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©  Bi*-phoapin-Metallkomplexe,  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  und  Zwischenprodukte,  Hydrierungskatalysatoren  aus 
diesen  Komplexen  und  Hydrierungsverfahren  unter  Verwendung  dieser  Katalysatoren. 

Es  werden  Komplexe  von  Metallen  der  Gruppe  lb  und 
Ilb  mit  chiralen  chelatbildenden  Bis-phosphinen  der  Formel 

worin  R3  und  R4  Alkyl  oder  Aryl  sind  oder  zusammen  mit 
Y'  einen  substituierten  oder  unsubstituierten  Cycloalkyl- 
ring  bilden,  Y'  Kohlenstoff,  Q1  und  Q2  Methylen  oder  Sauer- 
stoff,  P  Phosphor,  Ar  substituiertes  oder  unsubstituiertes 
Aryl,  M  ein  Metall  der  Gruppe  Ib  oder  IIb,  X  Halogenid,  Per- 
chlorat,  Tetra(fluoro  oder  chloro)borat,  Hexa(fluoro  oder 
chloro)phosphat  oder  Hexa(fluoro  oder  chloro)antimonat 
oder  Tetraphenylborat,  n  0  oder  1  ist,  mit  der  Massgabe, 
dass,  wenn  n  =  0,  Q'  und  Q2  Methylen  sind  und  die  ge- 

strichelte  Linie  eine  Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung  ist, 
und  wenn  n  =  1,  Q'  und  Q2  Sauerstoff  sind,  wobei  jedes 
Sauerstoff  an  Y'  gebunden  ist,  u  eine  ganze  Zahl  von  1 
bis  3,  r und  s  1  oder  2  in  Abhängigkeit  von  der  Wertigkeit 
von  M  und  dem  Wert  von  u  sind,  oder  deren  Dimere  oder 
Oligomere,  ein  Verfahren  zu  ihrer  Herstellung  und  ihrer 
Verwendung  beschrieben.  Die  Komplexe  können  zur  Her- 
stellung  löslicher  Katalysatorsysteme  verwendet  werden, 
die  für  enantioselektive  Hydrierungen  prochiraler  Olefine 
durch  Umsetzen  des  Komplexes  mit  einem  Salz  oder  Kom- 
plex  eines  Metalls  der  Gruppe  Vlllb  brauchbar  sind.  Ferner 
werden  asymmetrische  Hydrierungen  unter  Verwendung 
dieser  Katalysatoren  insbesondere  für  die  Herstellung  von 
Tryptophanen  beschrieben. 



Die  E r f i n d u n g   b e z i e h t   s i c h   au f   K o m p l e x e   von  M e t a l l e n   d e r  

G r u p p e   Ib  und  I I b   c h i r a l e r   c h e l a t b i l d e n d e r   B i s - p h o s p h i n e ,  

e i n   V e r f a h r e n   zu  i h r e r   H e r s t e l l u n g   und  i h r e   V e r w e n d u n g .  

S i e   b e z i e h t   s i c h   f e r n e r   au f   l ö s l i c h e   K a t a l y s a t o r s y s t e m e ,  

d i e   f ü r   d i e   e n a n t i o s e l e k t i v e   H y d r i e r u n g   p r o c h i r a l e r  

O l e f i n e   b r a u c h b a r   s i n d   und  d i e   d u r c h   U m s e t z e n   d e r   K o m p l e x e  

m i t   e i n e m   S a l z   o d e r   Komplex   e i n e s   M e t a l l s   d e r   G r u p p e  

V I I I b   z u g ä n g l i c h   s i n d   s o w i e   u n t e r   V e r w e n d u n g   d i e s e r  

K a t a l y s a t o r s y s t e m e   d u r c h g e f ü h r t e   a s y m m e t r i s c h e   H y d r i e r u n -  

g e n .   Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß   h e r g e s t e l l t e n   K a t a l y s a t o r k o m -  

p o n e n t e n   s i n d   f e s t   und  h a b e n   den  V o r t e i l ,   daß  d i e   N o t -  

w e n d i g k e i t   d e r   A n w e n d u n g   l a n g w i e r i g e r   R e i n i g u n g s t e c h n i k e n ,  

um  e i n   h o c h g e r e i n i g t e s   c h i r a l e s   c h e l a t b i l d e n d e s   B i s - p h o s -  

p h i n   zu  e r h a l t e n ,   u m g a n g e n   w i r d .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w e r d e n   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R3  und  R4  A l k y l   o d e r   A r y l   s i n d   o d e r   zusammen   m i t  

Y'  e i n e n   s u b s t i t u i e r t e n   o d e r   u n s u b s t i t u i e r t e n   C y c l o a l k y l -  

r i n g   b i l d e n ,   Y'  K o h l e n s t o f f ,   Q1  und  Q2  M e t h y l e n   o d e r  



S a u e r s t o f f ,   P  P h o s p h o r ,   Ar  s u b s t i t u i e r t e s   o d e r   u n s u b -  

s t i t u i e r t e s   A r y l ,   M  e i n   M e t a l l   d e r   G r u p p e   Ib  o d e r   I I b ,  

X  H a l o g e n i d ,   P e r c h l o r a t ,   T e t r a ( f l u o r o   o d e r   c h l o r o ) b o r a t ,  

H e x a ( f l u o r o   o d e r   c h l o r o ) p h o s p h a t   o d e r   H e x a ( f l u o r o  

o d e r   c h l o r o ) a n t i m o n a t   o d e r   T e t r a p h e n y l b o r a t ,   n  O 

o d e r   1  i s t ,   m i t   d e r   M a ß g a b e ,   d a ß ,   wenn  n  =  0,  Q1  und  Q2 

M e t h y l e n   s i n d   und  d i e   g e s t r i c h e l t e   L i n i e   e i n e   K o h l e n s t o f f -  

K o h l e n s t o f f - B i n d u n g   i s t ,   und  wenn  n  =  1,  Q1  und  Q2  S a u e r -  

s t o f f   s i n d ,   w o b e i   j e d e s   S a u e r s t o f f   an  Y'  g e b u n d e n   i s t ,  

u  e i n e   g a n z e   Z a h l   von  1  b i s   3,  r  u n d   s  1  o d e r   2  in   A b -  

h ä n g i g k e i t   von  d e r   W e r t i g k e i t   von  M  und  dem  Wer t   v o n  

u  s i n d ,   o d e r   d e r e n   D i m e r e   o d e r   O l i g o m e r e   zu r   V e r f ü g u n g   g e -  
s t e l l t .  

B e v o r z u g t e   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  s i n d   s o l c h e ,   b e i   d e n e n  
Q 1  u n d   Q2  j e w e i l s   S a u e r s t o f f   b e d e u t e n .   W e i t e r   b e v o r z u g t  

s i n d   V e r b i n d u n g e n ,   b e i   d e n e n   Ar  m - T o l y l ,   P h e n y l   o d e r   3 , 5 -  

D i m e t h y l p h e n y l   b e d e u t e t ,   und  a u c h   s o l c h e ,   b e i   d e n e n   M 

K u p f e r   b e d e u t e t .  

B e i s p i e l e   e i n z e l n e r   b e v o r z u g t e r   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  

s i n d   f o l g e n d e :  





Die  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I  k ö n n e n   d u r c h   U m s e t z e n   e i n e r  

V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   Q1,  Q2,  R3,  R4,  Y ' ,   Ar  und  n  d i e   o b i g e n   B e d e u t u n g e n  

h a b e n ,   m i t   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  M r X s ,   w o r i n   M,  X,  r  

und  s  d i e   o b i g e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w i r d   a u c h   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g  

e i n e r   H y d r i e r k a t a l y s a t o r m a s s e   z u r   V e r f ü g u n g   g e -  

s t e l l t ,   das   s i c h   d a d u r c h   a u s z e i c h n e t ,   daß  man  e i n e   V e r -  

b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   d i e   S u b s t i t u e n t e n   d i e   o b i g e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,   o d e r  

d e r e n   Dimer   o d e r   O l i g o m e r   m i t   e i n e m   S a l z   o d e r   e i n e m   K o m p l e x  

e i n e s   M e t a l l s   d e r   G r u p p e   V I I I b ,   wie   d e f i n i e r t ,   u m s e t z t .   D e r  

Komplex   i s t   v o r z u g s w e i s e   e i n   O l e f i n k o m p l e x .  



Ein   w e i t e r e r   A s p e k t   d e r   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   d i e   a s y m m e t r i -  

s c h e   H y d r i e r u n g .   Im  e i n z e l n e n   b e t r i f f t   d i e   E r f i n d u n g   h o -  

mogene   H y d r i e r u n g e n ,   k a t a l y s i e r t   d u r c h   d i e   K o m p l e x e   v o n  

S a l z e n   von  M e t a l l e n   d e r   G r u p p e   Ib  und  I I b   m i t   c h i r a l e n  

t e r t i ä r e n   P h o s p h i n e n   d e r   F o r m e l   I  in   K o m b i n a t i o n   m i t   K o m -  

p l e x e n v o n   M e t a l l e n   d e r   G r u p p e   V I I I b ,   w o b e i   d i e   H y d r i e r u n g  

e n a n t i o s e l e k t i v   v e r l ä u f t   und  zu  o p t i s c h   a k t i v e n   V e r b i n -  

d u n g e n   f ü h r t .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   w i r d   f e r n e r   a u c h   e i n   V e r f a h r e n   z u r   H e r -  

s t e l l u n g   von  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

zu r   V e r f ü g u n g   g e s t e l l t ,   w o r i n   R  A l k y l ,   A l k e n y l ,   A r y l ,   s u b -  

s t i t u i e r t e s   o d e r   u n s u b s t i t u i e r t e s   I n d o l y l   m i t   S u b s t i t u e n -  

t e n   aus   d e r   G r u p p e   n i e d e r - A l k y l   und  H a l o g e n ,   S  s u b s t i t u i e r -  

t e s   Amino  und  T  n i e d e r - A l k y l ,   A r y l ,   C a r b o x y ,   n i e d e r - A l k o x y -  

c a r b o n y l   o d e r   C a r b o x a m i d o   i s t ,   d u r c h   e n a n t i o s e l e k t i v e   H y d r i e -  

r u n g   von  V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R,  S  u n d   T  wie   o b e n   d e f i n i e r t   s i n d ,   w o b e i   d i e   H y d r i e -  

r u n g   in   e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l m e d i u m   in  G e g e n w a r t   des   H y d r i e r -  

k a t a l y s a t o r s   gemäß  d e r   E r f i n d u n g   e r f o l g t .   Die  n a c h   dem  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t e n   o p t i s c h   a k t i v e n   V e r -  

b i n d u n g e n   w e r d e n   a l s   E n a n t i o m e r e n - G e m i s c h   m i t   e i n e m   Ü b e r -  

s c h u ß   e n t w e d e r   an  R-  o d e r   S - E n a n t i o m e r e n   e r h a l t e n .   Das  E n a n -  

t i o m e r   im  Ü b e r s c h u ß   w i r d   d u r c h   das   v e r w e n d e t e   c h i r a l e  

P h o s p h i n   und  d i e   i s o m e r e   Form  des   S u b s t r a t s ,   d . h .   E  o d e r   Z ,  

b e s t i m m t .  



Die  B r a u c h b a r k e i t   d i e s e r   n e u e n ,   M e t a l l   d e r   G r u p p e   Ib  u n d  

I I b   e n t h a l t e n d e n   c h i r a l e n   P h o s p h i n e   i s t   n i c h t   a u f   H y d r i e -  

r u n g e n   b e s c h r ä n k t .   D i e s e   K a t a l y s a t o r k o m p o n e n t e n   k ö n n e n  

z u r   H e r s t e l l u n g   von  K a t a l y s a t o r e n   e i n g e s e t z t   w e r d e n ,   um 

a n d e r e   R e a k t i o n e n   zu  b e w i r k e n ,   wie   e n a n t i o s e l e k t i v e   H y d r o -  

s i l y l i e r u n g e n ,   H y d r o f o r m y l i e r u n g e n   und  H y d r o v e r e s t e r u n g e n ,  

wenn  s i e   m i t   g e e i g n e t e n   K o m p l e x e n   von  M e t a l l e n   d e r   G r u p p e  

V I I I b   k o m b i n i e r t   w e r d e n .  

Der  A u s d r u c k   " c h i r a l e s   c h e l a t b i l d e n d e s   B i s - p h o s p h i n " ,   w i e  

e r   h i e r   v e r w e n d e t   w i r d ,   b e z e i c h n e t   e i n e   V e r b i n d u n g   m i t   z w e i  

a c h i r a l e n   P h o s p h o r z e n t r e n ,   d i e   d u r c h   e i n e   K e t t e   m i t   4  K o h -  

l e n s t o f f e n ,   d i e   c h i r a l   i s t ,   g e t r e n n t   s i n d .  

Der  A u s d r u c k   " n i e d e r - A l k y l "   b e z i e h t   s i c h   a u f   e i n e   A l k y l g r u p -  

pe  m i t   e i n e r   g e r a d e n   o d e r   v e r z w e i g t e n   K e t t e   m i t   1  b i s   6 

K o h l e n s t o f f a t o m e n .   B e i s p i e l e   f ü r   s o l c h e   G r u p p e n   s i n d   M e t h y l ,  

Ä t h y l ,   P r o p y l ,   I s o p r o p y l   und  3 - M e t h y l b u t y l .   Der  A u s d r u c k  

" A l k y l "   b e z i e h t   s i c h   a u f   e i n e   A l k y l g r u p p e   m i t   1  b i s   20  

K o h l e n s t o f f a t o m e n .  

Der  A u s d r u c k   " A r y l "   u m f a s s t   e i n k e r n i g e   A r y l g r u p p e n ,   w ie   P h e n y l  

und  m e h r k e r n i g e   A r y l g r u p p e n ,   wie   N a p h t h y l ,   A n t h r y l ,   P h e n -  

a n t h r y l   und  A z u l y l .   Der  A u s d r u c k   " s u b s t i t u i e r t e s   A r y l "  

u m f a s s t   s o l c h e   " A r y l " - G r u p p e n ,   d i e   in   e i n e r   o d e r   m e h r e r e n  

S t e l l u n g e n   d u r c h   n i e d e r - A l k y l ,   N i t r o ,   H a l o g e n   o d e r   e i n e  

e l e k t r o n e n a b g e b e n d e   G r u p p e ,   wie   n i e d e r - A l k o x y ,   Amino  o d e r  

Mono-  o d e r   D i - n i e d e r - a l k y l a m i n o   s u b s t i t u i e r t   s i n d .  

Der  A u s d r u c k   " n i e d e r - A l k e n y l "   b e z i e h t   s i c h   a u f   e i n e   A l k e n y l -  

g r u p p e   m i t   e i n e r   g e r a d e n   o d e r   v e r z w e i g t e n   K e t t e   m i t   2  b i s   6 
K o h l e n s t o f f a t o m e n .   B e i s p i e l e   f ü r   s o l c h e   K o h l e n w a s s e r s t o f f -  

g r u p p e n   s i n d   V i n y l ,   P r o p e n y l ,   B u t e n y l ,   H e x e n y l   und  3 - M e t h y l -  

b u t - 2 - e n y l .   Der  A u s d r u c k   " A l k e n y l "   b e z i e h t   s i c h   a u f   e i n e  

A l k e n y l g r u p p e   m i t   2  b i s   20  K o h l e n s t o f f a t o m e n .  



Der  A u s d r u c k   " n i e d e r - A l k a n o l "   b e z i e h t   s i c h   a u f   e i n   A l k a n o l  

m i t   e i n e r   g e r a d e n   o d e r   e i n e r   v e r z w e i g t e n   K e t t e   m i t  

1  b i s   7  K o h l e n s t o f f a t o m e n .   B e i s p i e l e   f ü r   s o l c h e   A l k a n o l e  

s i n d   M e t h a n o l ,   Ä t h a n o l ,   P r o p a n o l   und  I s o p r o p a n o l .  

Der  A u s d r u c k   " n i e d e r - A c y l "   b e z i e h t   s i c h   a u f   A c y l g r u p p e n   m i t  

1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wie   F o r m y l ,   A c e t y l   und  B u t y r y l .  

Die  A u s d r ü c k e   " H a l o " ,   " H a l o g e n "   o d e r   " H a l o g e n i d "   u m f a s s e n  

C h l o r ,   F l u o r ,   Brom  und  J o d .  

Der  A u s d r u c k   " A c y l a m i d o "   b e z i e h t   s i c h  a u f   A m i d o g r u p p e n   m i t  

1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wie   F o r m a m i d o ,   A c e t a m i d o   u n d  

P r o p i o n a m i d o .  

Der  A u s d r u c k   " n i e d e r - A l k o x y c a r b o n y l "   b e z i e h t   s i c h   a u f   C a r -  

b o n y l g r u p p e n   m i t   d a r a n h ä n g e n d e n   n i e d e r - A l k o x y - R e s t e n   m i t  

1  b i s   6  K o h l e n s t o f f a t o m e n .  

Der  A u s d r u c k   " n i e d e r - C a r b o x y l a t "   b e z i e h t   s i c h   a u f   C a r b o x y l -  

g r u p p e n   m i t   2  b i s   7  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,   wie   z . B .   A c e t a t , .  

P r o p i o n a t   und  B e n z o a t .  

Der  A u s d r u c k   " e n a n t i o m e r e r   U b e r s c h u ß " ,   wie   e r   h i e r   v e r w e n -  

d e t   w i r d ,   b e z i e h t   s i c h   a u f   e i n e n   Z a h l e n w e r t ,   a u s g e d r ü c k t  

in   P r o z e n t ,   d e r   das   ü b e r w i e g e n   e i n e s   E n a n t i o m e r e n   r e l a t i v  

zum  a n d e r e n   a n g i b t ,   z . B .   Ü b e r s c h u ß   des   R - E n a n t i o m e r e n ,  

a u s g e d r ü c k t   a l s   P r o z e n t   des   R - E n a n t i o m e r e n   m i n u s   P r o z e n t  

des   S - E n a n t i o m e r e n .  

Die  A u s d r ü c k e   "R-  und  S - E n a n t i o m e r "   b e z i e h e n   s i c h   a u f   d i e  

K o n f i g u r a t i o n   d e r   S u b s t i t u e n t e n   am  a s y m m e t r i s c h e n   K o h l e n -  

s t o f f a t o m   in   o p t i s c h   a k t i v e n   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g e n ,   w i e  

in  d e r   ü b l i c h e n   I U P A C - N o m e n k l a t u r   v o r g e s c h r i e b e n .  



Die  A u s d r ü c k e   " e n t g e g e n "   (E)  und  " z u s a m m e n "   ( Z )  b e z i e h e n  

s i c h   a u f   d i e   A n o r d n u n g   von  S u b s t i t u e n t e n   an  K o h l e n s t o f f -  

K o h l e n s t o f f - D o p p e l b i n d u n g e n ,   wie   in   d e r   S t a n d a r d - I U P A C -  

N o m e n k l a t u r   v o r g e s c h r i e b e n .  

In  s c h e m a t i s c h e n   D a r s t e l l u n g e n   d e r   M o l e k ü l s t r u k t u r e n   b e -  

d e u t e n   d i e   K e i l e   ( @ ) ,   daß  d e r   S u b s t i t u e n t   ü b e r   d e r   M o l e -  

k ü l e b e n e   l i e g t ,   d i e   g e s t r i c h e l t e n   L i n i e n   ( - - - )   g e b e n   a n ,  
daß  d i e   S u b s t i t u e n t e n   u n t e r   d e r   M o l e k ü l e b e n e   l i e g e n ,   u n d  

d i e   W e l l e n l i n i e n   ( ~ )   g e b e n   an ,   daß  d i e   S u b s t i t u e n t e n   e n t -  

w e d e r   ü b e r   o d e r   u n t e r   d e r   M o l e k ü l e b e n e   l i e g e n   k ö n n e n .  

E r f i n d u n g s g e m ä ß   u m f a s s e n   d i e   S u b s t r a t e   f ü r   d i e   H y d r i e r u n g  

V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   IV  m i t   A l k y l - ,   A l k e n y l - ,   A r y l - ,  

I n d o l y l -   ( o d e r   s u b s t i t u i e r t e n   I n d o l y l - )   S u b s t i t u e n t e n .  

Die  S u b s t i t u e n t e n   am  I n d o l y l r e s t   k ö n n e n   d i e   g l e i c h e n   s e i n ,  

wie   s i e   z u v o r   f ü r   A r y l   a n g e g e b e n   w u r d e n .   T y p i s c h e   V e r b i n -  

d u n g e n ,   d i e   u n t e r   d i e s e   h i e r   b e t r a c h t e t e n   S u b s t r a t e   f a l l e n ,  

s i n d   z . B . ,   ohne   h i e r a u f   b e s c h r ä n k t   zu  s e i n ,   f o l g e n d e :  

@ - N - A c e t y l a m i n o a c r y l s ä u r e ;  

@ - N - A c e t y l a m i n o z i m t s ä u r e ;  

M e t h y l - o c - N - a c e t y l a m i n o c i n n a m a t ;  

@ - N - B e n z o y l a m i n o - ( 3 - m e t h o x y - 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - 3 - a c r y l -  

s ä u r e ;  

@ - N - A c e t y l a m i n o - ( 3 - m e t h o x y - 4 - a c e t o x y p h e n y l ) - 3 - a c r y l -  

s ä u r e ;  

Z - @ - N - A c e t y l a m i n o - 6 - m e t h y l i n d o l - 3 - a c r y l s ä u r e ;  

Ä t h y l - Z - @ - N - a c e t y l a m i n o - ( 6 - m e t h y l i n d o l ) - 3 - a c r y l a t ;  

@ - N - A c e t y l a m i n o - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l ) - 3 - a c r y l s ä u r e ;  

o t - N - A c e t y l a m i n o - ( 3 , 4 - m e t h y l e n d i o x y ) - 3 - a c r y l s ä u r e   u n d  

@ - N - A c e t y l a m i n o z i m t s ä u r e a m i d .  

Das  h i e r   b e s c h r i e b e n e   V e r f a h r e n   k a n n   a u f   E-  o d e r   Z - I s o m e r e  

d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   I I   o d e r   d e r e n   G e m i s c h e   a n g e w a n d t  

w e r d e n .   Um  P r o d u k t e   m i t   h ö h e r e m   G e h a l t   an  E n a n t i o m e r e n ü b e r -  

s c h u ß   zu  e r h a l t e n ,   w e r d e n   j e d o c h   g e w ö h n l i c h   b e v o r z u g t   e i n  



r e i n e s   I s o m e r e s   o d e r   G e m i s c h e ,   in   d e n e n   e i n   I s o m e r e s   ü b e r -  

w i e g t ,   v e r w e n d e t .   Die  V e r w e n d u n g   des   Z - I s o m e r e n   i s t   b e -  

s o n d e r s   b e v o r z u g t .  

Mit   dem  A u s d r u c k   " M e t a l l e   d e r   G r u p p e   V I I I b "   s i n d   R h o d i u m ,  

R u t h e n ,   Osmium,   P a l l a d i u m ,   P l a t i n ,   I r i d i u m ,   E i s e n ,   K o b a l t  

und  N i c k e l   g e m e i n t .   Die  M e t a l l s a l z e   o d e r   M e t a l l k o m p l e x e  

des   R h o d i u m s   s i n d   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t .  

Mit  dem  Ausdruck  "Meta l le   der  Gruppe  Ib  und  IIb"  s i n d   K u p f e r ,  

S i l b e r ,   G o l d ,   Z i n k ,   Cadmium  und  Q u e c k s i l b e r   g e m e i n t .  

G e e i g n e t e   R h o d i u m s a l z e   o d e r   - k o m p l e x e   s i n d   z . B .   R h C l 3 . n H 2 0 ,  

R h ( A c e t y l a c e t o n a t ) 3 ,   [ R h Z ( O l e f i n ) 2 ] 2   und  [ R h Z ( D i o l e f i n ) ] 2 ,  

w o b e i   Z  H a l o g e n - ,  n i e d e r - A l k o x y c a r b o x y l a t - o d e r   n i e d e r - A l k y l -  

d e r i v a t e   von  A c e t y l a c e t o n ,   v o r z u g s w e i s e   A c e t y l a c e t o n   s e l b s t ,  

b e d e u t e t .   Der  h i e r   v e r w e n d e t e   A u s d r u c k   " O l e f i n "   b e d e u t e t  

e i n e   o l e f i n i s c h e   V e r b i n d u n g ,   wie  Ä t h y l e n ,   P r o p y l e n ,   u n d  

d e r   h i e r   v e r w e n d e t e   A u s d r u c k   " D i o l e f i n "   b e d e u t e t   e i n e   d i -  

o l e f i n i s c h e   V e r b i n d u n g ,   wie  1 , 5 - H e x a d i e n ,   1 , 5 - C y c l o o c t a -  

d i e n   o d e r   N o r b o r n a d i e n .   B e v o r z u g t e   R h o d i u m s a l z e   o d e r   - k o m p -  

l e x e   s i n d   z . B .   µ , µ ' - D i c h l o r - b i s - [ b i s ( o l e f i n ) r h o d i u m ( I ) ] ,  

z . B . ,   µ , µ , ' - D i c h l o r - b i s - [ , 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n - r h o d i u m ( I ) ]   o d e r  

µ , µ ' - D i c h l o r - b i s - [ b i s - ( ä t h y l e n ) r h o d i u m ( I ) ] .  

B e z ü g l i c h   d e r   Z w i s c h e n p r o d u k t e ,   d i e   e b e n f a l l s   G e g e n s t a n d   d e r  

v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   s i n d   b e z i e h t   s i c h   d i e   E r f i n d u n g   auch  a u f  

ein  Ver fah ren   zur  H e r s t e l l u n g   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  



w e l c h e s   d a r i n   b e s t e h t ,   daß  man  e i n e   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l  

w o r i n   R 5  u n d   R 6  M e t h y l   o d e r   Ä t h y l ,   v o r z u g s w e i s e   b e i d e  

Ä t h y l ,   s i n d ,  m i t   NaBH4  r e d u z i e r t .  



E i n e   A r b e i t s w e i s e   z u r   H e r s t e l l u n g   d e r   V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r -  

mel  I  ü b e r   a l l e s   i s t   wie   f o l g t :  



Ein   b e v o r z u g t e s   A u s g a n g s m a t e r i a l   i s t   d a s   T o s y l a t   d e r   V e r -  

b i n d u n g   V I I .   Das  D i t o s y l a t   im  o b i g e n   S c h e m a ,   d a s   n a c h   b e -  

k a n n t e n   V e r f a h r e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n   k a n n ,   w i r d   m i t   e i n e m  

H a l o g e n i e r u n g s m i t t e l   b e h a n d e l t ,   um  das   e n t s p r e c h e n d e   H a l o -  

g e n i d   zu  b i l d e n .   Das  e r h a l t e n e   H a l o g e n i d   w i r d   d a n n   m i t   e i n e m  

A l k a l i m e t a l l d i a r y l p h o s p h i d ,   v o r z u g s w e i s e   D i - m - t o l y l p h o s p h i d ,  

b e h a n d e l t ,   um  das   r o h e   c h i r a l e   c h e l a t b i l d e n d e   B i s - p h o s p h i n  

zu  b i l d e n .   Das  c h e l a t b i l d e n d e   B i s - p h o s p h i n   w i r d   d a n n   m i t  

e i n e m   S a l z   e i n e s   M e t a l l s   d e r   G r u p p e   Ib  o d e r   I I b   b e h a n d e l t ,  

um  d i e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I  zu  b i l d e n .  

Die  H a l o g e n i e r u n g   des   D i t o s y l a t s   k a n n   d u r c h   B e h a n d e l n   m i t  

e i n e n   A l k a l i m e t a l l h a l o g e n i d   e r f o l g e n .   D i e s e   R e a k t i o n   w i r d  

im  a l l g e m e i n e n   in   e i n e m   p o l a r e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie   D i m e t h y l -  

s u l f o x i d   (DMSO),  D i m e t h y l f o r m a m i d   (DMF)  o d e r   A c e t o n   d u r c h -  

g e f ü h r t .  

Das  a n f a l l e n d e   D i h a l o g e n i d   w i r d   d a n n   m i t   e i n e m   A l k a l i m e t a l l -  

d i a r y l p h o s p h i d ,   z . B .   D i - m - t o l y l p h o s p h i d ,   b e h a n d e l t ,   um  d a s  

c h i r a l e   c h e l a t b i l d e n d e   B i s - d i a r y l p h o s p h i n   d e r   F o r m e l   I I   z u  

e r g e b e n .   D i e s e   R e a k t i o n   e r f o l g t   im  a l l g e m e i n e n   in   e i n e m   L ö -  

s u n g s m i t t e l ,   v o r z u g s w e i s e   f l ü s s i g e m   Ammoniak  o d e r   e i n e m   ä t h e r i -  

s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   wie   D i ä t h y l ä t h e r   o d e r   T e t r a h y d r o f u r a n .  

D i e s e   R e a k t i o n   e r f o l g t   im  a l l g e m e i n e n   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r  

von  - 3 3 ° C   b i s   + 5 0 ° C .  

Das  a n f a l l e n d e   c h i r a l e   c h e l a t b i l d e n d e   B i s - p h o s p h i n   I I   w i r d  

dann   m i t   e i n e m   S a l z   e i n e s   M e t a l l s   d e r   G r u p p e   Ib  o d e r   I I b  

u m g e s e t z t ,   v o r z u g s w e i s e   m i t   K u p f e r ( I ) c h l o r i d ,   b e v o r z u g t   i n  

e i n e m   n i e d e r e n   A l k a n o l   a l s   L ö s u n g s m i t t e l ,   v o r z u g s w e i s e  
Ä t h a n o l .   W e n n g l e i c h   T e m p e r a t u r   und  D r u c k   u n k r i t i s c h   s i n d ,  

w i r d   d i e   R e a k t i o n   im  a l l g e m e i n e n   b e i   A t m o s p h ä r e n d r u c k   u n d  

R ü c k f l u ß t e m p e r a t u r   des   L ö s u n g s m i t t e l s   d u r c h g e f ü h r t .  

A n s t a t t   das   D i t o s y l a t   a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   zu  v e r w e n d e n ,   k a n n  

d e s s e n   A l k o h o l v o r s t u f e   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   e i n e   V e r b i n d u n g   d e r  



F o r m e l   VI ,   d i e   d i r e k t   in   das   D i h a l o g e n i d   d u r c h   B e h a n d e l n  

m i t   h e r k ö m m l i c h e n   H a l o g e n i e r u n g s m i t t e l n ,   wie   T h i o n y l -  

c h l o r i d ,   P h o s p h o r t r i h a l o g e n i d   o d e r   P h o s p h o r p e n t a h a l o g e n i d ,  
ü b e r f ü h r t   w e r d e n   k a n n .   Das  D i h a l o g e n i d   k a n n   d a n n ,   wie   o b e n  

b e s c h r i e b e n ,   zu r   V e r b i n d u n g   I  w e i t e r   u m g e s e t z t   w e r d e n .  

V e r b i n d u n g   VI ,   in   d e r   Q  1  und  Q2  S a u e r s t o f f   s i n d ,   k a n n   a u s  
dem  M e t h y l -   o d e r   Ä t h y l e s t e r   d e r   W e i n s ä u r e   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

Der  M e t h y l -   o d e r   Ä t h y l e s t e r   d e r   W e i n s ä u r e   w i r d   in   h e r -  

k ö m m l i c h e r   W e i s e   h e r g e s t e l l t .   Die  v o r g e n a n n t e n   E s t e r   w e r d e n  

d a n n   in   e i n e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   V  ü b e r f ü h r t ,   w o r i n   R  
1 

und  R2  M e t h y l   o d e r   Ä t h y l   s i n d ,   in   dem  d i e   E s t e r   m i t   A c e t o n d i -  
m e t h y l -   o d e r   - d i ä t h y l a c e t a l   b e h a n d e l t   w e r d e n .  

V e r b i n d u n g e n   d e r   F o r m e l   VI ,   in   d e n e n   Q  1  und  Q2  M e t h y l e n   b e -  

d e u t e n , k ö n n e n   aus   den  M e t h y l -   o d e r   Ä t h y l e s t e r n   d e r   t r a n s -  

1 , 2 - C y c l o b u t a n d i c a r b o n s ä u r e   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   D i e s e  

E s t e r   d e r   F o r m e l   V  k ö n n e n   in  h e r k ö m m l i c h e r   W e i s e   h e r g e s t e l l t  
w e r d e n .  

V e r b i n d u n g   VI  w i r d   d a n n   d u r c h   R e d u k t i o n   e i n e r   V e r b i n d u n g   V 
h e r g e s t e l l t .   Zu  den  f ü r   d i e   U m w a n d l u n g   d e r   V e r b i n d u n g   V  i n  
d i e   V e r b i n d u n g   VI  v e r w e n d b a r e n   R e d u k t i o n s m i t t e l n   g e h ö r e n  
L i A l H 4 ,   NaBH4  und  N a A l H 2 [ O C H 2 C H 2 - O - C H 3 ] 2   ( V i t r i d e ) .   B e -  
v o r z u g t e   R e d u k t i o n s m i t t e l   s i n d   LiAlH4  und  NaBH4.  L e t z t e r e s  
i s t   das   R e d u k t i o n s m i t t e l   d e r   Wahl ,   wenn  R1  und  R2  in   F o r -  
mel   V  Ä t h y l   s i n d .   D i e s   i s t   i n s b e s o n d e r e   d e r   F a l l ,   wenn  Q1 
und  Q2  S a u e r s t o f f   und  R 3  u n d   R4  M e t h y l   b e d e u t e n .   Der  d a n n  
e r h a l t e n e   A l k o h o l   d e r   V e r b i n d u n g   VI  kann   w e i t e r   u m g e s e t z t  
w e r d e n ,   um  V e r b i n d u n g   I ,   wie  oben   b e s c h r i e b e n ,   zu  b i l d e n .  

Die  V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I  w i r d   dann   m i t   e i n e m   d e r   Kom- 
p l e x e e i n e s   M e t a l l s   d e r   G r u p p e   V I I I b   u m g e s e t z t ,   v o r z u g s -  
w e i s e   m i t   R h o d i u m k o m p l e x e n ,   wie  s i e   oben   e r w ä h n t   s i n d ,   um 
den  n e u e n ,   a s y m m e t r i s c h   h y d r i e r e n d e n   K a t a l y s a t o r   gemäß  d e r  
E r f i n d u n g   zu  b i l d e n .   D i e s e r   H y d r i e r k a t a l y s a t o r   w i r d   im  a l l -  
g e m e i n e n   in   s i t u   g e b i l d e t   und  n i c h t   i s o l i e r t ,   o b g l e i c h   e r ,  
wenn  g e w ü n s c h t ,   i s o l i e r t   und  f ü r   s p ä t e r e   V e r w e n d u n g   g e l a g e r t  
w e r d e n   k a n n .  



Das  M o l v e r h ä l t n i s   d e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I  zu  d e r   Q u e l l e  

d e s   S a l z e s   e i n e s   M e t a l l s   d e r   G r u p p e   V I I I b ,   d i e   z u r   B i l -  

dung   d e r   h i e r   v e r w e n d e t e n   k o m p l e x e n   K a t a l y s a t o r e n   u m g e -  

s e t z t   w i r d ,   w i r d   im  a l l g e m e i n e n   so  e i n g e s t e l l t ,   daß  d a s  

O p t i m a l v e r h ä l t n i s   von  P h o s p h i n  :   M e t a l l   d e r   G r u p p e   V I I I b  

e r h a l t e n   w i r d .   Im  F a l l e   des   R h o d i u m s   b e t r ä g t   d i e s e s   b e v o r -  

z u g t e   V e r h ä l t n i s   2  :   1  ( d . h .   e i n   Mol  c h i r a l e s   c h e l a t b i l d e n -  

des   D i p h o s p h i n   p r o   g - A t o m   R h o d i u m ) .   A l l g e m e i n   k ö n n e n   V e r -  

h ä l t n i s s e   von  2  :   1  b i s   1 0  :   1  a n g e w a n d t   w e r d e n .   H ö h e r e   V e r -  

h ä l t n i s s e   k ö n n e n   a n g e w a n d t   w e r d e n ,   d a d u r c h   w e r d e n   a b e r   k e i n e  

b e s o n d e r e n   V o r t e i l e   e r z i e l t .   Im  F a l l e   a n d e r e r   M e t a l l e   d e r  

G r u p p e   V I I I b   a l s   R h o d i u m   kann   das   V e r h ä l t n i s   P h o s p h i n  :  

M e t a l l   d e r   G r u p p e   V I I I b   von  1  :  1  b i s   e t w a   1 0  :   1  v a r i i e r e n .  

Das  M o l v e r h ä l t n i s   des  S u b s t r a t s   d e r   F o r m e l   IV  zum  K a t a l y s a t o r  

k a n n   v o r z u g s w e i s e   von  e t w a   1  :  1  b i s   e t w a   5 0 0 0  :   1  v a r i i e -  

r e n ,   o b g l e i c h   V e r h ä l t n i s s e >   5 0 0 0  :   1  a u c h   a n g e w a n d t   w e r d e n  

k ö n n e n .  

Die  b e i   dem  h i e r   o f f e n b a r t e n   a s y m m e t r i s c h e n   H y d r i e r v e r f a h r e n  

v e r w e n d e t e n   b e v o r z u g t e n   L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n   u n t e r   n i e d e r e n  

A l k a n o l e n   a l l e i n e   o d e r   n i e d e r e n   A l k a n o l e n   in   K o m b i n a t i o n   m i t  

a r o m a t i s c h e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f e n   o d e r   g e s ä t t i g t e n   A l k a n e n  

o d e r   C y c l o a l k a n e n   o d e r   n i e d e r e n   A l k a n o l e n   in   K o m b i n a t i o n  

m i t   W a s s e r   g e w ä h l t   w e r d e n .   Die  n i e d e r e n   A l k a n o l e   w u r d e n   z u -  

v o r   b e r e i t s   d e f i n i e r t .   Der  A u s d r u c k   " a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s -  

s e r s t o f f e "   b e z i e h t   s i c h   au f   B e n z o l ,   T o l u o l ,   X y l o l   und  d e r -  

g l e i c h e n ,   w e n n g l e i c h   j e d e r   i n e r t e   a r o m a t i s c h e   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f   v e r w e n d e t   w e r d e n   k a n n .   Der  A u s d r u c k   " g e s ä t t i g t e   A l k a n e  

o d e r   C y c l o a l k a n e "   b e z i e h t   s i c h   a u f   P e n t a n ,   H e x a n ,   H e p t a n ,  

C y c l o h e x a n   und  d e r g l e i c h e n ,   w e n n g l e i c h   j e d e s   i n e r t e   g e -  
s ä t t i g t e   A l k a n   o d e r   C y c l o a l k a n   m i t   5  b i s   20  K o h l e n s t o f f -  

a t o m e n   v e r w e n d e t   w e r d e n   k a n n .  

Bei   d e r   D u r c h f ü h r u n g   d i e s e r   H y d r i e r u n g   s i n d   T e m p e r a t u r   u n d  

Druck   n i c h t   k r i t i s c h .   Die  T e m p e r a t u r   k a n n   z w i s c h e n   e t w a   - 3 0 ° C  

und  e t w a   1 5 0 ° C ,   v o r z u g s w e i s e   e t w a   0°C  und  e t w a   50°C  l i e g e n .  



Der  D r u c k   k a n n   z w i s c h e n   e t w a   0 , 1 4   und  e t w a   35  k g / c m 2 ,   v o r -  

z u g s w e i s e   e t w a   0 , 1 4   und  7 ,0   kg/cm2  l i e g e n   ( 2 - 5 0 0 , v o r z u g s w e i -  
se  2 - 1 0 0   p s i ) .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   V e r f a h r e n   i s t   b e s o n d e r s   an  d i e   B i l -  

dung   von  T r y p t o p h a n e n   d e r   F o r m e l  

a n z u p a s s e n ,   w o r i n   R 7  W a s s e r s t o f f ,   n i e d e r - A l k y l ,   i n s b e s o n d e r e  

M e t h y l   o d e r   H a l o g e n   b e d e u t e t ,   d i e   a l s   n ä h r w e r t f r e i e   S ü ß -  

s t o f f e   b r a u c h b a r   s i n d .   Die  o b i g e n   T r y p t o p h a n e   w e r d e n   d u r c h  

a s y m m e t r i s c h e   H y d r i e r u n g   b e i   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R7  wie   o b e n   d e f i n i e r t   i s t ,   e r h a l t e n .   D i e s e s   V e r f a h r e n  

k a n n   a u c h   a u f   d i e   a s y m m e t r i s c h e   H y d r i e r u n g   d e r   in  d e r   DE-OS 

2  727  671  o f f e n b a r t e n   S u b s t r a t e   a n g e w a n d t   w e r d e n .  

Die  E r f i n d u n g   w i r d   nun  u n t e r   B e z u g n a h m e   a u f   d i e   f o l g e n d e n  

B e i s p i e l e   w e i t e r   v e r a n s c h a u l i c h t .   A l l e   V e r h ä l t n i s s e   b e z i e h e n  

s i c h   a u f   das   G e w i c h t ,   s o f e r n   n i c h t   a n d e r s   a n g e g e b e n .   D i e  

K e i l e   und  u n t e r b r o c h e n e n   L i n i e n   h a b e n   d i e   z u v o r   b e s c h r i e b e n e  

B e d e u t u n g .  

Der  E n a n t i o m e r e n ü b e r s c h u ß   wurde   gemäß  f o l g e n d e r   G l e i c h u n g   b e -  

r e c h n e t :  



w o r i n   d e r   P a r a m e t e r   (R/S)   d u r c h   q u a n t i t a t i v e   f l ü s s i g k e i t s -  

c h r o m a t o g r a p h i s c h e   A n a l y s e   d i a s t e r e o m e t r i s c h e r   D i p e p t i d -  

d e r i v a t e   d e r   aus   dem  H y d r i e r u n g s p r o d u k t   d u r c h   H y d r o l y s e  

e r h a l t e n e n   A m i n o s ä u r e   b e s t i m m t   w u r d e .  

In  den  B e i s p i e l e n   b e z i e h t   s i c h   d e r   A u s d r u c k   "DIOP"  a u f  

( - ) - 4 R , 5 R - t r a n s - 4 , 5 - B i s - ( d i p h e n y l p h o s p h i n o m e t h y l ) - 2 , 2 -  

d i m e t h y l - 1 , 3 - d i o x o l a n .   Ä h n l i c h   b e z i e h t   s i c h   d e r   A u s d r u c k  

" ( 3 - C H 3 ) D I O P "   a u f   ( - ) - 4 R , 5 R - t r a n s - 4 , 5 - B i s - C d i - ( m - t o l y l ) -  

p h o s p h i n o m e t h y l ] - 2 , 2 - d i m e t h y l - 1 , 3 - d i o x o l a n   und  d e r   A u s -  

d r u c k   " ( 3 , 5 d i C H 3 ) D I O P "   b e z i e h t   s i c h   a u f   ( + ) - 4 R , 5 R - t r a n s -  

4 , 5 - B i s - ( [ d i - 3 , 5 - d i m e t h y l p h e n y l ] - p h o s p h i n o m e t h y l ) - 2 , 2 -  

d i m e t h y l - 1 , 3 - d i o x o l a n .   BuDIOP  b e z i e h t   s i c h   a u f   ( - ) - 1 R , 2 R - t r a n s -  

1 , 2 - B i s - ( d i p h e n y l p h o s p h i n o m e t h y l ) c y c l o b u t a n .  

B e i s p i e l   1 

T e i l w e i s e   g e r e i n i g t e s   ( - ) - 4 R , 5 R - t r a n s - 4 , 5 - B i s ( d i - ( m - t o l y l ) -  

p h o s p h i n o m e t h y l ) - 2 , 2 - d i m e t h y l - 1 , 3 - d i o x o l a n ( " ( 3 - C H 3 ) - D I O P " )  
w u r d e   d u r c h   S ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i e   e i n e s   P r o d u k t s ,   e r h a l t e n  

d u r c h   K o m b i n i e r e n   von  N a t r i u m d i - ( m - t o l y l ) p h o s p h i d   m i t   d e m  

D i t o s y l a t   d e r   F o r m e l   XI,   e r h a l t e n .   D i e s e   C h r o m a t o g r a p h i e  

w a n d t e   130  g  S i l i c a g e l / g   rohem  P h o s p h i n   a n .  

Etwa  600  mg  d i e s e s   t e i l w e i s e   g e r e i n i g t e n   ( 3 - C H 3 ) D I O P   w u r d e  

m i t   100  mg  K u p f e r ( I ) c h l o r i d   und  10  ml  a b s o l u t e m   Ä t h a n o l  

z u s a m m e n g e b r a c h t .   Nach  5  min  R ü c k f l u ß   a u f   dem  D a m p f b a d  



w u r d e   d i e   warme  L ö s u n g   von  S p u r e n   n i c h t - u m g e s e t z t e m   K u p f e r -  

( I ) c h l o r i d   d e k a n t i e r t .   Beim  A b k ü h l e n   f i e l   das   P r o d u k t   a u s ,  
und  es  w u r d e n   530  mg  f a r b l o s e r   F e s t s t o f f   g e w o n n e n .   Um- 

k r i s t a l l i s i e r e n   aus   8  ml  s i e d e n d e m   a b s o l u t e m   Ä t h a n o l  

l i e f e r t e   500  mg  ( c a .   66  %)  f a r b l o s e r   K r i s t a l l e   d e s  

( 3 - C H 3 ) D I O P - C u C l - K o m p l e x e s ,   Schmp.   108°  (Zers . )  [@]25D  +  9 4 , 3 °  

( 3 , 0  %   B e n z o l ) .  

A n a l y s e   b e r .   f ü r   C 3 5 H 4 0 C l C u O 2 P 2 . C 2 H 5 O H :  
C  6 3 , 5 0 ,   H  6 , 6 3 , P   9 , 1 6 ,   Cu  9 , 3 8 ,   Cl  5 , 1 9  

g e f .   C  6 3 , 5 1 ,   H  6 , 4 8 , P   8 , 8 5 ,   Cu  9 , 3 8 ,   Cl  5 , 0 6  

B e i s p i e l   2 

2 ,8   g  r o h e s   ( 3 - C H 3 ) D I O P   ( R e i n h e i t   d ü n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a -  

p h i s c h   zu  7 0  -   80 %  e r m i t t e l t ) ,   e r h a l t e n   d u r c h   Z u s a m m e n -  

b r i n g e n   von  L i t h i u m d i ( m - t o l y l ) p h o s p h i d   ( e r h a l t e n   aus   D i ( m -  

t o l y l ) p h o s p h i n   und  n - B u L i )   m i t   dem  D i c h l o r i d   d e r   F o r m e l   X I I  

w u r d e   in   43  ml  von  S a u e r s t o f f   b e f r e i t e n   a b s o l u t e n   Ä t h a n o l s  

g e l ö s t   und  m i t   0 ,5   g  K u p f e r ( I ) c h l o r i d   b e h a n d e l t .   Das  G e -  

m i s c h   w u r d e   a u f   dem  D a m p f b a d   5  min  r ü c k f l u ß g e k o c h t ,   h e i ß  

f i l t r i e r t   und  a u f   R a u m t e m p e r a t u r   und  s c h l i e ß l i c h   a u f   0 °  

g e k ü h l t .   E i n e   k l e i n e   Menge  h a r z a r t i g e n   F e s t s t o f f s   w u r d e   a b -  

f i l t r i e r t   und  das   F i l t r a t   d a n n   a u f   10  ml  e i n g e e n g t   und  w i e d e r  

a u f   0°  g e k ü h l t .   Nach  2  T a g e n   b e i   0°  l i e f e r t e   e i n e   F i l t r a t i o n  

1,6  g  ( ca .   54  %,  b e z o g e n   au f   XII )   e i n e s   n a h e z u   w e i ß e n ,   r o h e n  

F e s t s t o f f s ,   ( 3 - C H 3 ) D I O P - C u C l - K o m p l e x ,   Schmp.   8 6 - 9 2 °   ( Z e r s . ) .  



B e i s p i e l   3 

0 , 4 5 2   g  ( - ) - 1 R , 2 R - t r a n s - 1 , 2 - B i s - ( d i p h e n y l p h o s p h i n o m e t h y l ) -  

c y c l o b u t a n   und  0,1  g  K u p f e r ( I ) c h l o r i d   w u r d e n   m i t   a b s o l u -  

tem  Ä t h a n o l   z u s a m m e n g e b r a c h t   und  a u f   dem  D a m p f b a d   5  -   10 

min  e r w ä r m t .   0 ,3   g  des   r o h e n   k r i s t a l l i n e n   ( - ) - 1 R , 2 R - t r a n s -  

1 , 2 - B i s - ( d i p h e n y l p h o s p h i n o m e t h y l ) c y c l o b u t a n - K u p f e r ( I ) -  

c h l o r i d - K o m p l e x e s   w u r d e n   n a c h   dem  K ü h l e n   e r h a l t e n .   Um- 

k r i s t a l l i s i e r e n   aus   Ä t h a n o l   e r g a b   0 , 1 5   g  r e i n e n   K o m p l e x ,  

Schmp.   1 9 7 - 1 9 9 , 5 ° ,  [ @ ] 2 5 D   +  6 7 , 6 °   ( 1 ,0   %,  C h l o r o f o r m ) .  

A n a l y s e   b e r .   f ü r   C 3 0 H 3 0 C 1 C u P 2 :  
C  6 5 , 3 4 ,   H  5 , 4 8 ,   Cu  1 1 , 5 2 ,   Cl  6 , 4 3 ,   P  1 1 , 2 3  

g e f .   C  6 5 , 4 8 ,   H  5 , 2 7 ,   Cu  1 1 , 5 3 ,   Cl  6 , 3 4 ,   P  1 1 , 5 2  

B e i s p i e l   4 

0 , 3 2 8   g  ( + ) - 4 R , 5 R - t r a n s - 4 , 5 - B i s ( [ d i - 3 , 5 - d i m e t h y l p h e n y l ] -  

p h o s p h i n o m e t h y l ) - 2 , 2 - d i m e t h y l - 1 , 3 - d i o x o l a n   ( " ( 3 , 5 - d i - C H 3 )  
DIOP")  und  0 , 0 5 3   g  K u p f e r ( I ) c h l o r i d   w u r d e n   m i t   4  m l  

a b s o l u t e m   Ä t h a n o l   z u s a m m e n g e b r a c h t   und  5  min  r ü c k f l u ß -  

g e k o c h t .   Die  L ö s u n g   w u r d e   h e i ß   f i l t r i e r t ,   um  S p u r e n   n i c h t -  

u m g e s e t z t e n   K u p f e r ( I ) c h l o r i d s   zu  e n t f e r n e n   und  g e k ü h l t ,   um 

0 , 3 2 4   g  (85  %)  R o h p r o d u k t   zu  e r g e b e n .   U m k r i s t a l l i s i e r e n  

aus   Ä t h a n o l   e r g a b   0 , 2 3 8   g  ( + ) - 4 R , 5 R - t r a n s - 4 , 5 - B i s ( [ d i -  

3 , 5 - d i m e t h y l p h e n y l l - p h o s p h i n o m e t h y l ) - 2 , 2 - d i m e t h y l - 1 , 3 -  

d i o x o l a n - K u p f e r ( I ) c h l o r i d - K o m p l e x ,   d e r   e t w a   0 , 6 7   Mol  Ä t h a n o l  

e n t h i e l t , A u s b e u t e   62  %,  Schmp.   1 2 9 - 1 3 1 ° , [ @ ] 2 5 D   4 2 , 5 °  

( 1 , o   %  C h l o r o f o r m ) .  

A n a l y s e   b e r .   f ü r   C 3 9 H 4 8 C 1 C u 0 2 P 2 . 0 , 6 7   CH3CH20H: 
C  6 5 , 4 2 ,   H  7 , 0 8 ,   Cl  4 , 7 9 ,   P  8 , 3 6  

g e f .   C  6 5 , 3 1 ,   H  7 , 3 2 ,   Cl  4 , 7 6 ,   P  9 , 4 4  

B e i s p i e l   5 

0 ,5   g  ( - ) - 4 R , 5 R - t r a n s - 4 , 5 - B i s ( d i p h e n y l p h o s p h i n o m e t h y l ) -  

2 , 2 - d i m e t h y l - 1 , 3 - d i o x o l a n ,   ( "DIOP")   und  0 , 0 9 9   g  K u p f e r ( I ) -  

c h l o r i d   w u r d e n   in   8  ml  a b s o l u t e m   Ä t h a n o l   5  min  r ü c k f l u ß -  

g e k o c h t ,   f i l t r i e r t   und  a u f   R a u m t e m p e r a t u r   g e k ü h l t .   F i e l  



k e i n   K o m p l e x   a u s ,   w u r d e   das   Ä t h a n o l   b e i   v e r m i n d e r t e m   D r u c k  

e n t f e r n t   und  d e r   R ü c k s t a n d   ( 0 , 3 4   g)  aus   C y c l o h e x a n   k r i s t a l -  

l i s i e r t .   Es  w u r d e n   0 , 2 7 3   g  (45  %)  f a r b l o s e   K r i s t a l l e   e r -  

h a l t e n ,   Schmp.   1 1 6 - 1 1 8 °   des   " t i e f e r s c h m e l z e n d e n "   D I O P - C u C l -  

K o m p l e x e s .   Die  M i k r o a n a l y s e   d i e s e s   M a t e r i a l s   l i e ß   d i e   B i l -  

dung   von  ( C u C l ) 2 ( D I O P ) 3  .   1 ,5   C y c l o h e x a n   v e r m u t e n .  

A n a l y s e   b e r .   f ü r   C 9 3 H 9 6 C u 2 C l 2 O 6 P 6 · C 9 H 1 8 :  
C  6 7 , 3 1 ,   H  6 , 3 1 ,   Cl  3 , 9 0 ,   P  1 0 , 2 1  

g e f .   C  6 7 , 2 8 ,   H  6 , 4 6 ,   Cl  3 , 7 5  

B e i s p i e l   6 

U n t e r   A n w e n d u n g   des   a l l g e m e i n e n   V e r f a h r e n s   des   B e i s p i e l s   5 

w u r d e n   1 ,0  g  DIOP  und  0 , 1 9 8   g  K u p f e r ( I ) c h l o r i d   in   20  m l  

a b s o l u t e m   Ä t h a n o l   r ü c k f l u ß g e k o c h t ,   in   d i e s e m   F a l l e   a b e r  

w u r d e   das   G e m i s c h   15  min  r ü c k f l u ß g e k o c h t ,   b i s   d i e   P r o d u k t -  

k r i s t a l l e   s i c h   aus   d e r   h e i ß e n   L ö s u n g   a b z u s c h e i d e n   b e g a n n e n .  

Der  d u r c h   F i l t r i e r e n   e r h a l t e n e   F e s t s t o f f   w u r d e   in   C h l o r o -  

fo rm  g e l ö s t   und  w i e d e r   f i l t r i e r t ,  u m  S p u r e n   n i c h t - u m g e -  

s e t z t e n   K u p f e r ( I ) c h l o r i d s   zu  e n t f e r n e n .   Das  C h l o r o f o r m   w u r -  

de  e n t f e r n t   und  das   z u r ü c k g e b l i e b e n e   P u l v e r   ( 0 , 7 6 3   g ,  
63  %,  Schmp.   2 1 1 - 2 1 2 , 5 ° )   w u r d e   z w e i m a l   aus   1  :  1  B e n z o l /  

M e t h a n o l   k r i s t a l l i s i e r t ,   um  0 , 1 5   g  r e i n e n   " h o c h s c h m e l z e n -  

den"   D I O P - C u C l - K o m p l e x ,   Schmp.   2 1 1 - 2 1 2 ° , [ x ]   25D36 ,5°  

( 1 , 0   %,  C h l o r o f o r m )   zu  e r g e b e n .  

A n a l y s e   b e r .   f ü r   C 3 1 H 3 2 C l C u O 2 P 2 :  
C  6 2 , 3 1 ,   H  5 , 4 0 ,   Cl  5 , 9 3 ,   P  1 0 , 3 7 ,   Cu  1 0 , 6 3  

g e f .   C  6 2 , 3 0 ,   H  5 , 3 8 ,   Cl  5 , 6 9 ,   P  1 0 , 6 9 ,   Cu  1 0 , 9 0  

B e i s p i e l   7 

Ä q u i v a l e n t e   Mengen  ( 3 - C H 3 ) - D I O P   ( 0 , 3 9 3   g)  und  S i l b e r -  

p e r c h l o r a t   ( 0 , 1 4 7   g)  w u r d e n   z u s a m m e n g e b r a c h t   und  in  4  m l  

a b s o l u t e m   Ä t h a n o l   r ü c k f l u ß g e k o c h t .   Das  P r o d u k t   b e g a n n   s i c h  

i n n e r h a l b   S e k u n d e n   a b z u s c h e i d e n .   Nach  5  min  w u r d e   das   G e -  

m i s c h   g e k ü h l t   und  f i l t r i e r t   und  e r g a b   0 , 3 5 4   g  (65  %)  a n a l y -  

t i s c h   r e i n e n   ( 3 - C H 3 ) - D I O P - A g C 1 0 4 - K o m p l e x ,   Schmp.   2 3 1 - 2 3 3 °  



( Z e r s . ) ,   [@]25D  - 3 0 , 4 °   ( 1 , 0   %,  C h l o r o f o r m ) .  

A n a l y s e   b e r .   f ü r   C 3 5 H 4 0 A g C l O 6 P 2 :  
C - 5 5 , 1 7 ,   H  5 , 2 9 ,   Cl  4 , 6 5 ,   P  8 , 1 3  

g e f .   C  5 5 , 0 5 ,   H  5 , 2 4 ,   Cl  4 , 9 1 ,   P  8 , 3 2  

B e i s p i e l   8 

Z i n k p e r c h l o r a t - H e x a h y d r a t   ( 0 , 3 2 4   g)  und  ( 3 - C H 3 ) - D I O P  
( 0 , 5 2 7   g,  10 %  Ü b e r s c h u ß )   w u r d e n   u n t e r   A r g o n   in   5  ml  v o n  

S a u e r s t o f f   b e f r e i t e m   a b s o l u t e m   M e t h a n o l   18  h  r ü c k f l u ß -  

g e k o c h t .   Nach  dem  K ü h l e n   w u r d e   d i e   L ö s u n g   zu r   T r o c k n e  

e i n g e e n g t   und  d e r   R ü c k s t a n d   ( 0 , 7 1 4   g)  w u r d e   n a c h e i n a n -  

d e r   m i t   Ä t h e r ,   B e n z o l ,   W a s s e r   und  Ä t h e r / P e t r o l ä t h e r   v e r -  

r i e b e n .   Der  f a r b l o s e   ( 3 - C H 3 ) - D I O P - Z n ( C l O 4 ) 2 - K o m p l e x - R ü c k s t a n d  
( 0 , 5 8   g,  69  %)  h a t t e   n a c h   d e r   M i k r o a n a l y s e   und  dem  A u f t r e -  

t e n   e i n e r   m ä ß i g e n   - O H - S t r e c k s c h w i n g u n g s a b s o r p t i o n   im  I R -  

S p e k t r u m   o f f e n b a r   e i n e   g e r i n g f ü g i g e   H y d r o l y s e   e r f a h r e n .  

A n a l y s e   b e r .   f ü r   C 3 5 H 4 0 C l 2 O 1 0 P 2 Z n :  
C  5 1 , 3 3 ,   H  4 , 9 2 ,   Cl  8 , 6 6  

g e f .   C  5 2 , 1 8 ,   H  5 , 1 8 ,   Cl  8 , 5 8  

B e i s p i e l   9 

E i n e   A u f s c h l ä m m u n g   von  2 ,0   g  Z - @ - N - A c e t y l a m i n o - 6 - m e t h y l i n -  

d o l - 3 - a c r y l s ä u r e   und  8 ,5   ml  von  S a u e r s t o f f   b e f r e i t e m   M e t h a n o l  

w u r d e   u n t e r   a n a e r o b e n   B e d i n g u n g e n   m i t   1 , 49   ml  e i n e r   K a t a l y -  

s a t o r l ö s u n g   b e h a n d e l t ,   d i e   aus   1 4 , 7   x  10-3   g  ( 3 - C H 3 ) - D I O P -  
C u C l - Ä t h a n o l a t - K o m p l e x   h e r g e s t e l l t   wie   in   B e i s p i e l   1,  5 , 2   x  
10-3   g  µ , ν ' - D i c h l o r - b i s - [ 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n - r h o d i u m ( I ) ]  u n d  

25  ml  M e t h a n o l   h e r g e s t e l l t   w o r d e n   w a r .   D i e s e   K a t a l y s a t o r -  

l ö s u n g   e n t h ä l t   0 , 7 8   x  10-3   g  K a t a l y s a t o r   p r o   ml  L ö s u n g ;  

so  e n t s p r i c h t   d i e   V e r w e n d u n g   von  1 , 4 9   ml  e i n e m   S u b s t r a t /  

K a t a l y s a t o r - G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  1 7 2 0 / 1 .   Das  R e a k t i o n s -  

g e m i s c h   w u r d e   in   e i n e n   D r u c k b e h ä l t e r   g e b r a c h t   und  u n t e r   a n -  

f ä n g l i c h e m   W a s s e r s t o f f d r u c k   von  2 , 8 0   kg /cm2  M a n o m e t e r   ( 4 0  

p s i g )   b e i   23°C  g e r ü h r t .   Nach  1  h  50  min  w a r e n   e t w a   86  %  d e s  



e n d g ü l t i g e n   D r u c k a b f a l l s   e r f o l g t ,   und  d a s   G e m i s c h   w u r d e  

h o m o g e n .   Nach  14  h  w u r d e   k e i n e   w e i t e r e   D r u c k ä n d e r u n g   b e -  

o b a c h t e t .   E n t f e r n e n   des   L ö s u n g s m i t t e l s   h i n t e r l i e ß   2 ,0   g .  

(100  %)  R - ( - ) - N - A c e t y l - 6 - m e t h y l t r y p t o p h a n   m i t  [ @ ] 2 5 D  -   2 2 , 0 9 °  

(c  =  1 ,0   %,  CH30H).   Das  R / S - E n a n t i o m e r e n - V e r h ä l t n i s   w u r d e  

f ü r   d i e   d u r c h   H y d r o l y s e   des   H y d r i e r u n g s p r o d u k t s   e r h a l t e n e  

r o h e   A m i n o s ä u r e   b e s t i m m t .   Es  w u r d e   e i n   E n a n t i o m e r e n ü b e r -  

s c h u ß   des   R - E n a n t i o m e r e n   von  8 4 , 4   %  f e s t g e s t e l l t ,   d . h .  

9 2 , 2   T e i l e   R - E n a n t i o m e r   und  7 ,8   T e i l e   S - E n a n t i o m e r ,   u n d  

zwar   n a c h   e i n e r   q u a n t i t a t i v e n   a n a l y t i s c h e n   A b t r e n n u n g  

d i a s t e r e o m e r e r   D i p e p t i d d e r i v a t e   d e r   A m i n o s ä u r e .  

B e i s p i e l   10 

U n t e r   A n w e n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   M e t h o d e   des   B e i s p i e l s   9  w u r -  

den   2 ,0   g  Z - @ - N - A c e t y l a m i n o - 3 - a c r y l s ä u r e   in   e i n e m   D r u c k b e -  

h ä l t e r   m i t   9 ,0   ml  M e t h a n o l   und  i n s g e s a m t   2 ,4   ml  K a t a l y s a t o r -  

l ö s u n g   v e r e i n i g t ,   h e r g e s t e l l t   aus   2 0 , 5   x  10-3   g  C u C l -  

( 3 - C H 3 ) - D I O P - K o m p l e x ,   h e r g e s t e l l t   wie   in   B e i s p i e l   2,  7 ,0   x  
10-3  g  µ , µ ' - D i c h l o r - b i s - [ 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n r h o d i u m ( I ) ]   u n d  

25  ml  M e t h a n o l .   Das  S u b s t r a t / K a t a l y s a t o r - G e w i c h t s v e r h ä l t n i s  

war  s o m i t   7 5 5 / 1 .   Die  K a t a l y s a t o r l ö s u n g   w u r d e   in   3  A n t e i l e n  

im  V e r l a u f   d e r   H y d r i e r u n g   z u g e g e b e n .   H ö r t e   d i e   D r u c k ä n d e r u n g  

a u f ,   w u r d e   das   L ö s u n g s m i t t e l   e n t f e r n t ,   um  R - ( - ) - N - A c e t y l - 6 -  

m e t h y l - t r y p t o p h a n   zu  e r g e b e n , [ @ ] 2 5 D  -   2 1 , 3 ° .   Das  P r o d u k t   z e i g -  

t e   e i n e n   E n a n t i o m e r e n - U b e r s c h u ß   des   R - E n a n t i o m e r e n   von  82  % 

n a c h   d e r   A m i n o s ä u r e - A n a l y s e .  

B e i s p i e l   11 

E i n e   H y d r i e r r e a k t i o n   w u r d e   u n t e r   A n w e n d u n g   des   a l l g e m e i n e n  

V e r f a h r e n s   des   B e i s p i e l s   9  d u r c h g e f ü h r t   m i t   d e r   A u s n a h m e ,  

daß  d e r   K a t a l y s a t o r   aus   3,1  ml  e i n e r   L ö s u n g   b e s t a n d ,   d i e   a u s  

2 ,5   x  10-3   g  ( - ) - 1 R , 2 R - t r a n s - 1 , 2 - B i s ( d i p h e n y l p h o s p h i n o -  

m e t h y l ) c y c l o b u t a n - C u C l - K o m p l e x ,   1,1  x  10-3  g  µ , µ ' - D i -  

c h l o r - b i s - [ 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n r h o d i u m ( I ) ]   und  10  ml  M e t h a n o l  

h e r g e s t e l l t   w u r d e .   D i e s   e n t s p r i c h t   e i n e m   S u b s t r a t / K a t a l y s a t o r -  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  1 7 9 0 / 1 .   Das  n a c h   d e r   H y d r i e r u n g   e r -  



h a l t e n e   R - ( - ) - N - A c e t y l - 6 - m e t h y l t r y p t o p h a n   m i t [ @ ] 2 5 D  

- 1 7 , 5 7 °   z e i g t e   e i n e n   E n a n t i o m e r e n - Ü b e r s c h u ß   des   R - E n a n t i o -  

m e r e n   von  6 0 , 4   %  n a c h   d e r   A m i n o s ä u r e a n a l y s e .  

B e i s p i e l   12  

U n t e r   A n w e n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   M e t h o d e   des   B e i s p i e l s   9 

w u r d e   e i n e   H y d r i e r u n g   d u r c h g e f ü h r t ,   w o b e i   a l s   K a t a l y s a t o r  

2 ,3   ml  e i n e r   L ö s u n g   v e r w e n d e t   w u r d e n , d i e   aus   8,1  x  10-3   g  

C u C l - ( 3 , 5 - d i - C H 3 ) - D I O P - K o m p l e x ,   2 ,8   x  10-3  g  µ , µ ' - D i c h l o r -  

b i s - [ 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n r h o d i u m ( I ) ]   und  25  ml  M e t h a n o l   h e r -  

g e s t e l l t   w o r d e n   w a r .   D i e s   e r g i b t   e i n   S u b s t r a t   / K a t a l y s a t o r -  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  2 0 0 0 / 1 .   Das  P r o d u k t   R - ( - ) - N - A c e t y l -  

6 - m e t h y l t r y p t o p h a n   aus   d e r   H y d r i e r u n g   m i t [ x ] 2 5 D  -   2 2 , 8 8 °  

z e i g t e   e i n e n   E n a n t i o m e r e n - Ü b e r s c h u ß   des   R - E n a n t i o m e r e n  

von  87  %  n a c h   d e r   A m i n o s ä u r e a n a l y s e .  

B e i s p i e l   13 

U n t e r   A n w e n d u n g   des   a l l g e m e i n e n   V e r f a h r e n s   des   B e i s p i e l s   9 

e r f o l g t e   e i n e   H y d r i e r u n g ,   w o b e i   a l s   K a t a l y s a t o r   1 , 1 4   m l  

e i n e r   L ö s u n g   v e r w e n d e t   w u r d e n ,   d i e   aus   1 7 , 2   x  1 0 - 3 g   C u C l -  

D I O P - K o m p l e x ,   h e r g e s t e l l t   wie   in   B e i s p i e l   5,  6 , 4   x  10 -3   g  
µ , µ ' - D i c h l o r - b i s - [ 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n r h o d i u m ( I ) ]   und  25  m l  

M e t h a n o l   h e r g e s t e l l t   w o r d e n   w a r .   D i e s   e r g i b t   e i n   S u b s t r a t /  

K a t a l y s a t o r - G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von   c a .   2 0 0 0 / 1 .   Das  b e i   d e r  

H y d r i e r u n g   a n f a l l e n d e   P r o d u k t   R - ( - ) - N - A c e t y l - 6 - m e t h y l t r y p -  

t o p h a n   m i t [x ]25D  - 2 0 , 8 5 °   z e i g t e   e i n e n   E n a n t i o m e r e n ü b e r -  

s c h u ß   d e s   R - E n a n t i o m e r e n   von  73  %  n a c h   d e r   A m i n o s ä u r e -  

A n a l y s e .  

B e i s p i e l   14 

U n t e r   A n w e n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   M e t h o d e   des   B e i s p i e l s   9 

w u r d e   e i n e   H y d r i e r u n g   d u r c h g e f ü h r t ,   w o b e i   a l s   K a t a l y s a t o r  

1 ,0  ml  e i n e r   L ö s u n g   v e r w e n d e t   w u r d e ,   d i e   aus   7 ,6   x  10-3   g  

D I O P - C u C l - K o m p l e x ,   h e r g e s t e l l t   wie   in   B e i s p i e l   6,  3,1  x  
10-3   g  µ , µ ' - D i c h l o r - b i s [ 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n r h o d i u m ( I ) ]   u n d  

10  ml  M e t h a n o l   h e r g e s t e l l t   w o r d e n   w a r .   D i e s   e r g i b t   e i n  



S u b s t r a t / K a t a l y s a t o r - G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  c a .  2 0 0 0 / 1 .  

Das  aus   d e r   H y d r i e r u n g   s t a m m e n d e   P r o d u k t ,   R - ( - ) - N -  

A c e t y l - 6 - m e t h y l t r y p t o p h a n ,   m i t [ @ ] 2 5 D - 1 9 , 8 °   z e i g t e   e i n e n  

E n a n t i o m e r e n - Ü b e r s c h u ß   des   R - E n a n t i o m e r e n   von  7 5 , 4   %  n a c h  

d e r   A m i n o s ä u r e a n a l y s e .  

B e i s p i e l   15  

U n t e r   A n w e n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   M e t h o d e   des   B e i s p i e l s   9 

e r f o l g t e   e i n e   H y d r i e r u n g ,   w o b e i   a l s   K a t a l y s a t o r   2 , 3 5   m l  

e i n e r   t r ü b e n   L ö s u n g   v e r w e n d e t   w u r d e n ,   d i e   f r i s c h   a u s  

12 ,4   x  10-3   g  A g C 1 0 4 - ( 3 - C H 3 ) - D I O P - K o m p l e x ,   h e r g e s t e l l t  

wie   in   B e i s p i e l   7  b e s c h r i e b e n ,   4 ,6   x  10-3   g  µ , µ ' - D i c h l o r -  

b i s - [ 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n r h o d i u m ( I ) ]   und  10  ml  M e t h a n o l   h e r -  

g e s t e l l t   w o r d e n   w a r .   D i e s   e r g i b t   e i n   S u b s t r a t / K a t a l y s a t o r -  

G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  5 0 0 / 1 .   Das  b e i   d e r   H y d r i e r u n g   a n -  

f a l l e n d e   P r o d u k t ,   R - ( - ) - N - a c e t y l - 6 - m e t h y l t r y p t o p h a n   m i t  

[@]25D  - 2 2 , 8 7 °   z e i g t e   e i n e n   E n a n t i o m e r e n - Ü b e r s c h u ß   d e s  

R - E n a n t i o m e r e n   von  8 1 , 4   %  n a c h   d e r   A m i n o s ä u r e - A n a l y s e .  

B e i s p i e l   16 

U n t e r   A n w e n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   M e t h o d e   des   B e i s p i e l s   9  e r -  

f o l g t e   e i n e   H y d r i e r u n g ,   w o b e i   a l s   K a t a l y s a t o r   1 ,8   ml  e i n e r  

L ö s u n g   v e r w e n d e t   w u r d e n ,   d i e   aus   16 ,9   x  10-3  g  f e s t e m  

K o m p l e x ,   h e r g e s t e l l t   aus   Z n ( C l O 4 ) 2   und  ( 3 - C H 3 ) - D I O P ,   w i e  

in  B e i s p i e l   8  b e s c h r i e b e n ,   5,1  x  10-3   g  µ , µ ' - D i c h l o r - b i s -  

[ 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n r h o d i u m ( I ) ]   und  10  ml  M e t h a n o l   h e r g e s t e l l t  

w o r d e n   w a r .   D i e s   g i b t   e i n   S u b s t r a t / K a t a l y s a t o r - G e w i c h t s v e r -  

h ä l t n i s   von  ca .   5 0 0 / 1 .   Das  b e i   d e r   H y d r i e r u n g   a n f a l l e n d e  

P r o d u k t ,   R - ( - ) - N - a c e t y l - 6 - m e t h y l t r y p t o p h a n   mit[x]25D  - 2 2 , 9 2 °  

z e i g t e   e i n e n   E n a n t i o m e r e n - U b e r s c h u ß   des   R - E n a n t i o m e r e n   v o n  

8 1 , 6   %  n a c h   d e r   A m i n o s ä u r e - A n a l y s e .  

B e i s p i e l   17 

E i n e   A u f s c h l ä m m u n g   von  0 ,5   g  Z - @ - N - A c e t y l a m i n o i n c b l - 3 - a c r y l -  

s ä u r e   und  1 ,5  ml  von  S a u e r s t o f f   b e f r e i t e m   M e t h a n o l   w u r d e  



m i t   1 ,0  ml  e i n e r   K a t a l y s a t o r - L ö s u n g ,   h e r g e s t e l l t   aus   8 , 0  

x  10-3   g  C u C l  .   B U D I O P - K o m p l e x   ( h e r g e s t e l l t   w ie   i n   B e i -  

s p i e l   3 ) ,   3 , 5   x  10-3   g  µ , µ ' - D i c h l o r - b i s - [ 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n -  

r h o d i u m ( I ) ]   und  10  ml  M e t h a n o l ,   b e h a n d e l t .   D i e s   e r g a b   e i n  

S u b s t r a t / K a t a l y s a t o r - G e w i c h t s v e r h ä l t n i s   von  4 3 5 / 1 .   D a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   w u r d e   b e i   23°C  u n t e r   e i n e m   W a s s e r s t o f f -  

d r u c k   von  1  kg /cm2  g e r ü h r t .   Nach  20  min  w u r d e   das   G e m i s c h  

h o m o g e n .   Nach  18  h  w u r d e   d i e   L ö s u n g   e i n g e e n g t ,   um  0 , 5   g  

(100%)  R - ( - ) - N - A c e t y l t r y p t o p h a n , [ @ ] 2 5 D   - 2 0 , 0 ° ,   80  %  o p t i s c h e  

R e i n h e i t   e n t s p r e c h e n d   zu  e r g e b e n .   Das  R / S - E n a n t i o -  

m e r e n - V e r h ä l t n i s   w u r d e   f ü r   d a s   r o h e   T r y p t o p h a n ,   e r h a l t e n   d u r c h  

H y d r o l y s e   des   H y d r i e r u n g s p r o d u k t s ,   u n t e r   A n w e n d u n g   e i n e r   a n a -  

l y t i s c h e n   C h r o m a t o g r a p h i e t e c h n i k   ä h n l i c h   d e r   des   B e i s p i e l s   9 ,  

b e s t i m m t .   Bei   d i e s e m   A n s a t z   w u r d e   e i n   E n a n t i o m e r e n - Ü b e r s c h u ß  

an  R - ( - ) - N - A c e t y l t r y p t o p h a n   von  8 1 , 2   %  g e f u n d e n .  

B e i s p i e l   18  

U n t e r   A n w e n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   M e t h o d e   des   B e i s p i e l s   17 

w u r d e   e i n e   H y d r i e r u n g   d u r c h g e f ü h r t ,   w o b e i   a l s   K a t a l y s a t o r  

1,0  ml  e i n e r   L ö s u n g   v e r w e n d e t   w u r d e ,   h e r g e s t e l l t   aus   2 2 , 3   x  
10-3   g  C u C l  .   ( 3 - C H 3 ) D I O P - K o m p l e x   ( h e r g e s t e l l t   w ie   in   B e i -  

s p i e l   1 ) ,   7 ,7   x  10-3   g  µ , µ ' - D i c h l o r - b i s - [  1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n -  

r h o d i u m ( I ) 7   und  25  ml  M e t h a n o l .   Das  b e i   d e r   H y d r i e r u n g   a n f a l -  

l e n d e   P r o d u k t   R - ( - ) - N - A c e t y l t r y p t o p h a n ,   mit[@]25D  - 2 0 , 5 °  

(82  %  o p t i s c h e  R e i n h e i t )   h a t t e   e i n e n   E n a n t i o m e r e n - ü b e r s c h u ß  d e s   R 

E n a n t i o m e r e n   von  83  %  n a c h   d e r   A m i n o s ä u r e - A n a l y s e .  

B e i s p i e l   19 

U n t e r   A n w e n d u n g   d e r   a l l g e m e i n e n   M e t h o d e   des   B e i s p i e l s   17  w u r -  

de  e i n e   H y d r i e r u n g   d u r c h g e f ü h r t ,   w o b e i   a l s   K a t a l y s a t o r   1 ,0  m l  

e i n e r   L ö s u n g   v e r w e n d e t   w u r d e ,   h e r g e s t e l l t   aus   10 ,8   x  10-3   g  

C u C l . ( 3 , 5 - d i C H 3 ) D I O P - K o m p l e x   ( h e r g e s t e l l t   w ie   in   B e i s p i e l   4 ) ,  

3 ,7   x  10-3   g  µ , µ ' - D i c h l o r - b i s [ 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n r h o d i u m ( I ) ]  

und  10  ml  M e t h a n o l .   Das  b e i   d e r   H y d r i e r u n g   a n f a l l e n d e   P r o d u k t ,  

R - ( - ) - N - A c e t y l t r y p t o p h a n ,   [ x ]   25D  - 2 1 , 8 °   (87 %  o p t i s c h e   R e i n h e i t ) ,   z e i g t e  



e i n e n   E n a n t i o m e r e n - U b e r s c h u ß   d e s   R - E n a n t i o m e r e n  v o n   9 0 , 3   % 

n a c h   d e r   A m i n o s ä u r e - A n a l y s e .  

B e i s p i e l   20  

E in   2  1 - K o l b e n   w u r d e   m i t   4 6 , 4   g  N a t r i u m b o r a n a t   und  700  m l  

w a s s e r f r e i e m   Ä t h a n o l   b e s c h i c k t .   D i e s e s   G e m i s c h   w u r d e   t r o p f e n -  

w e i s e   m i t   e i n e r   L ö s u n g   von  100  g  4 R , 5 R - t r a n s - 4 , 5 - B i s ( c a r b -  

ä t h o x y ) - 2 , 2 - d i m e t h y l - 1 , 3 - d i o x o l a n   in   200  ml  w a s s e r f r e i e m  

Ä t h a n o l   m i t   s o l c h e r   G e s c h w i n d i g k e i t   b e h a n d e l t ,   daß  m ä s -  

s i g e r   R ü c k f l u ß   und  G a s e n t w i c k l u n g   e r h a l t e n   b l i e b e n .   K l a n g  

d i e   R e a k t i o n   ab ,   w u r d e   das   G e m i s c h   r ü c k f l u ß g e k o c h t ,   b i s   d i e  

G a s e n t w i c k l u n g   a u f h ö r t e .   Das  G e m i s c h   w u r d e   zu  e i n e m   d i c k e n  

B r e i   e i n g e e n g t ,   in   e i n e m   E i s b a d   g e k ü h l t   und  m i t   500  m l  

C h l o r o f o r m   b e h a n d e l t .   U n t e r   k r ä f t i g e m   R ü h r e n   w u r d e n   150  m l  

W a s s e r   z u g e t r o p f t .   Die  A u f s c h l ä m m u n g   w u r d e   1  h  g e r ü h r t   u n d  

dann   f i l t r i e r t .   Der  F i l t e r k u c h e n   w u r d e   m i t   200  ml  C h l o r o -  

fo rm  g e s p ü l t .   F i l t r a t   und  S p ü l l ö s u n g   w u r d e n   n a c h   i h r e r   V e r -  

e i n i g u n g   ü b e r   MgS04  g e t r o c k n e t ,   f i l t r i e r t   und  zu  6 4 , 4   g  
(100  +  %)  r o h e n   D i o l s   d e r   F o r m e l   X I I I   a l s   f a r b l o s e s   öl   e i n g e -  

e n g t .   Das  r o h e   D i o l   w u r d e   in  400  ml  t r o c k e n e m  P y r i d i n   g e -  

l ö s t ,   a u f   - 2 0 ° C   g e k ü h l t   und  m i t   165  g  p - T o l u o l s u l f o n y l -  

c h l o r i d   b e h a n d e l t .   Beim  S t e h e n l a s s e n   des   G e m i s c h s   b e i   0 ° C  

f ü r   m e h r e r e   Tage   t r a t   K r i s t a l l i s a t i o n   des   D i t o s y l a t s   d e r  

F o r m e l   XI  e i n .   Das  G e m i s c h   w u r d e   in   e i n e m   E i s b a d   g e k ü h l t   u n d  

t r o p f e n w e i s e   m i t   625  ml  W a s s e r   b e h a n d e l t .   Das  P r o d u k t   w u r d e  

d a n n   d u r c h   F i l t r i e r e n   g e s a m m e l t ,   m i t   i n s g e s a m t   500  ml  W a s -  

s e r   g e s p ü l t   und  l u f t g e t r o c k n e t ,   um  190  g  ( c a .   100  %)  r o h e s  

D i t o s y l a t   d e r   F o r m e l   XI  zu  e r g e b e n ,   Schmp.   8 7 - 8 9 ° C .  

Auf  d i e s e   W e i s e   aus   0 , 8 6 1   Mol  D i ä t h y l e s t e r   d e r   a l l g e m e i n e n  

F o r m e l   V  e r h a l t e n e s   r o h e s   D i t o s y l a t   w u r d e   aus   1500  ml  Ä t h a -  

n o l   u m k r i s t a l l i s i e r t   und  e r g a b   3 1 3 , 3   g  (77  %)  r e i n e s   D i t o s y -  

l a t ,   Schmp.   8 9 - 9 1 ° C , [ @ ] 2 5 D  =   - 1 1 , 6 ° C   (c  =  1 , 0 ,   C h l o r o f o r m ) .  



1.  V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R3  und  R4  A l k y l   o d e r   A r y l   s i n d   o d e r   z u s a m m e n   m i t  

Y'  e i n e n   s u b s t i t u i e r t e n   o d e r   u n s u b s t i t u i e r t e n   C y c l o a l k y l -  

r i n g   b i l d e n ,   Y'  K o h l e n s t o f f ,   Q   und  Q2  M e t h y l e n   o d e r  

S a u e r s t o f f ,   P  P h o s p h o r ,   Ar  s u b s t i t u i e r t e s   o d e r   u n s u b -  

s t i t u i e r t e s   A r y l ,   M  e i n   M e t a l l   d e r   G r u p p e   Ib  o d e r   I I b ,  

X  H a l o g e n i d ,   P e r c h l o r a t ,   T e t r a ( f l u o r o   o d e r   c h l o r o ) b o r a t ,  

H e x a ( f l u o r o   o d e r   c h l o r o ) p h o s p h a t   o d e r   H e x a ( f l u o r o  

o d e r   c h l o r o ) a n t i m o n a t   o d e r   T e t r a p h e n y l b o r a t ,   n  O 

o d e r   1  i s t ,   m i t   d e r   M a ß g a b e ,   d a ß ,   wenn  n  =  0,  Q  und  Q2 

M e t h y l e n   s i n d   und  d i e   g e s t r i c h e l t e   L i n i e   e i n e   K o h l e n s t o f f -  

K o h l e n s t o f f - B i n d u n g   i s t ,   und  wenn  n  =  1,  Q1  und  Q2  S a u e r -  

s t o f f   s i n d ,   w o b e i   j e d e s   S a u e r s t o f f   an  Y'  g e b u n d e n   i s t ,  

u  e i n e   g a n z e   Z a h l   von  1  b i s   3,  r  u n d   s  1  o d e r   2  in   A b -  

h ä n g i g k e i t   von  d e r   W e r t i g k e i t   von  M  und  dem  W e r t   v o n  

u  s i n d ,   o d e r   d e r e n   D i m e r e   o d e r   O l i g o m e r e .  



2 .   V e r b i n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   1 ,  w o r i n   Q'  und  Q-  j e w e i l s  

S a u e r s t o f f   b e d e u t e n .  

3.  V e r b i n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   1  o d e r   2,  w o r i n  A r   m - T o l y l ,  

P h e n y l   o d e r   3 , 5 - D i m e t h y l p h e n y l   b e d e u t e t .  

4.  V e r b i n d u n g   n a c h   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  -  3,  w o r i n   M 

K u p f e r   b e d e u t e t .  

5.  V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

6.  V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

7.  V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  



8 .   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

9 .   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

10.  V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  



11.  V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

12.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   d i e   S u b s t i t u e n t e n   d i e   in   e i n e m   d e r   A n s p r ü c h e   1  -  11 

g e g e b e n e   B e d e u t u n g   h a b e n   o d e r   d e r e n   D i m e r e   o d e r   O l i g o -  

m e r e ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  e i n e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  



w o r i n   Q1,  Q2,  R 3 ,  R 4 ,   Y ' ,   Ar  und  n  d i e   o b i g e n   B e d e u -  

t u n g e n   h a b e n ,   m i t   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   X  d i e   o b i g e   B e d e u t u n g   h a t ,   M  e i n   M e t a l l   d e r   G r u p -  

pe  Ib  o d e r   I I b   i s t   und  r  u n d   s  1  o d e r   2  in   A b h ä n g i g -  

k e i t   von  d e r   W e r t i g k e i t   von  M  s i n d ,   u m g e s e t z t   w i r d .  

13.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h  1 2 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   R e a k t i o n   i n   L ö s u n g   in   e i n e m   n i e d e r e n   A l k a n o l   d u r c h -  

g e f ü h r t   w i r d .  

14.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1 2  o d e r   13,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  es  in   Ä t h a n o l   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

15.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h 1 4 ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   I I   d u r c h   B e h a n d e l n   e i n e r   V e r -  

b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   Q1,  Q2,  R3,  R4,  Y'  und  n  d i e   o b i g e n   B e d e u t u n g e n  

h a b e n   und  W  H a l o g e n   i s t ,   m i t   e i n e m   A l k a l i m e t a l l d i a r y l -  

p h o s p h i d   h e r g e s t e l l t   w i r d .  



1 6 .   V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h e s ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a ß  

d i e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   V I I I   d u r c h   B e h a n d e l n   e i n e r  

V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   Ts  T o s y l a t   i s t   und  Q1,  Q2,  R3,  R4,  Y'  und  n  d i e  

o b i g e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,   m i t   e i n e m   H a l o g e n i e r u n g s m i t -  

t e l   h e r g e s t e l l t   w i r d .  

17.  V e r w e n d u n g   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   d i e   S u b s t i t u e n t e n   e i n e   d e r   in   den   A n s p r ü c h e n  
1  -   11  g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n   o d e r   d e r e n   D i m e r  

o d e r   O l i g o m e r   z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e s   H y d r i e r k a t a -  

l y s a t o r s   d u r c h   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m   S a l z   o d e r   e i n e m  

Komplex   e i n e s   M e t a l l s   d e r   G r u p p e   V I I I b ,   wie   d e f i n i e r t .  

18.  V e r w e n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   17,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  a l s   M e t a l l   d e r   G r u p p e   V I I I b   R h o d i u m   e i n g e s e t z t   w i r d .  



19.  V e r w e n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   17,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   a l s   M e t a l l   d e r   G r u p p e   V I I I b   P a l l a d i u m ,  P l a t i n  

o d e r   R u t h e n   v e r w e n d e t   w i r d .  

20.  V e r w e n d u n g   n a c h   A n s p r u c h   17,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   a l s   S a l z   o d e r   K o m p l e x   e i n e s   M e t a l l s   d e r   G r u p p e  

V I I I b   µ , µ ' - D i c h l o r - b i s - ( 1 , 5 - c y c l o o c t a d i e n r h o d i u m )  

o d e r   µ , µ ' - D i c h l o r - b i s - [ b i s - ( ä t h y l e n ) r h o d i u m ( I ) ]  

v e r w e n d e t   w i r d .  

21.  K a t a l y s a t o r   h e r g e s t e l l t   aus   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l  

w o r i n   d i e   S u b s t i t u e n t e n   e i n e   d e r   in   den  A n s p r ü c h e n  

1  -   11  g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n   o d e r   d e r e n   D i m e r  

o d e r   O l i g o m e r   d u r c h   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m   S a l z   o d e r  

e i n e m   K o m p l e x   e i n e s   M e t a l l s   d e r   G r u p p e   V I I I b   w i e  

d e f i n i e r t .  

22.  V e r f a h r e n   z u r   H e r s t e l l u n g   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l  



d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  e i n e   V e r b i n d u n g  

d e r   F o r m e l  

w o r i n   R5  und  R6  M e t h y l   o d e r   Ä t h y l   s i n d   m i t   NaBH4 
r e d u z i e r t .  

23.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   22,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  es  m i t   V e r b i n d u n g e n ,   in  d e n e n   R5  und  R6  Ä t h y l  

s i n d   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  

24.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   e i n e r   V e r b i n d u n g   d e r  

F o r m e l  

w o r i n   R  A l k y l ,   A l k e n y l ,   A r y l ,   s u b s t i t u i e r t e s   o d e r   u n -  
s u b s t i t u i e r t e s   I n d o l y l ,   w o b e i   d i e   S u b s t i t u e n t e n   n i e -  

d e r - A l k y l   o d e r   H a l o g e n   s i n d ,   S  s u b s t i t u i e r t e s   A m i n o  

und  T  n i e d e r - A l k y l ,   A r y l ,   C a r b o x y ,   n i e d e r - A l k o x y -  

c a r b o n y l   o d e r   C a r b o x a m i d o   i s t ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  man  e i n   S u b s t r a t   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R,  S  u n d   T  d i e   oben   a n g e g e b e n e n   B e d e u t u n g e n   h a b e n ,  

in   e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l m e d i u m   u n t e r   V e r w e n d u n g   e i n e s  

K a t a l y s a t o r s   n a c h   A n s p r u c h   21  h y d r i e r t .  



25.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   24,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   d i e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l   IV  d i e   F o r m e l  

h a t ,   w o r i n   R7  W a s s e r s t o f f ,   n i e d e r - A l k y l   o d e r   H a l o g e n  

b e d e u t e t ,   und  in   e i n e   V e r b i n d u n g   d e r   F o r m e l  

w o r i n   R7  d i e   o b i g e   B e d e u t u n g   h a t ,   ü b e r f ü h r t   w i r d .  

26.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   25,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   es  m i t   R7  =   M e t h y l   d u r c h g e f ü h r t   w i r d .  
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