
chen 2-Desoxyglycopeptide interessieren als potentielle 
Glycosidase-Inhibitoren und zur Verbesserung der phar- 
makokinetischen Eigenschaften von Peptiden. 
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[I51 Arbeirsuorschrfr fur 3 und 4 :  Das 3.4,6-Tri-O-geschUtzte Glycal 1 oder 

2 wird in wasserfreiem C H K N  oder wasserfreiem CH,CN/CH2CII un- 
ter Schutzgas gelost. Nach der Zugabe von einem halben bis einem 
Aquivalent der C- und N-terminal gesJliitzten Aminosgure oder des C- 
und N-terminal geschutzten Peptides wird bei 0°C unter Ruhren und 
Schutzgas N-Iodsuccinimid (aus CC14 frisch umkristallisiert und ge- 
trocknet) zugegeben. Man laRt auf Raumtemperatur auftauen und riihrt, 
bis dunnschichtchromatographisch kein Edukt mehr nachweisbar ist. 
Zur Aufarbeitung nimmt man in CHCll auf, wascht mit IOproz. Natri- 
umthiosulfatltisung und mit Eiswasser und trocknet die organische 
Phase uber Magnesiumsulfat. Nach dem Einengen wird an Kieselgel 
chromatographiert. 

1161 K. Tatsuta. K. Fujimoto, M. Kinoshita, Carbohydr. Res. 54 (1977) 8 5 .  
117) Arbeitsuorschrifr fiir 5 und 6 :  Die nach 1151 erhaltenen Verbindungen 3 

und 4 werden in wasserfreiem Benzol gelast und unter Schutzgas und 
Ruhren nacheinander mit katalytischen Anteilen Azoisobutyronitril 
(AIBN) und 1.2 Aquivalenten Tributylzinnhydrid versetzt. Man riihrt 
bei 30-40°C unter Schutzgas. bis diinnschichtchromatographisch kein 
Edukt mehr nachweisbar ist. AnschlicRend wird im Vakuum eingeengt 
und an Kieselgel chromatographiert. 

[IS] M. Kottenhahn, Diplomarbeit. Universitat Frankfurt 1986. 
1191 H. Kunz, Nachr. Chem. Tech. Lob. 32 (1984) 11. 

Ein neuartiger heterodinuclearer Katalysator 
fur die asymmetrische Hydrierung - 
ein Bisphosphido-Ligaod 
mit einem stereogenen Rheniumzentrum** 
Von Bill D. Zwick. Atta M. Arif. Alan T. Patton und 
John A .  Gladysz* 

In den letzten zehn Jahren sind viele pseudo-tetraedri- 
sche, optisch aktive Komplexe rnit stereogenen Metallzen- 
tren zuganglich geworden'll, so da13 es uberrascht, daD uber 
ihre Verwendung als Katalysatoren nur sehr wenig berich- 
tet wurde. Im gleichen Zeitraum konnte gezeigt werden, 
daD Phosphido-Komplexe L,MPR2 hervorragende Edukte 
fur die Synthese PR,-verbriickter zweikerniger Komplexe 
sind121 und daB Bisphosphido-Chelatkomplexe von Rhodi- 
um(i) mit stereogenen C-Atomen im Gerust des Bisphos- 

[*I Prof. Dr. J. A. Gladysz. B. D. Zwick. Dr. A. M. Arif, A. T. Patton 
Department of Chemistry, University of Utah 
Salt Lake City, UT 84 I12 (USA) 
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phido-Liganden sehr gute Katalysatoren fur die asymme- 
trische Hydrierung sind[jl. Wir beschreiben hier - sozusa- 
gen unter Verkniipfung dieser bisher unabhangigen Ar- 
beitsgebiete - Synthese und Eigenschaften eines neuarti- 
gen asymmetrischen Rhodium(1)-Hydrierkatalysators, bei 
dem ein chiraler Bis(diphenylphosphid0)-Ligand ein ste- 
reogenes Rheniurnzentrum im Geriist enthaltf4]. Dieser 
strukturell einzigartige Katalysator eignet sich zur enantio- 
selektiven Hydrierung von Enamiden, wobei Enantiome- 
renuberschusse erreicht werden, die im Bereich der besten 
rnit Rhodium([)-Systemen erhaltenen liegen. 

Der optisch aktive Diphenylphosphidorhenium-Kom- 
plex ( +)-(a- 1 ([a]:;, = 220)1s1 wurde aus dem Tosylat (-)- 
(S)-[(qs-CsH5)Re(NO)(PPh3)(OTs)]~61 - wie fur das Race- 
mat beschriebed'] - durch HPPh2-Substitution und Depro- 
tonierung in 89-96% Ausbeute (99% ee) dargestellt. (+)- 
(S)-1 reagiert rnit nBuLi (1.1 Aquiv., THF, -78°C) zu dem 
bei 25°C tagelang stabilen Komplex (S)-2, dessen Reakti- 
vitat und "P-NMR-Spektr~m[~l rnit der Formel in Ein- 
klang stehen. Die anschlieaende Addition von ClPPh2 (1.0 
Aquiv., - 78 "C) ergab den Phosphidocyclopentadienyl- 
Komplex (+)-(S)-3 (68-89%, [ ~ r ] : ~ ~ = 2 1 6 ) ~ ~ ~  als THF- oder 
Benzol-Addukt. Die Struktur von ( + ) - ( S ) - 3  1aBt sich aus 
den 'H- und I3C-NMR-Spektren, die das fur q5-CsH4X- 
Liganden charakteristische Signalmuster zeigen, sowie aus 
dem 3'P-NMR-Spektrum ableitenlnl'. Die Umsetzung von 
(+)-(S)-3 rnit [Rh(nbd)C1I2/AgPF6 (1.0 :0.5 : 1.1, THF)I5.'] 
fuhrte schliefilich zu dem heterodinuclearen Komplex 
(+)-(R)-4 (88%, [a]& =48), der als THF-Addukt isoliert 
wurde. Die Struktur von (+)-(R)-4 ergibt sich aus den 
spektroskopischen Daten; so zeigt das ' I  P-NMR-Spek- 
trum groDe JpRh-Werte fur beide Phosphido-P-Atomefyl. 
Das Racemat (?)-4 wurde uber eine analoge Reaktions- 
folge dargestellt (92% aus (5)-3) .  

CIPPh, 
-7B'C 

P i  Ph 

Der Komplex ( +)-(R)-4 katalysiert effizient die asym- 
metrische Hydrierung von Enamid-Vorstufen zu a-Amino- 
sauren und Estern (1 atm H2, Raumtemperatur)[lO1. Dabei 
liegen die nicht optimierten Turnover-Zahlen zwischen 300 
und 100/h (siehe Schema 1). 

Bisher konnten wir nur vom solvatisierten Racemat (+ )- 
4 .  (CHC1j)2 fur eine Rontgenstrukturanalysel"l geeignete 
Kristalle erhalten (dunkelrote Prismen aus CHCIj/Hexan). 
Dessen Struktur (Abb. 1) ist durch einen funfgliedrigen 
Chelatring, der eine verzerrte ,,Briefumschlag"-Konforma- 
tion hatfi2], charakterisiert; das Re- und das ipso-Cyclopen- 
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R=H, R=H: 90% ee 82% 
R=Ph, R=H: 93%ee 70% 
R=Ph. R'=CH3: 00% ee 94% 
R=Ph, R'=CH,CH,: 82% ee 86% 

Schema I .  

tadienyl-C-Atom CIO liegen 0.338 bzw. 0.916 A unterhalb 
der P-Rh-P-Ebene. Andere asymmetrische Rh'-Hydrierka- 
talysatoren mit funfgliedrigen Chelatringen haben Halb- 

Abb. 1. Struktur des Kations von (*)-4.(CHCI,), im Kristall. AusgewPhlte 
Bindungslangen [A] und Winkel ["I: Re-CIO 2.217(12), Re-PI 2.487(3), Re-P3 

Rh-C4 2.193(15), Rh-C5 2.193(15), PI-C10 1.805(13), Re-N l.731(13); Re-P2- 
Rh 113.40(14), PI-Rh-P2 91.35(12), Rh-PI-CIO I10.63(44), PI-CIO-Re 
I17.09(59), CIO-Re-N 112.88(46), CIO-Re-P3 153.94(32). CIO-Re-P2 
87.42(34), C2O-PI-Rh 114.78(44), C30-PI-Rh 113.30(48), C20-PI-CIO 
106.99(58), C30-PI-CIO 106.08(60). C40-PZ-Rh 102.42(42), C50-P2-Rh 
108.71(40), C40-PZ-Re 115.67(43), C5O-P2-Re I 11.39(39). Re-N-0 
171.1 l(106). P2-Re-P3 99.55(12), P2-Re-N 99.79(38), P3-Re-N 90.81(33). 

2.392(3), Rh-PI 2.276(4), Rh-P2 2.380(3), Rh-C I 2.254(16). Rh-C2 2.258(16), 

sessel-Konformationen (idealisierte C,-Sym~netrie)~'~', wo- 
bei sich ein Atom unterhalb und eines oberhalb der P1- 
Rh-P2-Ebene befindet[3".d.r.'1. Der PPh3- und der NO-Li- 
gand nehrnen pseudo-aquatoriale bzw. pseudo-axiale Posi- 
tionen ein. Die Phenylringe an P2 sind mehr in Richtung 
Rhodium geneigt als die an PI (siehe C-P-Ph-Winkel), was 
vermutlich auf die Raumbeanspruchung des PPh,-Ligan- 
den zuruckzufiihren ist. Diese Struktureigenschaften tra- 
gen zweifellos zu der einzigartigen katalytischen Aktivittit 
von (+) - (R)-4  bei. 

Brunner et al. haben kiirzlich einen interessanten 
Rh(nbd)-Stickstoff-Chelatkomplex mit einem Mo-Atom 
als stereogenern Zentrum im Chelatgeriist beschrieben und 
ihn in katalytischen Hydrosilylierungsreaktionen er- 
probtf4I. Dieser und der hier beschriebene Komplex (+)- 
(R)-4 konnten die Prototypen einer neuen Generation 
asymmetrischer heterodinuclearer Katalysatoren sein. 
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181 Alle neuen Verbindungen ergaben passende Elementaranalysenwene 
sowie IR- und NMR-Daten ('H, "C. "P). Ausgewihlte "P('HJ-NMR- 
Daten (121 MHz. 6-Werte): (S)-2 (THF): 21.63 (d, JIB,.= 16.0 Hz, PPh,), 
-41.24 (d, JIB?= 16.0 Hz, PPh:); (+)-(S)-3 ([DJTHF): 20.23 (d, 

J p p =  14.8 Hz. PPhx), - 16.20 (s. CPPh:), -45.15 (d, /I.#.= 14.8 Hz. 

5.0 Hz, CPPhi), 9.83 (dd, J w =  14.0, 5.0 Hz. PPh,), -49.23 (ddd, 
RePPh?); (+)-(R)-4 (CD.CI?): 50.38 (ddd, JIsRIs= 182.9 Hz, JIB,,= 18.5, 

JpKh= 126.6 Hz, Jl.i2= 18.5. 14.0 Hz, RePPh2). 
191 a) R. R. Schrock, J .  A. Osborn, J .  Am. Chem. Soe. 93 (1971) 2397; b) E. 
W. Abel, M. A. Bennet. G .  Wilkinson, J. Chem. Sor. I Y S Y .  3178. 

[ 101 Allgemeine Arbeifsvorschrijl fiir die Hydrierungen: In einen ausgeheizten 
50mL-Kolben wurden unter Inertgas ein Magnetriihrstab, 0.015 g 
(0.012 mmol, 0.4 Mol-%) (+)-(R)-4. 0.616 g (3.00 mmol) n-Acetamido- 
acrylsaure und frisch destilliertes THF (ca. 25 mL) eingefullt. Der Kol- 
ben wurde uber einen Dreiwegehahn mit einer Vakuumanlage und einer 
Gasburette verbunden. Die resultierende, schwach orange Losung 
wurde viermal entgast und nach dem letzten Entgasungscyclus mit Was- 
serstoff beschickt. Die Reaktionslosung wurde 6 h intensiv bei Raum- 
temperatur geruhrt; danach war der H:-Verbrauch abgeklungen. Nach 
Aufarbeitung [3e] wurden 0.541 g (2.6 I mmol. 8794 (R)-N-Acetylalanin 
isoliert. Die optische Reinheit wurde sowohl polarimetrisch [3b, el als 
auch (nach Derivatisierung) chromatographisch uberpriift (5% SP-300 
(N-Lauroyl-L-valin-/-butylamid) als chirdle stationire Phase auf 100/ 
120 Supelcoport, 13OoC, 2m x 2mm GlassPule; siehe Technical Bulletin 
7656, Supelco Inc., Bellefonte, PA). 

[ I  I ]  Kristalldaten: Monoklin, P Z , / C ;  a =  12.980(4), b= 15.832(4). c= 
29.1 17(7), /l=91.70(3)"; Z = 4 :  12009 Reflexe (Mo,.,-Strahlung. 
20,..=29"), R=0.074, R...=0.083 . Ein besserer R-Faktor konnte auf- 
grund der programmbedingten begrenzten Anzahl der Parameter sowie 
aufgrund der Fehlordnung eines Solvatmolekiils nicht erreicht werden. 
Einzelheiten siehe 8. D. Zwick, Dissertation. University of Utah, Salt 
Lake City 1987. 
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Triphosgen, ein kristalliner Phosgen-Ersatz** 
Von Heiner Eckert* und Barbara Forster 

Als Beispiel fur die ,,Entschtirfung" gefahrlicher und ri- 
sikoreicher Chemikalien sol1 hier das Vermeiden der hoch- 
giftigen, gasf6rmigen Grundchemikalie Phosgen (C0Cl2) 
als Reagens vorgestellt werden. Der als Phosgen-Ersatz be- 
reits genutzte flussige Chlorameisensauretrichlormethyl- 
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