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Abstract 

(+)-~Pinene and D-mannit are converted into the new monodendate phosphines 
( - )-3-diphenylphosphinomethylpinane (3) and ( + )-2,3-O-isopropylideneglycerol- 
l-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] z with formation of neutral complexes of the type 
Rh(cod)(L)Cl (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)-cu-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 

( +)-cr-Pinen und D-Mannit werden in die neuen einzahnigen Phosphine ( -)-3- 
Diphenylphosphinomethylpinan (3) und ( + )-2,3-U-Isopropylidenglycerin-7 -diphen- 
ylphosphin (Glyphos) (5) umgewandelt. In der Reaktion mit CuCl wird der iilige 
Ligand 5 zum festen Komplex Cu(Glyphos),C1(6) umgesetzt. Die neuen Liganden 3 
und 5 reagieren mit [Rh(cod)Cl], unter Bildung der neutralen Komplexe vom Typ 
Rh(cod)(L)Cl (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- 
Acetaminozimtsaure werden bis zu 34.4% ee und in der Hydrosilylierung von 
Acetophenon mit Diphenylsilan bis zu 15.8% ee erreicht. 

* XXXIV. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Einleitung 

Zur AufklZrung der Stereochemie van Reaktionen an Komple~rn und /ur 
Herstellung enantioselektiver Katalysatoren besteht nach wit \or Bedarf an 

einfachen, leicht zu@nglichen, opt&h aktiven. einL;ihnigett Phnsphmen. Da die 
Synthese van Phosphinen mit chiralem Phosphoratom ( f^l(,rner-Phr,sphi~?e) lang- 
wierig ist [2]. empfiehlt sich die Verwendun g chiraler Substitucnlen am Phosph~>r. 
Dabei sind Substituenten. die iiber Kohlenstoff an den Phosphor gehunden iind. 
besonders vorteilhaft. TertGre Phosphinc mit ausschliesslich 1’ C-Bindungen sincl 
nsmlich inert, im Vergleich zu den an den I’- N- untf P 0-Bindungen Iercht 
spaltbaren Verbindungen. deren chirale Substituenten i_iber N- ~~.&r 0-Atomc an 
den Phosphor gebunden sind 

Von den vielen im natural pool zur Vet-fiigung stehenden optihch akriven 
Ausgangsstoffen sind such Terpene und Kohlenhydrat t: schott w ied~rhc~lr zur Her- 

stellung optisch aktiver Phosphine eingesetzt worden. F.ine ~~tsarnrn~~~fas~u~tg dieaer 
Synthesen findet sich in den Kefa. 3 und 4. Itn folgrnden wird gweigr. wit aus den 

in grossen Men&en verfiigbaren optisch aktiven Stoffen ( + I-tu-Pinun und I,-Mannit 

die einzghnigen. optisch aktiven Phosphine ( -- )-3~~Diphen~lyhorp~~i~i~~~~teth~lpin~t~~ 
und ( + )-2.3-~~-lsopropylide~~~lvceri~~-l-diphenq’lpt~osphin cc-;hJh,ii hcrge5tcllt 
werden kiinnen. Mit den ncuen Liganden uerden Rhodiuniki,mple\z \,orn T\p 
Rh(cod)(L,)Cl (cod = 1.5-Cyctooctadieni synthetisiert. Die tboltertL‘n Kcmplesc und 

die In-situ-Systeme aus [Rh(cod)C‘l], und den neuen Phosphinen \a. erden al\ enantt- 
oselektive Katalysatoren bei der Hydrierung van ( ~)-u-Y-.r\cc’tamtno~rmta~~ure und 

bei der Hydrosilylierung van Acetophenon mit Diphen\~lsilart eingesci,Jt [5!. 

( - )-3-Diphenylphosphinomethylpinan (3) 

Die Hydroformylierung i.011 ( -t )-cw-Pinen tnit Rhodiunlkatalys~ttorctt fiihrt zu 
( - )-3-Formylpinan [6]. dessen Enantiomerenreinheit detn des verwcndcten cY-Pinem 

(70&X5%) entspricht. Durch s5urekatalysierte Trimerisierung . gefolgt c’oil Cmkriital- 
lisation aus Essigester. wird optisch reines ( -- )-Tripinyltriox:trt crhalten. da5 beim 
Erhitzen mit S%uren zu optiach reinem (--- )-3-I-ormylpinan gespalten \rird 171. Die 
katalytischr Hydrierung van ( )-_?-Formylpinan mit Rattc~~~~Nickel /11 ! )-.3-H>- 
droxymethylpinan (1) verl&.tft ohne Racemisierung j7]. 

( -~ )-3-Hydroxymethylpinan (1) wird mit PBr, in Pyridin in ( )-3-Bram- 

methylpinan (2) iiberfiihrt. Bei Umsetzung des Grignardh aus ( -- )-?-Brom- 
methylpinan (2) und Magnesium tnit Cttlordiphenylphr)sphin cntitehi das neue 

einz%nige Phosphin ( .-- )-i-Diphenylphosphinomethylpinan (3). das in ,111~ 
gebrzuchtichen organischen I.iisungsmittcln gut I;islich i\r. 

(1) i21 (31 

3 I&t sich durch Chromatographie mit Kieselgel/Toluol reinigen und bildel ein 
farbloses. leicht viskoses 61 [5!. 
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( +)-2,3-O-Isopropylidenglycerin-l-diphenylphosphin (5) 

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

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

OTos PPh, 

KPPh2 

(4) (5) 

das neue einzahnige Phosphin (R)-( + )-2,3-0-Isopropylidenglycerin-l-diphenyl- 
phosphin (S), abgektirzt Glyphos, als farbloses, leicht viskoses 01, 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 zweizahnigen Phosphin Diop [ll] analoge einzahnige Phosphin. Wie im Falle 

(5) (RI-Glyphos CR,/?)-Diop [I I] 

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 kiinnen Phosphine iiber ihre Komplexe mit Kupfer(I)-chlorid 
gereinigt werden [12]. Die Additionsverbindungen fallen aus Alkohol aus, kbnnen 
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 erhalt man den 
festen Komplex Cu(Glyphos),Cl (6), der im Vergleich zum iiligen Glyphos gut zu 
handhaben ist. 



Rhodium-Komplexe mit den Liganden 3 und 5 

Bei Umsetzung von [Rh(cod)Cl], mit den neuen I’hosphinliSandelI 3 und 5 in 
Renzol entstehen die Neutralkomplexe 7 und 8. die nur’ einen Pho~phjnligal7den 
enthalten, in guten .i\usheuten. Auch mit I’hosphiniibersct~l~~~ gralingt cs nicht. 
Komplexe mit zwei Phosphinliganden dar-zuatcllen. Dies diiritc :iuf die C;r-iisac de! 
Liganden 3 und 5 zuriick;rufiihren sein [ 141. 

,,/’ L 
Rh 

Cl 

L 
__-__-.__ ._ ._ 

Komplex 

Brim Versuch, aus [Rh(cod)C1]l und Glyphos im Verhiiltnis 1 ,‘? III Methylen- 
chlorid/Wasser bei Gegenwart van NH ,PF, einen katinnischen Rh-Komplex mit 
zwei Glyphosliganden ZL~ gewinnen. crhzlt man den gclhon Neurralkomplex 9. &I 
aus Methylenchlorid mit Ether ausgefgllt werden kann. 9 enthiilt \vedcr PF(, noch 

mit AgNO, fgllbares Cl und wandclt sich in C’hloroftrrm langsam in 8 un~. 9 hat 
rinen Schmelzpunkt van 113 114”(.* und ergiht in CDCl ,/,CHC‘l 1 at: “P-NMR- 
Dublett bei 6 + 17.32 ppm 1 ./(Rh--P) 144.7 Fl?). Das ’ H-NI\?R-Spcktrum ion 9 ist 
in Ref. S diskutiert. 

Enantioselektive Hydrierung van (% )-a-N-Acetaminozimtslure 

Die katalqtische Hydricrung van ( %)-TV- ~‘-Acelanlinc~linit4iiure ergiht .“1’- 
Acrtylphenylalanin nach (il. 1. 

Mit dem In-situ-Katalysator aus [Rh(cod)CIJ2 und dem I.igand 3 \vcrden bei 
vollst%ndiger Hydrierung bix zu 11.8% ee erzielt (Tab. 1. No. Ii. tkr iholirrte 
Komplex 7 liefert 3hnliche Werte. wohei nur hei kleincn Rh,;‘SLlhhtr~lt.-~~rtl~ltnisse~l 
vollst2ndige Hydrierung LII-IC~ heaonders hohe optische Induktion /LI ~~rreichrn ist. 
Ein ZusatL von NEt, desaktiviert den Katalysatc>r (No. ? .7). hlit dem In-situ-S?- 
stem [Rh(cod)CI],/5 ergeberl sich ee’s his zu 23.2” f . mit deni Cu / <ilyphcl”-Komplr~ 
6 sogar bis zu 2X.?% ee (No. 6 9). ‘khnliche Ergebnisse liefert der iaoliertc Komple~ 
8 (No. 10 --12). bei grossem Ligandeniiberschuss findet jcdoch keinc H>dricrung 
mehr statt (No. 13). Auch hei Zusatz von NEt i bleibt 8 aI\ Kataivs,ltor akti\- (NO. 
14~.-16). Die griissten optischen lnduktionen mit hi> LCI 34.4$ cc w&en mit 9 
erreicht (No. 17): hei Zus,ltr LYME Glyphos 111 9 \\ird _~ccicxh tlic tlvdrierung 
blockiert. 

Enantioselektive Hydrosilylienmg van Acetophenon 

Die katalytische FIydrosilylierung van Acetophennn mit Diphcn~lsilan crgibt 
nach Hydrolyse n-Phenvlethanol (Gl. 2). Wshrend mit dem IComplex 7 c‘twa S”i: ee 
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Tabelle 1 

Katalytische enantioselektive Hydrierung van 600 mg (Z)-u-N-Acetaminozimts%ure mit 1.1 bar H, in 10 

ml CH,OH [15,16]. [Rh(cod)Cl], wird in dieser Tabelle mit (Rh) abgekiirzt 

No. Kataly- Rh/Ligand Rh/Substrat Reaktions- Anzahl Ausbeute 

sator reit (h) Katal. 
them. (“c) opt. (% ee) 

x 
9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

(W/3 l/1.5-1/2.3 l/10-1/53 17.-21 6 100 

7/3 l/1.1. l/1.2 l/60. l/41 22 2 100 

7 l/l l/76-1/88 50.-90 6 32-41 

7” l/l l/68,1/77 72 2 31-47 

7 l/l l/17-1/30 22.-65 I 75-100 

(Rh)/s l/1.1-1/2.4 l/28-1/56 21-46 7 100 

(Rh)/s l/4.9, l/5.0 l/70,1/89 69 2 90 

(fi)/6 l/1.2-1/2.6 l/34-1/72 15.-22 8 100 

(a)/6 l/4.4, l/5.0 l/36, l/46 42 2 91.89 

8/6 l/10, l/11.4 l/50,1/54 42 2 90 

8 l/l l/36-1/136 46-94 8 40-70 

‘3/5 l/1.7-1/3.8 l/48-1/68 47.-69 3 100 

8/5 l/5.3-1/15.8 l/52-1/130 22-69 3 0 

8” l/l l/56, l/66 22 2 100 

8” l/l l/128,1/167 20 2 53,51 

8’ l/4.6 l/111 41 1 100 

9 l/’ l/560-1/590 22.-23 10 100 

9.5-11.8(S) 

13.8. 11.2 (S) 

5.2-11.8 (S) 
_ 

15.1-20.4 (S) 

12.2-18.9 (R) 
23.2, 21.5 (R) 
25.0-2x.7 (R) 
14.4, 17.0 (R) 

9.0, 10.5 (R ) 
12.7-24.7 (R) 
16.3-27.1 (R) 
_ 

13.1,11.0(R) 

6.0, 4.5 ( R ) 
11.8 (R) 

30.3-34.4 (R) 

a Zusatz van 2 ml NEt, 

;i + 
OSIHIC~H~)~ 

Kat * 

/b 

H--S,H(C.~H:)L ~~ -4 

3 H3C 
/C\ + /A*, 

C=,Hr HjC 

H20/H+ (21 

$ 

erreicht werden (Tab. 2, No, 1). zeigen sich bei der In-situ-Katalyse deutliche 
Unterschiede. Niedrige Rh/Ligand-Verhaltnisse fiihren zu ee’s urn l%, hohe 
Rh/Ligand-Verhaltnisse zu lo-16% ee (No. 2-3). Bei den Glyphos-haltigen 
Katalysatoren erweisen sich die In-situ-Systeme [Rh(cod)Cl] 2/5 und [Rh(cod)Cl] /6 
als wesentlich selektiver als der isolierte Komplex 8 (No. 446). 9 erbringt optische 
Induktionen von etwa 1.5% ee (No. 7), die bei Zusatz von Glyphos auf 0 abfallen. 

Experimenteller Teil 

Darstellung von ( - )-3-Brommethylpinan 
52.80 g (0.31 Mol) (-)-3-Hydroxymethylpinan [6,7] und 10.90 g (0.14 

trockenes Pyridin werden in 200 ml Pentan unter kraftigem Riihren bei 

Mol) 
0°C 



I 7 1, 1 
1 , Kh ),‘.1 I/ 1.3 I, 2.5 

3 (Ia),; 1,/v-!, 11 

1 (Kh),/‘S I ,,/7.1 -I/‘1 1.2 

5 8 I,. 1 
6 (Kh),‘6 1, 2.6 1~~ 15 

1 9 l/1 

3.03 g (0.12 Molj Magneaiutn in 150 ml Ether u-erdrn mit 0.5 ml Ethylbromid 
verastLt. Nach Anspringen der Reaktion werden 18.6 g (0.08 Mc>I) ( ~~~ j-3-Rron- 
tnethylpinan so rugetropft. dax der Ether am Sieden gehalten wtrti. Nach 1 h 
Kochen am Riickfluss bird die (;rignard-I,iisuil~ 0 innerhalh 1 h 1-G 0”t’ at 14.45 g 
(0.07 Mel) C‘hlordiphen~lphosphin in 150 ml Ether getropft. :~nwhliesscnti \\ird 1 h 
am Kiickfluss gekncht. Nnch Filtration und Ah&hen da I.iisung>mittzls hl&twn 
19.2 g einrs gelblichen. viskosw ijl>. dns in u-enrg Toluo1 aufgcnontmw ttnd mit 500 
tnl Toluol tit-xx SiOl (10 x 2.5 cm) filtrierr wird. Nach Ahrtehtx dtls I‘~~luolh crltiilt 
man ( ~~ )-3-I)iphenvlphoaphillolnethylpinen als farhloses. 

.I 
\ 1akoxA ()I. .‘xLtsbattcz 

15.4 g (664). Optische Drehung [nj,, -- 79” (i’ 1, Benzol j. Gcf.: C. X’.?9: H. X.49. 
C‘,?H,,P her.: c‘. 82.11; t-1. X.697: Mol.-Gew. 336.46. ‘H-YMR (25~1 MHz. i-TMS. 
crxIij: 6 0.87 (a. 3Hj, 0.94 id. .r 5.0 Hz, 3H). 1.1: (rn. 3H). i.:v z.41 (Ill. ?Hj. 

7.26 -7.37 (m. 6H). 7.37-7.51 im. 4H). “I)-NMR (Benzol): ii lo.55 [:prn (>,). 
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Liisungsmittels erhalt man ein gelbliches 61, das in Toluol aufgenommen und tiber 
SiO, (10 X 2.5 cm) mit 300 ml Ether/Toluol chromatographiert wird. Nach Ent- 
fernen des Liisungsmittels bleibt ein farbloses, leicht viskoses 01. Ausbeute 16.31 g 
(55%). Optische Drehung [a],,+ 11.4” (c 1, Benzol). Gef.: C, 72.21; H, 7.08; 

Mol.-Gew. 300 (FD-MS, Benzol). C,,H,,O,P ber.: C, 71.99; H, 7.05%, Mol.-Gew. 
300.34. ‘H{ 31P}-NMR (250 MH z, i-TMS, C,D,): 6 1.25 (d, J 0.5 Hz, 3H), 1.40 (d, 
J 0.5 Hz, 3H), 2.30 (d/d, lH), 2.33 (d/d, lH), 3.69 (d/d, lH), 3.71 (d/d, lH), 4.17 
(quint, lH), 7.00-7.11 (m, 6H), 7.34-7.44 (m, 4H). 31P-NMR (CHCl,): 6 -22.36 

(s). 

Darstellung von Tris-[(R)-( + )-2,3-O-isopropylideng~cerin-l-diphen~~lphosphin]- 
kupfer(I)-chlorid 

73 mg (0.74 mMo1) Kupfer(I)-chlorid und 670 mg (2.23 mMo1) (+)-Glyphos in 
80 ml absolutem Ethanol werden bei 45°C 30 Min gertihrt. Der farblose 
Niederschlag wird abfiltriert und mehrmals mit Pentan gewaschen. Zur Entfernung 
von nicht umgesetztem Kupfer(I)-chlorid lost man den Niederschlag in 10 ml 
Benz01 und filtriert. Nach dem Abziehen des Benzols wird mehrmals mit Pentan 
gewaschen. Man erhalt den Kupfer-Glyphos-Komplex als weisses Pulver. Ausbeute 
360 mg (49%). Fp. 143-144” C. Opt&he Drehung [(~]o - 36.3’ (c 2, Benzol). Gef.: 
C, 64.73; H, 6.37; Cu, 6.67. C,,H,,ClCuO,P, ber.: C, 64.86; H, 6.35; Cu, 6.35%; 
Mol.-Gew. 1000.02. ‘H-NMR (250 MHz, i-TMS, C,D,); 6 1.24 (s, 3H), 1.33 (s, 3H), 
2.5882.78 (m, 2H), 3.10-3.16 (d/d lH), 3.49-3.54 (d/d, lH), 4.62-4.69 (m, lH), 
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 mMo1 [Rh(cod)Cl], (cod = 1,5-Cyclooctadien) und 2.2 mMo1 Phosphin L 
werden in 15 ml Benz01 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach dem Entfernen des 
Benzols nimmt man den iiligen Riickstand in 3 ml Toluol auf und chro- 
matographiert an SiO, (30 X 2.5 cm). Zuerst wird mit 250 ml Petrolether 
iiberschiissiges Phosphin L entfernt, bevor mit Toluol/Ether IO/l der gewiinschte 
Neutralkomplex als gelbe Zone eluiert wird. Nach Abziehen des Losungsmittels 
erhalt man die Komplexe als gelbe Pulver. 

1,5-Cyclooctadien-[( - )-3-diphenylphosphinomethvlpinan]-rhodium(I)--chlorid. 

Ausbeute 650 mg (85%), Fp. 113-114” C (Zers.). Optische Drehung [(~]o - 54.2” (c 
1, CH,Cl,). Gef.: C, 63.13; H, 7.17; Mol.-Gew., 582 (MS). C3,H4,ClPRh 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). ‘IP-NMR (Benzol): 6 
+ 22.50 (d, ‘J(Rl-P) 146.9 Hz). 

1,5-Cyclooctadien-[(R)-2,3-O-isopropylideng~cerin-l -diphenylphosphin]rhodium(I)- 

chlorid. Ausbeute 840 mg (89%). Fp. 1255126.5”C (Zers.). Optische Drehung 
[a],,- 75.5” (c 1, Benzol). Gef.: C, 56.78; H, 6.19; Mol.-Gew. 546 (FD-MS, 
Benzol). C,,H,,O,ClPRh ber.: C, 57.10; H, 6.08%; Mol.-Gew. 546.88. ‘H-NMR 
(250 MHz, i-TMS, C,D,): 6 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, lH), 2.80-2.91 ( m, lH), 3.14-3.23 (m, 2H), 3.4993.55 (d/d, 
lH), 4.14-4.19 (d/d, lH), 5.46-5.59 (m, lH), 5.80 (m, lH), 6.98-7.13 (m, 6 H), 
7.66-7.92 (m, 4H). “P-NMR (Benzol): S +28.71 (d, ‘J(Rh-P) 151.8 Hz). 
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