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Beschreibung
Gebiet der Erfindung

[0001] Diese Erfindung bezieht sich auf ein Phosphinderivat, ein Polymer, das das Phosphinderivat umfasst,
einen Ubergangsmetallkomplex, der das Phosphinderivat oder ein Polymer davon umfasst, und ein Verfahren
zum Herstellen einer optisch aktiven Verbindung durch asymmetrische Hydrierung unter Verwendung des
Ubergangsmetallkomplexes als Katalysator.

Hintergrund der Erfindung

[0002] Es wurde eine grole Anzahl von Ubergangsmetallkomplexen in Katalysatorsystemen fiir organische
Synthesen verwendet. Insbesondere haben Edelmetallkomplexe, wenngleich sie teuer sind, aufgrund ihrer
Stabilitat und leichten Handhabung verbreitete Verwendung gefunden. Die Verwendung von Ubergangsmetall-
komplexen wie Edelmetallkomplexen als Katalysator in verschiedenen Synthesen ist ausfihrlich untersucht
worden und wir kénnen viele Berichte iiber die Ubergangsmetallkomplexe finden, welche organische Synthe-
sereaktionen einschlieRlich asymmetrischer Reaktionen bewirkt haben, welche mit herkdmmlichen Mitteln als
unausfihrbar angesehen worden waren.
[0003] Zu optisch aktiven Liganden, die in asymmetrischen katalytischen Reaktionen brauchbar sind, geho-
ren verschiedene Typen. Im Hinblick auf die asymmetrische Hydrierung unter Verwendung eines Ubergangs-
metall-Phosphin-Komplexes gehort 2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthalin (nachstehend als BINAP
bezeichnet) zu den optisch aktiven Liganden mit der ausgezeichnetsten Fahigkeit zur asymmetrischen Erken-
nung. Es gibt viele Berichte Uber Hydrierungsreaktionen von Olefinen oder Ketonverbindungen unter Verwen-
dung eines Rh- oder Ru-Komplexes, der BINAP als einen Liganden umfasst (siehe z.B. Ryoji Noyori, Asym-
metric Catalysis in Organic Synthesis, S. 16-85, A Wiley-Interscience Publication (1994)).
[0004] Diese teuren Edelmetallkatalysatoren kénnen jedoch nicht zuriickgewonnen werden oder ihre Riick-
gewinnung erfordert ein kompliziertes Verfahren einschlief3lich eines schweren Verlusts. Auflerdem ist es un-
moglich oder unwirtschaftlich, den zurickgewonnenen Katalysator wiederzuverwenden. Es wurde deshalb ge-
fordert, einen Katalysator zu entwickeln, welcher leicht abgetrennt und wiederverwendet werden kann und sei-
ne Aktivitat und Selektivitat selbst bei wiederholter Verwendung beibehalt.
[0005] Die Anwendung von synthetischen chiralen Polymeren als ein Medium fiir die Spaltung eines Race-
mats, ein Reagenz oder ein Katalysator fir die asymmetrische Synthese und dergleichen ist ausfihrlich unter-
sucht worden. Untersuchungen uber die Fahigkeit von chiralen Polymeren bei der asymmetrischen Erkennung
haben in letzter Zeit bemerkenswerte Fortschritte gemacht. Insbesondere wenn sie auf stereoselektive orga-
nische Reaktionen angewendet werden, stellen chirale Polymere eine spezifische Reaktionsstelle bereit, die
von allgemeinen homogenen Reaktionssystemen verschieden ist. Die Verwendung eines polymeren Reagen-
zes oder eines polymeren Katalysators in einer organischen Synthese ist zum Verbessern von industriellen
Verfahren insofern vorteilhaft, als das Produkt leicht abgetrennt werden kann und das Reagenz oder der Ka-
talysator wiederverwendet werden kann.
[0006] Zu Anwendungen der chiralen Polymere auf stereoselektive organische Synthesen gehdren die fol-
genden Beispiele.

1) Eine optisch aktive Aminosaure wird mit 4-Vinylbenzolsulfonylchlorid reagieren gelassen, um ein chirales

Monomer (C) zu erhalten, welches mit Styrol und Divinylbenzol copolymerisiert wird, um ein Polymer mit

den folgenden Struktureinheiten zu erhalten:
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Der resultierende Polymerligand und Diboran werden miteinander reagieren gelassen, um ein an ein chira-
les Polymer gebundenes Oxabororidinonon herzustellen, welches als ein Lewis-Saure-Katalysator fiir eine
Diels-Alder-Reaktion zwischen Cyclopentadien und Metacrolein verwendet wird. (S. Itsuno, et al., Tetrahe-
dron: Asymmetry, Bd. 6, S. 2547 (1995)).

2) Ein Polymer von einem Mangan-Salen-Komplex (D) wird bei einer asymmetrischen Epoxidierung von
Olefinen verwendet (S. Sivaram, et al., Tetrahedron: A-symmefty, Bd. 6, S. 2105 (1995)).
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3) 2-p-Styryl-4,5-bis[(dibenzophosphoryl)methyl]-1,3-dioxolan (E), Styrol und Divinylbenzol werden copoly-
merisiert, um ein chirales Polymer mit den folgenden Struktureinheiten zu erhalten:
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Platinchlorid wird an den resultierenden Polymerliganden koordiniert, um einen chiralen Polymerkatalysator
zu erhalten. Styrol wird hydroformyliert unter Verwendung des resultierenden Polymerkatalysators bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Zinnchlorid (J. K. Stille, et al., J. Org. Chem., Bd. 51, S. 4189 (1986)).

N

[0007] Esistjedoch keiner von diesen bekannten polymeren Katalysatoren praktisch verwendet worden und
zwar wegen einer unzureichenden katalytischen Aktivitat oder einer Reaktionsausbeute, die niedriger ist als
diejenige, die durch Verwenden des entsprechenden Monomers erhalten wird.

[0008] EP 0877029 offenbart ein 6-Vinyl-2'-diarylphosphino-1,1'-binaphthalin-2-yloxy-biphenylen-2,2'-diylo-
xy)phosphinderivat, ein Polymer, das Struktureinheiten aufweist, die von dem Phosphinderivat abgeleitet sind,
und einen Ubergangsmetallkomplex, der durch Zusammenbringen einer Ubergangsmetallverbindung mit dem
Polymer gebildet wird. Der Polymer-getragerte Ligand kann als ein Katalysator in asymmetrischen Synthesen
verwendet werden.

Zusammenfassung der Erfindung

[0009] Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, einen polymerhaltigen Liganden bereitzustellen, der ei-
nen Katalysator fir asymmetrische Synthesereaktionen ergibt, welcher eine zufriedenstellende Leistung im
Hinblick auf die katalytische Aktivitat, die optische Reinheit und dergleichen aufweist.

[0010] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung synthetisierten ein Monomer mit einem Binaphthylgerist mit
einer Diarylphosphinogruppe in den 2,2'-Stellungen und einer Vinylgruppe in der 6-Stellung und stellten ein Co-
polymer her, welches das Monomer, ein Styrolderivat und Divinylbenzol umfasst. Sie haben festgestellt, dass
das resultierende Polymer als ein Ligand eines Katalysators fiir eine asymmetrische Hydrierungsreaktion aus-
gezeichnet ist.

[0011] Die Erfindung stellt ein Phosphinderivat bereit, das durch Formel (I) wiedergegeben wird:
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worin Ar eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte
Naphthylgruppe bedeutet.

[0012] Die Erfindung stellt auch ein Oligomer oder Polymer bereit, das eine Struktureinheit umfasst, die durch
Formel (Ill) wiedergegeben wird:

k

OB
' O ()

At’zP PAr2

worin Ar wie vorstehend definiert ist; und k eine ganze Zahl von 2 bis 100 bedeutet.

[0013] Die Erfindung stellt auBerdem einen Ubergangsmetallkomplex bereit, der durch Einwirkenlassen einer
Ubergangsmetallverbindung auf die Verbindung, die durch Formel (1) wiedergegeben wird, oder das Oligomer
oder Polymer mit der Struktureinheit der Formel (lIl) erhalten wird.

[0014] Die Erfindung stellt ferner ein Verfahren zum Herstellen einer optisch aktiven Aminosaureverbindung,
die durch Formel (B) wiedergegeben wird:

COpR4
/~<f
R3 NHCORS (B)

worin R? eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
gruppe bedeutet; R* ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe
oder eine substituierte oder unsubstituierte Aralkylgruppe bedeutet; R® ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe,
eine Alkoxygruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder eine substituierte oder unsubstitu-
ierte Aralkyloxygruppe bedeutet; und * ein asymmetrisches Kohlenstoffatom anzeigt, bereit, welches das
asymmetrische Hydrieren einer Dehydroaminosaureverbindung, die durch Formel (A) wiedergegeben wird:

COOR4

R3 :NHCGR5

worin R®, R* und R® wie vorstehend definiert sind,
in Gegenwart des vorstehend beschriebenen Ubergangsmetallkomplexes umfasst.

(A)

Ausflhrliche Beschreibung der Erfindung

[0015] In Formel (1) bedeutet Ar eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte
oder unsubstituierte Naphthylgruppe. Zu den Substituenten, welche sich an der Phenyl- oder Naphthylgruppe
befinden kénnen, gehdren eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie Methyl, Ethyl, Propyl,
Isopropyl, n-Butyl, t-Butyl oder Isobutyl; ein Halogenatom wie Fluor, Chlor oder Brom; eine niedere Alkoxygrup-
pe wie Methoxy, Ethoxy, Propoxy oder Butoxy; eine halogenierte niedere Alkylgruppe wie Trifluormethyl oder
Trichlormethyl; und eine Benzyloxygruppe. Ar bedeutet vorzugsweise Phenyl-, 4-Tolyl-, 4-Methoxyphenyl-,
3,5-Xylyl- und Naphthylgruppen.

[0016] Die Verbindung (I) der Erfindung kann beispielsweise durch das folgende Reaktionsschema herge-
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stellt werden, in welchem eine Phenylgruppe als ein Beispiel fir Ar herangezogen wird:
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[0017] Optisch aktives Binaphthol (VII) und Trifluormethansulfonsdureanhydrid (Tf,O) werden in Methylen-
chlorid in Gegenwart von Pyridin reagieren gelassen, um 2,2'-Bis(trifluormethansulfonyloxy)-1,1'-binaphthalin
(VIII) gemaf dem in der Literatur (M. Vondenhof und J. Mattay, Tetrahedron Lett., Bd. 31, S. 985-988 (1990),
L. Kurz, et al., Tetrahedron Lett., Bd. 31, S. 6321-6324 (1990) und Y. Uozumi, et al., J. Org. Chem., Bd. 58, S.
1945-1948 (1993)) gelehrten Verfahren zu erhalten. Die Verbindung (VIII) wird mit Diphenylphosphinoxid
(Ph,PHO) in Gegenwart einer katalytischen Menge eines Palladium-Phosphin-Komplexes reagieren gelassen,
um 2'-Diphenylphosphinyl-2-trifluormethansulfonyloxy-1,1'-binaphthalin (IX) zu erhalten, welches dann mit Li-
thiumhydroxid (LiOH) hydrolysiert wird, um 2'-Diphenylphosphinyl-2-hydroxy-1,1'-binaphthalin (X) zu bilden.
Die Verbindung (X) wird in Dioxan bromiert, wobei 2'-Diphenylphosphinyl-2-hydroxy-6-brom-1,1'-binaphthalin
(XI) erhalten wird. Die Verbindung (XI) wird mit Trichlorsilan (HSiCl,) in Gegenwart eines Amins reduziert, um
2'-Diphenylphosphino-2-hydroxy-6-brom-1,1'-binaphthalin (XIl) zu erhalten. Die Verbindung (XII) wird mit 2-Vi-
nyl-5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan in Gegenwart eines Palladiumkatalysators reagieren gelassen, um 6-Vi-
nyl-2-diphenylphosphino-2-hydroxy-1,1'-binaphthalin (XIlI) gemafl dem in der Literatur (Y. Miyaura und A. Su-
zuki, J.C.S. Chem. Commun., S. 866 (1979)) beschriebenen Verfahren zu erhalten. Die Verbindung (XIII),
Trifluormethansulfonsaureanhydrid (Tf,0) und Natriumhydrid werden reagieren gelassen, um 6-Vinyl-2'-diphe-
nylphosphino-2-trifluormethansulfonyloxy-1,1'-binaphthalin (XIV) zu erhalten. Die Verbindung (XIV) wird mit Di-
phenylphosphinoxid (Ph,PHO) in Gegenwart vor einem Nickel-Phosphin-Komplex und 1,4-Diazabicyc-
lo[2.2.2]octan (DABCO) reagieren gelassen, um 6-Vinyl-2'-diphenylphosphino-2-diphenylphosphinyl-1,1'-bi-
naphthalin (XV) zu erhalten, welches mit Trichlorsilan (HSiCl,) in Gegenwart eines Amins reduziert wird, wobei
6-Vinyl-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthalin (XVI) als Endprodukt erhalten wird.

[0018] Das vorstehend beschriebene Verfahren eignet sich auch fiir die Herstellung der Verbindungen (1), in
welchen Ar keine Phenylgruppe ist.

[0019] Die Verbindung (1) koordiniert an ein Ubergangsmetall als Ligand unter Bildung eines Ubergangsme-
tallkomplexes. Von den erhaltlichen Ubergangsmetallkomplexen sind solche bevorzugt, die durch Formel (II)
wiedergegeben werden:

Al'z
L
—FP.,

"M, Yy Z,

Sy
S A

Ty
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worin Ar wie vorstehend definiert ist; M Ruthenium, Rhodium, Iridium oder Palladium bedeutet; W eine Allyl-
gruppe, eine Methallylgruppe, 1,5-Cyclooctadien, Norbornadien, ein Halogenatom, eine Acetoxygruppe oder
eine Acetylacetonatogruppe bedeutet; Y ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, CIO,, BF,, PF,, BPh, (Tetra-
phenylborat), OTf (Trifluormethansulfonyloxy) oder SbF, bedeutet; Z ein substituiertes oder unsubstituiertes
Benzol bedeutet; p, g und r jeweils eine Zahl von 0 bis 2 bedeuten, mit der MalRgabe, dass p, q und r nicht
gleichzeitig 0 bedeuten.

[0020] In der Formel (I) gehéren zu Substituenten, welche an Benzol als Z vorhanden sein kénnen, eine nie-
dere Alkylgruppe, ein Halogenatom, eine niedere Alkoxygruppe, eine halogenierte niedere Alkylgruppe und
eine Benzyloxygruppe. Zu Beispielen fir die niedere Alkylgruppe, das Halogenatom, die niedere Alkoxygruppe
und die halogenierte niedere Alkylgruppe gehdren die vorstehend als Substituenten von Ar aufgefihrten.
[0021] Spezifische Beispiele fiir die erfindungsgemaRen Ubergangsmetallkomplexe sind nachstehend ge-
zeigt. In den im Folgenden angegebenen Formeln steht cod fiir 1,5-Cyclooctadien; nbd fir Norbornadien; Ph
fur Phenyl; Ac fir Acetyl; OAc flr Acetoxy; acac flr Acetylacetonato; und OTf fur Trifluormethansulfonyloxy. "L"
steht flr einen Liganden der Formel (I) und soll speziell (R)-6-Vinyl-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaph-
thalin als typisches Beispiel bedeuten.

Rhodiumkomplexe

[0022] Zu Rhodiumverbindungen, die als eine Komplexvorstufe zum Bilden von Rhodiumkomplexen verwen-
det werden, gehoren RhCl;, RhBr,, Rhl;, [Rh(cod)Cl],, [Rh(cod)Br],, [Rh(cod)l],, [Rh(nbd)CI],, [Rh(nbd)Br],,
[Rh(nbd)I],, [Rh(cod)(OAc)],, [Rh(nbd)(OAc)],, Rh(cod)(acac), Rh(nbd)(acac), Rh(CO),(acac), [Rh(CO),Cl],,
[Rh(CO),Br],, [Rh(CO),l],, [Rh(cod),]BF,, [Rh(cod),]CIO,, [Rh(cod),]PF, [Rh(cod),]BPh,, [Rh(nbd),]BF,,
[Rh(nbd),]Cl,, [Rh(nbd),]PF,, [Rh(nbd),]BPh,, [Rh(cod),]JOTf, [Rh(cod),]SbF,, [Rh(nbd),JOTf und
[Rh(nbd),]SbF,.

[0023] Das in der Literatur (R.R. Schrock und J.A. Osborn, J. Am. Chem. Soc., Bd. 93, S. 2397 (1971)) be-
schriebene Verfahren kann zum Herstellen der Rhodiumkomplexe befolgt werden. Zum Beispiel werden
Bis(1,5-cyclooctadien)rhodiumhexafluorphosphat ([Rh(cod),]PF¢) und L miteinander reagieren gelassen. Spe-
zifische Beispiele fur die so erhaltenen Rhodiumkomplexe sind Rh(acac)(L), Rh(cod)CI(L), Rh(nbd)CL(L),
[Rh(cod)(L)]CIO,, [Rh(cod)(L)IBF,, [Rh(cod)(L)IPF,, [Rh(nbd)(L)]CIO,, (Rh(nbd)(L)IBF, und [Rh(nbd)(L)]PF,.

Rutheniumkomplexe

[0024] Zu Rutheniumverbindungen, die als eine Komplexvorstufe brauchbar sind, gehéren [RuCl,(benzol)],,
[RuBr,(benzol)],, [Ruly(benzol)],, [RuCl,(p-cymol)],, [RuBr,(p-cymol)],, [Rul,(p-cymol)],, [RuCl,(mesitylen)],,
[RuBr,(mesitylen)],, [Rul,(mesitylen)],, [RuCl,(hexamethylbenzol)],, [RuBr,(hexamethylbenzol)],, [Rul,(hexa-
methylbenzol)],, [(TT-Allyl)Ru(cod)],, [(Tr-Allyl)Ru(nbd)],, [(TT-Methallyl)Ru(cod)], und [(TT-Methallyl)-Ru(nbd)],.
[0025] Die Rutheniumkomplexe werden beispielsweise durch Erwarmen von Bis[ruthenium-(p-cymol)iodid]
([Ruly(p-cymol)],) und L in Methylenchlorid mit Rihren unter Warme hergestellt, wie es in der Literatur (K. Mas-
hima, et al., J. Chem. Soc., Chem. Commun., S. 1208 (1989)) gelehrt wird. Spezifische Beispiele fiir die Ru-
theniumkomplexe sind [RuCl(benzol)(L)]CI, [RuBr(benzol)(L)]Br, [Rul(benzol)(L)]l, [RuCl(p-cymol)(L)ICI, [Ru-
Br(p-cymol)(L)]Br, [Rul(p-cymol)(L)]l, [RuCl(mesitylen)(L)ICI, [RuBr(mesitylen)(L)]Br, [Rul(mesitylen)(L)]l, [Ru-
Cl(hexamethylbenzol)(L)]Cl, [RuBr(hexamethylbenzol)(L)]Br und [Rul(hexamethylbenzol)(L)]I.

Palladiumkomplexe:

[0026] Zu Palladiumverbindungen, welche als eine Palladiumkomplexvorstufe verwendet werden kénnen,
gehdren PdCl,, PdBr,, Pdl,, [(Tr-Allyl)PdCI],, ((r-Allyl)PdBr],, [(r-Allyl)PdI],, [(T-Methallyl)PdClI],, [(Tr-Methal-
ly)PdBr],,  [(T-Methallyl)Pdl],, PdCI(CH,CN),, PdBr,(CH,CN),, PdI,(CH,CN),, PdCI,(CsHCN),,
PdBr,(C4HCN),, PdI,(C{N;,CN),, PdCl,(cod), PdBr,(cod), Pdl,(cod), PdCl,(nbd), PdBr,(nbd), Pdl,(nbd),
Pd(OAc),, und Pd(acac),.

[0027] Palladiumkomplexe werden beispielsweise hergestellt, indem man L und tr-Allylpalladiumchlorid
([(rr-Allyl)PdCI],) gemaR dem Verfahren reagieren lasst, das in der Literatur (Y. Uozumi und T. Hayashi, J. Am.
Chem. Soc., Bd. 113, S. 9887 (1991)) offenbart ist. Spezifische Beispiele fir die Palladiumkomplexe sind
PdCI (L), (rr-Allyl)Pd(L), [Pd(L)ICI,, [Pd(L)]PF,, und [Pd(L)]BF,.

Iridiumkomplexe:
[0028] Zu Iridiumverbindungen, die als eine Iridiumkomplexvorstufe verwendet werden, gehéren IrCl;, IrBr,

Irl;, [Ir(cod)Cl],, [Ir(cod)Brl,, [Ir(cod)l],, [Ir(nbd)Cl], [Ir(nbd)Br],, [Ir(nbd)l],, [Ir(cod)(OAc)l,, [Ir(nbd)(OAC)],,
Ir(cod)(acac), Ir(nbd)(acac), Ir(CO),(acac), [Ir(CO),Cl],, [Ir(CO),Br],, [Ir(CO),l1,, [Ir(cod),]BF,, [Ir(cod),]CIOa,
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[Ir(cod),]PFg, [Ir(cod),]BPh,, [Ir(nbd),]BF,, [Ir(nbd),]CIO,, [Ir(nbd),]PF und [Ir(nbd),BPh,.

[0029] Die Iridiumkomplexe werden beispielsweise durch Ruhren von L und [(1,5-Cyclooctadien)(acetonit-
ril)iridium]tetrafluorborat ([Ir(cod)(CH,CN),]BF,) in Tetrahydrofuran gemafl dem Verfahren hergestellt, das in
der Literatur (K. Mashima, et al., J. Organomet. Chem, Bd. 428, S. 213 (1992)) offenbart ist. Zu spezifischen
Beispielen fur die Iridiumkomplexe gehdren [Ir(cod)(L)ICIO,, [Ir(cod)(L)]PF,, [Ir(cod)(L)IBF,, [Ir(nbd)(L)ICIO,,
[Ir(nbd)(L)]PF, [Ir(nbd)(L)]BF,, Ir(cod)(L)CI, Ir(nbd)(L)CI, Ir(cod)(L)Br, und Ir(nbd)(L)Br.

[0030] Das erfindungsgemafle Oligomer oder Polymer umfasst eine Struktureinheit, die durch Formel (lll)
wiedergegeben wird:

k

R,
Uaw

ArgP PAI’Z

()

worin Ar und k wie vorstehend definiert sind.

[0031] Das Polymer schlieRt vorzugsweise ein Copolymer ein, das die Struktureinheit, die durch Formel (l11)
wiedergegeben wird, und eine Struktureinheit, die durch Formel (1V) wiedergegeben wird, und/oder eine Struk-
tureinheit, die durch Formel (V) wiedergegeben wird, umfasst:

R2

ri

(V)
W

(I11)

worin Ar und k wie vorstehend definiert sind; R" ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe, eine niedere
Alkoxygruppe oder ein Halogenatom bedeutet; R? ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeutet; | und
m jeweils eine ganze Zahl von 0 bis 1000 bedeuten, mit der Ma3gabe, dass | und m nicht gleichzeitig 0 bedeu-
ten und dass (k+1+m) im Bereich von 10 bis 1000 liegt.

[0032] InFormel (IV) schlieBt R" ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
wie Methyl, Ethyl, Isopropyl, n-Butyl, und t-Butyl, eine niedere Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie
Methoxy, Ethoxy, Propoxy und Butoxy und ein Halogenatom wie Fluor, Chlor und Brom ein.

[0033] Das Oligomer oder Polymer, das die Einheit (IIl) umfasst, wird durch Polymerisieren des Phosphinde-
rivats von Formel (1) erhalten. Das Polymer, das die Einheiten (Ill) und (V) und/oder (V) umfasst, wird durch
Copolymerisieren des Phosphinderivats (I) und eines Styrolderivats, das durch Formel (IVa) wiedergegeben
wird:

R2CH=CH
(IVa)
Rl

worin R" und R? wie vorstehend definiert sind,
und/oder von Divinylbenzol, das durch Formel (Va) wiedergegeben wird:,
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CHo=CH

(Va)

CH=CH2

erhalten.

[0034] Die Polymerisationsreaktion wird durch Verfahren wie eine Losungspolymerisation und eine Suspen-
sionspolymerisation durchgefiihrt. Zum Beispiel wird eine Lésung oder Suspension des Monomers bzw. der
Monomeren in einem Ldsungsmittel wie einer wassrigen Polyvinylalkoholldsung, einem halogenierten Kohlen-
wasserstoff (z.B. Chloroform) oder einem Kohlenwasserstoff (z.B. Toluol) in ein Reaktionsgefal in einer Iner-
tatmosphare (z.B. Stickstoff oder Argon) eingefiillt. Eine Azoverbindung (z.B. 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvalero-
nitril) oder Azobisisobutyronitril) oder ein Peroxid wird als Radikalpolymerisationsstarter zugegeben und das
Gemisch wurde bei 60 bis 100°C unter Atmospharendruck 1 Stunde bis 2 Tage lang reagieren gelassen.
[0035] Das Copolymerisationsverhaltnis der Einheiten (lIl), (IV) und (V), das durch das Molverhaltnis k:l:m
wiedergegeben wird, betragt 2 bis 100:0 bis 1000:0 bis 1000, vorzugsweise 2 bis 100:100 bis 1000: 0 bis 1000.
Die Polymerisationsgrade der Einheiten (ll1), (IV) und (V) werden durch k, | und bzw. m wiedergegeben und
(k+1+m) liegt im Bereich von 10 bis 1000.

[0036] Das Oligomer oder Polymer mit der Struktureinheit (111) und das Polymer mit den Struktureinheiten (l11)
und (IV) und/oder (V) dienen als Ligand, der unter Bildung von Ubergangsmetallkomplexen an ein Ubergangs-
metall koordiniert. Zu den gebildeten Ubergangsmetallkomplexen gehéren solche mit einer Struktureinheit, die
durch Formel (V1) wiedergegeben wird:

%0
O Q (Vi)

AroP,  Phr,
WY I,

worin Ar, M, W, Y, Z, p, q, r und k wie vorstehend definiert sind,
und solche, welche die folgende Struktureinheiten (VI), (IV) und (V) umfassen:

¥ ¥ U

ArzP PArg {IV)

()
W,YeZe

(VI)

worin Ar, R", RZ M, W, Y, Z, p, q, r, k, | und m wie vorstehend definiert sind.

[0037] Beispiele fur die oligomeren oder polymeren Komplexe sind nachstehend beschrieben. In den nach-
stehend angegebenen Formeln haben cod, nbd, Ph, Ac, OAc, acac und OTf die gleichen Bedeutungen wie
vorstehend definiert. "L" steht fir einen Liganden der Formel (Il) und soll speziell eine Struktureinheit bedeu-
ten, die von 6-Vinyl-2,2'-bis(diarylphosphino)-1,1'-binaphthalin abgeleitet ist. Der Polymerisationsgrad k ist wie
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vorstehend definiert (eine ganze Zahl von 2 bis 100). In diesem Beispielen kann das Polymer mit der Einheit
(1) durch das Polymer mit den Einheiten (lll), (IV) und (V) ersetzt werden.

Rhodiumkomplexe

[0038] Zu Rhodiumverbindungen, die als eine Rhodiumkomplexvorstufe verwendet werden, gehdéren RhCl,,
RhBr;, Rhl,;, [Rh(cod)Cl],, [Rh(cod)Brl,, [Rh(cod)l],, [Rh(nbd)CI],, [Rh(nbd)Br],, [Rh(nbd)Il],, [Rh(cod)(OACc)],,
[Rh(nbd)(OAc)],, Rh(cod)(acac), Rh(nbd)(acac), Rh(CO),(acac), [Rh(CO),Cl],, [Rh(CO),Br],, [Rh(CO),l],,
[Rh(cod),]BF,, [Rh(cod),]CIO,, [Rh(cod),]PF,, [Rh(cod),]BPh,, [Rh(nbd),]BF,, [Rh(nbd),]JCIO,, [Rh(nbd),]PF,,
[Rh(nbd),]BPh,, [Rh(cod),]OTf, [Rh(cod),]SbF4, [Rh(nbd),]OTf und [Rh(nbd),]SbF.

[0039] Das in der Literatur (R.R. Schrock und J.A. Osborn, J. Am. Chem. Soc., Bd. 93, S. 2397 (1971)) be-
schriebene Verfahren kann befolgt werden, um die Rhodiumkomplexe herzustellen. Zum Beispiel werden
Bis(1,5-cyclooctadien)rhodium-hexafluorphosphat ([Rh(cod),]PFs) und L miteinander reagieren gelassen.
Spezifische Beispiele fir die so erhaltenen oligomeren oder polymeren Rhodiumkomplexe sind Rh(acac),(L),
[Rh(cod)CIl(L),  [Rh(nbd)CIl(L),  [Rh(cod)(L)I(CIO,),  [Rhy(cod)(L)I(BF,),  [Rhy(cod)(L)I(PF),
[Rh,(nbd),(L)](CIO,),, [Rh,(nbd),(L)I(BF ), und [Rh,(nbd),(L)](PF),.

Rutheniumkomplexe:

[0040] Zu Rutheniumverbindungen, die als eine Komplexvorstufe brauchbar sind, gehéren [RuCl,(benzol)],,
[RuBr,(benzol)],, [Ruly(benzol)],, [RuCl,(p-cymol)],, [RuBr,(p-cymol)],, [Rul,(p-cymol)],, [RuCl,(mesitylen)],,
[RuBr,(mesitylen)],, [Rul,(mesitylen)],, [RuCl,(hexamethylbenzol)],, [RuBr,(hexamethylbenzol)],, [Rul,(hexa-
methylbenzol)],, [(TT-Allyl)Ru(cod)],, [(Tr-Allyl)Ru(nbd)],, [(TT-Methallyl)Ru(cod)], und [(TT-Methallyl)-Ru(nbd)],.
[0041] Die Rutheniumkomplexe werden beispielsweise durch Erwarmen von Bis[ruthenium(p-cymol)iodid]
([Ruly(p-cymol)],) und L in Methylenchlorid mit Rihren hergestellt, wie es in der Literatur (K. Mashima, et al.,
J. Chem. Soc., Chem. Commun., S. 1208 (1989)) gelehrt wird. Spezifische Beispiele fur die oligomeren oder
polymeren Rutheniumkomplexe sind [Ru,Cl,(benzol),(L)]CI,, [Ru,Br,(benzol),(L)]Br,, [Ru,l(benzol),(L)]l,, [Ru,-
Cl (p-cymol) (L)ICI,, [Ru,Br,(p-cymol),(L)]Br,, [Ru,l(p-cymol),(L)]l,, [Ru,Cl.(mesitylen),(L)]Cl,, [Ru,Br,(mesity-
len),(L)]Br,, [Ru,l (mesitylen),(L)]l,, [Ru,Cl,(hexamethylbenzol),(L)]Cl,, [Ru,Br(hexamethylbenzol),(L)]Br, und
[Ru,l (hexamethylbenzol),(L)]I,.

Palladiumkomplexe

[0042] Zu Palladiumverbindungen, welche als eine Palladiumkomplexvorstufe verwendet werden kénnen,
gehdren PdCl,, PdBr,, Pdl,, [(T-Allyl)PdCI],, [(Tr-Allyl)PdBr],, [(TT-Allyl)PdI],, [(TT-Methallyl)PdCl],, [(Tr-Methal-
ly)PdBr],,  [(T-Methallyl)Pdl],, PdCI(CH,CN),, PdBr,(CH,CN),, PdI,(CH,CN),, PdCI,(CsH;CN),,
PdBr,(C4sH;CN),, Pdl,(CsHCN),, PdCl,(cod), PdBr,(cod), Pdl,(cod), PdCl,(nbd), PdBr,(nbd), Pdl,(nbd),
Pd(OAc), und Pd(acac),.

[0043] Palladiumkomplexe werden beispielsweise hergestellt, indem man L und t-Allylpalladiumchlorid
([(rr-Allyl)PdCI],) gemaRk dem Verfahren reagieren lasst, das in der Literatur (Y. Uozumi und T. Hayashi, J. Am.
Chem. Soc., Bd. 113, S. 9887 (1991)) offenbart ist. Spezifische Beispiele fur die oligomeren oder polymeren
Palladiumkomplexe sind (PdCl,), (L), [(TT-Allyl]Pd],(L), [Pd,(L)I(CIO,),, [Pd.(L)I(PFg), und [Pd,(L)I(BF,)..

Iridiumkomplexe:

[0044] Zu Iridiumverbindungen, die als eine Iridiumkomplexvorstufe verwendet werden, gehéren IrCl,, IrBr,
Irl;, [Ir(cod)Cl],, [Ir(cod)Brl,, [Ir(cod)l],, [Ir(nbd)Cl], [Ir(nbd)Br],, [Ir(nbd)l],, [Ir(cod)(OAc)l,, [Ir(nbd)(OAC)],,
Ir(cod)(acac), Ir(nbd)(acac), Ir(CO),(acac), [Ir(CO),Cl],, [Ir(CO),Brl],, [Ir(CO),l],, [Ir(cod),]BF,, (Ir(cod),]CIO,,
[Ir(cod),]PF,, [Ir(cod),]BPh,, [Ir(nbd),]BF,, [Ir(nbd),]CIOa, [Ir(nbd),]PF, und [Ir(nbd),]BPh,.

[0045] Die Iridiumkomplexe werden beispielsweise hergestellt, indem man L und [(1,5-Cyclooctadien)(aceto-
nitril)iridium]tetrafluorborat ([Ir(cod)(CH,CN),]BF,) in Tetrahydrofuran gemaf dem Verfahren rihrt, das in der
Literatur (K. Mashima, et al., J. Organomet. Chem., Bd. 428, S. 213 (1992)) offenbart ist. Zu speziellen Bei-
spielen flr die oligomeren oder polymeren Iridiumkomplexe gehdren [Ir,(cod) (L)I(CIO,),, [Ir(cod) (L)I(PF).,
[Ir,(cod),(L)I(BF )y, [Ir(nbd)(L)(CIO,), [Ir(nbd)(L)I(PF),, [Ir(nbd)(LI(BF,), Ir(cod)(L)Cl, Ir(nbd)(L)Cl,,
Ir,(cod),(L)Br, und Ir(nbd),(L)Br,.

[0046] Der oligomere oder polymere Ubergangsmetallkomplex mit der Struktureinheit (VI) wird vorzugsweise
durch Polymerisieren des Ubergangsmetallkomplexes (Il) oder Reagierenlassen eines Polymers mit der Struk-
tureinheit (Il1), das durch Polymerisieren des Phosphinderivats (1) erhalten wurde, mit einer Ubergangsmetall-
verbindung hergestellt. Der polymere Ubergangsmetallkomplex mit den Struktureinheiten (VI), (IV) und (V)
wird vorzugsweise durch Copolymerisieren des Ubergangsmetallkomplexes (l1), des Styrolderivats (IVa) und
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des Divinylbenzols (Va) oder durch Reagierenlassen eines Copolymers mit den Struktureinheiten (lI), (IV) und
(V), das durch Copolymerisieren des Phosphinderivats (l), des Styrolderivats (IVa) und des Divinylbenzols (Va)
erhalten wurde, mit einer Ubergangsmetallverbindung hergestellt.

[0047] Die Polymerisationsreaktion erfolgt durch Lésungspolymerisation, Suspensionspolymerisation und
dergleichen. Zum Beispiel wird eine Lésung oder Suspension des Monomers bzw. der Monomere in einem L6-
sungsmittel wie einer wassrigen Polyvinylalkohollésung, einem halogenierten Kohlenwasserstoff (z.B. Chloro-
form) oder einem Kohlenwasserstoff (z.B. Toluol in ein Reaktionsgefal in einer Inertatmosphare (z.B. Stickstoff
oder Argon) eingefillt. Eine Azoverbindung (z.B. 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) oder Azobisisobutyronit-
ril) oder ein Peroxid wird als Radikalpolymerisationsstarter zugegeben und das Gemisch wurde bei 60 bis
100°C unter Atmospharendruck 1 Stunde bis 2 Tage lang reagieren gelassen.

[0048] Das Copolymerisationsverhaltnis der Einheiten (VI), (IV) und (V), das durch das Molverhaltnis k:l:m
wiedergegeben wird, betragt 2 bis 100:0 bis 1000:0 bis 1000, vorzugsweise 2 bis 100:100 bis 1000:0 bis 1000.
Die Polymerisationsgrade der Einheiten (VI), (IV) und (V) werden durch k, | bzw. m wiedergegeben und
(k+1+m) liegt im Bereich von 10 bis 1000.

[0049] Der oligomere oder polymere Ubergangsmetallkomplex mit der Struktureinheit (V1) und der polymere
Ubergangsmetallkomplex mit den Struktureinheiten (VI) und (IV) und/oder (V) sind als Katalysator fiir eine
asymmetrische Synthese brauchbar. Zum Beispiel katalysieren sie die asymmetrische Hydrierung einer Ole-
finverbindung (A) zum Erhalten einer optisch aktiven Aminosaureverbindung (B):

4
CooR COoR4
‘< : E J
RS NHCORS R3S :

NHCORS
(A) (B)

worin R, eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
gruppe bedeutet; R* ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe
oder eine substituierte oder unsubstituierte Aralkylgruppe bedeutet; R® ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe,
eine Alkoxygruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder eine substituierte oder unsubstitu-
ierte Aralkyloxygruppe bedeutet; und * ein asymmetrisches Kohlenstoffatom anzeigt.

[0050] Das heildt, eine optisch aktive Aminosaureverbindung (B) mit einer gewiinschten absoluten Konfigura-
tion kann durch die vorstehende Reaktion synthetisiert werden, die in Gegenwart eines Ubergangskomplexes,
der als Ligand entweder die (R)-Form oder die (S)-Form des Phosphinderivats (I) aufweist, oder des Oligomers
oder Polymers (lIl) als Katalysator durchgefiihrt wird.

[0051] In den Formeln (A) und (B) gehért zu der Alkylgruppe als R® eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoff-
atomen wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl und Octyl, welche mit einem
Halogenatom, einer Alkoxygruppe usw. substituiert sein kann. Zu der Arylgruppe als R® R* oder R® gehort eine
Arylgruppe mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen wie Phenyl oder Naphthyl, welche mit einer niederen Alkylgruppe
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, t-Butyl, Isobutyl), einem Haloge-
natom (z.B. Fluor, Chlor, Brom), einer niederen Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (z.B. Methoxy,
Ethoxy, Propoxy, Butoxy), einer halogenierten niederen Alkylgruppe (z.B. Trifluormethyl, Trichlormethyl), einer
Benzyloxygruppe usw. substituiert sein kann. Zu der substituierten oder unsubstituierten Arylgruppe gehéren
vorzugsweise Phenyl, 2-, 3- oder 4-Methoxyphenyl, 2-, 3- oder 4-Chlorphenyl, 2-, 3- oder 4-Fluorphenyl, 2-, 3-
oder 4-Trifluormethylphenyl und 2-, 3- oder 4-Tolyl.

[0052] Zu der Aralkylgruppe, die durch R* wiedergegeben wird, gehort vorzugsweise eine substituierte oder
unsubstituierte Aralkylgruppe mit 7 bis 11 Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Benzylgruppe, welche sub-
stituiert sein kann. Zu der Aralkyloxygruppe als R® gehort vorzugsweise eine substituierte oder unsubstituierte
Aralkyloxygruppe mit 7 bis 11 Kohlenstoffatomen, insbesondere eine Benzyloxygruppe, welche substituiert
sein kann. Zu Substituenten fir die Aralkylgruppe und die Aralkyloxygruppe gehéren eine niedere Alkylgruppe
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, t-Butyl, Isobutyl), ein Halogenatom
(z.B. Fluor, Chlor, Brom), eine niedere Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen (z.B. Methoxy, Ethoxy, Pro-
poxy, Butoxy), eine halogenierte niedere Alkylgruppe (z.B. Trifluormethyl, Trichlormethyl) und eine Benzyloxy-
gruppe.

[0053] Zu der Alkylgruppe als R* oder R® gehort vorzugsweise eine niedere Alkylgruppe, insbesondere eine
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, t-Butyl- und Isobutyl-
gruppen.

[0054] Zu der Alkoxygruppe als R® gehort vorzugsweise eine niedere Alkoxygruppe, insbesondere eine Alk-
oxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, Isopropoxy-, Butoxy- und t-Buto-

Xygruppen.
[0055] Es konnen beliebige Losungsmittel verwendet werden, welche die Reaktion nicht behindern. Zu
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brauchbaren Lésungsmitteln gehdren Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropylalkohol, Butanol
und Benzylalkohol; aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol und Xylol; Ether wie Diethylether, Di-
isopropylether, Dioxan, Dioxolan und Tetrahydrofuran; halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid,
Chloroform, 1,2-Dichlorethan, 1,1,2,2-Tetrachlorethan; Ester wie Ethylacetat; Nitrile wie Acetonitril; und Amide
wie N,N-Dimethylformamid. Diese Losungsmittel kbnnen entweder einzeln oder als Gemisch aus zwei oder
mehr davon in einem geeigneten Mischungsverhaltnis verwendet werden. Das Losungsmittel wird gewdhnlich
in einer Menge von 1 bis 1000 Volumenteilen, vorzugsweise 2 bis 500 Volumenteilen, noch mehr bevorzugt 2
bis 20 Volumenteilen pro Gewichtsteil der Verbindung (A) verwendet.

[0056] Der Komplexkatalysator wird vorzugsweise in einer Menge von ungefahr 0,01 bis 10 mol-%, insbeson-
dere 0,05 bis 5 mol-%, hinsichtlich des Ubergangsmetallkomplexes (1) oder des oligomeren oder polymeren
Ubergangsmetallkomplexes mit der Einheit (V1) oder des polymeren Ubergangsmetallkomplexes mit den Ein-
heiten (VI) und (IV) und/oder (V), bezogen auf das Reaktionssubstrat verwendet.

[0057] Die Reaktion wird gewohnlich bei ungefahr 10 bis 100°C, vorzugsweise ungefahr 20 bis , 50°C unter
einem Wasserstoffdruck von ungefahr 2 bis 120 atm ungeféhr 10 Minuten bis 30 Stunden lang durchgefihrt.
Diese Reaktionsbedingungen kénnen je nach der Menge des verwendeten Reaktanten und dergleichen abge-
andert werden.

[0058] Nach der Reaktion kann der oligomere oder polymere Ubergangsmetallkomplex, der die Einheit (V1)
oder die Einheiten (VI) und (IV) und/oder (V) umfasst, durch einfache Mittel wie Zentrifugation oder Filtration
praktisch vollstandig von dem Reaktionsprodukt abgetrennt werden. Der so wiedergewonnene Katalysator
kann wiederverwendet werden.

[0059] Die Erfindung wird nun unter Bezugnahme auf Beispiele ausfuihrlicher veranschaulicht, aber es ver-
steht sich, dass die Erfindung nicht als auf diese Beispiele beschrankt aufgefasst werden soll und dass ver-
schiedene Anderungen und Abwandlungen darin vorgenommen werden kénnen, ohne vom Geist und Umfang
der Erfindung abzuweichen.

[0060] In den Beispielen erfolgten die Messungen der physikalischen Eigenschaften mit den folgenden Ge-
raten.

"H-NMR: JMN-EX-270 (270 MHz), hergestellt von JEOL, Ltd.

*P-NMR: JMN-EX-270 (109 MHz), hergestellt von JEOL, Ltd.

Spezifische Drehung: DIP-360, hergestellt von JASCO, Inc.

GLC: GC-15A, hergestellt von Shimadzu Corp.

Masse: QP-1000, hergestellt von Shimadzu Corp.

Beispiel 1
Synthese von (R)-6-Vinyl-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthalin
(1) Synthese von (R)-2,2"-bis(trifluormethansulfonyloxy)-1,1'-binaphthalin

[0061] In 181 ml Methylenchlorid wurden 36,2 g (127 mmol) (R)-Binaphthol und 25,2 g (319 mmol) Pyridin
geldst und die Lésung wurde auf 0°C gekuihlt. Zu der Lésung wurden 76,5 ml (271 mmol) Trifluormethansul-
fonsaureanhydrid tropfenweise zugegeben, gefolgt von 18 Stunden Rihren bei Raumtemperatur. Das Reakti-
onsgemisch wurde mit 200 ml 2N Chlorwasserstoffsaure gewaschen. Die organische Schicht wurde nachein-
ander mit Wasser und einer wassrigen Natriumchloridlésung gewaschen. Das L&sungsmittel wurde abge-
dampft, wobei 69,3 g eines Rohprodukts erhalten wurden. Eine Umkristallisation aus 280 ml Hexan ergab 64,1
g (92 %) der in der Uberschrift angegebenen Verbindung.

'H-NMR (CDCL,) &: 7,25-8,15 (m, aromatisch)

(2) Synthese von (R)-2'-Diphenylphosphinyl-2-(trifluormethansulfonyloxy)-1,1'-binaphthalin

[0062] In 100 ml Dimethylsulfoxid wurden 11 g (20 mmol) (R)-2,2"-Bis(trifluormethansulfonyloxy)-1,1'-binaph-
thalin, 0,225 g (50 mol-%) Palladiumacetat und 0,43 g (50 mol-%) 1,3-Bis(diphenylphosphino)propan gelést
und das Gemisch wurde 1,5 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Eine Lésung von 8,08 g (40 mmol) Diphe-
nylphosphinoxid und 20 ml Diisopropylethylamin in 100 ml Dimethylsulfoxid wurde dazugegeben, gefolgt von
12 Stunden Ruhren bei 100°C. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur gekihlt und 75 ml Methy-
lenchlorid wurden dazugegeben. Die Lésung wurde in einem Eisbad gekuhlt und 100 ml 2N Chlorwasserstoff-
saure wurden langsam hineingetropft, gefolgt von 30 Minuten Rihren bei Raumtemperatur. Nach der Flis-
sig-Flussig-Trennung wurde die wassrige Schicht mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigte organische
Schicht wurde mit Wasser gewaschen, Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet, gefolgt von einer Kon-
zentration. Der Riickstand wurde durch Silicagel-Saulenchromatografie (Hexan/Ethylacetat = 4:1 bis 1:4) ge-
reinigt, wobei 11,5 g (96 %) der in der Uberschrift angegebenen Verbindung als gelblich-weiRe Kristalle erhal-
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ten wurden.

[a]*: +44,45° (c = 0,50, CHCIL,)

'H-NMR (CDCIl,) &: 7,0-8,01 (m, aromatisch)
¥'P-NMR (CDCl,) &: 28,73 (s)

(3) Synthese von (R)-2'-Diphenylphosphinyl-2-hydroxy-1,1'-binaphthalin

[0063] Ein Gemisch aus 11,5 g (19,2 mmol) (R)-2'-Diphenylphosphinyl-2-trifluormethansulfonyloxy-1,1'-bi-
naphthalin, 2,42 g (57,6 mmol) Lithiumhydroxid-monohydrat, 75 ml Tetrahydrofuran und 25 ml gereinigtem
Wasser wurde Uber Nacht geriihrt. Tetrahydrofuran wurde durch Abdampfen unter vermindertem Druck ent-
fernt, 30 ml Toluol und 50 ml 2N Chlorwasserstoffsdure wurden zu dem Riickstand zugegeben und das Ge-
misch wurde gerthrt, gefolgt von einer Flissig-Flissig-Trennung. Die organische Schicht wurde tiber wasser-
freiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel wurde abgedampft, wobei 9,03 g (100 %) der in der
Uberschrift angegebenen Verbindung erhalten wurden.

(4) Synthese von (R)-6-Brom-2'-diphenylphosphinyl-2-hydroxy-1,1'-binaphthalin

[0064] In 150 ml Dioxan wurden 4 g (8,49 mmol) (R)-2'-Diphenylphosphinyl-2-hydroxy-1,1'-binaphthalin ge-
I6st und eine Lésung von 1,75 ml (34 mmol) Brom in 20 ml Dioxan wurde bei 5°C tropfenweise zu der Lésung
zugegeben. Nach 2 Stunden Ruihren bei Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch mit einer wassrigen
Lésung von Natriumthiosulfat neutralisiert und mit Chloroform extrahiert. Die organische Schicht wurde mit ei-
ner gesattigten wassrigen Natriumchloridlésung gewaschen und tber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrock-
net. Das Lésungsmittel wurde unter vermindertem Druck abgedampft und der resultierende gelbe Feststoff
wurde durch Silicagel-Saulenchromatografie (Methylenchlorid/Ethylacetat = 1/1) gereinigt, wobei 4,06 g (87 %)
der in der Uberschrift angegebenen Verbindung erhalten wurden.

'H-NMR (CDCl,) &: 9,05 (bs, 1H), 7,95-7,17 (m, 2N), 7,65-7,53 (m, 7H), 7,42-7,32 (m, 2H), 7,26-7,17 (m, 2H),
7,06-6,88 (m, 3H), 6,81-6,72 (m, 2H), 6,27 (d, J = 8,91 Hz, 1H)

¥'P-NMR (CDCl,) &: 31,26 (s)

(5) Synthese von (R)-6-Brom-2'-diphenylphosphino-2-hydroxy-1,1'-binaphthalin

[0065] In 40 ml Xylol wurden 3,09 g (5,63 mmol) (R)-6-Brom-2'-diphenylphosphinyl-2-hydroxy-1,1'-binaphtha-
lin gelést und zu der Lésung wurden 15,7 ml (112 mmol) Triethylamin zugegeben. Au3erdem wurden 5,7 ml
(56,4 mmol) Trichlorsilan zu der Lésung zugegeben, gefolgt von 22 Stunden Riihren bei 110°C. Eine gesattigte
wassrige Natriumhydrogencarbonatlésung wurde zugegeben, um die Reaktion zu beenden. Das Salz wurde
durch Filtration abgetrennt und das Filtrat wurde mit Toluol gewaschen. Die durch Flussig-Flussig-Trennung
abgetrennte organische Schicht wurde Gber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel
wurde abgedampft. Der Riickstand wurde durch Silicagel-Saulenchromatografie (Chloroform) gereinigt, wobei
1,94 g (65 %) der in der Uberschrift angegebenen Verbindung erhalten wurden.

'H-NMR (CDCl,) &: 7,96-7,80 (m, 4H), 7,52-7,43 (m, 2N), 7,33-6,98 (m, 14H), 6,55 (d, J = 8,91 Hz, 1H), 4,62
(s, 1H)

¥P-NMR (CDCl,) 6: -12,82 (s)

(6) Synthese von (R)-6-Vinyl-2'-diphenylphosphino-2-hydroxy-1,1'-binaphthalin

[0066] In 12 ml Dimethylformamid wurden 1,0 g (1,88 mmol) (R)-6-Brom-2'-diphenylphosphinyl-2-hydro-
xy-1,1'-binaphthalin, 10 mg (0,182 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)palladium (Pd(PPh,),), 0,4 ml (2,87
mmol) 2-Vinyl-5,5-dimethyl-1,3,2-dioxaborinan und 0,965 g (4,54 mmol) tertiares Kaliumphosphat-monohydrat
gel6st und 16 Stunden bei 80°C gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde mit Wasser verdinnt und mit Diethyl-
ether extrahiert. Die organische Schicht wurde mit einer gesattigten wassrigen Natriumchloridlésung gewa-
schen und Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Ldsungsmittel wurde abgedampft und der
Ruckstand wurde durch Silicagel-Saulenchromatografie (Chloroform) gereinigt, wobei 618 mg (68 %) der in
der Uberschrift angegebenen Verbindung erhalten wurden.

'H-NMR (CDCL,) &: 7,95-7,86 (m, 3H), 7,72 (bs, 1H), 7,54-7,01 (m, 16H), 6,79 (dd, J = 17,15, 10,55 Hz, 1H),
6,69 (d, J = 8,91 Hz, 1H), 5,70 (d, J = 17,15 Hz, 1H), 5,22 (d, J = 10,55 Hz, 1H), 4,53 (s, 1H)

¥P-NMR (CDCl,) 5: -13,01 (s)

(7) Synthese von (R)-6-Vinyl-2'-diphenylphosphino-2-trifluormethansulfonyloxy-1,1'-binaphthalin

[0067] 60 % Natriumhydrid (434,3 mg, 10,9 mmol) wurde mit Hexan gewaschen und 4,00 g (8,32 mmol)
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(R)-6-Vinyl-2'-diphenylphosphino-2-hydroxy-1,1'-binaphthalin und 70 ml Tetrahydrofuran wurden dazugege-
ben, gefolgt von 1 Stunde Rihren. Zu dem Gemisch wurden 1,55 ml (10,4 mmol) Trifluormethansulfonséure-
anhydrid bei —78°C zugegeben und das Gemisch wurde bei dieser Temperatur 1 Stunde gerlhrt. Eine wassrige
Natriumhydrogencarbonatldsung wurde zugegeben, um die Reaktion anzuhalten, und das Reaktionsgemisch
wurde mit Toluol extrahiert. Die organische Schicht wurde mit einer gesattigten wassrigen Natriumchloridl6-
sung gewaschen und ber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde abgedampft
und der Ruckstand wurde durch Silicagel-Saulenchromatografie (Hexan/Methylchlorid = 1/1) gereinigt, wobei
3,48 g (68 %) der in der Uberschrift angegebenen Verbindung erhalten wurden.

'H-NMR (CDCl,) &: 8,04-7,82 (m, 4H), 7,54-7,42 (m, 3H), 7,33-6,77 (m, 15H), 5,79 (d, J = 17,49 Hz, 1H), 5,35
(d, J =10,89 Hz, 1H)

¥P-NMR (CDCl,) 5: -12,51 (s)

(8) Synthese von (R)-6-Vinyl-2'-diphenylphosphino-2-diphenylphosphinyl-1,1-binaphthalin

[0068] In 4 ml Dimethylformamid wurden 366,6 mg (0,597 mmol) (R)-6-Vinyl-2'-diphenylphosphino-2-trifluor-
methansulfonyloxy-1,1'-binaphthalin, 167,0 mg (0,826 mmol) Diphenylphosphinoxid, 29,0 mg (5,49 x 10°°
mmol) Dichlor[2-(diphenylphosphino)ethyl]nickel (NiCl,(dppe)) und 125,0 mg (1,11 mmol) 1,4-Diazabicyc-
lo[2.2.2]octan geldst und die Losung wurde 28 Stunden bei 90°C geruhrt. Nachdem das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abkihlen gelassen worden war, wurden Wasser und Methylenchlorid zugegeben, gefolgt von
einer FlUssig-Flissig-Trennung. Die organische Schicht wurde mit einer gesattigten wassrigen Natriumchlorid-
I6sung gewaschen und tber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wurde abgedampft
und der Riickstand wurde durch Silicagel-Saulenchromatografie (Methylenchlorid/Ethylacetat = 1:0 bis 4:1) ge-
reinigt, wobei 227,7 mg (57 %) der in der Uberschrift angegebenen Verbindung erhalten wurden.

'H-NMR (CDCl,) &: 7,90-7,54 (m, 5H), 7,41-6,70 (m, 26H), 6,49 (d, J = 9,2 Hz, 1H), 5,69 (d, J = 17,48 Hz, 1H),
5,29 (d, J = 11,32 Hz, 1H)

¥P-NMR (CDCl,) &: 27,94 (s), —14,34 (s)

(9) Synthese von (R)-6-Vinyl-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthalin

[0069] Zu 30 ml Xylol wurden 1,66 g (2,50 mmol) (R)-6-Vinyl-2'-diphenylphosphino-2-diphenylphosphin-
yl-1,1'-binaphthalin, 3,2 ml (25,2 mmol) N,N-Dimethylanilin und 2,5 ml (24,7 mmol) Trichlorsilan gegeben und
das Gemisch wurde 18 Stunden bei 90°C gerthrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 0°C gekuhlt und 1N wass-
riges Natriumhydroxid wurde langsam dazugegeben. Die wassrige Schicht wurde abgetrennt und mit Toluol
extrahiert. Die organische Schicht wurde nacheinander mit 1N Chlorwasserstoffsaure und einer gesattigten
wassrigen Natriumchloridldsung gewaschen und Uber wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet. Das L6-
sungsmittel wurde abgedampft und der Rickstand wurde durch Silicagel-Saulenchromatografie (Methylen-
chlorid) gereinigt, wobei 1,65 g (100 %) der in der Uberschrift angegebenen Verbindung erhalten wurden.
'H-NMR (CDCl,) &: 7,89-7,72 (m, 4H), 7,45-6,71 (m, 28H), 5,72 (d, J = 17,48 Hz, 1H), 5,27 (d, J = 11,55 Hz,
1H), 5,29 (d, J = 11,32 Hz, 1H)

¥P-NMR (CDCl,) 5: -14,8 (d, J = 10,7 Hz), -14,9 (d, J = 10,7 Hz)

Beispiel 2
(1) Suspensionscopolymerisation

[0070] Eine 0,4 %ige wassrige Losung von Polyvinylalkohol wurde gut gertihrt. Eine Lésung von 100 mg
(0,126 mmol) (R)-6-Vinyl-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthalin, 0,45 ml (3,93 mmol) Styrol, 0,035 ml
(0,135 mmol) Divinylbenzol und 20,2 mg (0,0813 mmol) 2,2'-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril) (nachstehend als
V-65 bezeichnet) in Toluol (0,75 ml) wurde zu der Polyvinylalkohollésung bei 80°C zugegeben. Das Reaktions-
gemisch wurde mit einer Geschwindigkeit von 400 U/min 24 Stunden geriihrt. Das resultierende Polymer wur-
de durch Filtration gesammelt, mit Wasser und anschlieend mit Methanol gewaschen und unter vermindertem
Druck getrocknet, wobei ein gelblich-weilRer Feststoff (310 mg) erhalten wurde.

(2) Lésungscopolymerisation in Chloroform

[0071] In ein 20 ml-Schlenkrohr wurden 100 mg (0,126 mmol) (R)-6-Vinyl-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-bi-
naphthalin, 0,42 ml (3,66 mmol) Styrol, 0,11 ml (0,424 mmol) Divinylbenzol, 20,1 mg (0,081 mmol) V-65 und
1,5 ml Chloroform gegeben und das Gemisch wurde 5 Stunden auf 70°C erwarmt. Zu dem verfestigten Reak-
tionsgemisch wurde Methanol zugegeben, wodurch sich ein weiler Niederschlag bildete, welcher durch Filt-
ration gesammelt, nacheinander mit Methanol und Toluol gewaschen und unter vermindertem Druck getrock-

13/21



DE 600 06 306 T2 2004.09.16

net wurde, wobei ein gelblich-weil3er Feststoff (587 mg) erhalten wurde.
(3) Lésungscopolymerisation in Toluol

[0072] In ein 20 ml-Schlenkrohr wurden 100 mg (0,126 mmol) (R)-6-Vinyl-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-bi-
naphthalin, 0,42 ml (3,66 mmol) Styrol, 0,11 ml (0,424 mmol) Divinylbenzol, 20,1 mg (0,081 mmol) V-65 und
1,5 ml Toluol gegeben und das Gemisch wurde 5 Stunden auf 70°C erwarmt. Zu dem verfestigten Reaktions-
gemisch wurde Methanol zugegeben, um einen weilen Niederschlag zu bilden, welcher durch Filtration ge-
sammelt, nacheinander mit Methanol und Toluol gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet wurde,
wobei ein gelblich-weilier Feststoff (114 mg) erhalten wurde.

(4) Lésungscopolymerisation in Toluol

[0073] In ein 20 miI-Schlenkrohr wurden 50 mg (7,77 x 102 mmol) (R)-6-Vinyl-2,2"-bis(diphenylphosphi-
no)-1,1'-binaphthalin, 0,285 ml (2,48 mmol) Styrol, 19,31 ml (0,077 mmol) V-65 und 1,5 ml Toluol gegeben und
das Gemisch wurde 16 Stunden auf 80°C erwarmt. Zu dem verfestigten Reaktionsgemisch wurde Methanol
zugegeben, um einen weilten Niederschlag zu bilden, welcher durch Filtration gesammelt, mit Methanol gewa-
schen und unter vermindertem Druck getrocknet wurde, wobei ein gelblich-weiler Feststoff (300 mg) erhalten
wurde.

Beispiel 3
Reaktion zwischen Polymer und Dicarbonylacetylacetonatorhodium

[0074] In ein 20 mI-Schlenkrohr wurden 11 mg (2,71 x 102 mmol) Di(1,5-cyclooctadien)rhodiumtetrafluorbo-
rat ([(Rh(cod),JBF,), 215 mg (entsprechend 5,40 x 102 mmol des Monomers) des in Beispiel 2—(4) erhaltenen
Polymers und 4 ml Methylenchlorid gegeben und das Gemisch wurde bei Raumtemperatur 14 Stunden ge-
rihrt. Das Reaktionsgemisch wurde unter vermindertem Druck getrocknet, wobei ein gelblich-oranger Feststoff
(214 mg) erhalten wurde.

Beispiel 4

Synthese von (1,5-Cyclooctadien)((R)-6-vinyl-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthalin)rhodium-tetraflu-
orborat:

[0075] In ein 20 mI-Schlenkrohr wurden 11 mg (2,71 x 1072 mmol) Di(1,5-cyclooctadien)rhodium-tetrafluorbo-
rat ([Rh(cod),]BF,), 17,6 mg (2,71 x 102 mmol) (R)-6-Vinyl-2,2'-bis(di-phenylphosphino)-1,1'-binaphthalin, das
in Beispiel 1 erhalten wurde, und 4 ml Methylenchlorid gegeben und das Gemisch wurde 14 Stunden bei
Raumtemperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde unter vermindertem Druck getrocknet, wobei die in
der Uberschrift angegebene Verbindung als ein gelblich-oranges Pulver (25 mg) erhalten wurde.

'H-NMR (CDCl,) &: 7,89-7,72 (m, 4H), 7,45-6,71 (m, 28H), 5,72 (d, J = 17,48 Hz, 1H), 5,27 (d, J = 11,55 Hz,
1H), 5,29 (d, J = 11,32 Hz, 1H)

¥P-NMR (CDCl,) 5: -14,8 (d, J = 10,7 Hz), -14,9 (d, J = 10,7 Hz)

Beispiel 5
(1) Suspensionscopolymerisation

[0076] Eine 0,4 %ige wassrige Losung von Polyvinylalkohol wurde gut gertihrt. Eine Lésung von 100 mg
(0,126 mmol) (1,5-Cyclooctadien)((R)-6-vinyl-2,2'-bis(diphenylphosphino)-1,1'-binaphthalin)rhodium-tetraflu-
orborat, das in Beispiel 4 erhalten wurde, 0,45 ml (3,93 mmol) Styrol, 0,035 ml (0,135 mmol) Divinylbenzol und
20,2 mg (0,0813 mmol) V-65 in Toluol (0,75 ml) wurde zu der Polyvinylalkoholldsung bei 80°C zugegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde mit einer Geschwindigkeit von 400 U/min 24 Stunden geruhrt. Das resultierende Po-
lymer wurde durch Filtration gesammelt, mit Wasser und anschlieBend mit Methanol gewaschen und unter ver-
mindertem Druck getrocknet, wobei ein gelblich-oranger Feststoff (520 mg) erhalten wurde.

(2) Loésungscopolymerisation in Chloroform

[0077] In ein 20 ml-Schlenkrohr wurden 100 mg (0,126 mmol) (1,5-Cyclooctadien)((R)-6-vinyl-2,2'-bis(diphe-
nylphosphino)-1,1'-binaphthalin)rhodium-tetrafluorborat, das in Beispiel 4 erhalten wurde, 0,42 ml (3,66 mmol)
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Styrol, 0,11 ml (0,424 mmol) Divinylbenzol, 20,1 mg (0,081 mmol) V-65 und 1,5 ml Chloroform gegeben und
das Gemisch wurde 5 Stunden auf 70°C erwarmt. Zu dem verfestigten Reaktionsgemisch wurde Methanol zu-
gegeben, um einen weilien Niederschlag zu bilden, welcher durch Filtration gesammelt, nacheinander mit Me-
thanol und Toluol gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet wurde, wobei ein gelblich-oranger
Feststoff (560 mg) erhalten wurde.

(3) Lésungscopolymerisation in Toluol

[0078] In ein 20 ml-Schlenkrohr wurden 100 mg (0,126 mmol) (1,5-Cyclooctadien)((R)-6-vinyl-2,2'-bis(diphe-
nylphosphino)-1,1'-binaphthalin)rhodium-tetrafluorborat, das in Beispiel 4 erhalten wurde, 0,42 ml (3,66 mmol)
Styrol, 0,11 mg (0,424 mmol) Divinylbenzol, 20,1 mg (0,081 mmol) V-65 und 1,5 ml Toluol gegeben und das
Gemisch wurde 5 Stunden auf 70°C erwarmt. Zu dem verfestigten Reaktionsgemisch wurde Methanol zuge-
geben, um einen weilten Niederschlag zu bilden, welcher durch Filtration gesammelt, nacheinander mit Me-
thanol und Toluol gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet wurde, wobei ein gelblich-oranger
Feststoff (560 mg) erhalten wurde.

(4) Lésungscopolymerisation in Toluol

[0079] In ein 20 ml-Schlenkrohr wurden 50 mg (7,77 x 102 mmol) (1,5-Cyclooctadien)((R)-6-vinyl-2,2"-bis(di-
phenylphosphino)-1,1'-binaphthalin)rhodium-tetrafluorborat, das in Beispiel 4 erhalten wurde, 0,285 ml (2,48
mmol) Styrol, 19,31 mg (0,077 mmol) V-65 und 1,5 ml Toluol gegeben und das Gemisch wurde 16 Stunden auf
80°C erwarmt. Zu dem verfestigten Reaktionsgemisch wurde Methanol zugegeben, um einen weilten Nieder-
schlag zu bilden, welcher durch Filtration gesammelt, mit Methanol gewaschen und unter vermindertem Druck
getrocknet wurde, wobei ein gelblich-weiler Feststoff (290 mg) erhalten wurde.

Beispiel 6

[0080] In einen 100 mlI-Edelstahlautoklaven wurden 15 mg des in Beispiel 3 synthetisierten Rutheniumkom-
plexes (enthaltend 2,5 x 102 mmol Rh), 700. mg (2,5 mmol) Methyl-(Z)-a-benzamidocinnamat und 7,5 ml Te-
trahydrofuran gegeben und das Gemisch wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur unter einem Wasserstoff-
druck von 3 atm gerthrt. Das Reaktionsgemisch wurde abgezogen und filtriert, um den Katalysator zu entfer-
nen. Durch 'H-NMR-Analyse wurde festgestellt, dass die Umwandlung 88 % betrug. Die optische Reinheit be-
trug 57 % ee, gemessen durch HPLC unter Verwendung einer chiralen Saule (Chiralcel OJ; 1,0 ml/min; 2-Pro-
panol/Hexan = 1: 9).

Beispiel 7
Wiederverwendung des Katalysators:

[0081] In eine 50 ml-Druckflasche aus Glas wurden 15 mg des in Beispiel 3 synthetisierten Rhodiumkomple-
xes (enthaltend 2,5 x 10> mmol Rh), 700 mg (2,5 mmol) Methyl-(Z)-a-benzamidocinnamat und 7,5 ml Tetrahy-
drofuran gegeben und das Gemisch wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur unter einem Wasserstoffdruck von
3 atm gerihrt. Die Umwandlung betrug 92 % und die optische Reinheit betrug 56 % ee.

[0082] Nach der Reaktion wurde die Uiberstehende Flissigkeit der Benzollésung, die das Reaktionsprodukt
und das Substrat enthielt, mit einer Spritze in einer Argonatmosphéare entnommen. Die feste Phase wurde mit
Benzol gewaschen. Zu dem so zuriickgewonnen Katalysator wurden 700 mg (2,5 mmol) Methyl-(Z)-a-benza-
midocinnamat und 7,5 ml Tetrahydrofuran zugegeben und die katalytische Reaktion wurde auf die gleiche Wei-
se wie vorstehend beschrieben durchgefiihrt. Die Umwandlung betrug 85 % und die optische Ausbeute betrug
54 % ee.

[0083] Der polymerhaltige Phosphinligand der Erfindung ist ein ausgezeichneter Ligand flr eine asymmetri-
sche Synthese. Ein Rhodium-, Ruthenium- oder &hnlicher Ubergangsmetallkomplex des polymeren Phosphin-
liganden weist eine ausgezeichnete katalytische Leistung wie etwa katalytische Aktivitat bei einer asymmetri-
schen Hydrierung auf. Da der Komplex in den meisten Lésungsmitteln unldslich ist, kann er durch Filtration
leicht von dem Reaktionsprodukt abgetrennt werden. Deshalb ist der Komplex ein Gberlegener Katalysator fur
den industriellen Einsatz.

Patentanspriiche

1. Phosphinderivat, das durch Formel () wiedergegeben wird:
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CO PArg
. (I)
“ PAro

N v

worin Ar eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte
Naphthylgruppe bedeutet.

2. Ubergangsmetallkomplex, der durch Einwirkenlassen einer Ubergangsmetallverbindung auf ein Phos-
phinderivat erhalten wird, das durch Formel (I) wiedergegeben wird:

OO PArs
(1)
Sepd
NS

worin Ar eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte
Naphthylgruppe bedeutet.

3. Ubergangsmetallkomplex nach Anspruch 2, welcher durch Formel (II) wiedergegeben wird:

Al’z
oon
P"',
AN~ _—
P\‘
|
NS Arg

worin Ar wie in Anspruch 2 definiert ist; M Ruthenium, Rhodium, Iridium oder Palladium bedeutet; W eine Al-
lylgruppe, eine Methallylgruppe, 1,5-Cyclooctadien, Norbornadien, ein Halogenatom, eine Acetoxygruppe oder
eine Acetylacetonatogruppe bedeutet; Y ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, CIO,, BF,, PF,, BPh, (Tetra-
phenylborat), OTf (Trifluormethansulfonyloxy) oder SbF, bedeutet; Z ein substituiertes oder unsubstituiertes
Benzol bedeutet; p, g und r jeweils eine Zahl von 0 bis 2 bedeuten, mit der MalRgabe, dass p, q und r nicht
gleichzeitig 0 bedeuten.

4. Oligomer oder Polymer mit einer Struktureinheit, die durch Formel (l1l) wiedergegeben wird:

2X6

Al’gP PAI’Z

worin Ar eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte
Naphthylgruppe bedeutet und k eine ganze Zahl von 2 bis 100 bedeutet.

5. Polymer mit einer Struktureinheit, die durch Formel (lll) wiedergegeben wird, und einer Struktureinheit,
die durch Formel (IV) wiedergegeben wird, und/oder einer Struktureinheit, die durch Formel (V) wiedergege-
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ben wird:
R2
" .
SRS, z J
W I
]
ArgP PArg (IV)
(V)
(IXI)

worin Ar eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte
Naphthylgruppe bedeutet; R" ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
eine niedere Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein Halogenatom bedeutet; R? ein Wasserstoff-
atom oder eine Methylgruppe bedeutet; k eine ganze Zahl von 2 bis 100 bedeutet; und | und m jeweils eine
ganze Zahl von 0 bis 1000 bedeuten, mit der Maligabe, dass | und m nicht gleichzeitig 0 bedeuten und dass
die Summe von k, | und m im Bereich von 10 bis 1000 liegt.

6. Ubergangsmetallkomplex, der durch Reagierenlassen einer Ubergangsmetallverbindung mit dem Oligo-
mer oder Polymer nach Anspruch 4 oder 5 erhalten wird.

7. Ubergangsmetallkomplex nach Anspruch 6, welcher eine Struktureinheit aufweist, die durch Formel (V1)
wiedergegeben wird:

worin Ar und k wie in Anspruch 4 oder 5 definiert sind; M Ruthenium, Rhodium, Iridium oder Palladium bedeu-
tet; W eine Allylgruppe, eine Methallylgruppe, 1,5-Cyclooctadien, Norbornadien, ein Halogenatom, eine Ace-
toxygruppe oder eine Acetylacetonatogruppe bedeutet; Y ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, CIO,, BF,,
PF4, BPh, (Tetraphenylborat), OTf (Trifluormethansulfonyloxy) oder SbF, bedeutet; Z ein substituiertes oder
unsubstituiertes Benzol bedeutet; und p, q und r jeweils eine Zahl von 0 bis 2 bedeuten, mit der MalRgabe, dass
p, g und r nicht gleichzeitig 0 bedeuten.

8. Ubergangsmetallkomplex nach Anspruch 6, welcher eine Struktureinheit, die durch Formel (V1) wieder-

gegeben wird, und eine Struktureinheit, die durch Formel (IV) wiedergegeben wird, und/oder eine Strukturein-
heit, die durch Formel (V) wiedergegeben wird, aufweist:
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SR
AWV,

ArgP.  PArp (IV)

o
L)

Wi, Z,
(V1)

8]

worin Ar, R', R?, k, | und m wie in Anspruch 4 oder 5 definiert sind, M Ruthenium, Rhodium, Iridium oder Pal-
ladium bedeutet; W eine Allylgruppe, eine Methallylgruppe, 1,5-Cyclooctadien, Norbornadien, ein Halogena-
tom, eine Acetoxygruppe oder eine Acetylacetonatogruppe bedeutet; Y ein Wasserstoffatom, ein Halogena-
tom, CIO,, BF,, PF,, BPh, (Tetraphenylborat), OTf (Trifluormethansulfonyloxy) oder SbF bedeutet; Z ein sub-
stituiertes oder unsubstituiertes Benzol bedeutet; und p, q und r jeweils eine Zahl von 0 bis 2 bedeuten, mit der
MalRgabe, dass p, q und r nicht gleichzeitig 0 bedeuten.

9. Verfahren zum Herstellen eines Oligomers und Polymers mit einer Struktureinheit, die durch Formel (lll)
wiedergegeben wird:

k

RS
YV

AroP PAry

(III)

worin Ar eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte
Naphthylgruppe bedeutet; und k eine ganze Zahl von 2 bis 100 bedeutet,

umfassend eine Losungspolymerisation oder Suspensionspolymerisation eines Phosphinderivats, das durch
Formel (I) wiedergegeben wird:

(1)

worin Ar wie vorstehend definiert ist.
10. Verfahren zum Herstellen eines Copolymers mit einer Struktureinheit, die durch Formel (l1l) wiederge-

geben wird, und einer Struktureinheit, die durch Formel (V) wiedergegeben wird, und/oder einer Strukturein-
heit, die durch Formel (V) wiedergegeben wird:
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R2

ArgP Par, (IV)

(V)

(I11)

worin Ar eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte
Naphthylgruppe bedeutet; R" ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
eine niedere Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein Halogenatom bedeutet; R? ein Wasserstoff-
atom oder eine Methylgruppe bedeutet; k eine ganze Zahl von 2 bis 100 bedeutet; und | und m jeweils eine
ganze Zahl von 0 bis 1000 bedeuten, mit der MalRgabe, dass | und m nicht gleichzeitig 0 bedeuten und dass
die Summe von k, | und m im Bereich von 10 bis 1000 liegt,

umfassend eine Losungscopolymerisation oder Suspensionscopolymensation eines Phosphinderivats, das
durch Formel (I) wiedergegeben wird:

OO PAreg
g™
NN

worin Ar wie vorstehend definiert ist,
mit einem Styrolderivat, das durch Formel (IVa) wiedergegeben wird:

(1)

RZCH=CH
(Iva)

R}

worin R" und R? wie vorstehend definiert sind, und/oder Divinylbenzol, das durch Formel (Va) wiedergegeben
wird:

CHy=CH
(va)

CH=CH,

11. Verfahren zum Herstellen eines Ubergangsmetallkomplexes mit einer Struktureinheit, die durch Formel
(VI) wiedergegeben wird:
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0§ -
Ve

Ar zP“ PAro
WY 2,

worin Ar eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte
Naphthylgruppe bedeutet; M Ruthenium, Rhodium, Iridium oder Palladium bedeutet; W eine Allylgruppe, eine
Methallylgruppe, 1,5-Cyclooctadien, Norbornadien, ein Halogenatom, eine Acetoxygruppe oder eine Acetyla-
cetonatogruppe bedeutet; Y ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, CIO,, BF,, PF,, BPh, (Tetraphenylborat),
OTf (Trifluormethansulfonyloxy) oder SbF, bedeutet; Z ein substituiertes oder unsubstituiertes Benzol bedeu-
tet; k eine ganze Zahl von 2 bis 100 bedeutet; und p, g und r jeweils eine Zahl von 0 bis 2 bedeuten, mit der
MaRgabe, dass p, q und r nicht gleichzeitig 0 bedeuten, umfassend eine Lésungspolymerisation oder Suspen-
sionspolymerisation eines Ubergangsmetallkomplexes; der durch Formel (Il) wiedergegeben wird:

7 Xy A

NS v/ P’a’

;mw,qu, (1)
7 l A __P\\‘ ‘
: |

worin Ar, M, W, Y, Z, p, q und r wie vorstehend definiert sind.

12. Verfahren zum Herstellen eines Ubergangsmetallkomplexes mit einer Struktureinheit, die durch Formel
(VI) wiedergegeben wird, und einer Struktureinheit, die durch Formel (IV) wiedergegeben wird, und/oder einer
Struktureinheit, die durch Formel (V) wiedergegeben wird:

R2
k
XS 2
Arzp'
R ._‘\\Pﬁfz (Tv) A
WW.Y,2, v
(V1)

worin Ar eine substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte
Naphthylgruppe bedeutet; R" ein Wasserstoffatom, eine niedere Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
eine niedere Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder ein Halogenatom bedeutet; R? ein Wasserstoff-
atom oder eine Methylgruppe bedeutet; M Ruthenium, Rhodium, Iridium oder Palladium bedeutet; W eine Al-
lylgruppe, eine Methallylgruppe, 1,5-Cyclooctadien, Norbornadien, ein Halogenatom, eine Acetoxygruppe oder
eine Acetylacetonatogruppe bedeutet; Y ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, CIO,, BF,, PF,, BPh, (Tetra-
phenylborat), OTf (Trifluormethansulfonyloxy) oder SbF, bedeutet; Z ein substituiertes oder unsubstituiertes
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Benzol bedeutet; p, g und r jeweils eine Zahl von 0 bis 2 bedeuten, mit der Mal3gabe, dass p, q und r nicht
gleichzeitig 0 bedeuten; k eine ganze Zahl von 2 bis 100 bedeutet; und | und m jeweils eine ganze Zahl von 0
bis 1000 bedeuten, mit der Mallgabe, dass | und m nicht gleichzeitig 0 bedeuten und dass die Summe von k,
| und m im Bereich von 10 bis 1000 liegt,

umfassend eine Lésungscopolymerisation oder Suspensionscopolymerisation eines Ubergangsmetallkomple-
xes, der durch Formel (Il) wiedergegeben wird:

Arp
L

%
-
N

0T
> Ar

worin Ar, M, W, Y, Z, p, g und r wie vorstehend definiert sind, mit einem Styrolderivat, das durch Formel (IVa)
wiedergegeben wird:

Yo Zr

(1II)

(3]

R2CH=CH

F;;i:] (Iva)
Rl

worin R" und R? wie vorstehend definiert sind,
und/oder Divinylbenzol, das durch Formel (Va) widergegeben wird:

CHy=CH
(Va)

CH =CH2

13. Verfahren zum Herstellen einer optisch aktiven Aminosaureverbindung, die durch Formel (B) wieder-
gegeben wird:

COOR4
‘3
RS VNHCORS

worin R? eine substituierte oder unsubstituierte Alkylgruppe oder eine substituierte oder unsubstituierte Aryl-
gruppe bedeutet; R* ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe
oder eine substituierte oder unsubstituierte Aralkylgruppe bedeutet; R® ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe,
eine Alkoxygruppe, eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe oder eine substituierte oder unsubstitu-
ierte Aralkyloxygruppe bedeutet;

und * ein asymmetrisches Kohlenstoffatom anzeigt,

welches das asymmetrische Hydrieren einer Dehydroaminosaureverbindung, die durch Formel (A) wiederge-
geben wird:

COOR4
,=< ' (A)
RS NHCORS

worin R®, R* und R?® wie vorstehend definiert sind,
in Gegenwart eines Ubergangsmetallkomplexes, wie er in Anspruch 6, 7 oder 8 dargelegt ist, umfasst.

(B)

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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