gen (RL1 und RMgX) und - im Gegensatz zum Phospha-
benzol - auch mit schwachen Nucleophilen, wie Alkoholen,
Phenolen. Thioalkoholen und Aminen unter Addition des
Nucleophils am Phosphor.

10.0 3.0 8.0 70 6.0

7695, <— §ppm]

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 2,6-Diphenyl-1-aza-4-phosphaben-
ol 712,

(13a),R=—0C,H;, Ausbeute: 78 %, Fp=117 bis 120°C.

Massenspektrum: m/e=295, rel. Int. 11.4%; (M); 249, rel.
Int. 100%, (M —C,11,OH) [ =M(12)]; 250 rel, Int. 50%,
[M(12)+ H]J;248, rel. Int. 89°, [M(12)—H].

'"H-NMR-Spektrum (CDCl,): Phenyl-H: t=2.2-2.6, 10
H (m); —OCH,—:1=6.25(q),6.44(q),2 H, *Jp._,,==3.5Hz,
Myen=35Hz: —ClH;:1=867(1.8.71 (1) 311 %] ;,=3.5
Hz; Vinyl-H: 1=4.32 (dd) 2Jp_y=4 Hz, Jyj_u=1 llz:
t=4.12(d), 2Jp .4=19 Hz; 2 I{; (wahrscheinlich liegt cin
Gemisch mit Zquatorialer und axialer Anordnung der
Athoxygruppe am Phosphor vor).

713bj.R=—-0C,H,, Ausbeute: 64 %, Fp=197 bis 199°C.

Massenspektrum: M tritt nicht auf; m/e=266, rel. Int.
21% (M—Cglly); 249, rel. Int. 1009, (M—C4H,OH)
[ =M(12)]; 248, rel. Int. 60% [M(12)—H].

'"H-NMR-Spektrum (CDCl;): Phenyl-H: t=3.32 3.95,
15H (m); Vinyl-H:1=5.6,2H(dd), 2], 4=4Hz Jyy_n=
1 lHz.

713¢), R=—SCH(CH,),, Ausbeute: 59%, Fp (Oxid)=
263-265°C.

'"H-NMR-Spektrum (CDCl,): Phenyl-H: 1=2.3-2.78, 10
H (m); Vinyl-I1: 1=24.5, 2 H (dd), 2Jp_ =2 2.5 11z, Jyy-nu=
1 Hz; S—CH: 1=695 {H (2 Septetts), *I;;_,;=3 Hz,
3Jo_w=1Hz;CH;: 1=8.68,6 H (d).

Bei der Umsetzung von (/2) mit metallorganischen Ver-
bindungen entstehen zunichst die mesomeren Anionen
(14). Deren Hydrolyse ergibt dic Phosphane (73, ihre
Alkylierung die N-Alkylphosphane (75,.

tert.-Butyl-MgCl liefert das Phosphan (7/) mit 72°% Aus-
beute.

Mit Phenyllithium bildet sich (/3d}, R==CgHj, mit 589,
Ausbeute: schwach gelbe Nadeln, Fp=145 bis 146°C. -
Massenspektrum:mre:=327,rel. Int. 1009, (M); 328, rel. Int.
24%;, (M +H); 326, rel. Int. 6% (M+H); 250, rel. Int.
64% (M—C¢Hs): 219, rel. Int. 48% (M—PCgHj). -
'"H-NMR-Spektrum (CDCl,): Phenyl-H: 1=1.8-2.8, 15
H (m); Vinyl-H: t=4.68,21 (dd), 2],y =7 Hz *Jyy_ =1
Hz.
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Nach dem Versctzen der Losung von (/4), R=C H, mit
Methyljodid ld@Bt sich das N-Methyl-Derivat (15),
R =C¢H,, mit 42%, Ausbeute isolieren : farblose Kristalle,
Fp=194-196°C. - 'H-NMR-Spektrum (CDCl,):
Phenyl-H: 1=2.32-2.72, 15 H (m); Vinyl-H: 1=3.63,2 H
(s); N—CH;:1=6.32, 3 H (s).

Eingegangen am 4. August 1972 [Z 699¢]
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Eine katalytisch verlaufende asymmetrische Synthese

Von Borislav Bogdanovi¢, Biserka Henc, Burkhard Meister,
Horst Pauling und Giinther Wilke!"

Bisher sind nur relativ wenige Beispiele von katalytisch
verlaufenden asymmetrischen Synthesen bekannt. Hohe
optische Reinheiten wurden ausschlieBlich bei Hydrierun-
gen mit optisch aktiven Katalysatoren erzielt, wobei sich
die chiralen Zentren unter C—H-Verkniipfung bilden!!),

Im Rahmen unserer Untersuchungen!?! iiber die Oligome-
risation von Olefinen mit r-Allylnickelhalogenid-Lewis-
sdure-Systemen unter dem steuernden Einflu} von Phos-
phanen haben wir Katalysatoren entwickelt, mit denen
1,3-Cyclooctadien (/) und Athylen {2) zu optisch aktivem
3-Vinylcycloocten (3) mit einer optischen Reinheit von
bis zu 70%; verkniipft werden kdnnen.

l;R, H
N, Yeeer FORFNAK (4] a
7 7 v
(. (2 3

Die Katalysatoren (4) werden z. B. aus n-Allylnickelchlo-
rid, Athylaluminiumsesquichlorid und einem optisch akti-
ven Phosphan (Verhidltnis 1:2.5:1.2), dessen Reste R
oder dessen P-Atom chiral sind, in Methylenchlorid oder
Chlorbenzol hergestellt. Man legt die Katalysatorldsung
und 1,3-Cyclooctadien vor und leitet Athylen ein.

[*] Dr. B. Bogdanovi¢. Dr. B. Henc, Dr. B. Meister [**].
Dr. H. Pauling [ ***] und Prof. Dr. GG. Wilke,
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung,

433 Miilheim, Kaiser-Withelm-Platz 1
[**] jetzt Continental Gummi Werke AG., Hannover.

[***] jetzt Hoffmann La Roche, Basel {Schweiz).
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Die hochste optische Induktion wird mit Phosphanen er-
reicht, die stark raumerfiillende, optisch aktive Reste R
enthalten, und wenn die Katalyse bei moglichst niedriger
Temperatur ablduft. Die hohe Aktivitiit der Katalysatoren
crlaubt es sogar, bei Temperaturen um — 75° C zu arbeiten,
so daB sich geringe Differenzen der freien Aktivierungs-
enthalpien fiir dic Reaktion von Diastercomeren, die sich
intermedidr aus Katalysator und Substrat bilden, voll aus-
wirken konnen. Das AAH ¥ liegt bei etwa 1.1 kcal/mol. Da-
bei leisten Entropicterm und Enthalpieterm in Abhéngig-
keit von der Temperatur folgende Beitriige: TAAS* 0°C:
0.82, —40°C: 0.70, —75°C: 0.59 kcal/mol und AAG~
0°C: 0.28, —40°C: 040, —75°C: 0.51 kcal/mol. Diese

Tabelle 1. Abhingigkeit der optischen Ausbeute von der Art des Phosphans.

1. Abbau zu (-)-3-Methylnonen und Korrelation mit dem
bekannten (+ )-(S)-3-Methylnonan!®!,

2. Umwandlung in 2- und 3-Athylcyclooctanol und gas-
chromatographische Bestimmung der diastereomeren
Milchsédureester!"),

3. Sicbenstufige Synthese mit intermedidrer Racemat-
spaltung als Chininsalz der 3-Cyclooctenylessigsiure.

Nach der dritten Methode wurde (-)-(S)-3-Vinylcyclo-
octen mit [ 2]3%®= —162.3° erhalten. Die Bestimmungen
der optischen Ausbeuten nach den drei Moglichkeiten
stimmten innerhalb der Fehlergrenzen gut iiberein.

Phosphan [a]3? [a] 3-Vinylcycloocten (3 3-Methyl-1-penten /5)
Drehsinn opt. Reinh. Drehsinn opt. Reinh.

(—)-Dimenthylisopropyl- — 158~ (=) 27 (+) 17

(—)-Dimenthylmethyl- —199~ (-) 24 (+) 46

(— »Tris( trans-myrtanyl)- [{] — 126° (-) 12 (+) 0

(— }trans-Myrtanyl-tert.-butyl- - 21°[b] (~) 10 (+) 0

methyl

(+)-Dibornylmethyl + 85.3° (+) 9.5 - 12

Phenyl-tert.-butylmethyl- — [} (—) 8.0 12.5

(—)-Menthyldimethyl- —119¢ (+) 6 - —[e]

(—)+-Phenyl-n-propylmethyl- [4] - [d] (+) 5 - - {e]

(—)-Menthyldiisopropyl- -102~ (=) 35 (+) 14

(+)-Tris(2-methylbutyl)- +-110.4° (—) 3.0 (+) 27

(—)-Tris(cis-myrtanyl)- — 96.2° (+) 0.5

() 0

[a] In Benzol.
[b] Unverdiinnt.

[c] Das Addukt des racemischen Phenyl-tert.-butylmethylphosphans an (+ )-a-Pinenylnickelbromid wurde
zweimal aus Ather umkristallisiert und als Katalysatorkomponente verwendet.
[d] Als Benzol-phenyl-n-propyl-methylphosphoniumbromid, [«]3? = —35.1°; [Lit. [5]:[2]3? = +36.8°].

[e] Beider Katalyse entstehen keine C-Olefine.
{f] Myrtanyl = 10-Pinanyl.

Werte dienen vorldufig nur zur Abschitzung der Gréfen-
ordnungen.

Optisch aktives Nebenprodukt einer Trimerisation von
Athylen ist (+)-3-Methyl-1-penten (5) [Lit!*: [«]3%=
+36.95°] mit einer maximalen optischen Reinheit von
64%, Tabelle 1 zeigt die Abhdngigkeit der optischen Aus-
beute von der Art des Phosphans. Fiir diese Vergleichs-
versuche wurden Chlorbenzol und 0°C als Standardbe-
dingungen gewihit.

Die Werte der optischen Reinheit fir (3) und (5, weisen
darauf hin, daB die Katalysatoren bis zu einem gewissen
Grad substrat-spezifisch sind, denn der fiir (3) erkennbare
Gang zunehmender optischer Reinheit gilt keineswegs
fir (5). Unter Verwendung von (-)-Dimenthylmethyl-
phosphan steigt die optische Reinheit von (3) mit sinken-
der Temperatur an: 0°C: 23.5%, —40°C: 41.5%, —75°C:
539 (in CH,CL,).

Die hochste optische Reinheit von (3) (70%) erreicht man
mit (-)-Dimenthylisopropylphosphan bereits bei 0°C bei
einem Verhidltnis Ni:P=1:3.8, d.h. in diesem Fall ist
der Phosphaniiberschufl entscheidend. Mdglicherweise
wird ein zweites Molekiil des induzierenden Phosphans
am Ni-Atom gebunden.

Dic absolute Konfiguration und der Drehwert des optisch
reinen 3-Vinylcyclooctens wurde auf drei Wegen ermittelt:
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Die geschilderte Codimerisation von 1,3-Cycloocten mit
Athylen zu optisch aktivem 3-Vinylcycloocten ist unseres
Wissens der erste Fall einer katalytischen asymmetrischen
Synthese, bei der die chiralen Zentren unter C—C-Ver-
kniipfung mit hohen optischen Reinheiten entstehen. Die
angefiihrten Phosphane sind neu.
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