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Eine einfache Synthese von (R.R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidin (6a) und verschie- 
denen N-substituierten Derivaten 6b-m wird beschrieben. 61 und 6m sind optisch aktive 
Tetraphosphane, die aus zwei (R,R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidin-Einheiten und ei- 
nem Dicarbonsaure-Rest zusammengesetzt sind. Die Struktur der Stammverbindung 6a 
wurde durch Rontgenstrukturanalyse bestimmt. Von den Phosphanen 6a - m wurden die 
kationischen 1,5-Cyclooctadien-bisphosphan-Rhodiumkomplexe l a  - m dargestellt. Die 
Komplexe 71 und 7m sind iiber den Liganden verbriickte Bis(rhodium)-Dikationen. Die 
Komplexe 7a - m wurden zur asymmetrischen katalytischen Hydrierung verschiedener a- 
(Acy1amino)acrylsauren 9a - I eingesetzt. Die erzielten optischen Ausbeuten betragen bis zu 
100% und sind im Bereich von 1 bis 70 at vom Wasserstoffdruck unabhangig. Das Substrat/ 
Katalysator-Verhaltnis kann bis 5oooO/1 betragen. 

Enantioselective Catalysis, 4 ') 
Synthesis of N-Substituted (R,R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolids. The Use of their 
Rhodium Complexes for the Asymmetric Hydrogenation of a-(Acy1arnino)acrylic Acid 
Derivatives 

A simple synthesis of (R,R)-3,4-bis(diphenylphosphino)pyrrolidine (6a) and some N-substi- 
tuted derivatives 6b-m is described. 61 and 6m are optically active tetraphosphanes, com- 
posed of two (R,R)-3,4-bis(diphenylphosphino)pyrrolidine units and a dicarboxylic residue. 
The structure of the parent compound 6a was determined by X-ray diffraction. From the 
phosphanes 6a - m the cationic 1,5-cyclooctadiene-bisphosphane-rhodium complexes 
7a-rn were prepared. The complexes 71 and 7m are ligand bridged bis(rhodium) dications. 
The complexes 7a-m were used for the asymmetric catalytic hydrogenation of the a- 
(acy1amino)acrylic acid derivatives 9a - I. Enantiomeric excesses up to 100% were achieved. 
Between 1 and 70 at the optical yields do not depend on the hydrogen pressure. The 
substrateJcatalyst ratio can be as high as 5ooOoJ1. 

*) Zusammenarbeit bei der Verkiirzung der urspriinglich langeren Synthese von 6b. 
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Inzwischen ist eine grol3e Zahl optisch aktiver Liganden bekannt, welche die 
homogene Hydrierung von a-(Acy1amino)acrylsaure-Derivaten mit teilweise sehr 
hohen Enantioselektivitaten katalysieren2). Damit ein optisch aktiver Ligand pra- 
parativ oder sogar technisch verwendet werden kann, mu13 er eine Reihe von 
Forderungen erfullen 2,3): 

Der Ligand mu13 an das Metall koordiniert sein, wahrend das chirale Zentrum 
im Substrat gebildet wird, und eine Enantioselektivitat uber 95% erreichen. 

Die katalytische Aktivitat seiner Komplexe mu13 ausreichend hoch sein. 
Der Ligand mu13 leicht modifizierbar sein, urn ihn optimal an seinen Verwen- 

dungszweck anpassen zu konnen. 
Seine Synthese mu13 einfach und beide Antipoden des Liganden miissen zugang- 

lich sein. 
Der Ligand darf unter den Reaktionsbedingungen nicht zersetzt werden und 

sollte wie sein Metallkomplex zumindest in festem Zustand luftstabil sein. 
Einzelne dieser Forderungen wurden schon von verschiedenen Liganden erfullt. 

Die Derivate von (R,R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidin (Pyrphos) (6a) kon- 
nen, wie im folgenden gezeigt wird, alle Forderungen zugleich erfullen. 

Optisch aktives Bis(phosphan), Pyrphos 
Zur Synthese von (R,R)-Pyrphos (6) wird die naturlich vorkommende (R,R)- 

Weinsaure, zur Synthese von (S,S)-Pyrphos, das bei der Hydrierung von a-(Acyl- 
amino)acrylsauen D-Aminosauren ergibt, die preiswert im Handel erhaltliche (S,S)- 
Weinsaure eingesetzt. Die (S,S)-Analogen von 6a und 6c wurden genau wie 6a 
und 6c dargestellt und zur Hydrierung von 9a verwendet. Diese Versuche ent- 
sprechen denen der (R,R)-Reihe und werden deshalb im experimentellen Teil nicht 

Schema 1. Darstellung von 3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidin (6a) und Derivat 6 b 

I 
NaPPhz i 

D H  
P h z P  

P hzP 

6 a  
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aufgefuhrt. Weinsaure (1) wird rnit Benzylamin und Xylol so lange am Wasserab- 
scheider unter RiickfluD erhitzt, bis zwei mol Wasser abgespalten sind (vgl. Lit.")). 
Das gebildete Tartrimid 2 wird mit Natriumboranat und BF3-Ether in Diglyme 
zum Dihydroxypyrrolidin 3 reduziert. 3 gibt rnit Methansulfonylchlorid und Tri- 
ethylamin in Methylenchlorid das Bis(methylsulfony1oxy)pyrrolidin 4. Aus diesem 
kann nun mit Natrium-diphenylphosphid in DMF l-Benzyl-3,4-bis(diphenyl- 
phosphino)pyrrolidin (6 b) dargestellt werden, das als Hydrochlorid isoliert wird. 
6b ist also in nur vier Stufen rnit einer Gesamtausbeute von 46% aus Weinsaure 
erhiiltlich. Es wird inzwischen unter dem Namen DeguphosZ6) technisch herge- 
stellt. Andererseits kann 4 mit Palladium auf Aktivkohle in Methanol unter Zusatz 
von einem Aquivalent Eisessig zum Bis(methylsulfony1oxy)pyrrolidinium-acetat 5 
hydriert werden. Aus diesem entsteht rnit Natrium-diphenylphosphid in DMF 3,4- 
Bis(dipheny1phosphino)pyrrolidin (6a). Die Isolierung von 6a und 6 b ist besonders 
einfach, da ihre Hydrochloride aus Wasser-Ether-Gemischen rnit Salzsaure aus- 
fallen und durch einmaliges Umkristallisieren aus Isopropylalkohol analysen- und 
optisch rein erhalten werden. 

6a, die Stammverbindung aller Pyrphos-Derivate, ist also in funf Stufen mit 
einer Gesamtausbeute von 45% darstellbar. Die Reduktion von 2 kann auch mit 
LiA1H4 rnit 60% Ausbeute vorgenommen werden, doch mu13 nach der Hydrolyse 
3 im Soxhlet-Apparat vom Aluminiumoxid getrennt werden. AuSerdem ist das 
Arbeiten mit Natriumboranat bei grol3en Ansatzen weniger gefahrlich. Wird die 
Umsetzung von 5 rnit Natrium-diphenylphosphid in THF vorgenommen, sinken 
die Ausbeuten von 80 auf 40-50%. Verwendet man DMF, und Kalium- oder 
Lithium- anstelle von Natrium-diphenylphosphid, gehen die Ausbeuten ebenfalls 
zuruck, besonders bei LiPPh2. Auch der Einsatz des Tosylat- anstelle des Mesylat- 
Restes in 5 senkt die Ausbeuten. So ergibt z. B. die Umsetzung von 3,4-Bis(tosyl- 
0xy)pyrrolidin mit Kalium-diphenylphosphid in THF nur Spuren von 6a. 

Abb. 1. Molekulstruktur von 6a. Die Schwingungskugeln entsprechen 50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit; Wasserstoffatome schematisch 
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Tab. 1. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und -winkel (") in 6a  

P1-c2 

Pl-C5 

Pl-C6 

P2-C3 

P2-C7 

P2-C8 

C2-C3 

c3-c4 

C4-N1 

N 1 - C 1  

C l - C 2  

188 .3  ( 8 )  

185.9 ( 6 )  

185.7 ( 6 )  

188.3 ( 8 )  

185.0 ( 5 )  

186.8 ( 8 )  

154.5 ( 1 0 )  

159 .0  ( 1 2 )  

147.4 ( 1 2 )  

147.1 ( 1 2 )  

156.9 ( 1 2 )  

P1 c2  c 3  

P1 c2  c 1  

P 2  c 3  c2  

P2 c 3  c4  

c 1  c2  c 3  

c2 c 3  c4 

C3 C4 N1 

C4 N 1  C 1  

N1 C1 C 2  

111.8 ( 5 )  

106.3 ( 5 )  

107.5 ( 5 )  

108.7 ( 5 )  

101.5 ( 6 )  

103.3 ( 6 )  

108.3 ( 6 )  

105.5 ( 7 )  

105 .3  ( 6 )  

Schema 2. Abwandlungen von 6a (fur PhzP ist P geschrieben) 

6 b  
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Von 6a wurden aus Wasser-Ether Kristalle erhalten. 6a kristallisiert in der 
Raumgruppe P21 mit zwei unabhangigen Molekiilen in der Elementarzelle. Abb. 1 
zeigt ein Molekiil von 6a, Tab. 1 enthalt ausgewahlte Bindungsabstande und 
Winkel. Diese wurden aus den beiden unabhangigen Molekiilen gemittelt. Die 
Struktur gleicht weitgehend der des trans-l,2-Bis(diphenylphosphino)cyclo- 
pentans ’I. Alle Abstande und Winkel entsprechen der Erwartung, die ebenfalls 
bestimmte absolute Konfiguration beweist die Richtigkeit der Konfigurations- 
Zuordnung von (R,R)-Pyrphos. Die Umsetzung von 5 zu 6a verlguft also erwar- 
tungsgemaD unter Walden-Umkehr. 

Wie in Schema 2 gezeigt, kann der Substituent am Stickstoffatom von 6a leicht 
variiert werden. Da die Acylierung sekundarer Amine eine eindeutig und quan- 
titativ ablaufende Reaktion ist, sind alle dargestellten Derivate N-Acylverbindun- 
gen oder wurden iiber diese erhalten, obwohl auch andere Reaktionen in Frage 
kamen. Eine Besonderheit stellen die Liganden 61 und 6m dar. In ihnen bildet 
Oxal- beziehungsweise Terephthalsaure mit zwei Molekiilen 6a ein Diamid, so 
daB sich ein verbruckendes, zweimal zweizahniges, optisch aktives Phosphan er- 
gibt, das nahezu C2-Symmetrie besitzt. 

Rhodium(1)-Komplexe von 6 
Die Liganden 6a- k wurden mit [(COD)*Rh]BF4 zu den entsprechenden Rho- 

diumkomplexen [(COD)LRh]BF, (7a-k, L = 6a-k) umgesetzt. 61 und 6m rea- 
gieren mit zwei mol [(COD)2Rh]BF4 zu [(COD)RhLRh(COD)](BF4)2 (71,m, L = 
61, m; siehe Schema 3). Alle diese Komplexe sind ausgezeichnete Hydrierkataly- 

Schema 3. Dargestellte Rhodiumkomplexe 7a-m und 8 

r 1 2+ 

71, m 

/Lm 

r l+ 1 2 +  

7a-k 8 

Chem. Ber. 119 (1986) 



Enantioselektive Katalyse, 4 3331 

satoren fur a-(Acy1amino)acrylsaure-Derivate und in festem Zustand iiber Monate 
an Luft stabil. Eine Losung von 7 c  in Methanol ist nach tagelangem Stehenlassen 
an Luft als Katalysator verwendbar, ohne da13 Aktivitat oder Selektivitat verrin- 
gert sind. Erst nachdem die Komplexe rnit Wasserstoff in Kontakt waren, d. h. 
das COD entfernt ist, sind sie auch luftempfindlich. 

Eine Losung von 7 b in Methanol reagiert unter 1 at H2 uber Nacht zur Halfte 
zum Solvenskomplex, ein Hydrid wird nicht gebildet. Wie fur andere Bisphos- 
phankomplexe bewiesen6), erfolgt also auch hier die Aktivierung des Wasserstoffs 
nach der Koordination des Olefinsubstrates. In Dichlormethan erfolgt keine Re- 
aktion. 

Enantioselektive Hydrierung von a-Acyldehydroaminosauren 
Die mit den zur Hydrierung verwendeten Substraten 9a - I erzielten Ergebnisse 

sind in Tab. 2 aufgefuhrt. Weitere Ergebnisse zur enantioselektiven Hydrierung 
von bis zu 40 kg a-Acetamidozimtsauren wurden bereits an anderer Stelle 
~eroffentlicht~~~~'). Die Hydrierung kann mit Wasserstoff unter 1 at Druck durch- 
gefuhrt werden. Dabei treten manchmal Induktionszeiten auf, deren Dauer von 
der Reinheit von 7 und von der Menge an Substrat abhangt. Wird 7 aus Methanol 
mit Ether umgefallt, enthalt der Komplex 1 mol COD, und die Induktionszeiten 
sind lang, wird dagegen aus Dichlormethan ausgefillt, ist weniger COD koordi- 
niert, und die Induktionszeiten sind kurzer. Wenn mehr als einige hundert mol 
Substrat pro mol Katalysator eingesetzt werden, springt die Reaktion uberhaupt 
nicht an (vgl. Tab. 2, Nr. 13). Wird der Wasserstoffdruck erhoht, verschwindet die 
Induktionsperiode, die einsetzbare Substratmenge wird grol3er. 

Schema 4 

9 a l  H 
b i  H 
c CH3 
d H  
e H  
f H  

H2 + R2°2K1 R3 NHCOR' 7 

9a-I 

- R3 R4 

P h  H 9 g  
P h  H h 
P h  H i 
4 - HOCsH4 H k 
4 - CH30CsHh H I 
3 - CH30- 4-HO-CsH3 H 

HK&&/c:R2 R 

R' R2 R3 R4 

H CH3 3,4-(-OCH20-)CcH3 H 
H CH3 H H 
H CH3 3-Indolyl H 
H P h  3-Indolyl H 
H Ph CH3 c H3 

Wie bereits von ahnlichen Systemen bekannt 6), steigt die Reaktionsgeschwin- 
digkeit linear mit dem Wasserstoffdruck, d. h. auch hier ist der geschwindigkeits- 
bestimmende Schritt die Wasserstoffaktivierung. Im Unterschied zu Chiraphos'), 
Dipamp') und anderen Systemen6) ist die Enantioselektivitat der Katalysatoren 
7a-m vom Wasserstoffdruck bis 70 at (hohere Driicke konnten aus apparativen 
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N r .  

- 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1 1  

1 2  

13 

14 

1 5  

16 

17 

18 

19 

20 

2 1  

2 2  

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

3 2  

3 3  

34 

35 

36 

37 

38 

Tab. 2. Ergebnisse der katalytischen Hydrierungena) 

Kat. Sub- Subsr. Dauer opt. Zusatze 
Ausb. Bemerkungen p"2 strat Rat. 

("81 (at1 ["CI PI (3-l1 ( % I  
23 2: 22 8000 60-40 50 - - 96 250 m 1  Methanol, ca. 14 h 

6.8 !p 2: 600 50-45 2 2  0.5 (0.3) 97.5 

5.0 21 25 750 50-45 2 2  - - 91 ca. 14 h 

143 2: 22 1500 43-20 20 2 (0.2) 97.5 250 m l  Methanol 

25.9 7; 2: 8000 49-34 20 7 (0.3) 98 250 m 1  Methanol 

13 2; 2: 16000 50-38 20 24 (0.2) 96.5 250 m 1  Methanol 

1 3  ik 23 16000 50-40 60 7 (0.6) 96 250 m l  Me'thanol 

20.7 !L 2s 10000 9-15 58 5 (0.6) 95.5 250 m 1  Methanol 

15.9 2k 2% 13000 40-50 50 4 (0.9) 97 250 m l  Methanol 

29.0 !r 2: 162 1 50 4 0.013 95 ohne Vorhydrieren. keine Induktionszeit 

27.4 2: 2: 160 1 50 3.5 0.015 83 !$ 24 h ohne 2: bei 5 0 ' C  vorhydriert 

23.0 !: 2: 180 1 22 1 1  0.008 96.5 ohne Vorhydrieren. 3 h Induktionszeit 

5.2 22 2: 1000 1 2 2  29 0 - keine Reektion 

46 !g 23 1820 20 26 2 (0.3) 97.5 200 ml Methanol 

46 2: 22 1820 20 50 3 (0.2) 88.5 Kat. aus N r .  14 wiederverwendet. 200 m l  

1.7  !g 2: 5250 57-45 2 2  4 0.5 99 

0.9 2: 2: 15500 62-51 2 2  48 0.14 (96.5) nach 30 h a u f  60'C erwlrmt. Umsatz 92% 

1.0 !r 2s 20000 50-34 2 2  20 0.3 97 120 mg Ni(BF4)Z zugesetzt 

1.0 zc 2s 20000 58-42 33 6 1.1 96 100 mg AgBF4 sugesetzt 

9.9 22 22 870 47-41 2 2  0.5 0.6 98 in luftgeslttigtem Methanol 

_ _  

26.8 72 2: 150 1 2 2  - - 94 ca. 60 h. 2; suspendiert 

17.8 22 2; 2 2 5  1 2 2  30 0.003 94.5 in T H F  

2 . 1  75 2: 2000 61-58 22 2 0.3 92.5 

4.1 2; 25 1000 60-57 2 2  16 0.01 (94) in 20 m l  Et20 t 20 m l  CHZCIZ, Umsatz 58% 

5.0 !: 2: 850 65-62 2 2  - - 96 ca. 14 h 

5.0 2: 2: 850 58-55 2 2  - - (98) c a .  14 h ,  80% Umsetz 

5.0 !r 2f 850 62-59 2 2  - - 100 ca. 14 h 

5.0 2: 28 800 58-55 2 2  2 (0.1) 93 

8.4 !$ 25 1000 45-31 30 0.1 (2.8) 86 

3.0 !: 2: 1500 57-52 2 2  - - . 82.5 =a. 14 h 

4.0 !g 2? 850 57-52 2 2  - - 65 ca.  60 h. 2: suspendiert 

10.0 22 500 80-75 60 200 (0.001) 1 5  D-Isomer. Umsatz 90% 

5.8 2: 2: 880 50-45 2 2  - - 93 ca. 14 h 

5.3 79 4s 730 50-45 2 2  - - 92.5 ca. 1& h 

26.2 !f 2: 8000 60-40 17 - - 98 250 m l  Methanol. c a .  I4 h 

3.2 if 2: 1500 50-45 22 1.3 (0.3) 85.5 

26.7 !g 2: 8000 60-40 17 - - 97 250 m l  Methanol, c a .  14 h 

3.5 !g 2: 1050 50-45 22 0.5 (0.6) 93 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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~~~ ~ 

39 29.4 !: 2: 8000 60-40 SO - - 96.5 ca. 14 h. 250 ml Methanol 

40 2.8 ! h  2: 1500 50-45 2 2  0.5 (0.8) 94.5 

41 5.8 Ii  2: 1000 50-45 2 2  - - 9 0 . 5  ca. 14 h 

42 5.8 7; 2s 1000 50-45 2 2  1.3 (0.2) 99.5 

43 2.9 !k 2: 1500 52-47 2 2  - - 95.5 lange Induktionszeit. dann c a .  14 h 

44 18 !! 2: 400 1 2 2  2 2  0.005 (93) Umsatz 92% 

45 18 71 2: 400 I 2 2  48 0.005 90.5 42 mg Ni(BF4)2 zuges. .  2;  16 h v o r h y d r .  

46 1.2 ii 98 17800 56-46 2 2  5 1.7 96 

47 0.76 l i  2: 50000 61-44 2 2  50 0.3 96.5 

48 0.79 71 9 ;  48100 61-44 2 2  8 1.7 94.5 100 m g  Ni(BF4)2 zugesetzt 

49 1.9 7' 9: 4000 60-56 2 2  0.7 ( 1 . 5 )  92 

50 6.5 !! 9; 1250 54-50 2 2  1 (0.3) 95 

5 1  1.6 22 5000 60 2 2  - (0.01) - c a .  I4 h .  Umsatz 10% 

- .. 

_ _  
_ _  

a) Wenn nichts anderes angegeben, betrug der Umsatz 100%. Als Losungsmittel wurden 
20- 50 ml stickstoffgesattigtes Methanol verwendet. Das Substrat/Katalysator-Verhaltnis 
ist molar angegeben. Tov.: ungefihre Reaktionsgeschwindigkeit nach 50% Umsatz in mol 
Substrat pro mol Katalysator und Sekunde, eingeklammerte Werte sind Durchschnittswerte 
uber die gesamte Reaktionszeit; opt. Ausb.: optische Ausbeute an S-Isomeren, aus dem 
Umsatz hochgerechnete Werte sind eingeklammert. 

Griinden nicht verwendet werden) unabhangig (vgl. Tab. 2, Nr. 7, 8, 10, 12, 14, 
16; ee steigt marginal mit Hz-Druck). Die Pyrphoskatalysatoren erreichen bei 1 at 
ahnliche Reaktionsgeschwindigkeiten wie z. B. Norphos (etwa 0.008 s-')~). Die 
Erhohung des Hz-Druckes auf 50 at, welche wegen der Enantioselektivitat nur 
mit den Pyrphoskatalysatoren moglich ist, steigert die Geschwindigkeit der Hy- 
drierung auf das Fiinfzigfache. AuDerdem werden die Apparaturen kleiner, und es 
ist, wie oben dargelegt, weniger Katalysator notig. Wie die Beispiele in Tab. 2 
zeigen, ist die Hydrierung bei 50 at mit 0.1 mol-% Katalysator in etwa 30 min 
abgeschlossen. Im Extremfall (vgl. Tab. 2, Nr. 48) ist sie mit 0.002 mol-% Kata- 
lysator in 8 h beendet. 

Bei Verringerung der Katalysatormenge nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit 
pro mol Katalysator allmahlich bis auf Null ab. 7k und 7m, die beide aus Me- 
thanol umkristallisiert wurden, zeigen diese Abnahme schon bei Katalysatoran- 
teilen von < 0.05%, 71 erst bei 0.002% (bei 50 at). Wie bekannt, beeinflufit auch 
die Reinheit der Substrate die Reaktionsgeschwindigkeit und die notige Kataly- 
satormenge. Die technische u-(Acety1amino)zimtsaure einiger Hersteller ist ohne 
Reinigung nur schlecht hydrierbar. Eine langsame Hydrierung la& sich oft durch 
Zusatz von Ni(BF4)2 . n HzO oder AgBF4 beschleunigen (vgl. Tab. 2, Nr. 17 - 19, 
46 - 48). Wahrscheinlich komplexieren NiZ+- und Ag +-Ionen vorhandene Spuren 
an Katalysator@ten, ihre Komplexe mit 6 sind katalytisch nicht aktiv. 

Chem. Ber. 119 (1986) 
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Als Losungsmittel eignen sich Alkohole und Ether, die auch feucht sein durfen. 
Meist wurde etwas wasserhaltiges Methanol verwendet. Welches Losungsmittel 
oder Losungsmittelgemisch die hochste optische Ausbeute liefert, wurde nicht 
untersucht. Die Reaktionstemperatur kann bis maximal 60°C erhoht werden, dar- 
uber fallen die optischen Ausbeuten ab. 

Wenn der Katalysator ohne Substratzusatz Iangere Zeit mit H2 vorhydriert 
wird, erreicht er in der nachfolgenden Hydrierung eine verringerte Enantioselek- 
tivitat (vgl. Tab. 2, Nr. 10, 11; 44-48). Welche Veranderung des Katalysators 
diesem Effekt zu Grunde liegt, ist unbekannt, in Frage kommt die langsame Bil- 
dung eines Hydridkomplexes oder von Clustern. Eine Reaktion am Liganden kann 
nicht ausgeschlossen werden. Auch bei der Wiederverwendung eines gebrauchten 
homogenen Katalysators sinkt die Enantioselektivitat etwas ab (vgl. Tab. 2, 
Nr. 14, 15). Da dieser Katalysator am Ende der ersten Hydrierung nach dem 
Verbrauch des Substrats weiter einige Zeit unter H2 verblieb, konnte die in der 
zweiten Hydrierung verminderte Selektivitat den gleichen Grund haben wie beim 
Vorhydrieren. 

Der EinfluD der Reste am N-Atom der verschiedenen Katalysatoren 7 auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist gering und im Rahmen der experimentellen Fehler 
kaum erkennbar. Lediglich 7 a ist deutlich weniger aktiv, eventuell addiert die 
N - H-Bindung an irgendeiner Stelle des Katalysedyclus an das Rhodium und 
vermindert so die Menge an katalytisch aktivem Komplex. 

Als Substrate kommen, wie fur Rhodiumbisphosphankomplexe bekannt ist"), 
a-(Acy1amino)acrylsauren und ihre Ester in Frage. Die besten Ergebnisse werden 
wie bei ahnlichen Katalysatoren mit a-(Acy1amino)zimtsauren erzielt (vgl. Tab. 2). 
Die Katalysatoren 7 erreichen allerdings nicht nur in Einzelfallen, sondern mit 
jeder untersuchten a-(Acy1amino)zimtsaure bei H2-Driicken zwischen 1 und 70 at 
ohne Optimierung des Losungsmittels eine optische Ausbeute uber 90%. Durch 
Verwendung des jeweils bestgeeigneten Katalysators 7 liegt die optische Ausbeute 
zwischen 96 und 100%. 

Da der EinfluD der Reste R in 7 auf die Aktivitat und Selektivitat der Kataly- 
satoren meist nur gering ist, kann man in vielen Fallen 7b verwenden, dessen 
Darstellung besonders einfach ist. Alle Katalysatoren 7 lassen sich nach der Ver- 
wendung aus methanolischen Losungen von nicht basischen Substraten mit stark 
sauren Kationenaustauschern abtrennen. Bei 7 b gelingt diese Abtrennung beson- 
ders leicht, da auch das stark basische N-Atom protoniert wird. 

SchluD 
Alle in der Einleitung genannten Forderungen werden durch die Pyrphos-Kom- 

plexe erfullt. Sie stellen leicht zugangliche, aktive und selektive Katalysatoren, vor 
allem fur die Hydrierung, aber auch zur Hydroformylierung, Hydrosilylierung und 
fur Grignard-Crosscoupling dar, die durch hde rung  des Restes am N-Atom an 
ihre Verwendung angepaDt werden konnen. Zum Beispiel laDt sich der Katalysator 
8 als quartares Ammoniumsalz auch in Wasser verwenden '). AuDerdem konnen 
Pyrphos-Komplexe leicht und ohne Verminderung der Selektivitat an Polymere 
gebunden werden 'I). 
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Herrn Prof. W. Beck danken wir fur seine stete Forderung der Arbeit. Der Degussa AG, 
Frankfurt, danken wir fur finanzielle Unterstiitzung. Teile dieser Arbeit sind patentiert29~'0). 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter Stickstoff in wasserfreien Losungsmitteln durchgefuhrt. 

Die Darstellung von 6d, 6e und 8 wurde bereits beschrieben'! Die Umsetzung von 6c zu 
6b erfolgte analog der von 6d zu 6e'). Die "P-NMR-Angaben sind wegen des externen 
Standards absolut nur auf etwa 3 ppm genau. Die Phosphane werden in Losung durch 
DMSO mit Halbwertszeiten von einem Tag bis zu zwei Wochen oxidiert, die Rhodium- 
komplexe sind dagegen stabil. Verwendete Gerate: Jeol FX 90 ('H-NMR); Varian FT 80 
("P-NMR); Perkin-Elmcr Modell 325 (IR); Zeiss LEP A 2 (Polarimeter), die [alD-Werte 
wurden aus den [u]~ ,~-  und [aIu,-Werten berechnet; Labratory Devices Mel-Temp 
(Schmelzpunkte). Die Elementaranalysen wurden im mikroanalytischen Labor des Instituts 
fiir anorganische Chemie der Universitit durchgefuhrt. 

Darstellung der Phosphanliganden 
1) (3R.4R)-3.4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidin (6a) 
a) (3R,4R)-f-Benzyl-3,4-dihydroxy-2,5-pyrrolidindion (2) (vgl. Lit."): 110 ml (1 .OO mol) 

Benzylamin und 150 g (1.00 mol) (+)-Weinsaure (1) werden in 800 ml Xylol unter Ruhren 
am Wasserabscheider unter Ruckflulj gekocht, bis 36 ml (2.0 mol) H 2 0  abgeschieden sind 
(ca. 3 h). Kurz vor Ende der Reaktion kristallisiert dabei unter heftigem Aufsieden das 
Produkt aus. Der Kolben darf deshalb nur halb gefiillt sein. Nach dem Abkiihlen wird 2 
abgesaugt, mit Aceton gewaschen und aus 1 1 Ethanol umkristallisiert. Ausb. 161 g (73%), 
Schmp. 196- 198 "C (Lit.4' 196°C). Durch Einengen und Kiihlen der Mutterlauge erhalt man 
weitere 18 g (insgesamt 81%). 

b) (3S,4Sl-i-Benzyl-3,4-pyrrolid~ndiol (3): Die entstehenden Gase sollten durch eine rnit 
Aceton gefiillte Waschflasche abgeleitet werden, da sie Diboran enthalten konnen. 148 ml 
(1.1 8 mol) Bortrifluorid-diethylether werden zu 600 rnl Diglycol-dimethylether gegeben. Es 
wird auf 0°C abgekiihlt. Dann werden 66 g (0.30 mol) 2 zugegeben und darauf unter Riihren 
in kleinen Portionen 30 g (0.79 mol) Natriumboranat. Nach Beendigung der Gasentwicklung 
wird 2 h auf 70°C erwarmt und anschlieknd auf Raumtemp. abgekiihlt. Darauf werden 
400 ml (2.4 mol) 6 N HCI langsam zugetropft, und das Reaktionsgemisch wird 15 min auf 
70°C erwarmt. Unter Riihren werden 184 g (4.38 mol) NaF auf einmal zugegeben, und 
30 min wird auf 100°C erhitzt (Die Mischung muB sauer bleiben). Nach Abkiihlen auf 20°C 
werden 380 ml(2.33 mol) 20proz. Natronlauge zugegeben. Die sich bildende waljrige Phase 
wird abgetrennt und verworfen. Die organische Phase wird i. Vak. zur Trockene eingeengt. 
Der Ruckstand wird in 240 ml Wasser aufgenommen und die Losung 24 h kontinuierlich 
rnit Ether extrahiert. Nach Abziehen des Ethers und Umkristallisieren des Ruckstands aus 
200 ml Essigester erhllt man 50 g (86%) 3, Schmp. 100"C, [a]$, = +32.4 (c = 4.2 in 
Methanol). 

CllHISNOz (193.2) Ber. C 68.37 H 7.82 N 7.25 Gef. C 68.84 H 7.87 N 7.14 

c) (3S,4S)-f -Benzyl-3,4-bis(methylsulfonyloxy)pyrrolidin (4): 16.0 g (83 mmol) 3 und 
23.1 ml (166 mmol) Triethylamin werden in 50 ml CHZCl2 gelost. Dann werden bei 0°C 
Innentemp. 12.9 ml (166 mmol) Methansulfonylchlorid in 15 min zugetropft. Man laBt auf 
Raumtemp. kommen, riihrt dann noch 30 min, extrahiert zweimal mit je 30 ml Wasser und 
verwirft die waljrigen Phasen. Anschlieljend wird mit 300 ml 1 N HCI 1 min kraftig geriihrt, 
das CH2C12 abgetrennt und verworfen. Die Wasserphase wird mit 20proz. Natronlauge (ca. 
100 ml) stark alkalisch gemacht und das ausgeschiedene 01 zweimal mit je 60 ml CHzClz 
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extrahiert. Aus den vereinigten Extrakten wird das CH2C12 i. Vak. abgezogen. Der Ruck- 
stand wird mit 40 ml Ethanol zur Kristallisation gebracht, abgesaugt und mit wenig Ethanol 
gewaschen. Ausb. 25.2 g (87%), Schmp. 5 6 T ,  [a]$ = +36.4 (c  = 2.9 in Methanol). 

Cl3Hl9NO6S2 (349.4) Ber. C 44.69 H 5.48 N 4.01 S 18.35 
Gef. C 45.58 H 5.64 N 4.01 S 18.24 

d) /3S,4S)  -3.4-Bis (methy1sulfonyloxy)pyrrolidinium-acetat (5): Die Hydrierung muD nach 
Aufnahme eines Aquivalents Hz abgebrochen werden, da sonst in einer langsameren Re- 
aktion auch die Methylsulfonylgruppen abgespalten werden. 12.0 g (34.3 mmol) 4 und 
1.97 ml (34.3 mmol) Essigsaure werden in 150 ml Methanol gelost und 10 ml H 2 0  zuge- 
geben. Nach Zusatz von 1.0 g (1.0 mmol) PdO auf Aktivkohle (10% Pd) wird evakuiert und 
mit dem Wasserstoffgasometer verbunden. Die Reaktion wird durch Schutteln gestartet. 
Nachdem 35.5 mmol H2 aufgenommen sind (ca. 30 min), wird der Wasserstoff abgepumpt. 
Durch Zusatz von 200 ml Essigsaure wird das teilweise ausgefallene 5 wider in Losung 
gebracht und vom Katalysator abfiltriert, der mit Essigsaure gewaschen wird. Die Filtrate 
werden i. Vak. eingeengt und der Ruckstand durch Ruhren mit 10 ml Methanol kristallisiert. 
Nach Abfritten, Waschen rnit etwas Essigester und Ether und Trocknen i. Vak. erhalt man 
10.2 g (93%) 5, Schmp. 129"C, [ u ] ~  = +3.1 (c = 3.1 in Essigsaure). 

C8H17N08S2 (319.4) Ber. C 30.09 H 5.37 N 4.39 S 20.08 
Gef. C 30.45 H 5.59 N 4.29 S 20.45 

e) (3R,4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidinium-chlorid (6a . HCI): 34.8 ml(O.20 mol) 
Diphenylphosphan werden in 50 ml Dioxan mit 4.60 g (0.20 mol) Natrium so lange unter 
RuckfluD gekocht und geriihrt, bis sich alles Natrium gelost hat (a. 14 h). Das Dioxan wird 
abgezogen und der Ruckstand in 170 ml wasserfreiem D M F  aufgenommen. Die Liisung 
wird auf -40°C gekiihlt und mit 15.97 g (0.050 mol) 5 auf einmal versetzt. Unter Ruhren 
wird auf - 15°C erwarmt, wobei die Suspension fur einige Zeit sehr d h  wird, und 24 h rnit 
einem Kryostaten auf dieser Temperatur gehalten. Dann 1aDt man auf Raumtemp. kommen 
und zieht das Losungsmittel bei etwa 1 Torr durch ein weites Glasrohr in eine rnit Stickstoff 
gekuhlte Falle (Badtemp. bis 40°C). Der tiefrote feste Ruckstand wird mit 150 ml Wasser 
versetzt und geriihrt, bis die rote Farbe verschwunden ist. Mit 150 und dann zweimal je 
50 ml Ether wird extrahiert. Die vereinigten Etherextrakte werden rnit 100 ml Wasser und 
100 ml 2 N HCI versetzt und geriihrt, bis das abgeschiedene 81 kristallisiert ist (ca. 1 h). 
Das auskristallisierte Rohprodukt wird abgefrittet, rnit 100 ml Wasser und dann mit 200 ml 
Ether in 3 Portionen gewaschen (Vorsicht, die vereinigten Filtrate enthalten groBe Mengen 
Diphenylphosphan, das nach Zusatz von Natronlauge mit Hypochloritlosung unter Kuhlen 
oxidiert werden kann). Nach Trocknen i. Hochvak. enthalt es noch bis zu 2 mol H20. Durch 
Umkristallisieren aus 75 ml Isopropylalkohol und Waschen mit Ether erhalt man nach 
Trocknen i. Hochvak. 19.0 g (80%) 6a als Hydrochlorid. Schmp. 207-208"C, [a]$? = 
+ 161 (c = 2.6 in Ethanol 99%). - "P-NMR (CD30D/CH,OH): S = - 15.28 (s). 

C28H28C1NP2 (475.9) Ber. C 70.66 H 5.93 N 2.94 Gef. C 70.55 H 6.09 N 2.83 

f) 6a: 0.708 g (I .49 mmol) 6a . HCI werden in 10 m10.2 N KOH und 40 ml Ether geriihrt, 
bis alles gelost ist (fur groBe Ansatze ist Toluol, in dem 6a besser loslich ist, geeigneter). 
Nach Abtrennen des Ethers wird nochmals mit 20 ml extrahiert. Die Etherphasen werden 
uber MgS04 getrocknet. Nach Abziehen des Ethers erhalt man 0.644 g (98%) 6a, Schmp. 
120- 121 "C, [a]g = + 154 (c = 3.8 in Ethanol 99%). - "P-NMR (CD@D/[D6]DMSO): 

C28H27NP2 (439.5) Ber. C 76.52 H 6.19 N 3.19 Gef. C 76.69 H 6.46 N 3.19 

6 = -8.34 (s). 
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2) (3R,4R)-f-Benzyl-3,4-bis(diphenylphosphino)pyrrolidin (6 b) 

a) (3R,4R)-f -Benzyl-3,4-bis(diphenylphosphino)pyrrol~dinium-chlorid (6 b . HCl): Die 
Darstellung erfolgt analog der von 6a . HC1 aus 26.1 ml (0.15 mol) Diphenylphosphan, 
3.45 g (0.15 mol) Natrium und 17.47 g (0.050 mol) 4. Zum Kristallisieren des aus Wasser/ 
Ether mit 2 N HCI abgeschiedenen 61s ist oft Iingeres Riihren notwendig. Dabei hat sich 
ein Zusatz von einigen Glaskugeln bewahrt. 6b . HCl kristallisiert laut 'H-NMR aus Iso- 
propylalkohol mit 0.5 mol Losungsmittel, das erst bei 50°C i. Vak. entfernt werden kann. 
Ausb. 21.5 g (76%), Schmp. 162-163°C. [u]g = +82.8 (c = 1.29 in Methanol). - "P- 
NMR (CD,OD): 6 = - 12.5 (s, breit), (CD2Cl& 6 = - 11.25 (d), - 14.32 (d, Jp,p = 12 Hz). 

C35HuCINP2 (566.1) Ber. C 74.26 H 6.05 N 2.47 Gef. C 75.27 H 6.61 N 2.56 

b) 6 b  Die Darstellung erfolgt analog der von 6a aus 849 mg (1.5 mmol) 6b . HCI. Ausb. 
779 mg (98%), Schmp. 117"C, [a]$ = +76.5 (c = 1.7 in Toluol). - "P-NMR (C6D,): 6 = 

C3ZH3,NP2 (529.6) Ber. C 79.38 H 6.28 N 2.64 Gef. C 79.10 H 6.32 N 2.62 

3) (3R,4R)-i-Benzoyl-3,4-bis(diphenylphosphino)pyrrolidin (6c): 1.428 g (3.00 mmol) 
6a . HCl und 4 ml (23.5 mmol) Triethylamin werden in 20 ml CH2C12 gelost. Unter Eis- 
kuhlung werden 0.46 ml (4.0 mmol) Benzoylchlorid langsam zugegeben. Nachdem 2 h bei 
Raumtemp. geriihrt wurde, werden 50 ml 2 N NaOH zugegeben, und weitere 15 min wird 
geriihrt. Die Natronlauge wird abgetrennt und die organische Phase mit Wasser, 2 N HC1 
und Wasser gewaschen und anschlieDend mit MgS04 getrocknet. Das CH2CI2 wird bis auf 
5 ml abgezogen und 6c durch Zutropfen von 20 ml Pentan ausgefallt. Ausb. 1.45 g (89%), 
Schmp. 180-183"C, [a]$ = +153 (c = 2.84 in Toluol). - "P-NMR (C,D,): 6 = 

-2.87 (s). 

- 16.32 (s). 

C35H31NOP2 (543.6) Ber. C 77.34 H 5.75 N 2.58 Gef. C 77.73 H 5.29 N 2.63 

4) (3R,4R)-i-(tert-Butoxycarbonyl)-3,4-bis(diphenylphosphino)pyrrolidin (60: 2.1 51 g 
(4.53 mmol) 6a . HCI werden in 10 ml CH2C12 gelost und mit einer Losung von 1 g NaCl 
und 0.637 g (7.58 mmol) NaHC03 in 10 ml H20 versetzt. Dann wird unter Ruhren eine 
Losung von 1.25 g (5.54 mmol) Di-tert-butyldicarbonat in 10 ml CH2CI2 zugegeben. Die 
Mischung schaumt stark auf und wird iiber Nacht geriihrt und anschlieknd 1 h unter 
RuckfluB gekocht. Die organische Phase wird abgetrennt und mit MgS04 getrocknet, das 
Losungsmittel abgezogen und der Ruckstand in 10 ml heikm Methanol gelost. Zu der 
siedenden Losung wird langsam ca. 1 ml H 2 0  gegeben, bis Kristallisation eintritt. Nach 
Abkuhlen wird die Fallung mit 10 ml H 2 0  vervollstandigt. Nach Abfritten und Waschen 
mit H20/CH30H (1:l) erhalt man 2.352 g (96%) 6f, Schmp. 128"C, [u]g = +152 (c = 
1.4 in Toluol). - ,lP-NMR (CD2CIJCH2C12): 6 = -11.63 (s). - IR (KBr): 1692 cn- '  

CllH35N02P2 (539.6) Ber. C 73.46 H 6.54 N 2.60 Gef. C 73.93 H 7.12 N 2.59 

. 5) (3R,4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)-l-[(bmethoxyethoxy)acetyl]pyrrolidin (6g): Zu 
einer Losung von 1.005 g (2.28 mmol) 6a und 0.19 ml(2.33 mmol) Pyridin in 10 ml CH2C12 
werden bei - 20°C 0.360 g (2.33 mmol) (2-Methoxyethoxy)acetylchlorid 12) gegeben. Die 
Losung wird bei Raumtemp. 3 Tage geriihrt, mit 20 ml CH2C12 verdunnt und zweimal mit 
je 10 mlO.1 N HCI, zweimal mit je 10 ml H20,  zweimal mit je 10 ml1 N NaOH und zweimal 
mit je 10 ml H 2 0  gewaschen. Das CH2Clz wird abgezogen und der Ruckstand in EtOH 
aufgenommen, aus dem 6g mit H 2 0  gefallt wird. Das sehr hygroskopische 6g wird tagelang 
i. Vak. getrocknet und enthalt laut 'H-NMR 0.5 mol H20. Ausb. 1.068 g (83%), [u]g = 
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+111 (c = 2.9 in Toluol). - "P-NMR (CD,C12): 6 = -10.17 (s). - 'H-NMR (CD2CI2): 
6 = 3.31 (s, 3H; OCH3), 3.98 (s, 2H; NCOCH20), 7.13-7.60 (m, 20H; Ph). 

C33H36N03.#2 (564.6) Ber. C 70.20 H 6.43 N 2.48 Gef. C 70.08 H 6.43 N 2.41 

6) (3R.4R)-3.4-Bis(diphenylphosphino)-f -(l-oxo-3.6,9,12-tetraoxatridecyl)pyrrolidin (6 b) 
wird analog 6g dargestellt. Es konnte nicht durch Kristallisation gereinigt werden. Ausb. 

OCH3), 3.59 (m, schmal, 12H; OCH2CH20), 3.99 (s, 2H; NCOCH20), 7.10-7.52 (m, 2 0 H  
Ph). 

80%. - 3'P-NMR (CH2C12): 6 = - 10.17 (s). - 'H-NMR (CD2CI2): 6 = 3.35 (s, 3H; 

7) 4-[ (3R,4R) -3,4-Bis (diphenylphosphino)pyrrolidinocarbonyl]- N- [3- (triethoxysi1yl)pr-o- 
pyllbenzamid (6 i) 

a) 4- {[3- ( Triethoxysilyl)propyl]carbamoyl]benzoesaure-phenylester: 6.37 g (20 mmol) Te- 
rephthalsaure-diphenylester (aus Terephthaloylchlorid und Phenol durch Zusammenschmel- 
Zen) und 4.66 ml (20 mmol) l-Amino-3-(triethoxysilyl)propan werden in 25 ml DMF 2 h 
bei 120°C geriihrt und dann das DMF und Phenol i. Vak. abgezogen. Der Riickstand wird 
i. Hochvak. bei 190°C sublimiert. Ausb. 8.5 g (95%). 

C23H31N06Si (445.6) Ber. C 62.00 H 7.01 N 3.14 Gef. C 61.42 H 6.76 N 3.11 

b) 6i: 0.578 g (1.3 mmol) des unter a) erhaltenen Esters und 0.584 g (1.33 mmol) 6a werden 
6.5 h bei 130°C in der Schmelze geriihrt, wobei das entstandene Phenol i. Vak. abgezogen 
wird. Ausb. quantitativ. 

C4SHS2N20SP2Si (791.0) Ber. C 68.33 H 6.63 N 3.54 Gef. C 69.00 H 6.26 N 3.41 

8) 6-[ (3R.4R)-3.4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidino]-6-oxopentansaure (6 k): 3.213 g 
(7.31 mmol) 6a werden bei -30°C in 25 ml Toluol gelost und rnit 0.834 g (7.31 mmol) 
Glutarsaureanhydrid versetzt. Die Kiihlung wird entfernt und ca. 14 h geriihrt. Nach Ab- 
ziehen des Toluols i. Vak. erhalt man 6k in quantitativer Ausbeute als weiDen, erstarrten 
Schaum. Die Saure konnte nicht umkristallisiert werden und enthalt laut 'H-NMR wech- 
selnde Mengen Toluol. - "P-NMR ([D6]DMSO): 6 = - 11.2 bis - 11.95 (AB-Signal). - 
'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 1.6-1.8 (m, J = 7 Hz; 2H, CH2CH2CH2), 2.02-2.27 (m, J = 
7 Hz; 4H, CH2CH2CH2), 2.8-4.1 (m; 6H, alle Pyrrolidin-H), 7.18-7.35 (m; 20H, Aromaten- 
H), 11.5 (s, sehr breit; 1 H, OH). 

9) Oxalsaurebis[ (3R,4R)-3,4-bis(diphenylphosphino)pyrrolidid] (61): Die Losung von 
0.952 g (2.00 mmol) 6a . HCl in 5 ml Pyridin wird auf -40°C gekiihlt. Dazu werden unter 
Riihren 0.085 ml (1.00 mmol) Oxalylchlorid in Form einer 1 M Toluollosung gegeben. Es 
bildet sich ein oranger Niederschlag, der sich nach Entfernen der Kiihlung in ca. 14 h wieder 
aufhellt. Das Pyridin wird abgezogen, der Riickstand in 25 ml CH2CI2 aufgenommen und 
rnit H20,  1 N HC1, H20,  1 N K2CO3 und dreimal rnit H 2 0  gewaschen. Nach Abziehen des 
CH2C12 erhalt man 61 als gelbes Pulver. Zur Reinigung wird es 1 h in 15 ml Methanol unter 
RiickfluD gekocht, 2 h auf Raumtemp. gehalten, abgefrittet und zweimal rnit je 3 ml Me- 
thanol gewaschen. WeiDes Pulver, Ausb. 0.791 g (83%). [u]g = +211 (c = 2.09 in 
DMSO). - "P-NMR ([D,]DMSO): AB-Signal (6, = -8.47, 6B = -9.23, J = 8 Hz). 

Cs8H52N202P4 (933.0) Ber. C 74.67 H 5.62 N 3.00 Gef. C 74.34 H 5.90 N 2.95 

10) Terephthalsiiurebis[ (3R,4R)-3.4-bis(diphenylphosphino)pyrroZidid] (6m): 0.952 g (2.00 
mmol) 6a . HCI in 5 ml Pyridin werden bei -40°C rnit 0.203 g (1.00 mmol) frisch subli- 
miertem Terephthaloylchlorid, gelost in 3 ml Et20, versetzt. Nach Entfernen der Kiihlung 
wird iiber Nacht geriihrt. Das Pyridin wird abgezogen und der Riickstand in 25 ml CH2Clz 
aufgenommen. Die Losung wird einmal rnit 10 ml 1 N HCl und zweimal rnit je 10 ml H 2 0  
gewaschen (nicht mit Basen waschen, da sich Emulsionen bilden). Anschliehnd wird das 
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CH2Cl2 abgezogen und der Riickstand in 50 ml Methanol unter Erwarmen aufgenommen, 
wobei er nach einiger Zeit kristallisiert. Die Kristallisation wird durch langeres Stehenlassen 
im Kiihlschrank vervollstindigt. Nach Abfritten, Waschen mit Methanol und Trocknen 
i .  Vak. erhalt man 0.888 g (88%) 6m. - 3'P-NMR ([D,]DMSO): 6 = -11.55 (s). 

C64HS6N202P4 (1009.1) Ber. C 76.18 H 5.59 N 2.78 Gef. C 76.62 H 5.80 N 2.75 

Darstellung der Rhodiumkomplexe 
1) [ (3R.4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)pyrrolidin-P,P'](i,5-cyclooctadien)rhodium-tetra- 

fuoroborat (7a): 574 mg (1.45 mmol) Bis(l,5-cyclooctadien)rhodium-tetrafluoroborat 13' 

werden in 5 ml CHzC12 gelost und auf einmal mit 638 mg (1.45 mmol) 6a, gelost in 15 ml 
CH2C12, versetzt. Dabei schlagt die Farbe von Tiefrot nach Orangegelb um. Man riihrt noch 
2 h, engt auf die Halfte ein und fallt das Produkt durch Zugabe von Et20. Der gelbe 
Niederschlag wird abzentrifugiert, mit E t20  gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.048 g 

C36H39BF4NP2Rh (737.4) Ber. C 58.64 H 5.33 N 1.89 
Gef. C 57.67 H 5.51 N 1.86 

(98%). - "P-NMR (CD2Cl2/CH2Cl2): 6 = 28.17 (d, J R h , p  = 148 Hz). 

2) [ (3R,4R) -1 -Benzyl-3,4-bis(diphenylphosphino)pyrrolidin- P,P'](1,5-cyclooctndien)rho- 
dium-tetrafuoroborat (7b): Die Darstellung erfolgt analog der von 7a, das CH2C12 wird zur 
Trockene abgezogen, der Riickstand in 5 ml Methanol aufgenommen und 7b  mit 50 ml 
Ether gefallt. Das Produkt enthalt laut 'H-NMR 1 mol Methanol. Ausb. 95%. - "P-NMR 

C44H49BF4NOP2Rh (859.5) Ber. C 61.48 H 5.75 N 1.63 
Gef. C 61.43 H 5.53 N 1.59 

(CD2C12): 6 = 34.14 (d, J R h , p  = 148 HZ). 

3) [ (3R,4R)-l-Benzoyl-3,4-bis(diphenylphosphino)pyrrolidin-P,P'](1,5-cyclooctadien)- 
rhodium-tetrafuoroborat (7c): Darstellung analog der von 7a, die Fallung erfolgt bei 
-30°C mit THF/Et02 (1:2). Das gelbe Produkt wird aus Methanol mit Et20 umgefallt. 
Ausb. 91%. - "P-NMR (CD2C12): ABX-Signal (6, = 35.2, 6p = 36.3, Jp ,p  = 29, J p , R h  = 

C43H43BF4NOP2Rh (841.5) Ber. C 61.38 H 5.15 N 1.66 
Gef. C 61.94 H 5.06 N 1.56 

J p  ,Rh = 149 HZ). 

4) [ (3R,4R) - 1- (tert - Butoxycarbonyl) -3.4-bis (dipheny1phosphino)pyrrolidin-P,P'] (1.5-cy- 
clooctadien) rhodium-tetrafluoroborat (70: Die Darstellung erfolgt analog der von 7 b. Ausb. 
89%. - "P-NMR (CD2C12/CH2C12): 6 = 33.2 (d, &h,p = 150 Hz, Halbwertsbreite der Li- 
nien 38 Hz). 

C41H47BF4NOZP2Rh (837.5) Ber. C 58.79 H 5.65 N 1.67 
Gef. C 58.55 H 5.67 N 1.53 

5) [ (3R,4R)-3.4-Bis(diphenylphosphino)-l-[ (2-methoxyethoxy)acetyl]pyrrolidin-P.P']- 
(1.5-cyclooctad~en)rhodium-tetrafuoroborat (7g): Darstellung analog 7a, Ausb. 81 %. Die 
Verbindung enthalt laut 'H-NMR nur 0.75 mol COD. - "P-NMR (CD2Cl2): ABX-Signal, 
die BuIjeren Banden des AB-Teiles sind nicht mehr aufgelost (6, = 35.23, = 35.55, 

C39H44BF4N03PZRh (826.4) Ber. C 56.54 H 5.60 N 1.69 
Gef. C 56.37 H 5.63 N 1.78 

J R h , p  = J ~ h , p  = 149 HZ). 

6) [(3R,4R) -3,4-Bis(diphenylphosphino) -1- (i-oxo-3,6,9,12- tetraoxatridecy1)pyrrolidin- 
P,P'] (1.5-cyclooctndien) rhodium-tetrafuoroborat (7 h): Darstellung analog 7 a; gefallt wurde 
mit Et20/Pentan. Die Verbindung enthalt laut 'H-NMR 0.5 mol COD. Ausb. 79%. - "P- 
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NMR (CD2C12): ABX-Signal (6, = 33.02, 8p = 33.90, JRh,p = 148.8, JRh,p = 149.7, Jp.p = 
28'4 Hz). C41H49BF4NOSP2Rh (887.5) Ber. C 55.49 H 5.57 N 1.58 

Gef. C 55.16 H 5.33 N 1.53 

7) 14-[ (3R,4R) -3,4-Bis (diphenylphosphino) pyrrolidinocarbonyl]- N- [3 -  (triethoxysilyl) - 
propyllbenzamid- P,P')( 1,S-cyclooctadien) rhodium-tetrafluoroborat (7i): Darstellung analog 
7a, Ausb. 76%. - 3'P-NMR (CDzC12): ABX-Signal, die auDeren Banden des AB-Teils sind 
nicht mehr aufgelost (8, = 33.54, 8 ~ .  = 33.75, &h,P = JRLP. = 149 Hz). 

Cs3H64BF4Nz05PzRhSi (1088.9) Ber. C 58.46 H 5.92 N 2.57 
Gef. C 58.61 H 5.10 N 2.44 

8) (6- f (3R,4R)-3,4-Bis(diphenylphosphino)-i-pyrrolidino]-6-oxopentansiiure-P,P}(~,5- 
cyc1ooctadien)rhodium-tetrafluoroborat (7 k): Darstellung analog 7 b, Ausb. 90%. Die Ver- 
bindung enthalt laut 'H-NMR 1.5 mol CH30H. - "P-NMR ([D6]DMSO): S = 34.15 (d, 
J R h , p  = 148.6 Hz). - IR (KBr): 1730, 1640 cm-' (C=O). 

C42SHS1BF4N04.5P2Rh (899.5) Ber. C 56.75 H 5.71 N 1.56 
Gef. C 56.56 H 5.60 N 1.47 

9) p- (Oxalsaurebis[ (3R.4R) -3.4- bis (diphenylphosphino) pyrrolididl-P,P,P",P")-bis[ ( 1 5  
cyc1ooctadien)rhodium-tetrafluoroborat] (71): 580 mg (0.622 mmol) 61 wird in 15 ml CH2C12 
gelost und rnit 494 mg (1.25 mmol) Bis(l,5-cyclooctadien)rhodium-tetrailuoroborat j3) in 
10 ml CHzC12 versetzt. Nach 5 min wird auf 2 ml eingeengt, rnit 5 ml THF versetzt und ca. 
14 h geriihrt. Der feinkornige orangegelbe Niederschlag wird abgefrittet und i. Vak. getrock- 
net. Er halt hartnackig Losungsmittel fest. Ein Versuch, den Niederschlag aus 10 ml CH2C12 
und 10 ml Methanol durch Abdunsten des CH2CI2 zu reinigen, schlug fehl, es wurde immer 
nur ein 01 erhalten. Das Produkt enthielt nach Abziehen des Losungsmittels laut 'H-NMR- 
Spektrum nur I mol COD, dafiir 1 mol Methanol und 1 rnol THF. Ausb. 845 mg (94%). - 

C71H76B2F8N204P4RhZ (1462.8) Ber. C 58.30 H 5.24 N 1.92 
Get C 58.28 H 5.68 N 1.83 

3'P-NMR (@&]DMSO): 6 = 38.46 (d, JRh,p = 148.9 Hz). 

10) p- {Terephthalsaurebis[ (3R.4R) -3,4-bis (diphenylphosphino)pyrrolidid]-P,P',P,P"'}- 
bis[f,5-cyclooctadien)rhodiurn-tetrafluoroborat] (7m): 1.400 g (1.38 mmol) 6m in 10 ml 
CH2CI2 werden rnit 1.07 g (2.64 mmol) Bis(l,5-cyclooctadien)rhodium-tetrafluoroborat 13) in 
5 ml CH2C12 versetzt und 4 h geriihrt. Das CH2C12 wird abgezogen und der Riickstand in 
10 ml Methanol aufgenommen, wobei er kristallisiert. Die Fallung wird mit 35 ml Ether 
vervollstandigt und ca. 14 h geriihrt. Nach Abfritten und Trocknen i. Vak. erhalt man 
1.844 g (83%) 7m. Das Produkt enthalt laut 'H-NMR 2 rnol Methanol. - "P-NMR 

Cs2HS8B2F8N2O4P4Rh2 (1688.9) Ber. C 59.01 H 5.32 N 1.68 
Gef. C 59.32 H 5.57 N 1.69 

([D,]DMSO): 6 = 34.73 (d, J R L p  = 148.8 Hz). 

Hydrieruersuche: Das Substrat wurde abgewogen und im verwendeten Losungsmittel ge- 
lost. Eventuelle Zusatze wurden zugegeben. Die Losung wurde i. Vak. entgast und unter 
Argon in einen Riihrautoklaven von 50, 80 oder 700 ml Inhalt gegossen und der an Luft 
abgewogene Katalysator hinzugefiigt. Nach VerschlieBen wurde evakuiert und der Wasser- 
stoff aufgedriickt, dann wurde der Magnetriihrer gestartet. Der Ablauf der Hydrierung wurde 
tagsiiber durch die Druckabnahme verfolgt. Zur Aufarbeitung wurde im Falle des Zimtslu- 
reesters 9c die methanolische Losung iiber eine Siule rnit stark saurern Kationenaustauscher 
(Amberlyst 15), dem etwas schwach basischer Austauscher (Amberlyst 21) zugefugt war, 
laufen gelassen. Die ablaufende, farblose Losung wurde eingeengt und der Riickstand i. Vak. 
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getrocknet. Bei den anderen Substraten wurde der hydrierten Losung 1 ml 0.1 N HCl zu- 
gesetzt und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezogen. Der Ruckstand wurde 
in verd. Natronlauge aufgenommen und durch dreimaliges Ausschiitteln mit CH2Clz vom 
Katalysator befreit. Die wabrige Phase wurde mit Salzsaure angesauert und dreimal mit 
Essigester extrahiert. Die organische Phase wurde iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Der 
Essigester wurde i. Vak. abgezogen und der Riickstand i. Vak. getrocknet. Die Ausbeute 
war in allen Fallen quantitativ. Der Umsatz mit Wasserstoff wurde durch ein ‘H-NMR- 
Spektrum bestivmt, ebenso die Abwesenheit von Essigester und Methanol. Zur Bestimmung 
der optischen Ausbeute wurde die spezifische Drehung [u]g bestimmt und mit folgenden 
Literaturwerten verglichen. 9a: +47.4 (c = 1 in 95% EtOH)l4), 9 b  -40.3 (c = 1 in 
CH30H)”), 9c: +15.9 (c = 2.0 in CH3OH)Iq, 9 d  +53.1 (c = 4 in CH30H)’‘), 9e: +54.4 
(c = 1.3 in EtOH)”), 9f: +42 (c = 3 in CH30H)”), 9g: + 53.4 (c = 3 in EtOH)”, 9 h  + 66.3 
(c = 2.0 in H20)2’), 9i: +25 (c = 1 in 95% EtOH)22), 9 k  -12.5 (c = 3.8 in EtOH)23), 91: 
+21.8 (c = 4.9 in EtOH)24). 

Tab. 3. Ortskoordinaten ( x  10“) der Nichtwasserstoffatome von 6a mit Standardabwei- 
chungen sowie U-Werte (pm2 x lo-’). Die Kohlenstoffatome der Phenylgruppen sind weg- 

gelassen 

A t o m  x Y U 

M o l e k u l  1 

P(1) 1 0 1 4 0 ( 2 )  2 9 9 1 ( 3 )  6 7 3 2 ( 1 )  2 0 ( 1 )  
P ( 2 )  6 1 4 0 ( 2 )  9 4 8 ( 3 )  6 5 1 0 ( 1 )  1 9 ( 1 )  
C(53)  7 9 2 9 ( 1 0 )  6 1 4 ( 1 0 )  7 3 1 5 ( 3 )  3 0 ( 1 )  
C(54)  7908( 7 )  1 0 5 2 ( 8 )  6 7 3 1 ( 3 )  1 9 ( 1 )  
C(5.5) 8 3 0 5 ( 7 )  2 7 4 6 ( 7 )  6 7 4 5 ( 3 )  1 8 (  1 )  
C ( 5 6 )  7 8 2 0 ( 1 0 )  3 2 5 1 ( 1 0 )  7 2 7 8 ( 4 )  3 1 ( 1  
“ 2 )  8 1 6 8 ( 1 0 )  1 9 9 4 ( 9 )  7 6 0 9 ( 4 )  36(  1 

Molekiil  2 

P ( 3 )  1 5 1 4 1 ( 2 )  5 2 4 ( 3 )  8 2 7 4 ( 1 )  1 8 (  1 
P(4) 1 1 1 4 4 ( 2 )  2 5 6 7 ( 3 )  8 4 8 9 ( 1 )  2 1 ( 1  

C ( 4 9 )  1 2 8 2 4 ( 9 )  2 6 5 ( 9 )  7 7 3 4 ( 3 )  2 6 (  1 
C ( 5 0 )  1 3 2 8 9 ( 7 )  7 7 5 ( 8 )  8 2 7 3 ( 3 )  1 9 ( 1  
C ( 5 1 )  1 2 8 9 3 ( 7 )  2 4 4 0 ( 8 )  8 2 6 3 ( 3 )  1 7 ( 1  

C ( 5 2 )  1 2 9 6 9 ( 9 )  2 8 9 5 ( 9 )  7 6 8 8 ( 3 )  2 6 ( 1 )  
N(1) 1 3 1 6 0 ( 8 )  1 5 1 3 ( 8 )  7 3 8 9 ( 3 )  2 8 ( 1 )  

Tiejiempmatur-Rontgenstrukturanalyse von 6a (bei -90 “C) ”): Farblose Kristalle aus 
feuchtem Ether. - Kristallographische Daten: c28H2,NP2, M = 439.5, a = 1014.4(3), b = 
887.9(3), c = 2655.2(12) pm, p = 90.19(3)”, V = 2.391(2) nm? Elementarzellenparameter 
verfeinert aus den Winkeldaten von 25 zentrierten Reflexen ( 2 0  = 13 -26”); Raumgruppe 
P 2 , ,  Z = 4, = 1.91 cm-’, F(000) = 927.9, dber. (-90°C) = 1.219, dexp. (20°C) = 1.204 
g.cn-’. - Datensammlung: Kristallgrok 0.6 x 0.4 x 0.4 mm (mit Ether in ovale Form 
geatztes Bruchstiick), mit Siliconfett (wird im -90°C kalten N2-Strom fest) auf Glasfaden 
befestigt. MeBgeschwindigkeit 1 - 29.3”/min, Reflexbreite 1.6”, Null-offset 0.9”, oscan,  4257 
Reflexe im Bereich 4 < 2 0 < 60” gemessen, zu 3934 unabhangigen Reflexen gemittelt, davon 
3734 beobachtet ( I  > 2a(Z)). - Strukturlosung: keine Absorptionskorrektur, Direkte Me- 
thoden (MULTAN), Verfeinerung mit SHEL-XTL-Programmsystem, 156 Parameter, be- 
obachtete Reflexe/Parameter = 25, R = 0.085, R,  = 0.093, w = 1/(02(Fo) + 0.00015 .F;) .  
(1 -exp(-5. (sin@/k)’)). - Alle Phenylgruppen wurden als regulare Sechsecke behandelt, 

Chem. Ber. 119 (1986) 



3342 U. Nagel, E. Kinzel, J. Andrade und G. Prescher 

alle an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome sind in berechnete Lagen eingesetzt. Die 
N-gebundenen Wasserstoffatome wurden mit Disorder auf zwei Positionen verfeinert, wovon 
im Molekiil 1 nur eine besetzt ist, wahrend im zweiten Molekiil die Verteilung 0.5 zu 0.5 
betragt. Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration wurde ein Parameter mitverfeinert, 
der nur den Wert +1 oder -1 (bei falscher Konfiguration) annehmen kann, er nahm den 
Wert + l.OO(8) an. Ortsparameter ausgewahlter Nichtwasserstoffatome finden sich in Tab. 3. 

CAS-Registry-Nummern 
1: 87-69-4 / 2: 75172-31-5 / 3: 90365-74-5 / 4: 104351-40-8 / 5: 104351-42-0 / 6a: 99135- 
90-7 / 6a . HCI: 99135-96-3 / 6b: 99135-95-2 / 6b + HCI: 104351-43-1 / 6c: 99135-91-8 / 
6f: 99135-92-9 / 6g: 99135-93-0 / 6h: 99135-94-1 / 6i: 104373-42-4 / 6k: 104351-44-2 / 61: 
104351-45-3 / 6m: 104351-46-4 / 7a: 99143-54-1 / 7b: 99143-48-3 / 7c: 99211-94-6 / 7e: 
100366-06-1 / 7f 99143-52-9 J 7g: 99143-50-7 / 7h: 99143-46-1 J 7i: 104337-66-8 / 7k: 
104337-68-0 / 71: 104337-70-4 171 (MeOH und THF statt COD): 104337-72-6 / 7m: 104351- 
49-7 / 9a: 55065-02-6 / 9b: 26348-47-0 / 9c: 60676-51-9 / 9d: 64896-33-9 / 9e: 73549- 
09-4 /9f 70723-30-7 / 9 : 66789-45-5 / 9h: 5429-56-1 / 9i: 70082-70-1 J9k: 85627-38-4 / 
91: 1738-64-3 / Phenyl-4-$[3-(triethoxysilyl)propyl]carbamoyl} benzoat: 104351-47-5 / Ben- 
zylamin : 100-46-9 / Diphenylphosphan: 829-85-6 / Di-tert-butyldicarbonat : 24424-99-5 / 
(2-Methoxyethoxy)acetylchlorid: 16024-55-8 / 1 -0xo-3,6,9,12-tetraoxatridecylchlorid : 
731 59-1 3-4 / Diphenylterephthalat : 1539-04-4 / 1 -Amino-3-(triethoxysilyl)propan : 91 9- 
30-2 / Glutarsaureanhydrid: 108-55-4 / Oxalylchlorid: 79-37-8 / Terephthaloylchlorid : 100- 
20-9 / Bis(l,5-cyclooctadien)rhodium-tetrafluoroborat: 35138-22-8 / L-N-Acetylphenylala- 
nin: 201 8-61-3 / L-N-Benzoylphenylalanin : 2566-22-5 / L-N-Acetylphenylalanin-methyl- 
ester: 361 8-96-0 / L-N-Acetyltyrosin: 537-55-3 / ~-N-Acetyl-4-methoxyphenylalanin: 28047- 
05-4 / ~-N-Acetyl-3-methoxytyrosin: 51 593-59-0 / S-cr-(Acetylamino)-l,3-benzodioxol-5- 
propansaure: 28104-71-4 1 L-N-Acetylalanin: 97-69-8 / L-N-Acetyltryptophan: 121 8-34-4 J 
L-N-Benzoyltryptophan: 4302-66-3 / D-N-Benzoyhalin : 80394-38-3 
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