
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. 

1121 B. Fuchs, Top. S/ereochem. 10 (1978) 1. 

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- 

['I Dr. H. Eckert, Dr. B. Forster 
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitht Munchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

dert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor- 
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ester (CIC02CC13, ,,Diphosgen")"I hat sich in allen gangi- 
gen Phosgen-Reaktionen"] bewahrt, ist jedoch als Fliissig- 
keit bei Transport und Lagerung noch immer eine erhebli- 
che Gefahrenquelle. Kohlenshre-bis(trichlormethy1ester) 
1 (,,Triphosgen")131 hingegen ist ein kristalliner, thermisch 
weitgehend stabiler Feststoff (Fp= 80°C, Kp =206"C, am 
Kp nur geringfugige Zersetzung in Ph~sgen'~'?, der gut 
transportiert und leicht gelagert werden kann. 1 wurde 
1880 von Counc/er13i'1 durch Chlorieren von Kohlensaure- 
dimethylester hergestellt und bisher mit primaren Alkoho- 
len zu Estern[3".d1, mit Ammoniak und Anilin zu Harnstof- 

sowie mit Aldehyded3" umgesetzt. 

+ 2  
1/3 CI3C-O-CO-0-CCl3 > 3 + HCl 

Nu 

+ 2  - N U  > I  1 

\1. 1/3 Nu 

1/3 (Cl$-O-C=O + O=CClp + CL') 
I 
NU@ 

i 2/3 Nu 
CI-c=o 

.1 
1/3 (Cl2C=O + CL-C=O + O=CC12 + CI') 

I 
NU@ 

Schema I. Triphosgen 1 als Phosgen-Ersatz. 

113 mol 1 reagiert unter dem Einflue eines Nucleophils 
Nu wie I mol Phosgen, das intermediar auch entstehen 
kann (Schema 1). Tabelle I zeigt eine Auswahl der Edukte 
2 und der daraus erhaltlichen Produkte 3. Das Hilfsnu- 
cleophil Nu kann identisch mit 2 sein. Die Funktionen 

. von Phosgen, z. B. 

Chlorformylierung 

Carbonylierung 

113 1 + 2a,b - 3n,b 

113 1 + 2c-f - 3c-f 

Tabelle 1. Reaktionsbedingungen und Ausbeuten fiir die Reaktion 1/3 1 + 2 - 3. 

Chlorierung 1/3 1 +2g -3g 

Dehydratisierung 1/3 1 + 2h,i - 3h,i 

konnen also durch die von 1 ersetzt werden. Dabei werden 
in glngigen Solventien (Dichlormethan, o-Dichlorbenzol) 
oder ohne Losungsmittel mit 2 in iquivalenter Menge gute 
bis sehr gute Ausbeuten an 3 erzielt. Phosgen dagegen 
mu13 in vielfachem UberschuB eingesetzt werden, und oft 
sind auch dann die Ausbeuten nur mLl3ig. Ein weiterer 
Vorzug von 1 ist, daR es als Feststoff durch Abwiegen bis 
in den mg-Bereich hinein exakt dosiert werden kann. Dar- 
uber hinaus kann wegen der relativ geringen Fliichtigkeit 
von 1 unter gewohnlichen Sicherheitsvorkehrungen gear- 
beitet werden. 

A rbeitsvorschriyt 
1 : 45 g (0.5 mol) Kohlensiiuredimethylester in 250 mL CCI. werden unter 
Riihren und KUhlung (10-20°C Kiihlbadtemperatur) mit zwei Lampen (Phi- 
lips MLU, 300 W) bestrahlt. Nun leitet man Chlorgas in die Ltlsung nur so 
schnell ein, da0 es aus dieser nicht wieder austritt. Nach 28 h Gesarntreak- 
tionszeit (Unterbrechungen der Reaktion, die 'H-NMR-spektroskopisch ver- 
folgt werden kann, sind mtlglich) wird CCI4 im Vakuum (200 Torr) abdestil- 
liert; die zurilckbleibende Kristallmasse wird bei 0.1 Torr getrocknet. Aus- 
beute: 143g(97%) 1. Fp-79°C. IR(KBr): 0=1820, 1175, 1115,82Ocm-'. 
Wahrend der Reaktion entstehendes HCI wird iiber einen RiickfluOkuhler in 
1.6 L 20proz. Sodaltlsung eingeleitet. 
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2 3 Reaktionsbedingungen 
Nu 1 : 2  t [h] T["C] Ausb. [%] 

y 3  
a C13C-C-OH 

I 

b (CICHzCHZ)ZNH 

CH3 

n 
h OuN-CH2CH*-NH-CH0 

y ( C H 3 2  
y2 

1 OHC-NH-CH-COz-C(CH33 

[a] Dimethylformamid. 

TH3 

7 - -  - c y -  0 co CI 

( C I C H ~ C H , ) ~ N - ~ - C I  

CH3 

@"z-co-cl 

n 
0 N-CHzCHz-NC 
U 

FH(CH32 

FHz 
CN-CH-CO2-C(CH& 

CJHJN 1:3 

C.H,N 1:3 

Et,N 1:3 

2d 1:3 

2e 2:3 

Et,N 1:3 

Spur DMF [a] 1 :3 

Et,N 1:3 

Et3N 1:3 

96 

72 

2 

1 

2 
2 

1 

8 

24 

8 

2 

20 

20 

70 

70 

130 

130 

I80 

20 

60 

20 

20 

91 

85 

x 2  

68 

92 

75 

71 

74 

94 
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