farbloses, leicht viskoses Ol. Ausbeute 16.31 g
(55%). Optische Drehung [a]p+ 11.4° (¢ 1, Benzol). Gef.: C, 72.21; H, 7.08;
Mol.-Gew. 300 (FD-MS, Benzol). C,sH,,0,P ber.: C, 71.99; H, 7.05%, Mol.-Gew.
300.34. "H{*'P)-NMR (250 MHz, i-TMS, C,D,): 8 1.25 (d, J 0.5 Hz, 3H), 1.40 (d,
J 0.5 Hz, 3H), 2.30 (d/d, 1H), 2.33 (d/d, 1H), 3.69 (d /d, 1H), 3.71 (d /d, 1H), 4.17
(quint, 1H), 7.00-7.11 (m, 6H), 7.34-7.44 (m, 4H). *'P-NMR (CHCl;): § —22.36
(s).

Darstellung von Tris-[(R)-( + )-2,3-O-isopropylidenglycerin-1-diphenylphosphin] -
kupfer(1)-chlorid

73 mg (0.74 mMol) Kupfer(I)-chlorid und 670 mg (2.23 mMol) (+ )-Glyphos in
80 ml absolutem Ethanol werden bei 45°C 30 Min geriithrt. Der farblose
Niederschlag wird abfiltriert und mehrmals mit Pentan gewaschen. Zur Entfernung
von nicht umgesetztem Kupfer(I)-chlorid 18st man den Niederschlag in 10 ml
Benzol und filtriert. Nach dem Abziehen des Benzols wird mehrmals mit Pentan
gewaschen. Man erhilt den Kupfer-Glyphos-Komplex als weisses Pulver. Ausbeute
360 mg (49%). Fp. 143-144° C. Optische Drehung [a] — 36.3° (¢ 2, Benzol). Gef.:
C, 64.73; H, 6.37; Cu, 6.67. C5,H;CICuO¢Py ber.: C, 64.86; H, 6.35; Cu, 6.35%;
Mol.-Gew. 1000.02. "H-NMR (250 MHz, i-TMS, C,Dy); 8 1.24 (s, 3H), 1.33 (s, 3H),
2.58-278 (m, 2H), 3.10-3.16 (d/d 1H), 3.49-3.54 (d/d, 1H), 4.62-4.69 (m, 1H),
6.86-7.05 (m, 6H), 7.32-7.39 (t, 2H), 7.45-7.52 (t, 2H).

Darstellung von Rh-Komplexen des Typs Rh(cod)(L)Cl

1 mMol [Rh(cod)Cl}, (cod = 1,5-Cyclooctadien) und 2.2 mMol Phosphin L
werden in 15 ml Benzol 2 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach dem Entfernen des
Benzols nimmt man den Oligen Riickstand in 3 ml Toluol auf und chro-
matographiert an Si0, (30X 2.5 cm). Zuerst wird mit 250 ml Petrolether
iberschiissiges Phosphin L entfernt, bevor mit Toluol /Ether 10/1 der gewiinschte
Neutralkomplex als gelbe Zone eluiert wird. Nach Abziehen des Losungsmittels
erhilt man die Komplexe als gelbe Pulver.

1,5-Cyclooctadien-[( — )-3-diphenylphosphinomethylpinan]-rhodium(1)-chlorid.
Ausbeute 650 mg (85%), Fp. 113-114° C (Zers.). Optische Drehung [a]p — 54.2° (¢
1, CH,Cl,). Gef.: C, 63.13; H, 7.17; Mol.-Gew., 582 (MS). C;,;H,,CIPRh ber.: C,
63.87; H, 7.01%; Mol.-Gew. 583.0. '"H-NMR (250 MHz, i-TMS, C,D,): 6 1.11 (s,
3H), 1.11 (d, 3H), 1.17 (s, 3H), 1.57 (m, 4H), 2.12-2.18 (m, 4H), 3.08-3.28 (m, 2H),
5.83 (s, 2H), 7.00-7.11 (m, 6H), 7.66 (t, 2H), 7.83 (t, 2H). *'P-NMR (Benzol): §
+22.50 (d, J(Rh—P) 146.9 Hz).

1,5-Cyclooctadien-[(R)-2,3-O-isopropylidenglycerin-1-diphenylphosphin]rhodium(I)-
chlorid. Ausbeute 840 mg (89%). Fp. 125-126.5°C (Zers.). Optische Drehung
[a]lp —75.5° (¢ 1, Benzol). Gef.: C, 56.78; H, 6.19; Mol.-Gew. 546 (FD-MS,
Benzol). C,H;;0,CIPRh ber.: C, 57.10; H, 6.08%; Mol.-Gew. 546.88. 'H-NMR
(250 MHz, i-TMS, C¢Dx): 8 1.44 (s, 3H), 1.49 (s, 3H), 1.61-1.77 (m, 4H), 2.06-2.21
(m, 4H), 2.39-2.52 (m, 1H), 2.80-2.91 (m, 1H), 3.14-3.23 (m, 2H), 3.49-3.55 (d /d,
1H), 4.14-4.19 (d/d, 1H), 5.46-5.59 (m, 1H), 5.80 (m, 1H), 6.98-7.13 (m, 6 H),
7.66-7.92 (m, 4H). *’P-NMR (Benzol): § +28.71 (d. J(Rh-P) 151.8 Hz).
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Hydrierung und Hydrosilvlierung

Die Durchfithrung und Aufarbeitung der enantioseicktiven Hydrierung von
{ Z)-a-N-Acetaminozimtsdure ist in den Refs. 15 und 16. die enanuoselektive
Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diphenvlsilan in den Refs. 17 und 18
beschrieben.
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