chen 2-Desoxyglycopeptide interessieren als potentielle
Glycosidase-Inhibitoren und zur Verbesserung der phar-
makokinetischen Eigenschaften von Peptiden.
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Ein neuartiger heterodinuclearer Katalysator
fiir die asymmetrische Hydrierung -

ein Bisphosphido-Ligand

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 mit stereogenen Metallzen-
tren zuginglich geworden!", so daB es iiberrascht, daB iiber
ihre Verwendung als Katalysatoren nur sehr wenig berich-
tet wurde. Im gleichen Zeitraum konnte gezeigt werden,
daB Phosphido-Komplexe L,MPR; hervorragende Edukte
fir die Synthese PR,-verbriickter zweikerniger Komplexe
sind'” und daB Bisphosphido-Chelatkomplexe von Rhodi-
um(i) mit stereogenen C-Atomen im Gerlist des Bisphos-

[*) 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 84112 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA) gefor-
dert.
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phido-Liganden sehr gute Katalysatoren fiir die asymme-
trische Hydrierung sind"®. Wir beschreiben hier - sozusa-
gen unter Verkniipfung dieser bisher unabhingigen Ar-
beitsgebiete - Synthese und Eigenschaften eines neuarti-
gen asymmetrischen Rhodium(1)-Hydrierkatalysators, bei
dem ein chiraler Bis(diphenylphosphido)-Ligand ein ste-
reogenes Rheniumzentrum im Geriist enthilt™. Dieser
strukturell einzigartige Katalysator eignet sich zur enantio-
selektiven Hydrierung von Enamiden, wobei Enantiome-
reniiberschiisse erreicht werden, die im Bereich der besten
mit Rhodium()-Systemen erhaltenen liegen.

Der optisch aktive Diphenylphosphidorhenium-Kom-
plex (+)-(S)-1 ([a]33, =220)"' wurde aus dem Tosylat (—)-
(S)-I(n°-CsHs)Re(NO)(PPh;)(OTs)I1® - wie fiir das Race-
mat beschrieben! - durch HPPh,-Substitution und Depro-
tonierung in 89-96% Ausbeute (99% ee) dargestellt. (+)-
(S)-1 reagiert mit nBuLi (1.1 Aquiv., THF, —78°C) zu dem
bei 25°C tagelang stabilen Komplex (S)-2, dessen Reakti-
vitit und *'P-NMR-Spektrum™ mit der Formel in Ein-
klang stehen. Die anschlieBende Addition von CIPPh, (1.0
Aquiv., —78°C) ergab den Phosphidocyclopentadienyl-
Komplex (+)-(S)-3 (68-89%, [@])22,=216)!" als THF- oder
Benzol-Addukt. Die Struktur von (+)-(S)-3 1dBt sich aus
den 'H- und '*C-NMR-Spektren, die das fir n*-CsH X-
Liganden charakteristische Signalmuster zeigen, sowie aus
dem *'P-NMR-Spektrum ableiten'™, Die Umsetzung von
(+)~(S)-3 mit [Rh(nbd)Cl],/AgPF, (1.0:0.5:1.1, THF)®%
filhrte schlieBlich zu dem heterodinuclearen Komplex
(+)-(R)-4 (88%, [a]33,=48), der als THF-Addukt isoliert
wurde. Die Struktur von (+)-(R)-4 ergibt sich aus den
spektroskopischen Daten; so zeigt das *'P-NMR-Spek-
trum groBe Jern-Werte fiir beide Phosphido-P-Atome!.
Das Racemat (+)-4 wurde iiber eine analoge Reaktions-
folge dargestellt (92% aus (+)-3).

1 n-BuLi 1
—_

PhaP” N/ PPh ’ Phap” VPR
2 O 3 -78C o \NO 3
+-&-1 (S)-2
CIPPh,
-78°C
b j
_[Rninbajc :
e, Re,,
7 \NgPha Ag PFs PhP” \ ZPha
/N
Ph Ph
(+)-(R)-4 (+)-(s)-3

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

Bisher konnten wir nur vom solvatisierten Racemat ( +)-
4.(CHCls), fiir eine Rontgenstrukturanalyse!'!) geeignete
Kristalle erhalten (dunkelrote Prismen aus CHCl;/Hexan).
Dessen Struktur (Abb. 1) ist durch einen finfgliedrigen
Chelatring, der eine verzerrte ,,Briefumschlag*-Konforma-
tion hat!'?, charakterisiert; das Re- und das ipso-Cyclopen-
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COR H,. THF CSR
—_——
R NH%CH; cat. (+)-(R)-4 R NH(ﬁCHg
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R=Ph, R'=H: 93%ee 70%
R=Ph, R'=CH;:  88%ee 94%
R=Ph, R=CH,CH,: 82%ee 86%

Schema |.

tadienyl-C-Atom C10 liegen 0.338 bzw. 0.916 A unterhalb
der P-Rh-P-Ebene. Andere asymmetrische Rh'-Hydrierka-
talysatoren mit fiinfgliedrigen Chelatringen haben Halb-

Abb. 1. Struktur des Kations von (% )-4-(CHCl,), im Kristall. Ausgewihlte
Bindungslangen [A] und Winkel [°]: Re-C10 2.217(12), Re-P1 2.487(3), Re-P3
2.392(3), Rh-Pi 2.276(4), Rh-P2 2.380(3), Rh-C1 2.254(16), Rh-C2 2.258(16),
Rh-C4 2.193(15), Rh-C5 2.193(15), P1-C10 1.805(13), Re-N 1.731(13); Re-P2-
Rh 113.40(14), P1-Rh-P2 91.35(12), Rh-Pi-C10 110.63(44), P1-Cl0-Re
117.09(59), CI10-Re-N  112.88(46), CI10-Re-P3 153.94(32), Cl10-Re-P2
87.42(34), C20-P1-Rh 114.78(44), C30-P1-Rh 113.30(48), C20-P1-C10
106.99(58), C30-P1-C10 106.08(60), C40-P2-Rh 102.42(42), C50-P2-Rh
108.71(40), C40-P2-Re  115.67(43), C50-P2-Re  111.39(39), Re-N-O
171.11(106), P2-Re-P3 99.55(12), P2-Re-N 99.79(38), P3-Re-N 90.81(33).

sessel-Konformationen (idealisierte C,-Symmetrie)!'?, wo-
bei sich ein Atom unterhalb und eines oberhalb der P1-
Rh-P2-Ebene befindet* 4" Der PPh;- und der NO-Li-
gand nehmen pseudo-dquatoriale 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 zuriickzufiihren ist. Diese Struktureigenschaften tra-
gen zweifellos zu der einzigartigen katalytischen Aktivitit
von (+)-(R)-4 bei.

Brunner et al. haben kirzlich einen interessanten
Rh(nbd)-Stickstoff-Chelatkomplex mit einem Mo-Atom
als stereogenem Zentrum im Chelatgeriist beschrieben und
ihn in katalytischen Hydrosilylierungsreaktionen er-
probt“, Dieser und der hier beschriebene Komplex (+)-
(R)-4 konnten die Prototypen einer neuen Generation
asymmetrischer heterodinuclearer Katalysatoren sein.
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Triphosgen, ein kristalliner Phosgen-Ersatz**
Von Heiner Eckert* und Barbara Forster

Als Beispiel fir die ,,Entschirfung* gefihrlicher und ri-
sikoreicher Chemikalien soll hier das Vermeiden der hoch-
giftigen, gasférmigen Grundchemikalie Phosgen (COCl,)
als Reagens vorgestellt werden. Der als Phosgen-Ersatz be-
reits genutzte flissige Chlorameisensiuretrichlormethyl-
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