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Die Entwicklung neuer chiraler Liganden spielt eine
entscheidende Rolle bei der Ausweitung des Potentials über-
gangsmetallkatalysierter asymmetrischer Reaktionen.[1] Ein
wichtiges Forschungsziel bei der asymmetrischen Katalyse ist,
eine hohe Enantioselektivität und Aktivität auf synthetisch
interessante Reaktionen zu übertragen. Dazu werden neue
chirale Liganden entwickelt und Reaktionsbedingungen un-
ter Einsatz dieser Liganden optimiert. Viele wirksame chirale
Bisphosphane enthalten eine Diarylphosphangruppe als
Schlüsselbaustein, die die sterischen und elektronischen
Eigenschaften bestimmt.[1] Kürzlich beschrieben wir kon-
formativ unflexible endo-2,5-Dialkyl-7-phosphabicyclo-
[2.2.1]heptane als neue chirale Strukturen. Wir zeigten, daû
diese Monophosphane in einigen asymmetrischen Reaktio-
nen[2] effektiver sind als die konformativ flexiblen 2,5-
disubstituierten Phospholane, die für 1,2-Bis(phospholano)-
benzol(DuPhos- und 1,2-Bis(phospholano)ethan(BPE)-Li-
ganden[3] charakteristisch sind (Abb. 1). Wir berichten hier
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Abb. 1. Strukturmerkmale in chiralen DuPhos- und BPE- sowie in starren
Dialkyl-7-phosphabicyclo[2.2.1]heptan-Komplexen.

über die Synthese von P,P'-1,2-Phenylenbis(endo-2,5-dialkyl-
7-phosphabicyclo[2.2.1]heptan) (PennPhos),[4] einer neuen
Klasse von konformativ starren, chiralen Bisphosphanen.
PennPhos enthält zwar einige Merkmale von DuPhos wie
Elektronendonor-Eigenschaften und eine modulare Struktur,
ist jedoch sterisch anspruchsvoller und starrer und bildet mit
vielen Übergangsmetallen keine C2-symmetrischen Komple-
xe. PennPhos ist ein luftstabiler Feststoff und kann in groûen
Mengen aus billigen Substanzen hergestellt werden.

Wir widmeten der enantioselektiven Hydrierung einfacher
Ketone als einem Prüfstein für stereoselektive, übergangs-
metallkatalysierte Reaktionen mit PennPhos besondere Auf-
merksamkeit. Die asymmetrische Hydrierung ist eine der
effizientesten Methoden zur Synthese chiraler Alkohole, da
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Übergangsmetallkatalysatoren oft eine hohe potentielle Ak-
tivität haben. Derartige Reaktionen sind daher häufig stö-
chiometrischen[5] oder anderen katalytischen Reduktionen[6]

überlegen. Während effiziente Katalysatorsysteme auf der
Basis von Übergangsmetallen für die asymmetrische Hydrie-
rung funktionalisierter Ketone bekannt sind,[7] ist die hoch
enantioselektive Hydrierung einfacher Ketone ohne He-
teroatome als Ankergruppen noch nicht ausreichend er-
forscht. Bei der direkten asymmetrischen katalytischen Hy-
drierung[8] wurden mit einer Katalysator-Mischung aus einem
2,2'-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1'-dinaphthyl(BINAP)-RuII-
Komplex, einem chiralen Diamin und KOH vielversprechen-
de Ergebnisse mit Arylalkylketonen erzielt.[8d] Bei diesem
Katalysatorsystem ist für die Kontrolle der Stereochemie das
chelatisierende chirale Diamin ebenso entscheidend wie der
BINAP-Ligand. Bislang waren Metallkomplexe mit chiralen
Bisphosphanliganden für hoch enantioselektive Hydrierun-
gen einfacher Ketone nicht geeignet. Auch verläuft die
asymmetrische Reduktion von Dialkylketonen bis auf wenige
Ausnahmen mit allen anderen Reduktionssystemen mit
geringer Enantioselektivität.[5b,c] Mit einem PennPhos-Rh-
Katalysator erzielten wir dagegen noch nie dagewesene
Enantioselektivitäten bei der Hydrierung von Arylalkyl-
und Dialkylketonen. Dieser Erfolg basiert auf der wichtigen
Erkenntnis, daû schwache Basen die Rh-katalysierte Hydrie-
rung erleichtern ± eine Entdeckung die selbst schon eine
fundamentale Bedeutung für die Organometallchemie haben
könnte.

Die Synthese von PennPhos ist in Schema 1 dargestellt. Die
enantiomerenreinen cyclischen 1,4-Diole 1 und 2, die nach
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Schema 1. Synthese der PennPhos-Liganden. HMPA�Hexamethylphos-
phorsäuretriamid, Ms�Methansulfonyl.

dem Verfahren von Halterman[9] einfach zugänglichen sind,
wurden in hoher Ausbeute in die entsprechenden Mesylate 3
bzw. 4 überführt. Die nucleophile Substitution der Methan-
sulfonatgruppen durch 1,2-Phenylendiphosphan[10] in Gegen-
wart von NaH liefert die gewünschten Produkte P,P'-1,2-
Phenylenbis{(1R,2S,4R,5S)-2,5-dimethyl-7-phosphabicyclo-
[2.2.1]-heptan} 5 [(R,S,R,S)-Me-PennPhos] bzw. P,P'-1,2-Phe-
nylenbis{(1R,2R,4R,5R)-2,5-diisopropyl-7-phospha-bicyclo-
[2.2.1]heptan} 6 [(R,R,R,R)-iPr-PennPhos].

Für eine effektive asymmetrische Hydrierung einfacher
Ketone muû bereits die achirale Form der Reaktion eine hohe
Aktivität haben. Da einfache Ketone üblicherweise schlech-
tere Liganden als Olefine sind, zeigen viele Phosphan-Rh-
Komplexe bei der Hydrierung dieser Ketone keine Aktivität.

Nach einer wichtigen Entdeckung von Osborn und Schrock ist
[RhH2L2X2]� (L� elektronenliefernde Phosphane wie
PPh2Me oder PMe3, X�Lösungsmittel) in Gegenwart einer
geringen Menge Wasser ein guter Katalysator für die Hydrie-
rung einfacher Ketone.[11] Da PennPhos-Liganden elektro-
nenreicher als Triarylphosphane sind, erwarteten wir mit
ihnen eine hohe Aktivität bei der asymmetrischen Hydrie-
rung einfacher Ketone.

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der asymmetrischen
Hydrierung gemäû Gleichung (a) dargestellt, wobei Aceto-
phenon als typisches Edukt und ein Rhodiumkomplex mit

O OH
[Rh(cod)Cl]2,  5 

+  H2 
(S)Additiv, MeOH, 24 h, 20 °C

(a)

dem Liganden 5 als Katalysator diente. Ausgedehnte Vorver-
suche zu den Katalysebedingungen zeigten, daû die asymme-
trische Hydrierung mit [Rh(cod)Cl]2 als Katalysatorvorstufe
bei 30 atm H2 in MeOH mit hoher Enantioselektivität und
Aktivität verläuft. Der Katalysator aus [Rh(cod)Cl]2 war
weniger effektiv, wenn 6 statt 5 als Ligand eingesetzt wurde.
Im Gegensatz zum Katalysatorsystem von Osborn und
Schrock hat der Zusatz einer geringen Menge Wasser keine
Auswirkung auf die katalytische Aktivität. Wir fanden jedoch
einen starken Effekt für andere Zusatzstoffe. So hängen
sowohl die Enantioselektivität als auch die Aktivität des
PennPhos-Rh-Katalysatorsystems stark vom verwendeten
Additiv ab.

Drei Additiv-Klassen wurden untersucht: ionische Basen
(Tabelle 1, Nr. 1, 2), Halogenide (Nr. 3, 4) und neutrale Basen
(Nr. 5 ± 7). Ohne Additiv verläuft die asymmetrische Hydrie-
rung von Acetophenon durch den Rh-Komplex mit dem
Liganden 5 langsam und liefert den sekundären Alkohol nur
mit 57 % ee (Nr. 1). Katalytische Mengen des Additivs (0.1 ±
0.2 ¾quivalente bezüglich Rh) erhöhen sowohl die Reaktivi-
tät als auch die Enantioselektivität. Dabei werden in Ab-
hängigkeit von Art und zugesetzter Menge des Additivs
unterschiedliche Effekte beobachtet. So sinkt die Ausbeute
durch Zugabe von einem ¾quivalent einer ionischen Base

Tabelle 1. Rh-katalysierte asymmetrische Hydrierung von Acetophenon ge-
mäû Gleichung (a).[a]

Nr. Additiv Umsatz [%] (ee [%]) bei folgenden Additiv/
Rh-Katalysator-Verhältnissen:

0.0 0.1 0.15 0.2 0.3 1.0

1 NaOMe 45(57) 56(70) 69(83) 71(88) 41(80) 25(15 R)
2 LiOtBu 80(91) 58(89) 19(78) 20(23 R)
3 LiCl 49(66) 46(70) 47(72) 44(67)
4 KBr 74(80) 82(88) 85(89) 89(92)
5 Et3N 89(90) 78(92) 28(82) 18(4 R)
6 2-Me-Imidazol 86(87) 94(94) 79(92) 12(1)
7 2,6-Lutidin 72(83) 84(90) 94(94) 97(95) 93(95)

[a] Reaktionsbedingungen: 20 8C, 30 atm H2, 24 h, 0.5 mmol Edukt, 0.125m,
Edukt:[Rh(cod)Cl]2:5� 1:0.005:0.01. Der Umsatz und Enantiomerenüber-
schuû wurden gaschromatographisch an einer Supelco-b-DEX-120-Säule und
die absolute Konfigutation des Produkts durch Vergleich der gemessenen
Rotation mit dem Literaturwert bestimmt.[5c]
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stark, und es entsteht überraschenderweise der chirale Alko-
hol mit entgegengesetzter Enantioselektivität (Nr. 1, 2). Der
Effekt von Halogeniden auf die Reaktion wurde mit zwei
Salzen untersucht (Nr. 3, 4). Die Anwesenheit von Chlorid
beeinfluût die Katalysatoraktivität und ±selektivität nur
wenig (Nr. 3). Bei Zusatz von Bromid steigt dagegen sowohl
die Enantioselektivität als auch Reaktionsgeschwindigkeit,
und zwar über den gesamten Konzentrationsbereich (0.1 bis
1 ¾quivalent, Nr. 4). Mit Et3N als Additiv erhielten wir einen
höheren Umsatz und eine bessere Enantioselektivität, wenn
weniger als 0.2 ¾quivalente der Base eingesetzt wurden, mit
mehr als 0.3 ¾quivalenten Et3N nehmen Reaktivität und
Enantioselektivität dagegen ab (Nr. 5). Mit einem ¾quivalent
Et3N werden eine entgegengesetzte Enantioselektivtiät und
nur mehr ein geringer Umsatz beobachtet. In Gegenwart von
2-Methylimidazol steigen ebenfalls Reaktivität und Selektivi-
tät bei geringer Menge des Zusatzes und nehmen bei höherer
Menge ab (Nr. 6). Bei Zusatz von 2,6-Lutidin erhöhen sich
dagegen mit der Additivmenge sowohl die Enantioselektivi-
tät als auch der Umsatz, wenn im katalytischen System 0.1 bis
0.3 ¾quivalente 2,6-Lutidin vorhanden sind (Nr. 7). Bei der
Hydrierung von Acetophenon werden bis zu 95 % ee beob-
achtet. Dies ist die höchste Enantioselektivität, die mit einen
Übergangsmetallkatalysator der Gruppe VIII bei einer di-
rekten Hydrierung erreicht wurde (mit Noyoris Ru-System
werden 87 % ee erhalten[8d]). Bromid und 2,6-Lutidin sind
somit geeignete Additive für die Rh-katalysierte Hydrierung
von Acetophenon.

Der Mechanismus dieser Rh-katalysierten asymmetrischen
Hydrierung wird gegenwärtig nicht in allen Einzelheiten
verstanden. Basierend auf dem allgemein akzeptierten Me-
chanismus[12] schlagen wir zur Erklärung unserer Beobach-
tungen folgendes vor (Schema 2): Die Reaktion von 5 mit
[Rh(cod)Cl]2 in MeOH liefert [Rh(cod)(5)]Cl.[13] Diese
Katalysatorvorstufe wird zur RhI-Zwischenstufe 7 hydriert.
Die oxidative Addition von Wasserstoff an 7 führt zu der
sechsfach koordinierten RhIII-Spezies 8, die durch Liganden-
substitution in 9 überführt wird. Durch Insertion des Ketons
in die Rh-H-Bindung entsteht der Alkoholato-RhIII-Komplex
10, in dem der verbleibende Hydridligand trans zum Alkoho-
latoliganden angeordnet ist. Dadurch ist in 10 die reduktive
Eliminierung zu 7 unter normalen Bedingungen schwierig.

Die Hauptfunktion der zugesetzten Base ist daher mögli-
cherweise, den Komplex 10 zu deprotonieren, während die
konjugierte Säure den Alkoholatoliganden protonieren könn-
te. Osborn und Schrock schlugen einen ähnlichen Push-Pull-
Mechanismus für die Rh-katalysierte Hydrierung einfacher
Ketone in Gegenwart geringer Mengen Wasser vor.[11] Bei
einem Rh:Additiv-Verhältnis von 1:1 können zahlreiche Rh-
Derivate entstehen. So können andere Halogenide oder
Alkoholate den Chloroliganden in 8 ersetzen (!11), was
schlieûlich zu Rh-Dimeren oder anderen unreaktiven Ver-
bindungen führen kann. Mit stark koordinierenden Liganden
wie Imidazol ist die irreversible Bildung einer koordinativ
gesättigten Verbindung 12 möglich. Der Austausch solcher
Liganden gegen einfache Ketone ist schwierig, so daû für 12
eine niedrige katalytische Aktivität erwartet wird. In Gegen-
wart starker Basen wie Alkoholaten oder Et3N entsteht aus 8
durch reduktive Eliminierung von HCl der Hydrido-RhI-
Komplex 13, der über einen konkurrierenden Reaktionsweg
zum entgegengesetzten Enantiomer reagieren kann.[11] Die
beobachtete Enantioselektivität liefert somit wertvolle Hin-
weise zu Verständnis des Mechanismus der Rh-katalysierten
Hydrierung. Die oxidative Addition von H2 an 13 ist wahr-
scheinlich langsam, da in 14 zwei Hydrido- trans zu Phos-
phanliganden angeordnet sind. Andererseits ändert der Aus-
tausch des Chloroliganden gegen einen Bromoliganden die
elektronische Natur des Rh-Komplexes und erzeugt mögli-
cherweise aktivere Katalysatoren für die Hydrierung von
Ketonen. Der Einsatz nicht-koordinierender, schwächerer
Basen wie 2,6-Lutidin könnte die reduktive Eliminierung in
10 beschleunigen, ohne daû unerwünschte Komplexe wie 12
und 13 entstehen.

Basierend auf der Beobachtung, daû Bromid und 2,6-
Lutidin die asymmetrische Hydrierung von Acetophenon
fördern, untersuchten wir die entsprechende Hydrierung von
anderen einfachen Ketonen, wobei ein Rh-Komplex mit dem
Liganden 5 als Katalysator diente [Gl. (b), Tabelle 2]. Um
eine hohe Enantioselektivität zu erzielen, testeten wir zwei
Reaktionsbedingungen: Bezogen auf den Rh-Katalysator
setzten wir in der ersten Reaktionsgruppe 0.4 ¾quivalente
2,6-Lutidin und in der zweiten Gruppe 0.8 ¾quivalente 2,6-
Lutidin und 1 ¾quivalent KBr ein. Für die meisten Alkyl-
arylketone (Tabelle 2, Nr. 1 ± 8) beobachteten wir hohe

Enantioselektivitäten (93 ± 96 % ee). Die An-
wesenheit von 2,6-Lutidin und von KBr be-
schleunigt die Reaktion und steigert die Enan-
tioselektivität (Nr. 4/Nr. 3 und Nr. 6/Nr. 5).
Diese Bedingungen wurden daraufhin bei der
Hydrierung anderer Ketone verwendet. Wird
die Raumerfüllung der Alkylgruppe im Alkyl-
arylketon in der Reihe Methyl, Ethyl, Isopropyl
erhöht, sinken Reaktivität und Enantioselek-
tivität (Nr. 1/Nr. 5 und Nr. 6/Nr. 7). Dies zeigt
eindeutig, daû die chirale Umgebung um den
Rh-Katalysator mit 5 effektiv zwischen Methyl-
und anderen Alkylgruppen unterscheiden
kann. Um diese Vermutung zu überprüfen,
führten wir asymmetrische Hydrierungen mit
Alkylmethylketonen durch, die die am schwie-
rigsten asymmetrisch zu reduzierenden Edukte
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sind (Nr. 9 ± 14). Wir beobachteten 94 % ee für tert-Butylme-
thylketon (Nr. 14) und 92 % ee für Cyclohexylmethylketon
(Nr. 13). Die Enantioselektivität sinkt mit abnehmender
Gröûe der Alkylgruppe. Mit Isopropylmethylketon und
Isobutylmethylketon wurden 84 (Nr. 12) bzw. 85 % ee
(Nr. 11) erzielt. Selbst mit unverzweigten Alkylgruppen im
Keton können noch hohe Enantioselektivitäten von 73 (Nr. 9)
und 75 % ee (Nr. 10) erreicht werden. Nach unserem Wissen
liefert die asymmetrische Hydrierung von Alkylarylketonen

mit unserem Rh-Katalysatorsystem mit dem Liganden 5
ähnliche oder bessere Ergebnisse als mit anderen Hydrierka-
talysatoren. Die entsprechende Hydrierung von Alkylme-
thylketonen verläuft mit unserem System mit der höchsten
bisher bekannten Enantioselektivität.

Wir haben die Synthese von PennPhos beschrieben, einem
neuen Bisphosphan-Liganden mit starrer Konformation. Bei
der asymmetrischen Hydrierung von Ketonen zeigten diese
Verbindungen in einem katalytischen System mit einem Rh-
Komplex bemerkenswerte Ligandeneffekte und ermöglichten
sowohl mit Alkylaryl- als auch mit Alkylmethylketonen hohe
Enantioselektivitäten. In zukünftigen Arbeiten werden wir
uns auf die Erforschung des Reaktionsmechanismus und die
Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit konzentrieren. Die
Feinabstimmung der sterischen und elektronischen Eigen-
schaften von PennPhos sollte zu noch effizienteren Katalysa-
toren für die asymmetrische Hydrierung einfacher Ketone
führen.

Experimentelles

Die Vebindungen 1 ± 4[9] und 1,2-Phenylendiphosphan[10] wurden nach
Literaturvorschriften hergestellt. MeOH wurde über eine lange Kolonne
von Mg/Na unter Stickstoff destilliert. Alle Arbeiten wurden in einer N2-
Atmosphäre durchgeführt.

5 : 1H-NMR (CDCl3): d� 7.25 ± 7.10 (m, 2H, arom. H), 7.08 ± 6.95 (m, 2H,
arom. H), 3.21 (d, breit, 2H, 2J(PH)� 14.5 Hz, PCH), 2.58 (d, breit, 2H,
2J(PH)� 13.4 Hz, PCH), 1.90 ± 1.60 (m, 12 H), 1.55 ± 1.35 (m, 2 H), 1.17 (d,
6H, 3J(HH)� 6.3 Hz, CH3), 0.60 (d, 6H, 3J(HH)� 6.3 Hz, CH3); 13C-NMR
(CDCl3): d� 143.94, 143.66, 143.48, 143.20, 131.05, 131.00, 130.93, 126.33,
46.24, 46.20, 46.17, 46.13, 45.92, 45.69, 45.61, 45.38, 40.17, 40.05, 39.89, 39.73,
39.61, 39.52, 39.33, 39.29, 39.26, 34.76, 34.61. 34.51, 34.41, 34.26, 22.69, 22.65,
22.61, 20.82; 31P-NMR (CDCl3): d�ÿ7.3; [a]D��221.88 (c� 1.01,
CHCl3); HRMS: ber. für C22H32P2: 358.1975; gef.: 358.1982.

6 : 1H-NMR (CDCl3): d� 7.20 ± 7.10 (m, 2H, arom. H), 7.05 ± 6.90 (m, 2H,
arom. H), 3.38 (d, breit, 2H, 2J(PH)� 14.2 Hz, PCH), 2.85 (d, breit, 2H,
2J(PH)� 13.5 Hz, PCH), 1.85 ± 1.45 (m, 12H), 1.30-1.08 (m, 4H), 1.03 (d,
6H, 3J(HH)� 6.4 Hz, CH3), 0.96 (d, 6H, 3J(HH)� 5.6 Hz, CH3), 0.86 (d,
6H, 3J(HH)� 6.5 Hz, CH3), 0.47 (s, 6 H, CH3); 13C-NMR (CDCl3): d�
143.97, 143.62, 143.56, 143.50, 143.45, 143.09, 130.96, 130.90, 130.86, 126.11,
54.10, 54.06, 54.03, 48.65, 48.56, 48.46, 42.02, 41.96, 41.24, 41.20, 41.18, 41.14,
37.94, 37.77, 37.60, 37.46, 33.29, 33.27, 33.24, 31.69, 23.45, 23.40, 23.35, 22.22,
20.97, 20.54; 31P-NMR (CDCl3): d�ÿ8.7; [a]D��226.7 (c� 1.03, CHCl3);
HRMS: ber. für C30H48P2: 470.3231; gef.: 470.3229.

Allgemeine Vorschrift zur asymmetrischen Hydrierung: [Rh(cod)Cl]2

(2.5 mg, 0.005 mmol) in MeOH (10 mL) wurde mit 5 (3.7 mg, 0.01 mmol)
versetzt. Nach 10 min Rühren bei 20 8C wurde Acetophenon (1.0 mmol)
zugegeben und die orangegelbe Lösung 2 min gerührt. Nach Zugabe der
gewünschten Additivmenge in MeOH wurde 5 min gerührt und anschlie-
ûend Wasserstoff eingeleitet. Die Hydrierung erfolgte über 24 h in einem
Parr-Autoklaven bei 20 8C und 30 atm H2. Der Rückstand wurde zur
Entfernung des Katalysators auf eine kurze Kieselgelsäule gegeben und
mit Ether eluiert. Enantiomerenüberschuû und Reaktionsumsatz wurden
gaschromatographisch an einer Supelco-b-DEX-120-Säule bestimmt. Die
absolute Konfigutation der Produkte wurde durch Vergleich der ge-
messenen Rotationen mit den Literaturwerten bestimmt.[5c]

Eingegangen am 19. Dezember 1997 [Z 11279]

Stichwörter: Asymmetrische Katalysen ´ Chiralität ´ Hy-
drierungen ´ Ketone ´ Rhodium

[1] a) Catalytic Asymmetric Synthesis (Hrsg.: I. Ojima), VCH, New York,
1993 ; b) R. A. Sheldon, Chirotechnology, Marcel Dekker, New York,

Tabelle 2. Asymmetrische Hydrierung einfacher Ketone mit Hilfe eines
PennPhos-Rh-Komplexes gemäû Gleichung (b).[a]

Nr. Keton ¾quiv.
Lutidin[b]

¾quiv.
KBr[b]

Zeit [h] Ausbeute
[%]

ee [%]

1
O

O

O

H3CO

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

0.4 ± 24 97 95

2 0.4 ± 53 94 95

3 0.8 ± 108 56 91

4 0.8 1.0 48 83 94

5 0.8 ± 108 71 89

6 0.8 1.0 88 95 93

7 0.8 1.0 94 20 72

8 0.8 1.0 100 99 96

9 0.8 1.0 56 99 73

10 0.8 1.0 48 96 75

11 0.8 1.0 75 66 85

12 0.8 1.0 94 99 84

13 0.8 1.0 106 90 92

14 0.8 1.0 96 51 94

[a] Reaktionsbedingungen: 20 8C, 30 atm H2, 0.5 mmol Edukt, 0.125m,
Edukt:[Rh(cod)Cl]2:5� 1:0.005:0.01. Der Umsatz und Enantiomerenüber-
schuû wurden gaschromatographisch an einer Supelco-b-DEX-120-Säule
und die absolute Konfigutation des Produkts durch Vergleich der ge-
messenen Rotation mit dem Literaturwert bestimmt.[5c] Um einen maxi-
malen Umsatz sicherzustellen, wurden lange Reaktionszeiten gewählt. Für
viele Substrate ist die Reaktion möglicherweise nach kürzerer Zeit
beendet. [b] Bezogen auf den Rh-Katalysator.
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[13] 31P-NMR-Daten für in situ hergestelltes [Rh(cod)(5)]Cl (CD3OD):
ABX-System, d� 50.7 (dd, 1J(RhP)� 140.6 Hz, 2J(PP)� 23.6 Hz),
37.1 (dd, 1J(RhP)� 141.6 Hz, 2J(PP)� 23.6 Hz). Es ist erwähnenswert,
daû der Me-PennPhos-Ligand 5 in [Rh(cod)(5)]Cl keine C2-Symme-
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