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

Nach dem Versetzen der Losung von (14),  R=C,H,, rnit 
Methyljodid IaDt sich das N-Methyl-Derivat (15),  
R =C,H,, rnit 427" Ausbeutc isolieren : farblose Kristalle, 
Fp = 194 196°C. - 'H-NMR-Spektrum (CDCI3): 
Phenyl-H : 7 = 2.32 -2.72, 15 H (m); Vinyl-H : 7 = 3.63, 2 H 
(s); N--CH,: ~ = 6 . 3 2 ,  3 11 (s). 

(13ui .  I<= -OC,II,,Ausbeute: 783,,, Fp=117 bis 120°C. 

Massenspektrum: m/e=295. re1. hit. l l . 4 ~ ~ l  (M);  249, rel. 
Int. lOoO~%, (M-C,II,OH) [==M(l2)];  250 rel., h i .  SO?> 
[ M ( l 3 ) - L  H];248. rel. Int. 89",, [M(12)-11]. 

'H-NMR-Spektrum (CDCI,): Phenyl-H: 7=3.2-2.6, 10 
H (m);  -0CH 2-: 7 = 6.35 (q), 6.44 (q), 2 13, 3 J p . . , l  == 3.5 Hz, 

Hz; Vinyl-H: r=4.32 (dd) 2J,-,l=4 Hz, J g t l - H = l  I lz :  

Gemisch mit iiquatorialer und axialer Anordnung der 
Athoxygruppe am Phosphor vor). 

1/3hj .R= -OC,H,,Ausbcute:64";,, Fp=197 bis 199°C. 

Massenspektrum: M tritt nicht auf; m/e=266. rel. Int. 
2.19, (M-C6IIS); 249, rel. Int. loo"/, (M-C6H,0H)  
[=M(12)]; 248, rel. Int. 60;; [M(12)-H:]. 

'H-XMR-Spektrum (C1>Cl3): Phenyl-H : 7=3.32 3.95, 
15 H (m);Vinyl-I-I:s=5.6,2H (dd),2J, H=4Hz,JNrr - , l=  
1 llz. 

/ 1 3 c j ,  R=-SCII(CHJ2. Ausbeutc: 59",,, Fp (0xid)- 

'11-NMR-Spektrum (CDCI,): Phenyl-H: 7=2.3-2.78, 10 
H (m); Vinyl-11: T-4.5, 2 H (dd). 2J,-t,=:2.5 1I.q J,,,.,= 
1 f lz;  S-CH: T-6.95, I H  (2 Septetts), 3J,,-,,=3 Hz, 
3.1,_,,=l Hz; CH,: T== 8.68, 6 €1 (d). 

Bei der Umsetzung von (12)  rnit metallorganischen Ver- 
bindungen entstehen zuniichst die mesomeren Anionen 
(14). Deren Hydrolyse ergibt die Phosphane (13 j .  ihrc 
Alkylicrung die N-Alkylphosphane f l 5 j .  

tert.-Butyl-MgCl liefert das Phosphan (11) mit 721( Aus- 
bcute. 

Mit Phenyllithium bildet sich 113d). Rx=C,H,. mit 580,; 
Ausbeute: schwach gelbe Nadeln, Fp=145 bis 146°C. - 
Massenspektrum: m.c:= 327,rel.Int. IOOY" (M); 328, rel. Int. 
3400 ( M + H ) ;  326, rel. Int. 60: ( M - t H ) ;  250, rel. Int. 
64;; (M-C,H,); 219. rel. Int. 4SD/, (M-PC,H,). - 

'H-NMR-Spektrum (CDCI,): Phenyl-H : 7=1.8--2.8. 15 
H (rn);Vinyl-H:s=4.68,211 (dd), 2 J , ~ , t = 7 H z . 4 J s l l ~ t l = 1  
HL. 

3J11-.11 = 3.5 Hz: -Cf-13 : T = 8.67 (1). 8.71 (t) 3 11. 3JH. 11 = 3.5 

- -  ,-4.12 (d), 'J, . t l =  19 Hz; 2 11; (wahrscheinlich liegt ein 

263 - 265 T. 
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Eine katalytisch verlaufende asymmetrische Synthese 

Von Borislac Bogdunocit, Biserku H e w ,  Burkkurd Meister, 
Horst Pauling und Giintlier MSlkel'' 

Bisher sind nur relativ wenige Heispiele von katalytisch 
verlaufenden asymmetrischen Synthesen bekannt. Hohe 
optische Reinheiten wurden ausschlicBlich bei Hydrierun- 
gen mit optisch aktiven Katalysdtoren erzielt, wobei sich 
die chiralen Zcntren unter C-H-Verkniipfung bilden"! 

Im Rahmen unserer Untersuchungen['] iiber die Oligomc- 
risation von Olefinen rnit IT-Allylnickelhalogenid-Lewis- 
siiure-Systemen unter dem steuernden EinfluM von Phos- 
phancn haben wir Katalysatoren entwickclt, mit denen 
1,3-Cyclooctadien (1 )  und Athylen ( 2 )  zu optisch aktivem 
3-Vinylcycloocten (3) rnit einer optischen Reinheit von 
bis zu 70u.i verkniipft wcrden konnen. 

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

[ *] Dr. R. Rogdano\iC. Dr. B. Hcnc. Dr.  8. Meister [**I. 
Dr. H. Pauling I***] und Prof. Dr .  G. Wilke. 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, 
433 Miilheim. Kaiser-Wilhelni-Plat7 1 

[**I jetit Continental Gummi Wcrke AG., Hannovrr.  
[***I jetit iloffmann La Roche. Basel (Schweiz) 
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Die hochste optische Induktion wird rnit Phosphanen er- 
reicht, die stark raumerfullende, optisch aktive Reste R 
enthalten, und wenn die Katalyse bei moglichst niedriger 
Temperatur ablauft. Die hohe Aktivitiit der Katalysatoren 
erlaubt es sogar, bei Temperaturen um - 75 C zu arbeiten, 
so daB sich geringe Differenzen der freien Aktivierungs- 
enthalpien fur die Reaktion von Diastereomeren. die sich 
intermedilr aus Katalysator und Substrat bilden, voll aus- 
wirken konnen. Das AAH ' liegt bei etwa 1.1 kcal/mol. Da- 
bei leisten Entropieterm und Enthalpieterm in Abhangig- 
keit von der Temperatur folgende Beitrage: TAAS' 0°C: 
0.82, -40°C: 0.70, -75°C: 0.59 kcal/mol und AAG= 
0°C : 0.28, - 4 O T  : 0.40, - 75 "C : 0.51 kcal/rnol. Diese 

1. Abbau zu (-)-3-Methylnonen und Korrelation rnit dern 
bekannten ( +)-(S)-3-MethylnonanLh1. 

2. Urnwandlung in 2- und 3-Athylcyclooctanol und gas- 
chromatographische Bcstimmung der diastereomeren 
Milch~lureester['~. 

3. Siebcnstulige Synthese rnit intcrmediirer Racernat- 
spaltung als Chininsalz der 3-Cyclooctenylessigsfure. 

Nach der dritten Methode wurde (-)-(S)-3-Vinylcyclo- 
octen rnit [ x]k ' . *  = - 162.3" erhalten. Die Bestimmungen 
der optischen Ausbeuten nach den drei Moglichkeiten 
stirnmten innerhalb der Fehlergrenzen gut uberein. 

Tabelle 1. Abhangigkeit der optischen Ausbeute von der Art des Phosphans. 
~ . . . -~ ~ 

Phosphan 3-Vinylcycloocten 13j 
Drehsinn opt. Reinh 

( - )-Dimenthylisopropyl- 
( -  1-Dimenthylmethyl- 
( - tTris(rrans-niyrtany1)- [fl 
( - )-rrans-Myrtanyl-tert.-butyl- 
methyl 
( +)-Dibornylmethyl 
Phenyl-tert.-butylmethyl- 
( - )-Menthyldimethyl- 

-158, 
-199" 
- 126  
- 21 ' [b ]  

+ 85.3" 

-119' 
- [cl 

(-tPhenyi-n-propyimethyl- [4] - [d] 
( - I-Menthyldiisopropyl- - 102- 
( + )-Tris(2-methylbutyl)- - 1 10.4'. 
( - )-Tris(cis-myrtany1)- - 96.2: 

[a] I n  Benzol. 
l b l  Unverdunnt. 

.. ~ 

( - 1  27 
( - )  24 
( - 1  12 
( - J  10 

( + I  9.5 
( - j  8.0 
+) 6 
+)  5 
- )  3.5 
- j  3.0 
+)  0.5 

3-Methyl-1-penten ( 5 )  
Drehsinn opt. Reinh. 

( + I  17 
( + I  46 
(f) 0 

0 

(6 )  12 
( - 1  12.5 

~ .~ 

- - [el 
- Eel 

( + )  14 
( + I  27 
(f) 0 

. .~ 

L A  

[c] Das Addukt des racemischen Phenyl-tert.-butylmethylphosphans an (+)-a-Pinenylnickelbromid wurde 
zweimal aus Ather umkristallisiert und als Katalysatorkomponente verwendet. 
[d] Als Renzol-phenyl-n-propyl-methylphosphoniumbromid, [z]:' = - 35.1 ': [Lit. [5] :[.I;' = t 36.8'1. 
[el Bei der Katalyse entstehen keine <:,-Olefine. 
[fl Myrtanyl = 10-Pinanyl. 

Werte dienen vorllufig nur zur Abschitzung der GriiBen- 
ordnungen. 

Optisch aktives Nebenprcdukt einer Trimerisation von 
Athylen ist (+)-3-Methyl-l-penten (5 )  [Lit.13': [a];'- 
+ 36.95 "] rnit einer maximalen optischen Reinheit von 
64%. Tabelle 1 zeigt die Abhangigkeit der optischen Aus- 
beute von der Art des Phosphans. Fur diese Vergleichs- 
versuche wurden Chlorbcnzol und 0°C als Standardbe- 
dingungen gewahlt. 

Die Werte der optischen Reinheit fur (3) und ( S j  weisen 
darauf hin, daD die Katalysatoren bis zu einern gewisscn 
Grad substrat-spezifisch sind, dcnn der fur (3) erkennbare 
Gang zunehmender optischer Reinheit gilt keineswegs 
fur ( 5 ) .  Unter Verwendung von (-)-Dimenthylmethyl- 
phosphan steigt die optische Reinheit von (3)  rnit sinken- 
der Temperatur an :  0°C: 23.5%, -40°C: 41.57", -75°C: 
53% (in CH,Cl,). 

Die hochste optische Reinheit von (3) (70%) erreicht man 
rnit (-)-Dimenthylisopropylphosphan bereits bci 0 'C bei 
einem Verhaltnis Ni :  P = l  :3.8, d.h. in diesem Fall ist 
der PhosphanuberschuD entscheidend. Moglicherweise 
wird ein zweites Molekiil des induzierenden Phosphans 
am Ni-Atom gebunden. 

Die absolute Konfiguration und der Drehwert des optisch 
reinen 3-Vinylcyclooctens wurde auf drei Wegen errnittelt : 

Die geschilderte Codimerisation von 1,3-Cycloocten mit 
Athylen zu optisch aktivem 3-Vinylcycloocten ist unseres 
Wissens der erste Fall einer katalytischen asyrnmetrischen 
Synthese, bei der die chiralen Zentren unter C-C-Ver- 
knupfung rnit hohen optischen Reinheiten entstehen. Die 
angefuhrten Phosphane sind neu. 
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