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Abstract

Diastereomeric mixtures of the palladium, the platinum, and the rhodium com-
plexes were prepared from [P(R,S),3R,4R,P’(R,S)]-3,4-bis(phenylphosphino)pyr-
rolidine (1a). The phosphorus atoms in bis[(P(R,S),3R,4R,P’(R,S))-1-(t-butoxy-
carbonyl)-3,4-bis(phenylphosphino)pyrrolidine-P, P’ ]dihalogenopalladium (2) can
be alkylated stereoselectively with iodomethane. The P-H bonds in 2 open epoxides,
and add to Michael systems, to give new ligands, which can be split off from the
palladium with cyanide. The three isomerically pure [(PR,3R 4R,P’'R)PS,3R 4R,-
P’S)(PR,3R,4R,P’S)]-1-(t-butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyl)phenylphosphino]-
pyrrolidines were prepared via the neutral diiodopalladium complexes. [(PS,3R,-
4R P’S)1-(t-butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyl)phenylphosphino]pyrrolidine-P,-
P’]diiodopalladium(II) (14-1) was characterised by X-ray crystallography.

Zusammenfassung

Ausgehend von [P(R,S),3R,4R,P'(R,S))-3,4-Bis(phenylphosphino)pyrrolidin
(1a), einem Diastereomerengemisch, wurden Palladium-, Platin- und Rhodium-
komplexe dargestellt. Die Phosphoratome in Bis[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-
Butoxycarbonyl)-3,4-bis(phenylphosphino)pyrrolidin-2, P’ )dihalogenopalladium (2)
konnen mit Methyliodid stereoselektiv alkyliert werden. Die P-H-Bindungen in 2
offnen Epoxide. AuBerdem addieren sie an Michaelsysteme, wobei neue Liganden

* VI. Mitteilung sieche Ref. 1.
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entstehen, die mit KCN vom Palladium abgespalten werden konnen. Die dret
isomerenreinen [(PR,3R,4R,P'R)- bzw. (PS,3R,4R,P’S)- bzw. (PR,3R,4R,P'S)]-1-
(t-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyl)phenylphosphino]pyrrolidine wurden iiber
die neutralen Diiodopalladium-Komplexe dargestellt. [(PS,3R,4R,P’'S)-1-(t-
Butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyl)phenylphosphino]pyrrolidin- P, P’ ]diiodopal-
ladium(II) (14-1) wurde durch Rontgenstrukturanalyse charakterisiert.

Einleitung

In letzter Zeit haben wir uns mit der Darstellung von 3,4-Bis(al-
kylphenylphosphino)pyrrolidinen [2] und ihrer Verwendung als Liganden in
Rhodiumkomplexen zur enantioselektiven katalytischen Hydrierung befaf3t [1,3].
Diese Liganden enthalten vier aufeinander folgende Stereozentren im Molekiil. Da
sie bel der Koordination an ein Metall starre Fiinfringchelate ausbilden, die vier
Stereozentren im Ring enthalten, erlauben sie eine weitgehende Konirolle der
Stereochemie. Dadurch ermoglichen sie auch einen Einblick in den Mechanismus
der Enantioselektion bei der katalytischen Hydrierung [1]. Fiir eine noch genauere
Anpassung der Liganden an die jeweilige Katalyse ist es wiinschenswert zusitzliche,
schwach koordinierende Gruppen einzufiithren [4,5]. Diese konnen voriibergehend
an das Metall koordinieren, wodurch sie einen Ubergangszustand stabilisieren, und
danach leicht wieder abgelost werden (“hemilabile ligand” [6,7], ‘“Scheiben-
wischereffekt” [8,9]). Dadurch kdnnte auch die Katalysatorlebensdauer vergrofert
werden, da eine Vergroflerung der koordinativen Absittigung die Tendenz zur
Spaltung von P—C-Bindungen des Liganden vermindert [10].

Bisher haben wir unsere Liganden durch Alkylierung der 3,4-Bis(Kalium/
Lithium-phenylphosphido)pyrrolidine dargestellt. Die Alkylierung liefert nur dann
gute Ausbeuten, wenn die Alkylierungsmittel nicht zur Eliminierung neigen.
AuBerdem werden nur funktionelle Gruppen toleriert, die gegen starke Nukleophile
stabil sind [11]. Um diese Einschrinkungen zu umgehen, haben wir nach anderen
Darstellungsmethoden gesucht. Die Addition der P-H-Bindung in Palladium-
komplexen von Bis(phenylphosphino)pyrrolidinen an Michaelsysteme liefert ncue
Liganden mit funktionellen Gruppen und ist eine ideale Erginzung der Alkylierung
der Alkalimetallphosphide.

Die Stereozentren (3R,4R) an den beiden Kohlenstoffatomen des Pyrrolidin-
ringes fixieren den Chelatring in der A-Konformation. Dies fithrt dazu, daB zwei der
vier Reste an den Phosphoratomen eine axiale, zwei eine equatoriale Anordnung
einnehmen (vgl. Schema 5). Die Stereozentren an den Phosphoratomen legen dann
fest, welcher Rest axial und welcher equatorial steht (vgl. Schema 5). Da jedes
Phosphoratom je eine Phenylgruppe trigt und das Kohlenstoffgeriist C,-sym-
metrisch ist, ergeben sich drei Diastereomere. Wenn nichts anderes erwihnt ist, sind
die im Text angesprochenen Verbindungen ein Gemisch dieser drei Diastereomeren.
Reine Diastereomere werden durch eine einem Bindestrich nachgestellte Ziffer
bezeichnet [12*].

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Ergebnisse und Diskussion

Darstellung einiger Komplexe, ihre Alkylierung

Die von uns aus [P(R,S),3R,4R,P’(R,S)]-3,4- B1s(phenylphosphmo)pyrrohdm
(1a), dessen Darstellung schon beschrieben wurde (2], erhaltenen Ubergangsmetall-
komplexe 2-5 sind in Schema 1 zusammengefaf3t.

Zur Darstellung der am N-Atom acylierten Komplexe gibt es zwei Moglichkei-
ten, zuerst Umsetzung mit dem Metall in Form eines Halogenides oder Olefin-
komplexes und anschlieBend Acylierung des Stickstoffatoms oder die umgekehrte
Reihenfolge. Wir haben meist den zweiten Weg bevorzugt. Wie die freien Liganden
1 sind auch die Komplexe 2-5 an den Stereozentren, die durch die Phosphoratome
gebildet werden, nicht konfigurationsstabil. Die drei moglichen Diastereomeren
lagern sich im Laufe weniger Minuten ineinander um. Umlagerungen der
Konfiguration sekundarer Phosphane, die an Palladium komplexiert waren, wurden
bereits beobachtet [13]. Aus diesem Grund erscheinen die Komplexe 2-5 als
enantioselektive Katalysatoren weniger interessant. Zudem ist die Aktivitit des
Rhodiumkomplexes 5 als Katalysator fiir die Hydrierung von a-Acetamidozimtsiure
auBerordentlich gering. Dieser Befund steht im Finklang mit der Tatsache, daB
Rhodium-Phosphankomplexe durch Spaltung der P-C-Bindung und anschlieBende
Bildung von Clustern desaktiviert werden [10]. Die Spaltung der P-C-Bindung ist in
5 schon vorweggenommen. Nach Abhydrieren des 1,5-Cyclooctadien-Liganden
diirfte sofort die Bildung von Clustern einsetzen. Die Dihalogenokomplexe 3, 4 sind
gegen Basen — es geniigt schon Hydrogencarbonat — instabil. Es bilden sich dann
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Schema 1. Dargestellte Komplexe.
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Schema 2. Alkylierung,

dunkle Losungen, aus denen keine definierten Verbindungen isoliert werden konn-
ten. Wahrscheinlich verlieren die gebildeten anionischen Phosphidokomplexe ein
oder zwei Halogenidionen und es kommt zur Bildung von Clustern. Diese Labilitiit
ist vermutlich auch der Grund, daB bei diesen Komplexen keine *'P-NMR-Signale
gefunden werden konnten.

Anders verhalten sich die kationischen Palladiumkomplexe 2. Die in ihnen
enthaltenen an Phosphoratome gebundenen Wasserstoffatome sind durch Basen,
wie zum Beispiel Carbonat, leicht abzuspalten. Trotzdem zersetzen sich diese
Komplexe nicht, da sie keine Halogenoliganden als Abgangsgruppen enthalten. 2b
1aBt sich mit Methyliodid und Natriumcarbonat in Methanol alkylieren.

Dabei bildet sich in sehr langsamer Reaktion der bereits frither beschriebene [2]
kationische Palladiumkomplex 6, der zwei 3,4-Bis(methylphenylphosphino)pyrroli-
din-Liganden 7 enthadit. Um das Mischungsverhiltnis der drei méglichen dia-
stereomeren Liganden 7-1, 7-2, 7-3 in diesem Komplex bestimmen zu kdnnen, muf3
er, wie bereits beschrieben, mit Palladiumiodid und Kaliumiodid in ein Gemisch der
neutralen Diiodopalladiumkomplexe iiberfithrt werden. Dieses Gemisch 148t sich
nun trennen [2] oder *'P-NMR-spektroskopisch charakterisieren. 6 enthilt alter-
dings nicht alle drei moglichen Diastereomere des koordinierten Liganden 7. Im
Gegensatz zur Alkylierung der Alkalimetallphosphide bilden sich die Dia-
stereomeren 7-1, 7-2, 7-3 bei der Alkylierung des Palladiumkomplexes 2b nicht im
statistischen Verhiltnis 1,1 /2, sondern im Verhiltnis 4,/0,/6. Das Isomer 7-2 des
Liganden 7, dessen Palladiumkomplexe beide Phenylgruppen in equatorialer Stel-
lung enthalten (vergleiche 14-2 in Schema 5), bildet sich nicht. Wahrscheinlich ist in
dem quadratisch planaren Palladium-Komplex 2b bei der Alkylierung eine
Anhéufung von sperrigen Phenylgruppen in der Equatorebene ungiinstig, da die vier
equatorialen Gruppen sich sehr nahe kommen.

Ohne Basenzusatz wird der kationische Palladiumkomplex 2b durch Cyclopen-
tenoxid oder (§)-Propenoxid alkyliert. Die Vollstindigkeit der Reaktion ist am
Verschwinden der P-H-Bande bei 2240 cm ™! im IR-Spektrum und dem Auftauchen
der P-Alkylbande bei 1385 cm ™! erkennbar. Die gebildeten Komplexe 8, 9 konnten
zwar in die neutralen Dihalogenopalladiumkomplexe 10, 11 iibergefiihrt werden,
diese zeigten jedoch keine identifizierbaren *'P-NMR-Signale. Eine Abspaltung der
Liganden vom Palladiumkomplex durch eine Cyanidldsung gelang nicht.
Wahrscheinlich koordinieren die Hydroxygruppen der Liganden in der basischen
Cyanidldsung unter Abgabe eines Protons und verhindern so die Abspaltung.

Reaktion mit Michaelsystemen
Die Addition von Verbindungen des Typs R,PH an aktivierte Olefine ist
bekannt. Sie verlduft unter Siure- oder Basenkatalyse. Meist verwendet man AIBN
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als Radikalstarter. Ausbeuten um 80% sind typisch [14]. Es gibt vereinzelte Hinweise

auf eine Katalyse dieser Reaktion durch Ubergangsmetallkomplexe [15].

Die Reaktion der Verbindung 1b mit Acrylnitril und KOH oder K ,CO; als Base
ergibt die gewiinschte Additionsverbindungen 16 nur zu 30-40%. Das Hauptpro-
dukt ist ein Gemisch verschiedener Phosphorderivate, die nicht identifiziert werden

konnten.

Setzt man eine Losung der kationischen Bis[bis(phenylphosphino)pyrrolidin]pal-
ladium-Komplexe 2b, 2¢ in Methylenchlorid mit einem Michaelsystem um, lagert
sich iiber Nacht an alle vier P-H-Bindungen der Komplexe 2b, 2¢ ein Molekiil des
Michaelsystems an. Die neutralen Dihalogenopalladiumkomplexe 3,4 reagieren nicht.
Durch Zusatz von etwas Methanol und einer katalytischen Menge Kaliumcarbonat

ph Z N
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Ph

HP.,., (2% PdC'z) NCCHoCH, P
NBoc ——mm» /DN Boc

HP (K2CO3) NCCH,CH,P

P
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Schema 4. Katalytische Variante der Michaeladdition.
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wird die Reaktion stark beschleunigt und ist dann in weniger als zwei Stunden
abgeschlossen.

Die Reaktion wird durch eventuell anwesenden Pyrokohlensiure-t-butylester
unterdriickt. Wahrscheinlich werden durch dieses Siureanhydrid Basenspuren neu-
tralisiert, die fiir eine Reaktion erforderlich sind. Die Addition der P-H-Bindung
des Phosphans 1b an Acrylnitril 148t sich auch ohne vorherige Darstellung eines
Komplexes mit katalytischen Mengen eines Palladiumsalzes, wie zum Beispiel 2
mol% Palladiumchlorid, durchfithren und ist dann tiber Nacht abgeschlossen. In
allen Fillen ist die Umsetzung quantitativ. Als Michaelsystem haben wir vor allem
Acrylnitnil und Acrylsduremethylester verwendet. In Vorversuchen war die Reaktion
auch mit Acrolein und Atropasiure durchfithrbar, die Produkte wurden von uns
bisher nicht niher untersucht.

Die kationischen Komplexe 12, 13 zeigen sehr komplizierte *'P-NMR-Spektren,
sie enthalten wahrscheinlich Anteile aller sieben méglichen Kombinationen zweier
Diastereomere an einem Palladiumatom. Dazu kommt noch die gehinderte Rotation
des N-t-Butoxycarbonyl-Restes. Das Mischungsverhiltnis der jeweils gebildeten drei
diastereomeren Liganden 16, 17, die in den Komplexen 12, 13 enthalten sind, kann
leicht festgestellt werden. Zu diesem Zweck werden die Komplexe 12, 13 analog, wie
oben bei der Methylierung beschrieben, in die Neutralkomplexe 14 und 15 umge-
wandelt. Sowohl bei der Umsetzung mit Acrylnitril als auch mit Acrylsiuremethyl-
ester bilden sich die diastereomeren Liganden 16-1, 16-2, 16-3 und 17-1, 17-2, 17-3
im Verhiltnis 4/1/5. Die Bildung des Isomers 16-2 oder 17-2, das in seinen
Komplexen die sperrigen Phenylgruppen equatorial tréigt (vergleiche Schema 5), ist
offensichtlich ungiinstig. Wahrscheinlich ist wie bei der Alkylierung von 2b mit
Methyliodid in den quadratisch planaren Palladium-Komplexen 12 und 13 bei der
Anlagerung der Michaelsysteme eine Anhidufung von vier sperrigen Phenylgruppen
in der Equatorebene ungiinstig.

Trennung der drei diastereomeren [P(R,S),3R, 4R P’'(R S)]-3,4-Bis-[(2-cyanocethyl)-
phenylphosphino]pyrrolidine

Zur Trennung der diastereomeren Liganden fithrt man die kationischen Kom-
plexe 12 durch Zusatz von PdI, und eventuell KI in ein Gemisch der drei
diastereomeren, neutralen Diiodopalladiumkomplexe 14 iiber. Dieses Gemisch 1dRt
sich durch Chromatographie an Kieselgel sehr leicht in zwei Fraktionen zerlegen.
Die erste enthilt ein Gemisch der beiden C,-symmetrischen Komplexe 14-1, 14-2,
die zweite das reine unsymmetrische Isomer 14-3. Benutzt man eine sehr
leistungsfahige Trennsdule (praparative HPLC) werden auch die beiden C,-sym-
metrischen Komplexe 14-1 und 14-2 getrennt. Man kann sie jedoch auch leicht
durch Umkristallisieren trennen, das Isomer mit den axialen Phenylgruppen 14-1 ist
etwa dreilig mal besser in Ethanol 18slich als das Isomer mit den equatorialen
Phenylgruppen 14-2.

Beim Behandeln einer Methylenchloridlosung der Komplexe 14-1, 14-2, 14-3 mit
einer wissrigen Cyanidlosung werden die isomerenreinen Liganden 16-1, 16-2 und
16-3 in nahezu quantitativer Ausbeute freigesetzt.

Rontgenstrukturanalyse
Zur sicheren Festlegung der Konfiguration aller dreier Diastereomerer des
Liganden 16 war es notwendig eine Kristallstrukturanalyse eines C,-symmetrischen
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Schema 5. Diastereomerentrennung. Die drei diastereomeren Palladinmkomplexe 14-1, 14-2, 14-3 sind
zur Verdeutlichung ihrer raumlichen Struktur als Projektionen entlang der Achse Pd—Pyrrolidin-N-Atom
gezeichnet. Das N-Atom, der Boc-Rest und die Tod-Atome sind in diesen Formeln weggelassen.
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Fig. 1. Molekiilstruktor von 14-1. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 20% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit.
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Tabelle 1
Atomkoordinaten (x10*) und isotrope Thermalparameter (pm® X 10~ !) von 14-1

Atom x y z U
Pd(1) 9135(1) 5000 5161(1) 250 ¢
11 11126(1) 5907(1) 4712(1) 39(1) ¢
1(2) 8721(3) 6013(1) 6915(1) 3N e
P(1) 7472(2) 4113(1) 5418(2) 251y ¢
C(16) 9195(4) 3300(4) T144(5) 3N2)
c(?7 9585 2693 8039 46(2)
C(18) 8694 2125 8408 55(2)
C(19) 7411 2164 7882 60(3)
C(20) 7021 2771 6987 47(2)
C(21) 7912 3339 6618 31(2)
C(10) 5977(Ty 4612(5) 5698(6) 30(2)
C(11) 5407(9) 5325(7) 4809(8) 42(2)
C(12) 4721(9) 4956(8) 3703(8) 49(2)
N(2) 4177(11) 4620(9) 2851(10) 74(3)
P(2) 9452(2) 4110(1) 3668(2) 25(1) ¢
C(22) 8202(6) 5355(4) 2170(4) 39(2)
C(23) 7750 5738 1083 51(2)
C(24 8084 5377 65 48(2)
C(25) 8871 4634 133 47(2)
C(26) 9323 4251 1220 42(2)
C@27) 8988 4611 2238 332
C(13) 11044(7) 3617(5) 3724(6) 30(2)
C(14) 11503(8) 3245(6) 4938(7) 37(2)
C(15) 12820(8) 2944(6) 5137 36(2)
N(3) 13863(8) 2726(7) 5316(7) 51(2)
Cc() 6327(7) 2609(5) 3931(6) 30(2)
C(2) 7115(6) 3479(5) 4044(6) 23D
C(3) 8383(7) 3165(5) 3728(6) 27(1)
C4) 7994(7) 2565(5) 2665(6) 29(1)
N(1) 6805(6) 2183(4) 2951(5) 28(1)
C(5) 6337(7) 1377(5) 2540(6) 29(1)
0O(2) 5417(5) 1029(5) 2881(5) 40(1)
o) 6982(5) 1064(4) 1742(5) 36(1)
C(6) 6738(8) 187(6) 1243(7) 41(2)
C(7) 7696(11) 127(9) 426(10) 59(3)
C(8) 5391(11) 117(10) 558(10) 62(3)
C(9) 7030(11) - 508(9) 2191(10) 60(3)
CI(1) 7992(3) 7712(2) 9253(2) 59(1) ¢
Cl(2) 5366(3) 7636(3) 9683(4) 82(1) “
C(28) 6393(11) 7667(9) 8582(11) 63(3)

“ Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen ~Tensors.

Diastereomer anzufertigen. Wir haben die Struktur von [(PS.3R.4R,P’'S)-1-(t-
Butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyl)phenylphosphino]pyrrolidin- P, P ]diiodopal-
ladium (14-1) bestimmt. Die Molekiilstruktur ist in Fig. 1 gezeigt. Tabelle 1 enthalt
die Atomkoordinaten, Tabelle 2 die Bindungsabstinde und Winkel. Wie in der
Projektion entlang der C,-Achse (Fig. 2) zu sehen ist, handelt es sich um das Isomer
mit den axialen Phenylgruppen. Dieses Isomer zeigt im ' P-NMR-Spektrum relativ
zum Isomer 14-2 mit den equatorialen Phenylgruppen eine Tieffeldverschiebung. In
den beiden anderen bisher von uns untersuchten Fillen [1-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-



Tabelle 2

Bindungsabstinde (pm) und Winkel (°) in 14-1
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Pd(1)-1(1)
Pd(1)-P(1)
P(1)-C(21)
P(1)-C(2)
C(11)-C(12)
P(2)-C(27)
P(2)-C(3)
C(14)-C(15)
C(1)-C)
C(2)-C(3)
C(4)-N(1)
C(5)-0(2)
O(1)-C(6)
C(6)-C(8)
CI(1)-C(28)

I(1)-Pd(1)-1(2)
I(2)-Pd(1)-P(1)
(2)-Pd(1)-P(2)
Pd(1)-P(1)-C(21)
C(21)-P(1)-C(10)
CQD)-P(D)-C(2)
P(1)-C(21)-C(16)
P(1)-C(10)-C(11)
C(11)-C(12)-N(2)
Pd(1)-P(2)-C(13)
Pd(1)-P(2)-C(3)
C(13)-P()-C(3)
P(2)-C(27)-C(26)
C(13)-C(14)-C(15)
C(2)-C(1)-N(1)
P(1)-C(2)-C(3)
P(2)-C(3)-C(2)
C(2)-C(3)-C(4)
C(1)-N(1)-C(4)
C(4)-N(1)-C(5)
N(1)-C(5)-0(1)
C(5)-0(1)-C(6)
O(1)-C(6)-C(8)
O(1)-C(6)-C(9)
C(8)-C(6)-C(9)

263.9(2)
227.3(2)
181.7(6)
184.1(7)
147.3(13)
181.2(5)
183.2(8)
144.9(12)
155.4(11)
152.5(10)
147.2(10)
122.8(10)
145.4(11)
151.8(13)
174.5(11)

95.0(1)

90.7(1)
178.6(1)
112.002)
104.6(3)
108.3(3)
118.002)
115.2(6)
176.5(13)
117.8(2)
105.5(3)
104.5(4)
122.52)
114.7(7)
100.9(6)
107.8(4)
109.9(5)
104.3(6)
114.7(6)
123.1(7)
111.2(7)
121.8(7)
111.2(8)
110.(7)
113.0(9)

Pd(1)-1(2)
Pd(1)-P(2)
P(1)-C(10)
C(10)-C(11)
C(12)-N(2)
P(2)-C(13)
C(13)-C(14)
C(15)-N(3)
C(1)-N(1)
C(3)-C(4)
N1)-C(5)
CG)-0(1)
C(6)-C(T)
C(6)-C(9)
Cl(2)-C(28)

I(1)-Pd(1)-P(1)
I(1)-Pd(1)-P(2)
P(1)-Pd(1)-P(2)
Pd(1)-P(1)-C(10)
Pd(1)-P(1)-C(2)
C(10)-P(1)-C(2)
P(1)-C(21)-C(20)
C(10)-CA1)-C(12)
Pd(1)-P(2)-C(27)
C(27)-P2)-C(13)
C(2T)-PQ2)-C(3)
P(2)-C(27)-C(22)
P(2)-C(13)-C(14)
C(14)-C(15)-N(3)
P(1)-C(2)-C(1)
C()-C(2)-C(3)
P(2)-C(3)-C(4)
C(3)-C(4)-N(1)
C(1)-N(1)-C(5)
N(Q1)-C(5)-0(2)
0@)-C(5)-0(1)
O(1)-C(6)-C(M)
C(7)-C(6)-C(8)
C(7)-C(6)-C(9)
CI(1)-C(28)-C1(2)

263.7(2)
225.8(2)

183.1(8)

154.4(12)
117.3(15)
183.5(8)

151.7(11)
113.9(12)
146.4(10)
152.9(10)
137.1(10)
132.2(10)
149.8(15)
151.5(15)
180.5(14)

174.1(1)
86.4(1)
87.9(1)

119.4(3)

104.42)

107.9(3)

122.002)

113.3(8)

113.3Q2)

108.2(3)

106.6(3)

117.42)

109.7(6)

178.1(9)

123.1(5)

101.4(6)

121.3(6)

100.4(6)

120.6(7)

122.1(7)

126.7(7)

102.3(8)

110.0(8)

109.6(9)

109.9(6)

bis(methylphenylphosphino)pyrrolidin-2, P’ )diiodopalladium [2] und [1-(t-Butoxy-
carbonyl)-3,4-bis[(2-methoxybenzyl)phenylphosphino]pyrrolidin-P, P’ Jdiiodopalla-

dium [16] ist dies ebenso. Im Gegensatz zu diesen beiden Molekiilstrukturen weicht
nur eines der beiden Iodatome in 14-1 von der Pd,P(1),P(2)-Ebene ab. Es kommt
nicht zu der sonst beobachteten, durch die equatorialen Gruppen an den Phos-
phoratomen bedingten Verdrehung beider Iodatome [2]. Diese Besonderheit in der
Struktur von 14-1 beruht wahrscheinlich auf Packungseffekten im Kristall. Auf3er
dem t-Butoxycarbonylrest sind auch noch die beiden Cyanoethylgruppen unsym-
metrisch angeordnet. Diese Unsymmetrie iibertragt sich auf die beiden Iodatome.
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Fig. 2. Schematische Ansicht einer Projektion von 14-1 entlang der C,-Achse. Der Boc-Rest ist
weggelassen.

Ansonsten verhilt sich 14-1 analog den bereits beschriebenen Fillen {2].

Experimenteller Teil

'"H-NMR-Spektren: JEOL FX 90. *'P-NMR-Spektren: Varian FT 80, Bruker AC
200, H,PO, als externer Standard, Werte absolut nur auf 3 ppm genau. IR-Spektren:
Perkin—Elmer 325. Drehwerte: Zeiss LEP A2. Die Elementaranalysen wurde im
mikroanalytischen Labor des Instituts filr anorganische Chemie der Universitit
durchgefiithrt. Alle Umsetzungen wurden, wenn nichts anderes angegeben ist, unter
Argon in wasser- und sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefiithrt. Das CH,Cl,
wurde iiber basischem Aluminiumoxid gelagert, um gebildetes HCI abzufangen. Die
Darstellung der Liganden 1a, 1b, 1c und 7 und des Komplexes 6 wurde bereits
beschrieben [2]. Der Ligand 17 wurde bisher erst in Form seines Palladium-Kom-
plexes 15, jedoch nicht in freier Form erhalten. Pdl, wurde durch Fillen einer
wilirigen Na,PdCl,-Loésung mit einer equivalenten Menge Kaliumiodid in quanti-
tativer Ausbeute dargestellt.

Bis[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-3,4-bis(phenylphosphino)pyrrolidinium-P,P’ Jpalladium-
tetrachlorid (2a)

Zu 1.5 g (4.63 mmol) 1a in 25 ml MeOH gibt man 681 mg (2.32 mmol)
Na,PdCl, und riithrt iiber Nacht. Das ausgefallene NaCl wird von der hellgelben
Losung abgefrittet. Das Methanol wird im Vakuum abgezogen und der Riickstand
zweitmal mit je 10 ml H,O gewaschen und im HV getrocknet. Man erhalt 1.66 g
(2.01 mmol, 87%) an 2a als gelboranges Pulver. IR (KBr): 1430 cm™' (P-C(Ph)).
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I P_.NMR (CD,0D): zwischen —50 und + 50 keine Signale (Intensitit auf zu viele
Spezies verteilt). '"H-NMR (CD,0OD): 8=1.5-22 (m; 4H, CH), 2.3-4.0 (m; 8H,
CH,), 7.5-8.5 (m; 20H, Ph), dazu 4.8 (s; enthilt 1H,0). Gef.: C, 45.96; H, 5.49; N,
3.35. C;,H,4,C1,N,OP,Pd (842.8) ber.: C, 45.60; H, 5.02; N, 3.32%.

Bis{[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-butoxycarbonyl)-3,4-bis(phenylphosphino)pyrrolidin-
P, P’ Jpalladium-dichlorid (2b)

Zu 2 g (5.16 mmol) 1b [17*] in 15 ml CH,Cl, gibt man 751 mg (2.58 mmol)
Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium unter Riihren zu. Die Lsung farbt sich sofort
orangegelb. Es wird noch {iber Nacht gerithrt und dann im Vakuum zur Trockene
abgezogen. Ausbeute an 2b 241 g (2.53 mmol, 98%). IR (KBr): 1430 cm™!
(P-C(Ph)), 1690 (C=0). *'P-NMR (CD,Cl,: 8= —12 bis —7 (sehr viele breite
Resonanzen). '"H-NMR (CD,Cl1,): 6 =0.8-2 (18H, t-Butyl), 2-4 (m; 12H, CH,,
CH), 7-8 (m; 20H, Ph), breite Linien, PH nicht zu erkennen. Gef.: C, 52.61; H,
5.43; N, 2.79. C,,H,,C1,N,0,P,Pd (952.1) ber.: C, 52.98; H, 5.72; N, 2.94%.

Bis{[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-butoxycarbonyl)-3,4-bis(phenylphosphino)pyrrolidin-
P, P’ Jpalladium-diiodid (2c)

6.574 g (0.017 mol) 1b [17*], gelOst in 100 ml CH,Cl,, werden spatelspitzenweise
mit 3.05 g (8.48 mmol) Pdl, versetzt und 24 h gerithrt. Nach Abziehen des
Losungsmittels erhidlt man 2¢ in quantitativer Ausbeute. Das Rohprodukt wird
direkt weiterverarbeitet.

[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-3,4-Bis(phenylphosphino)pyrrolidinium-P,P’ ]dichloropalla-
dium-chlorid (3a)

Methode 1. Zu 1.5 g (4.63 mmol) 1a in 25 ml MeOH gibt man 1.36 g (4.63
mmol) Na,PdCl, und rithrt iiber Nacht. Das ausgefallene NaCl wird von der
hellgelben Losung abgefrittet. Das Methanol wird im Vakuum abgezogen und der
Riickstand zweimal mit je 10 ml H,O gewaschen und im HV getrocknet. Man erhilt
1.93 g (3.84 mmol, 83%) an 3a als gelboranges Pulver.

Methode 2. 2 g (2.43 mmol) 2a werden im 20 ml Methanol aufgenommen, mit
715 mg (2.43 mmol) Na,PdCl, versetzt und iiber Nacht geriihrt. Die Aufarbeitung
geschicht wie bei Methode 1. IR (KBr): 1425 cm~! (P-C(Ph)). *'P-NMR (CD,0D):
kein Signal sichtbar. "H-NMR (CD,0D): 8§ = 1.3-2.1 (m; 2H, CH), 2.3-4.1 (m; 4H,
CH,), 7.2-8.3 (m; 10H, Ph). Gef.: C, 38.96; H, 5.12; N, 2.55. C;4H,,Cl;NP,Pd
(501.1) ber.: C, 38.36; H, 4.02; N, 2.80%.

[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-bis(phenylphosphino)jpyrrolidin-
P,P’ ]dichloropalladium (3b)

Methode 1. Zu 2.5 g (6.45 mmol) 1b in 20 ml CH,Cl, gibt man 1.88 g (6.45
mmol) Dichloro(l,5-cyclooctadien)palladium unter Rithren zu. Die Losung firbt
sich sofort orangegelb. Es wird noch iiber Nacht gerithrt und dann im Vakuum zur
Trockene abgezogen. Ausbeute an 3b 3.60 g (3.67 mmol, 99%).

Methode 2. 2b wird mit einem Aquivalent Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium
umgesetzt. Die Ausbeute ist quantitativ. IR (KBr): 1425 cm™! (P-C(Ph)), 1690
(C=0). *P-NMR (CD,€l,): kein Signal sichtbar. '"H-NMR (CD,Cl,): § =1.36
(18H, t-Butyl), 2—4 (m; 6H, CH,, CH), 7-8 (m; 10H, Ph), breite Linien, PH nicht
zu erkennen. Gef.: C, 45.23; H, 4.98; N, 2.73. C,;H,,CI,NO,P,Pd (564.7) ber.: C,
44.67; H, 4.12; N, 2.48%.
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[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-Benzoyl-3,4-bis(phenylphosphino)pyrrolidin-P,P’ ] dichlo-
roplatin (4)

Zu 0.50 g (1.3 mmol) [P(R,S),3R,4R ,P’(R,S)]-1-Benzoyl-3,4-bis(phenylphos-
phino)pyrrolidin (1e) in 15 ml CH,Cl, gibt man 478 mg (1.3 mmol) Dichloro(1,5-
cyclooctadien)platin. Die Losung firbt sich hell-orange. Man rithrt iiber Nacht und
zieht im Vakuum CH,Cl, und 1,5-Cyclooctadien ab. Ausbeute 875 mg (1.25 mmol,
96%) an 4. Das Produkt enthilt 0.5 mol CH,Cl,. *'"P-NMR (CD,Cl,): kein Signal
sichtbar. '"H-NMR (CD,Cl,): 8 =2.5-3.0 (m; 2H, CH), 3.0-4.0 (m; 4H, CH,),
7.0-8.2 (m; 10H, Ph); 4.5 (s; 1H, CH,Cl,). Gef.: C, 40.56; H, 3.72; N, 2.15.
C,55sH,,C1;NOP, Pt (699.9) ber.: C, 40.33; H, 3.46; N, 2.00%.

[[P(R,S),3R,4R,P’(R,S)]-1-Benzoyl-3,4-bis(phenylphosphino)pyrrolidin-P,P" ](1.5-
cyclooctadien)riodium-tetrafluoroborat (5)

Die Darstellung erfolgt analog der von 4 aus 0.50 g (1.3 mmol)
[P(R,S),3R.4R,P'(R,S)]-1-Benzoyl-3,4-bis(phenylphosphino)pyrrolidin (le) und
530 mg (1.3 mmol) Bis(1,5-cyclooctadien)rhodium-tetrafluoroborat. Ausbeute 992
mg (1.28 mmol, 99%) 5 als braunrotes Pulver, das 1 mol CH,Cl, enthilt. IR (KBr):
1430 cm~! (P-C(Ph)), 1670 (C=0). *'P-NMR (CD,Cl,): kein Signal sichtbar.
"H-NMR (CD,Cl,): 8 =2.0-3.5 (m; Protonen von COD und Ligand), 7.0-8.2 (m;
10 H, Ph); 45 (s; 2 H, CH,Cl,). Gef.: C, 4892, H, 5538, N, 173
C,,H3,BCL,E,NOP,Rh (774.2) ber.: C, 49.64; H, 4.82; N, 1.81%.

Darstellung von Bis[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-butoxycarbonyl)-3,4-bis(methy-
phenylphosphino)pyrrolidin-P, P’ [ paliadium-dichlorid (6) durch Alkylierung von 2b

Zu 2 g (2.1 mmol) 2b, gelost in 40 ml Methanol werden 2 g (19 mmol) trockenes
Na,CO; und 1.3 ml (21 mmol) Mel gegeben. Bei der Zugabe des Carbonats firbt
sich die klare, orangefarbene Losung dunkelrot. Es ist auf strengen Sauerstoffaus-
schluf3 zu achten. In das Reaktionsgefa werden zwei offene Ampullen mit je 10 ml
Mel gehiingt, sodafl sich die Argonatmosphire mit Mel sittigen kann. Das Re-
aktionsgefafl wird im Argonstrom verschlossen. Man rithrt eine Woche. Das Mel ist
nun fast vollstandig in das Methanol diffundiert. Die Lésung hat eine hellgelbe
Farbe angenommen. Es wird von einem Niederschlag abgefrittet. Alle fliichtigen
Bestandteile werden i. Vak. entfernt. Es verbleibt ein gelboranges Pulver. Dieses
wird durch Aufnehmen mit CH,Cl,, Filtrieren und Abziehen des CH,Cl, vom Rest
der anorganischen Verunreinigen befreit. Die analytischen Daten sind, im Rahmen
der Mefgenauigkeit gleich denen der Verbindung 6 [2]. Durch Umwandlung dieser
Verbindung in einen neutralen Diiodokomplex sind leicht interpretierbare *' P{'H}-
NMR-Spektren zuginglich (vgl. auch 12, 14). Daraus und aus dem *'P{'H}-NMR-
Spektrum der abgespaltenen Liganden 7 [2] ergibt sich ein Isomerenverhiltnis von
7-1/7-3 = 4 /6. 7-2 ist nicht nachzuweisen.

Bis{{P(R,S),3R. 4R, P'(R,S)]-1-(t-butoxycarbonyl)-3,4-bis [(2-hydroxycyclopentyl)phen-
yiphosphino]pyrrolidin-P, P’ Jpalladium-dichlorid (8)

Die Darstellung erfolgt analog 12a aus 2b und Cyclopentenoxid. Das Produkt
enthilt 2 mol CH,Cl,. IR (KBr): 3400-3500 cm~! (O-H), 1690 (C=0), 1430
(P-C(Ph)), 1390 (P-Alkyl). *P-NMR (CD,0OD): kein Signal sichtbar. 'H-NMR
(CD,Cl,): sehr komplexes Spektrum. Gef.: C, 5346; H, 637; N, 2.28.
CsaHgyClgN,Og P, Pd (1458.5) ber.: C, 52.71; H, 6.22; N, 1.92%.
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Bis[{P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-butoxycarbonyl)-3,4-bis[[(S)-2-hydroxypropyl] phen-
yiphosphino]pyrrolidin-P,P’ ] palladium-dichlorid (9)

Die Darstellung erfolgt analog 8 aus 2b und (.S )-Propenoxid. IR (KBr): 3400-3500
cm™! (O-H), 1690 (C=0), 1435 (P-C(Ph)), 1385 (P-Alkyl). ’P-NMR (CD,0D):
kein Signal sichtbar. '"H-NMR (CD,Cl,): sehr komplexes Spektrum. Gef.: C, 54.36;
H, 6.82; N, 2.31. C;,H;;,C1,N,O4P,Pd (1184.4) ber.: C, 54.76; H, 6.64; N, 2.37%.

[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-Butyloxycarbonyl)-3,4-bis[(2-hydroxycyclopentyl)phen-
ylphosphino]-pyrrolidin-P, P’ ]-dichloropalladium (10)

Die Darstellung erfolgt aus 8 und einem Aquivalent Dichloro(1,5-
cyclooctadien)palladium. IR (KBr): 3400-3500 cm ™' (O-H), 1690 (C=0), 1430
(P-C(Ph)), 1390 (P-Alkyl). *’P-NMR (CD,0OD): kein Signal sichtbar. 'H-NMR
(CD,(Cl,): sehr komplexes Spektrum. Gef.: C, 50.93; H, 5.88; N, 1.59.
C;,HsCl,NO,P,Pd (747.0) ber.: C, 51.46; H, 6.07; N, 1.88%.

[[P(R,S),3R,4RP'(R,S)]-1-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[[(S)-2-hydroxypropyl] phenyl-
phosphino]pyrrolidin-P,P’ ]dichloropalladium (11a)

Zu 3 g (2.53 mmol) 9, geldst in 20 ml CH,Cl,, werden 0.72 g (2.52 mmol)
Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium gegeben. Nach einstiindigem Rithren wird
das CH,Cl, im Vakuum entfernt. Das resultierende rotbraune Pulver wird 14 h im
Vakuum getrocknet. Es werden 3.4 g (4.99 mmol, 99%) der Verbindung 11a isoliert.
IR (KBr): 3400-3500 cm~! (O-H), 1690 (C=0), 1435 (P-C(Ph)), 1390 (P-Alkyl).
3IP.NMR (CD,0D): kein Signal sichtbar. "H-NMR (CD,Cl,): sehr komplexes
Spektrum. Gef.: C, 47.54; H, 5.98; N, 2.02. C,;H,;,Cl1,NO,P,Pd (680.9) ber.: C,
47.63; H, 5.77; N, 2.06%.

[[P(R,S),3R,4R, P (R,S)]-1-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[[(S)-2-hydroxypropyl!]phenyl-
phosphino]pyrrolidin-P, P’ |diiodopalladium (11b)

Zu 2.1 g (3.1 mmol) 11a, gelost in 20 ml CH,Cl,, wird 1 g (6.7 mmol) Nal
gegeben. Man rithrt 24 h. Die CH,Cl,-Lésung wird vom Nal /NaCl durch Chro-
matographie auf einer kurzen Silicagelsiule abgetrennt. Es lauft nur der Diiodo-
Komplex. Die Dichloro-Verbindung wird von der Séule zuriickgehalten. Von der
Losung wird das CH,Cl, im Vak. entfernt. Das resultierende braune Pulver wird 14
h im Vakuum getrocknet. Es werden 2.5 g (2.89 mmol, 99%) der Verbindung 11b
isoliert. IR (KBr): 3400-3500 cm™! (O-H), 1690 (C=0), 1435 (P-C(Ph)), 1385
(P-Alkyl). *'P-NMR (CD,0D): kein Signal sichtbar. "H-NMR (CD,Cl,): sehr
komplexes Spektrum. Gef.: C, 37.48; H, 4.62; N, 1.59. C,;H;,1,NO,P,Pd (863.8)
ber.: C, 37.54; H, 4.55; N, 1.62%.

Bis[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyl)phenylphos-
phino]pyrrolidin-P,P’ [palladium-dichlorid (12a)

2.0 g (2.1 mmol) 2b in 20 ml CH,Cl, werden mit 1.4 ml (21 mmol) Acrylnitril
versetzt und iiber Nacht gerithrt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum
erhilt man 12a in quantitativer Ausbeute. IR (KBr): 2240 cm~! (C=N), 1690
(C=0), 1435 (P-C(Ph)), 1390 (P-Alkyl). *’P-NMR (CD,OD): 8 =48.1 (s; breit),
20-24 (m), 47.6 (m). '"H-NMR (CD,Cl,): 8 =1.32-1.37 (m; 18H, t-Butyl), 2.7-3.4
(m; 28H, CH,, CH), 7.55-7.89 (m; 20H, Ph). Gef.: C, 55.58; H, 6.82; N, 7.11.
C,,Hg C1,Ng O, P, Pd (1164.4) ber.: C, 55.70; H, 5.71; N, 7.22%.
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Bis[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-butoxycarbonyl)-3,4-bis{(2-cyanoethyl)phenylphos-
phino]pyrrolidin-P,P’ |palladium-diiodid (12b)

9.60 g (8.48 mmol) 2¢ werden in 100 ml CH,Cl, geldst und mit 5 ml CH,OH
und 78 mg (0.56 mmol) K,CO; versetzt. Zu der Suspension werden 11.2 ml (170
mmol) Acrylnitril gegeben. Nach ca. 1 h hat sich die tiefrote Farbe der Losung stark
aufgehellt. Man rithrt noch 24 h, filtriert iber Kieselgur und zieht die Losungsmittel
ab. Man erhilt 11.376 g (99.6%) 12b. IR (KBr): 2240 cm ™' (C=N), 1690 (C=0),
1435 (P-C(Ph)), 1390 (P-Alkyl). Gef: C, 47.86; H, 4.88; N, 5.84.
Co H I, N, O,P,Pd (1347.3) ber.: C, 48.14; H, 4.94; N, 6.24%.

Bis[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-methoxycarbonyl-
ethyl)phenylphosphinojpyrrolidin-P,P’ [ palladium-dichlorid (13)

Die Darstellung erfolgt analog 12a aus 2b und Acrylsiduremethylester. IR (KBr):
1690, 1730 cm ™! (C=0), 1430 (P-C(Ph)), 1390 (P-Alkyl). P-NMR (CD,0D):
8=131.06 (s), 34.55 (s). 40 bis 50 (m; 2 Liniengruppen). '"H-NMR (CD,Cl,):
8 =1.32-1.37 (m; 18H, t-Butyl), 2.7-3.4 (m; 28H, CH,,CH), 3.67-3.72 (m; 12H,
COOCH;), 7.6-79 (m, 20H, Ph). Gef.: C, 5324; H, 6.51; N, 1.98.
CsyH4C1,N,0,,P,Pd (1296.5) ber.: C, 53.73; H, 6.06; N, 2.16%.

[[P(R,S),3R,4R,P (R,S)]-I-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyljphenylphos-
phino]pyrrolidin-P,P’ | diiodopalladium (14)

Methode 1. Zu 2.45 g (2.1 mmol) 12a, gelost in 20 ml CH,Cl,, gibt man 0.60 g
(2.1 mmol) Dichloro(1,5-cyclooctadien)palladium und 0.95 g (6.3 mmol) Nal. Die
Losung fiarbt sich ausgehend vom festen Nal dunkelgelb. Man rithrt 2 h und
chromatographiert die Losung tiber eine kurze Kieselgelsdule (Elutionsmittel: 5%
Essigester und 95% CH,Cl,). Nal, NaCl und nicht umgesetzter Palladium-Chloro-
Komplex werden von der Sdule adsorbiert. Von der resultierenden Losung wird das
CH,Cl, abgezogen und der Riickstand i. Vak. getrocknet. Man erhilt 3.30 g (4.0
mmol, 95%) 14 als rotorangefarbenes Pulver.

Methode 2. 11.38 g (8.45 mmol) 12b (als Rohprodukt) werden in 50 ml CH,Cl,
gelost und mit 3.05 g (8.45 mmol) Pdl, versetzt. Die Suspension wird 24 h geriihrt
und iiber Kieselgur filtriert. Nach dem Abziehen des Losungsmittels hinterbleiben
13.95 g (16.9 mmol, 100%) unreines 14. Zur Reinigung wird wie bei Methode 1 iiber
eine Kieselgelsiule chromatographiert. Ein gelber und ein roter Vorlauf werden
verworfen. Ausbeute 10.4 g (12.6 mmol, 74%). Die NMR-Daten der drei Isomeren
werden bei der Beschreibung der Trennung angegeben. IR (KBr): 2240 cm '
(C=N), 1690 (C=0), 1435 (P-C(Ph)), 1385 (P-Alkyl). Gef.: C, 38.87; H. 3.77; N,
1.62. C,H;,1,NO,P,Pd (825.7) ber.: C, 39.27, H, 4.03; N, 1.70%,

Trennung der Diastereomeren von 14; [(PS,3R 4R, P’S)-1-(1-Butoxycarbonyl)-3,4-
bis[(2-cyanoethyl)phenylphosphino]pyrrolidin-P, P’ ]diiodopalladium (14-1), [(PR,3R,
4R, P’R)-1-(1-Butoxycarbonyl)-3,4-bis{(2-cyanoethyl)phenylphosphino] pyrrolidin-P,P’ ] -
diiodopalladium (14-2), [(PR,3R,4R,P’S)-1-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyl}-
phenylphosphino]pyrrolidin-P,P’ ] diiodopalladium (14-3)

5 g (6 mmol) 14 werden in 50 ml CH,Cl, gelost auf eine frisch bereitete
Kieselgelsdule (Kieselgel 60 fiir die Dunnschichtchromatographie, Linge 120 cm,
Durchmesser 3 cm) aufgegeben, die mit 1.5 1 entgastem CH,Cl, vorgewaschen ist.
Man 14Bt einlaufen und eluiert mit insgesamt 3.5 1 CH,C1,, dem 5 Vol.% Essigester
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beigemischt sind (3—4 Tropfen pro s, erreichbar mit einer Mitteldruckpumpe). Ein
roter Vorlauf, der fast ohne Retention liuft, wird verworfen. Als erstes wird 14-2
cluiert, das unter diesen Bedingungen nicht vollstindig von 14-1 getrennt wird. Man
fingt deshalb beide besser gemeinsam auf. 14-3 liuft wesentlich langsamer und
kann deshalb rein erhalten werden.

Beim Eindunsten einer CH,Cl,-Losung fillt 14-2 in Form roter, wiirfelformiger
Kristalle aus, 14-1 in Form gelber Nadeln als CH,Cl,-Solvat. Die Kristalle verwit-
tern durch CH,Cl,-Verlust bei Raumtemperatur iiber Nacht. Von einem dieser
Kristalle wurde eine Rontgenstrukturanalyse angefertigt. 14-1 und 14-2 bilden keine
Mischkristalle.

Zur Trennung wird ein Gemisch (4/1) von 14-1 und 14-2 in wenig HCl-freiem
CH,Cl, gelsst. Die Losung 1dB8t man eindunsten. Die gebildeten Kristalle werden
bei 60°C 8 h im Vakuum getrocknet und gepulvert. Pro g extrahiert man dreimal
fiir jeweils 3 min mit je 170 ml siedendem Ethanol. Zuriick bleibt reines 14-2 in ca.
90% der anfangs vorhandenen Menge. Die Losungen werden zusammengegeben,
einrotiert und der Riickstand im Vakuum getrocknet. Dieser Riickstand wird
dreimal bei 50° C fiir je 3 min mit je 120 ml Toluol geriihrt und abgefrittet. Zuriick
bleibt reines 14-1 in circa 50% der anfangs vorhandenen Menge. Die Filtrate werden
einrotiert und zu einer spiteren Trennung gegeben.

Die Daten der getrennten Isomeren von 14

3P.NMR (CH,Cl,/C¢Dg): 14-1; § = 36.8 (AB-System an der Auflésungsgrenze,
Aufspaltung durch Boc-Rotamere); 14-2: § = 33.6 (AB-System, deutlicher als bei
14-1, Aufspaltung durch Boc-Rotamere); 14-3: 2 Spinsysteme durch Boc-Rotamere,
Intensititsverhiltnis ungefihr 4 : 6), 1: § = 37.77,31.94, J(P,P) =19 Hz, 2: § = 37.52,
31.74, J(P,P)=19 Hz. 'H-NMR (CDCl;): 14-1: §=1.35 (s; 9H, Boc), 14-2:
8 = 1.42 (s; 9H, Boc), 14-3: 6 = 1.40 (s; 9H, Boc). Drehwerte: 14-1: [a]ss™2 = +175°,
[a]sse2 = +210° (c=045 in CH,Cl,), 14-2: [als;s** = +164° (c=0.44 in
CH,Cl,), 14-3: [a]s5s"2 = +160° (c=0.75 in CH,Cl,).

[[P(R,S),3R,4R,P'(R,S)]-1-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-methoxycarbonylethyl)phen-
ylphosphino]pyrrolidin-P, P’ [diiodopalladium (15)

Die Darstellung erfolgt analog 14 aus 13 und Dichloro(1,5-cyclooctadien)pal-
ladium. Chromatographisch verhalten sich die Isomeren von 15 wie die von 14. 15-1
und 15-2 laufen auf Silicagel schneller als 15-3. Die Trennung der C,-Isomeren
wurde noch nicht untersucht. IR (KBr): 1690, 1730 cm ™! (C=0), 1435 (P-C(Ph)),
1385 (P-Alkyl). ¥'P-NMR-Daten der Isomeren (CH,Cl,): 15-1: 8 = 35.66 (s); 15-2:
8 =39.37 (s); 15-3: 8§ =139.57, 32.71, J(P,P)=23.6 Hz (1 Spinsystem, keine Auf-
spaltung durch Boc-Rotamere sichtbar). Gef.: C, 37.94; H, 4.55; N, 143.
C,oH oI, NOP,Pd (919.8) ber.: C, 37.87; H, 4.27; N, 1.52%.

[P(R,S),3(R).4(R),P’(R,S)]-1-(1-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyl)phenylphos-
phino]pyrrolidin (16)

121 g (3.12 mmol) [P(R,5),3(R)4(R),P'(R,S)]-1-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-
bis(phenylphosphino)pyrrolidin (1b) werden in 15 ml CH,Cl, gel6st, mit 12 mg
(0.068 mmol) PdCl,, 1 ml Methanol, 10 mg (0.07 mmol) K,CO; und 2 ml (30
mmol) Acrylnitril versetzt. Man rithrt 24 h und engt die dann hellgelbe Losung zur
Trockene ein. Der Riickstand wird in 10 ml CH,Cl, gelost und durch eine
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Chromatographie (Kieselgel 60, Schichththe 20 cm, Durchmesser 1 cm, Laufmittel
CH,Cl,) vom Katalysator befreit. Nach Abzichen des Losungsmittels erhilt man 16
in einer Ausbeute von 1.08 g (70%). IR (KBr): 2240 cm™' (C=N), 1690 (C=0).
3TP-NMR (CH,Cl,/C¢D;): 8§ = —17.4 (m), —17.6 (m), —18.3 (m). Durch Umset-
zen mit einer stochiometrischen Menge Pdl, wurde 16 in einen Palladiumkomplex
iibergefithrt, der mit 14 laut *'P-NMR Spektrum identisch ist.

(PR,3R,4R,P'R)-1-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-bis{(2-cyanoethyl)phenylphosphino]pyrroli-
din (16-1), (PS,3R,4R,P’S)-1-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyl)phenylphos-
phino]pyrrolidin (16-2), (PR,3R,4R,P'S)-1-(t-Butoxycarbonyl)-3,4-bis[(2-cyanoethyl)-
phenylphosphino]pyrrolidin (16-3)

Alle drei Liganden werden gleich dargestellt. 0.5 g (0.6 mmol) 14-3 werden in 15
ml CH,Cl, suspendiert, und mit einer Losung von 0.4 g (6 mmol) KCN in 10 ml
Wasser versetzt. Man rithrt bis zur Entfirbung (ca. 15 min), trennt die Wasserphase
ab und wischt noch zweimal mit Wasser. Nach dem Abziehen des CH,Cl, erhilt
man 16-3 in etwa 90% Ausbeute als farbloses Pulver. **P-NMR (CH,Cl,/C,D;):
16-1: 8= —18.01, —18.05 (AB-Spinsystem, duBere Peaks nicht aufgelost); 16-2:
8= —1798, —~18.26 (AB-Spinsystem, iuflere Peaks nicht aufgelost;16-3: 6§ =
—17.92, —18.64, J(P,P)=21 Hz. Drehwerte (wegen der Luftempfindlichkeit der
Substanzen sind die Werte eventuell ungenau): 14-1: [a]s™ = +81°, [a]se =
+94° [algz6 = +171°, [@] 40522 = +215°, [@) 365> = +305° (¢ =0.56 in CH,Cl,);
14-2: [a]s5° = +48°, [alsgs” = +57°, [alae = +105°, [a]ys® = +131°,
[@)365> = +179° (¢ =0.91 in CH,CL,); 14-3: [als4™* = +103°, [a]se? = +119°,
[l gz = +224°, [a] 49522 = +283°, [@]16s2 = +402° (¢ =0.52 in CH,Cl,).

Kristallstrukturbestimmung (bei —80°C) von [(PS,3R,4R,P’S)-1-(t-Butoxycarbonyl)-
3,4-bis[(2-cyanoethyl)phenylphosphino] pyrrolidin-P,P’ }diiodopalladium (14-1) [18* ]:

14-1 wurde aus CH,Cl, kristallisiert und ein Bruchstiick der Grofle 0.4-0.4-0.5
mm® auf einen Glasfaden geklebt. Es kristallisiert als CH,Cl,-Solvat, das bei
Raumtemperatur in einigen Studen zerfillt.

Kristalldaten. C,gH,sCl,1,N;O,P,Pd, M = 9387, Raumgruppe P2,, a
1059.0(4), b1514.3(5), ¢ 1156.2(4) pm, B8 99.45(3)°, V 1.829(1) nn?’, Z = 2, p, 1.70
g cm ™, p(Mo-K,) 24.31 cm ™.

Datensammiung und Auswertung. Nicolet-R3-Diffraktometer MefStemperatur
—80°C, -Scan, 26-Bereich 4-50°, Scangeschwindigkeit 6-30° /min, Scanbreite
1.2°, 6399 Reflexe gemessen, zu 3303 unabhingigen gemittelt, davon 3261 beob-
achtet [ 1 > 20([I)], empirische Absorptionskorrektur anhand von 266 Messungen im
Y-scan.

Strukturanalyse und Verfeinerung. Losung mit dem SHELXTL-Programmsys-
tem, Patterson und Fourierrecycling, 171 Parameter verfeinert, Phenylringe als
regelmifige Sechsecke, H-Atome in berechneten Lagen, R = 0.0398, R, =0.0428
[w=1/(¢*(F)+ 0.0004 - F*)], maximale Restelektronendichte 0.76 - 10 "% ¢ . pm ™’

Dank
Herrn Prof. W. Beck danken wir fiir seine stete Forderung der Arbeit, dem Fonds

der Chemischen Industrie fiir ein Stipendium und der Deutschen Forschungsge-
meinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung.
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