Asymmetrische Synthesen mit homogenen Ubergangsmetallkatalysa-
toren

Von Borislav Bogdanovi¢
Nach Arbeiten von Borislav Bogdanovi¢, Biserka Henc, Arnold Losler, Burkhard
Maeister, Horst Pauling und Giinther Wilke!*!

Zum Gedenken an Karl Ziegler

Der Fortschritt auf dem Gebiet der homogenen Katalyse in den letzten fiinf bis sechs
Jahren ist gekennzeichnet u.a. durch die Entwicklung hochselektiver Katalysatoren fiir
asymmetrische Synthesen. Mit wohldefinierten Ubergangsmetallkatalysatoren lassen sich
bei asymmetrischen Hydrierungen in homogener Phase optische Ausbeuten von 85 bis
iiber 90% erzielen. Bei katalytischen Reaktionen, bei denen die chiralen Zentren im Zuge
von C—C-Verkniipfungen entstehen, wurden optische Ausbeuten von 70 bis 80 % erreicht.
Als Katalysatoren fiir die Hydrierungen dienen vornehmlich Rhodium(1)-Komplexe mit
,Horner-Phosphanen®, Phosphanen mit chiralen C-Atomen oder optisch aktiven Amiden.
Fiir die C—C-Verkniipfungen unter Induktion optischer Aktivitit haben sich Katalysatoren
bewihrt, die aus n-Allylnickelhalogeniden, Lewis-Sduren und Phosphanen mit chiralen C-Ato-
men gewonnen werden. Die Ergebnisse bedeuten einen Durchbruch auf einem Katalysegebiet,

das bisher Enzymen vorbehalten war.

1. Einleitung

Pasteur'!) konnte 1848 Natriumammoniumtartrat als erste
chirale Verbindung in beide enantiomere Formen trennen.
Die Darstellung von optisch aktiven Verbindungen in be-
liebigen Mengen und in hoher optischer Reinheit™ gehort
aber immer noch zu den bisher nicht befriedigend geldsten
Problemen der chemischen Synthese.

Im Zuge normaler chemischer Synthesen erhilt man chirale
Verbindungen, ausgehend von achiralen Ausgangsstoffen,
nur in Form von Racematen. Die Methoden fiir die Spal-
tung von Racematen!® sind meistens relativ umstédndlich
und der Verbrauch an optisch aktiven Hilfsstoffen im Ver-
gleich zu optisch aktivem Produkt hoch, obwohl es gut
funktionierende Racematspaltungen gibt, z. B. die techni-
sche Synthese von Lysin(4.
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o.R. [%] =[[—::]1-1(X)

Der Zahlenwert der optischen Reinheit ist gleich der Enantiomerenrein-
heit, die ein MaB fiir den Uberschuf eines Enantiomeren ist:

F.~-F_
F.+F_

Enantiomerenreinheit [%] = 100

F. bzw.F- bedeuten dabeiden Molenbruch des rechts- bzw. linksdrehen-
den Enantiomeren [2].

Die optische Ausbeute (0. A) [%] bei einer asymmetrischen Synthese
ist definiert als das Hundertfache der optischen Reinheit eines Reaktions-
produktes geteilt durch die optische Reinheit des bei der Synthese ver-
wendeten optisch aktiven Reaktanden oder des Katalysators.
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Wesentlich eleganter sind asymmetrisch verlaufende Syn-
thesen!®), deren Ziel es ist, mit optisch aktiven Reagentien
optisch aktive Verbindungen unmittelbar herzustellen. Ein
besonders einprigsames Beispiel ist die von H. C. Brown
et al.l%] entwickelte asymmetrische Hydroborierung mit
Hilfe des durch Addition von Diboran an «-Pinen zugiing-
lichen Diisopinocampheylborans (I ). (1) reagiert mit 1,2-
disubstituierten Olefinen, z.B. mit cis-2-Buten, unter Aus-
bildung eines neuen chiralen Zentrums. Durch Oxidation
der B—C-Bindung und Hydrolyse kann der sekundire
Alkohol (2) in einer optischen Ausbeute von ca. 9%
erhalten werden. Dabei ist allerdings zu beriicksichtigen,
dal3 pro mol des hergestellten optisch aktiven Alkohols
(2) mindestens 2mol des optisch aktiven Hilfsstoffes —
in diesem Fall des a-Pinens — verbraucht werden.

Optisch aktive Verbindungen aus optisch inaktiven Aus-
gangsstoffen in praktisch vollstindiger optischer Reinheit
und ohne Verwendung gréBerer Mengen an optisch aktiven
Hilfsverbindungen liefert nur die enzymatische Synthesef”!,

Hs ~BH
o = )
2
(1)
H fHs
oot 3] BeCH
H,C CH, ?Hz
2 CH;
CH,
NaOH + H,0, OH Iil
— 2 + CH,—CHZ—(E—CHg
OH
(2)
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Es ist verstindlich, daB schon viele Versuche unternommen
worden sind mit dem Ziel, nach dem Vorbild der Enzyme
asymmetrische Katalysatoren zu ziichten, mit denen es
mdglich sein sollte, optisch aktive Stoffe in beliebiger
Menge und unabhingig von der Natur zu synthetisieren.

Bis in die jiingste Zeit war allen diesen Bemiihungen relativ
wenig Erfolg beschieden. Erst 1956 gelang Akabori, Sakurai,
Tzumi und Fujiit®~ ' mit einem auf Seide aufgezogenen
Palladium-Katalysator in heterogener Phase die asymme-
trische Hydrierung von Oxim- und Oxazolon-Derivaten
mit optischen Ausbeuten bis 35 %" (Uber die Fortschritte
auf dem Gebiet der heterogenen asymmetrischen Hydrie-
rung informiert!*!l) Erste Versuche iiber asymmetrisch
verlaufende Polymerisationen von optisch inaktiven Mo-
nomeren mit optisch aktiven Organometall- oder Ziegler-
Katalysatoren stammen von Natta et al.l'3]. In allen diesen
Fillen bliecben jedoch die optischen Ausbeuten gering
(6—7%).

Seit 1968 wird von asymmetrischen Hydrierungen in homo-
gener Phase berichtet, bei denen als Katalysatoren Rho-
dium-Komplexe verwendet werden, die ,Horner-
Phosphane“(**], Phosphane mit chiralen C-Atomen oder
optisch aktive Amide als chirale Liganden enthalten.

Bei katalytischen asymmetrischen Hydrierungen entstehen
die chiralen Zentren bei der Kniipfung von C—H-Bindun-
gen. Die seit etwa 1966 im Miilheimer Institut erzielten
Ergebnisse basicren dagegen auf katalytischen Reaktionen,
bei denen die chiralen Zentren unter C—C-Verkniipfung
gebildet werden und als Katalysatoren Organonickelver-
bindungen mit Phosphanen mit chiralen C-Atomen als
Liganden Anwendung finden.

Im Folgenden wird nach einem kurzen Uberblick iiber die
Entwicklungen auf dem Gebiet der asymmetrischen Hy-
drierungen iiber den ncuesten Stand der katalytischen
asymmetrischen Synthese unter C—C-Verkniipfung be-
richtet.

2. Katalytische asymmetrische Hydrierung in homo-
gener Phase

Grundlagen fiir die Entwicklung von homogenen Katalysa-
toren fiir die asymmetrische Hydrierung waren einerseits
die Entdeckung der vielseitig anwendbaren Katalysatoren
fir die homogene Hydrierung auf Basis von Rhodium-
Komplexen vom Typ Rh(PR,),;X (X=Halogen) durch
Wilkinson et all'*! (Wilkinson-Katalysator), andererseits
die Synthese der ersten optisch aktiven Phosphane mit
chiralen Phosphoratomen durch Horner et al!'\. (Zur
Darstellung von Horner-Phosphanen s.[16~18])

1968 berichteten fast gleichzeitig Knowles und Sabacky'* %%
sowie Horner, Siegel und Biithe!2! tiber die ersten asymme-
trischen Hydrierungen von optisch inaktiven Verbindun-
gen in homogener Phase. Die Monsanto-Gruppe! ! (vgl.
auch!19%19<]) gtelite den Katalysator aus Rhodium-Kom-
plexen RhL,Cl, (L=optisch aktives Phosphan) durch
Behandlung mit Wasserstoff (20 atm) in Benzol/Athanol-
[*] Diese Ergebnisse sind nach Angabe der Autoren schwer zu reprodu-
zieren [12}.

[**] Optisch aktive Phosphane mit chiralen Phosphoratomen [15].
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Losung in Gegenwart von Tridthylamin her: bei der Hy-
drierung von Atropasiure wurde dabei unter Verwendung
von (—)-Methyl(phenyl)propylphosphan (+)-(S)-Hydra-
tropasdure mit einer optischen Ausbeute von 15 % erhalten.
Horner et al.12% hydrierten u. a. a-Athylstyrol bei Normal-
druck zu ( +)-(S)-2-Phenylbutan an einem Katalysator, der
in situ aus [Rh(1,5-Hexadien)Cl]; und (+)-(S)-Methyl(phe-

HOLC, . CH,
C=CH; —X» H»C=COOH

O

(+)-(8) 15% o. A,

nyl)propylphosphan in Benzol hergestellt war, und erziel-
ten dabei eine optische Ausbeute von 7-8 %.

Gt
11
CgHs—C—CHyCH; —» CgH;—CH-CH,—CHj,

(+)-(5) 7-8% o, A,

Anhand eines Katalysatormodells (3) (R=2z.B. C,H;,
OCH3) versuchten die Autoren'?°®! die Konfiguration des
optisch aktiven Produktes mit der des optisch aktiven
Phosphans zu korrelieren.

Abley und McQuillin'2!1 berichteten 1969 iiber die ersten
asymmetrischen Hydrierungen mit optischen Ausbeuten
von {iber 509;: Sie hydrierten B-Methylzimtsdure-methyl-
ester zu 3-Phenylbuttersdure-methylester und verwendeten
dabei ein Katalysatorsystem, das sie durch Reduktion von
RhCls(py); (py =Pyridin) mit NaBH, in (+)- oder (— )-(N-
1-Phenylédthyl)formamid oder anderen optisch aktiven Sdu-
reamiden als Losungsmittel erhalten hatten.

H, " GHs
Ce¢H;~C=CH-CO3CH; ———> (gH;—CH-CH,-CO,CH,

(+)-(8) oder (-)-(R)
54% 0. A,

In Fortfilhrung dieser Arbeit!22 wurde der Katalysator,
statt in reinem optisch aktivem N-(1-Phenylithyl)form-
amid, in Athyldigol™ unter Zusatz von nur 5% (+)-N-(1-
Phenyldthyl)formamid angewendet; die optische Ausbeute
war die gleiche wie oben (50-60 %). Daraus folgerte man,
daB bei der asymmetrischen Hydrierung das optisch aktive
Amid als Ligand am Rh-Atom des Katalysators, hochst-
wahrscheinlich {iber den Sauerstoff, koordiniert sein muB.

Morrison et al.1?* haben erstmals bei einer asymmetrischen
Hydrierung mit Rhodium-Katalysatoren ein Phosphan mit
einem optisch aktiven Rest!24, und zwar Neomenthyldi-
phenylphosphan, mit Erfolg eingesetzt. Der Katalysator,

[*] Athyldigol = C,HsO—CH,—CH;—0—CH,—CH,0H.
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wahrscheinlich ein Rh'L;Cl-Komplex, hergestellt in situ
aus Rhodium(1)-Olefin-Komplexen und Neomenthyldiphe-
nylphosphan (L), wurde u. a. fiir die Hydrierung von (E)-B-
Methylzimtsdure (4) zu (S)-3-Phenylbuttersidure (5) bzw.
von (E)-a-Methylzimtsidure (6) zu (R)-2-Benzylpropion-
sdure (7) eingesetzt. Die optischen Ausbeuten betrugen
61 bzw. 52% (Losungsmittel: Benzol/Athanol).

2
RZ\ LO:H H. 1l1 1}1
,C=C_ —2>  CgHs-CH—CH-COH
HsCg R!
(4), R* = H, R = CH; (5), R! = H, R? = CH; (§)
(6), R* = CHs, R®* = H 61% o.A.
(7), R = CHg, R? = H (&)
52% 0. A.
L. =
P(CgHs)2

Dang und Kagan'?®! verwendeten als chirales Agens bei
der asymmetrischen Hydrierung mit Rhodium(i}-Komple-
xen das chirale Bis(phosphan) (8) (L), das sic ausgehend
von (+ Weinsdure-didthylester synthetisierten.

H H
;  CH3P(CgHs)2

HO-LCO,C H; HyC, O
1 G 4 1

Ho T COo,C,H, HsC O7JNCH,P(C4Hs)s
H

H
(8)

Mit einem Katalysator aus [Ri{Cycloocten)>Cl]; und (8)
~ wahrscheinlich entsteht dabei ein RhLCIS-Komplex
[S=Solvens, L=(8)] — 148t sich bei 20°C und Normal-
druck u.a. a-Acetamido-zimtsdure (9) zu (R)-N-Acetyl-
phenylalanin (10) bzw. a-Phenylacetamido-acrylsiure
(11) zu(R)-N-Phenylacetylalanin ( 12 ) mit optischen Aus-
beuten von 72 bzw. 68 % reduzieren (Losungsmittel: Ben-
zol/Athanol).

Uber die hochste bisher bei katalytischen asymmetrischen
Synthesen erzielte optische Ausbeute iiberhaupt berichte-
ten kiirzlich Knowles, Sabacky und Vineyard'®”). Bei der
Hydrierung von a-Acylamino-zimtsduren (14) und (15)
bzw.ihren Derivaten (16 ) und ( 17 ) mit einem Katalysator
[RhL,CI], der aus Rhodium(1)-Olefin-Komplexen und op-
tisch aktivem Cyclohexyl(o-methoxyphenyl)methylphos-
phan (18) hergestellt worden war, erhielten sie die Vorldu-
fer von Phenylalanin ¢19) und (20) bzw. Dopa (21) und

HO

_NH,
HO CH,CH (13)
COzH

(22) in einer optischen Reinheit von 85-90%. Da das
eingesetzte Horner-Phosphan (18) wahrscheinlich nur zu
95% optisch rein war, nehmen die Autoren an, daBl bei
diesen Hydrierungen nahezu vollstindige Stereoselektivi-
tét erreicht worden ist.

R! R!

3
NH-COR® NH-COR
R? CH=C_ —» R? CH4;~CH-CO3H
COzH

(14), R! = R%?= H, R® = CH, (19), ! = R?= H, R® = CH;
(15), R' = R* = H, R? = C4H; (20), R' = R?= H, R® = CqHj;

(16), R' = CH;0, R? = AcO, (21), R! = CH3O, R? = AcO,
R® = CH; R?® = CH,
(17), R* = CH;0, R? = OH, (22), R! = CH;0, R? = OH,
R3 = C5H5 R3 = CgHs
OCH,4
CH;
L= P

(18) O

RZ R2
) H i
R!CH=C-COzH — R!CH,~CH-CO,H
(9). R' = CgHs, R® = NHAc (10), R* = C¢Hy, R? = NHAc
(11), R! = H, R? = NHCOCH CgHs 72% o. A.

(12), R! = H, R? = NHCOCH CgHs

Die hohen optischen Ausbeuten bei diesen Hydrierungen
werden der konformativen Starrheit des chelatisierenden
Bis(phosphans) am Metallatom zugeschrieben, wobei die
Sdurefunktion des Substrats zusitzlich eine Rolle spielt.
In einer spiteren Arbeit berichten diese Autoren!?], daB3
mit dem gleichen Katalysatorsystem bei der Hydrierung
von [-substituierten o-Acetamido-acrylsdure-Derivaten
allgemein optische Ausbeuten von 70-80 % erzielt werden.
Auf diesem Wege ist eine Reihe von biologisch wichtigen
optisch aktiven Aminosduren, u.a. auch Dopa (13), zu-
ginglich, was die potentielle technische und wirtschaftliche
Bedeutung der katalytischen asymmetrischen Hydrierung
eindrucksvoll demonstriert.
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68‘70 0. A,

DaB homogene asymmetrische Hydrierungen mit recht
hohen optischen Ausbeuten auch mit Katalysatoren auf
Basis anderer Ubergangsmetalle gelingen, konnten Ohgo,
Takeuchi und Yoshimura'?®! zeigen: Bei der homogenen
Hydrierung von Benzil mit einem durch Modifizierung
von Bis(2,3-butandiondioximato)kobalt(rr) mit Chinin er-
haltenen asymmetrischen Katalysator entstand Benzoin
mit optischen Ausbeuten bis zu 61.5%.

H
H |
CgHs—CO-CO—CgHy —» CeHs—CO-C—CgHs
OH
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3. Asymmetrische Synthesen mit Katalysatoren aus
n-Allylnickelhalogeniden, Phosphanen und Lewis-
Siuren

3.1. Katalytische asymmetrische Synthese von
3-Vinyl-1-cycloocten und 3-Methyl-1-penten

Die Synthese des 1,59-Cyclododecatriens aus Butadien,
die 1956 im Miilheimer Institut gelang!2%], war Ausgangs-
punkt fir systematische Untersuchungen iiber die katalyti-
schen - Eigenschaften von Ubergangsmetallverbindungen,
insbesondere des Nickels.

Hochwirksame Katalysatorsysteme fiir die Dimerisierung,
Oligomerisierung, Codimerisierung und Isomerisierung
von Olefinen entstehen, wenn n-Allylnickelhalogenide
durch Lewis-Sduren wie Aluminiumhalogenide oder Al-
kylaluminiumhalogenide aktiviert werden. Entscheidende
Impulse fiir die Untersuchung derartiger Katalysatoren
gab 1963 die Entdeckung, daB die Propylendimerisation
durch Phosphane, die dem Grundkatalysator im Molver-
hiltnis 1:1 zugesetzt werden, in verschiedene Richtungen
gelenkt werden kann, so daB z. B. entweder 2-Methylpente-
ne oder 2,3-Dimethylbutene als Hauptprodukte entste-
hen[30—34]'

Wie sich spiter herausstellte!*#, beschréinkt sich der Ein-
fluB der Phosphane nicht nur auf die relative Bildungsge-
schwindigkeit der einzelnen Propylendimeren. Durch die
Phosphane 138t sich auch die Isomerisierungsaktivitit der
Katalysatoren in starkem MaBe beeinflussen; bei der Oli-
gomerisation von Athylen wird der Oligomerisationsgrad
und bei Umsetzungen von [,5-Dienen das Ausmal der
Bildung flinfgliedriger Ringe oder der Isomerisierung zu
1.4- und 1,3-Dienen durch die Phosphane gesteuert. Nach
neueren Untersuchungen handelt es sich bei den erwiihnten
Phosphan-Effekten weitgehend um sterische Einfliissel3%1.
Der Befund, daB der Reaktionsablauf am Nickelkatalysa-
tor auBerordentlich stark selbst von kleinsten Strukturver-
danderungen im jeweils verwendeten Phosphan abhingig
ist, fiihrte bereits im frithen Stadium dieser Untersuchungen
zu der Uberlegung, daB moglicherweise durch Einsatz op-
tisch aktiver Phosphane als Liganden Katalysatoren fiir
die asymmetrische Synthese gewonnen werden konnten.
Da die Darstellung von Horner-Phosphanen im all-
gemeinen recht aufwendig ist, wurden Phosphane mit op-
tisch aktiven Resten ausgehend von leicht zuginglichen

CHg (_:Hz_ CHzOH
HAI(}-C4H9); 1 Al 0,/H,0 @
-2i-C,H, 3

3
CH,Br CHp—
(C¢H,0);PBr, 1. Mg/(C,H;),0 1 P
sy T L MeAb Y L
2. PCl, 3
3
(23)

Naturstoffen synthetisiert und erstmals fiir katalytische
asymmetrische Synthesen eingesetzt!?4l, Der erste Erfolg
stellte sich 196711 bei der katalytischen Codimerisation

1016

von 2-Buten und Propylen ein, wofiir ein Katalysator aus
n-Allylnickelchlorid,  (—)-Tris(trans-myrtanyl)phosphan
(23) — dargestellt aus (—)-p-Pinen - und Aluminiumbro-
mid eingesetzt wurde.

In kleinsten Mengen konnte dabei (—)-trans-4-Methyl-2-
hexen (24) mit einer optischen Ausbeute von ca. 3%
erhalten werden.

"H; H
: |
CH;-CH=CH-CH; + CH,=CH-CH; — CH3—CHZ—EH—(IZ=C—CH3
H

(=)-(24)

Einen entscheidenden Fortschritt brachte die Beobach-
tung!3”1, daB mit dem genannten Katalysatorsystem eine
glatte Codimerisation von cyclischen 1,3-Diolefinen, z. B.
1,3-Cyclooctadien (1,3-COD) mit Athylen oder mit Propy-
len zu 3-substituierten Cycloalkenen moglich ist. Aus Athy-
len und 1,3-COD entsteht 3-Vinyl-1-cycloocten (VCO) ne-
ben den Isomerisierungsprodukten (Z)- und (E)-3-Athyli-
den-1-cycloocten (25) bzw. (26).

O o -
+ CHy=CH, — - .

1,3-COD vCo (25) Y

(26)

AuBerdem erhilt man je nach dem eingesetzten Phosphan
wechselnde Mengen an Athylenoligomeren und héhermo-
lekularen Produkten. Aus Propylen und 1,3-COD bildet
sich ein Gemisch, das im wesentlichen 3-(1-Propenyl)- und
3-Isopropenyl-1-cycloocten [(27) bzw. (28)] sowie Bicy-
clo[6.3.0]undec-2-en und -3-en [(29) bzw. (30)] enthilt.

O + CH,=CH~-CH; —

1,3-COD
CH,
(27) (28) (29) (30)

Auch diese Codimerisationen sind steuerbar, d. h. je nach
dem verwendeten Phosphan erhilt man z. B. entweder (27 )
oder (28) als Hauptprodukt. Bei den genannten katalyti-
schen Reaktionen entstehen als Folge der C—C-Verkniip-
fungen chirale C-Atome. Die Reaktionen eignen sich damit
zum Studium der asymmetrischen Katalyse. Tatsdchlich
fielen bei der Katalyse mit optisch aktiven Phosphanen
die Produkte VCO bzw. (27)-(30) in optisch aktiver
Form an. So lieferte die Codimerisation von 1,3-COD
mit Athylen bei 0°C unter Verwendung von (— )-Tris(trans-
myrtanyl)phosphan (23) VCO mit einem Drehwert von
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[«]Z*= —19°, entsprechend einer optischen Reinheit von
11-12%38). (Optisch reines (—)-VCO (s. u.) zeigt einen
spezifischen Drehwert von [o]32-%=162.3°)

Durch Variation der optisch aktiven Phosphane — fiir diese
Untersuchungen wurde eine Reihe neuer Phosphane mit
optisch aktiven Resten hergestellt (Tabelle 1) —, der Reak-
tionstemperatur sowie des Nickel/Phosphan-Verhiltnisses
im Katalysator konnte die optische Ausbeute an VCO
von 11-12 auf ca. 709, erhoht werden!*%]. AuBerdem be-
obachtete man, daB als Nebenprodukt bei der Codimerisa-
tion von 1,3-COD und Athylen das Athylentrimere 3-Me-
thyl-1-penten ( 31) ebenfalls in optisch aktiver Form ent-
steht. Man hatte also die Moglichkeit, das Ausmaf} der
asymmetrischen Induktion in Abhéngigkeit vom jeweiligen
Katalysatorsystem und den Reaktionsbedingungen an zwei
parallel verlaufenden katalytischen Prozessen zu beobach-
ten. Tabelle 1 zeigt die Abhingigkeit der optischen Ausbeu-
te von VCO und (31) von der Art des Phosphans.

Hs

CH3—CH,~CH-CH=CH, (31}

Tabelle 2. Abhingigkeit der optischen Ausbeute von (—)-(§)-VCO und
{+)-(S)~( 31 ) von der Temperatur (Reaktion und Katalysator wie in Tabel-
le 1). Reaktionszeit: 6 h.

Phosphan T[*C] VCO (31)
0. A. [%] o. A. [%]

(—)-Dimenthyl(methyl)- 0 24 46

—40 4 56 (64) [a]

75  53[b] 47
(= )-Tris(cis-myrtanyl)- 0 8 —

~30 16 —

~40 21 —

[a] Reaktionszeit 30 min.
{b] Losungsmittel CH,Cl,.

schnitt 3.2) zu arbeiten, so daB sich geringe Differenzen
der freien Aktivierungsenthalpien fiir die Reaktion von
Diastereomeren, die sich intermediir aus Katalysator und
Substrat bilden, auswirken konnen. Aus den Werten in

Tabelle 1. Abhiingigkeit der optischen Ausbeute bei der Reaktion von 1,3-COD mit Athylen zu 3-Vinyl-1-cycloocten
(VCO) und 3-Methyl-1-penten (31 ) von der Art des Phosphans. Katalysator: n-C3HsNiCl+(C,Hs)3Al,Cl; + PR3
(Molverhiltnis: 1:2.5:1.2) in C¢HsCl; Reaktionstemperatur: 0°C (Standardbedingungen).

Phosphan [«]8? VCO (31) [e]
[1 Drehs. 0. A. [%] Drehs. 0. A. [%]

(—)-Isopropyldimenthyl- —158 [a] (—) 27 (+) 17
(—)-Dimenthyl{(methyl)- —199 [a] (=) 24 (+) 46
(—)-Tris(trans-myrtanyl)- (23) — 126 [a] (=) 12 (+) 0
(—)-tert.-Butyl(methyl)-trans-myrtanyl- - 21[b] (=) 10 () 0
(+)-Dibornyl(methyl)- + 853 {a] (+) 9.5 (-) 12
tert.-Butyl(methyl)phenyl- fe] (-) 8.0 -) 12.5
(—)»-Menthyidimethyl- —119 [a] (+) 6 — [}
(—)-Methyl(phenyl)propyt- [d] (+) 5 — (1]
(—)-Diisopropyl{menthyl)- —102 [a] (=) 35 (+) 14
(+)-Tris(2-methylbutyl)- +1104 [a] (=) 30 (+) 27
(~)-Tris(cis-myrtanyl)- — 96.2 [a] (+) 0.5 () 0

[a] In Benzol.
[b] Unverdiinnt.

[c] Das Addukt des racemischen tert.-Butyl(methyl)phenylphosphans an ( + }-n-Pinenylnickelbromid wurde zweimal

aus Ather umkristallisiert und als Katalysatorkomponente verwendet.

[d] Als Benzyl(methyl)(phenyl)propylphosphoniumbromid, {a]3?= —35.17; {[«]3? = +36.8° [15]).

[e] [2]3%ss = 36.95 [40].
[f] Bei der Katalyse entstehen keine Ce-Olefine.

Die hochste optische Ausbeute unter Standardbedingun-
gen wird bei VCO mit (—)-Isopropyldimenthylphosphan
(27 %) und bei (31 ) mit (—)-Dimenthyl(methyl)phosphan
(46 %) erreicht. Das heillt, daB der Menthylrest fiir die
optische Induktion den anderen untersuchten optisch akti-
ven Gruppen — dem cis- und trans-Myrtanyl-, dem Bornyl-
sowie dem 2-Methylbutylrest — iiberlegen ist. Unerwartet
geringe optische Ausbeute bei VCO liefert das ,,Horner-
Phosphan“ (—)-Methyl(phenyl)propylphosphan (5 %3. Die
Werte der optischen Ausbeute fiir VCO und (31) weisen
darauf hin, daB3 die Katalysatoren bis zu einem gewissen
Grad substratspezifisch sind, denn der fiir VCO erkennbare
Gang abnehmender optischer Ausbeute gilt keineswegs
in gleicher Weise fiir (31 ).

Bei Temperaturerniedrigung steigt die optische Ausbeute
im allgemeinen an. Die hohe Aktivitit der Katalysatoren
erlaubt es sogar, bei —75°C und darunter (vgl. auch Ab-
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Tabelle 2 errechnet sich eine Differenz der Aktivierungs-
energien fiir die Bildung der beiden VCO-Antipoden von
ca. 1.1 kcal/mol. Dieser Wert dient vorldufig zur Abschiit-
zung der GroBenordnung.

Bei (37) durchlduft die optische Ausbeute ein Maximum
bei —40°C (56 %), und bei Verkiirzung der Reaktionszeit
von 6 h auf 30 min wird eine maximale optische Ausbeute
von 64 % erreicht. Dieses Ergebnis kann so interpretiert
werden, daB das primir auftretende Verhiltnis der Enan-
tiomeren durch nachtrigliche Isomerisierungs- oder Oligo-
merisierungsreaktionen verindert wird, und zwar bei ver-
schiedenen Temperaturen in unterschiedlichem AusmaB.

Die hochste optische Ausbeute an VCO (70%) (s. Abb.
1) erreicht man mit (— }-Isopropyldimenthylphosphan be-
reits bei 0°C bei einem Verhiltnis Ni:P=1:3.8, d.h. in
diesem Fall ist der Phosphaniiberschufl entscheidend.
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Maoglicherweise wird ein zweites Molekiil des induzieren-
den Phosphans am Ni-Atom gebunden oder eine Dissozia-
tion zuriickgedringt. Bei Ethohung des P/Ni-Verhiltnisses

60 -

oA [%]—

T
0 10 20 30
N PINi —

Abb. 1. Abhdngigkeit der optischen Ausbeute von VCO vom Phosphan/
Nickel-Verhiltnis bei Verwendung von (-~ )-Isopropyldimenthylphos-
phan bei 0°C (Reaktion wie in Tabelle 1).

wird allerdings die katalytische Reaktion entschieden lang-
samer, so daf nur noch wenige mol VCO/mol Katalysator
hergestellt werden kénnen, bevor der Katalysator schlieB-
lich inaktiv wird.

1. (C;H;),A1H
2. H,0

1. 04(~60°C)
2. (CHysl4d]

(-)}-(8)-vco
(@) = -13.5°

()-(R)-(32)
(o3 = -10.7°

H

< CHO

CHO NpH, - H,0
/KOH (195 °C)

(=)-(R)-(33)
(a2 = -0.30°

(=)-(R)-(34)
(e} = -0.704°

(+)=(8)~(34)

a]® = 4 o[41]
Schema 1 [l aps.” +9.30

H
O

CH,-CO3H fm}l] LiAlH/THF
R —

(-)-(35)

[a]?f = -7,2°

(=)-(8)-(32)

2 _ _ s
[oz]D = -10.7

OH
< .OH
- QAc
+ ~ O-(R-CH;~CH-COCI/py

(36a) (36b)

(o]

i

O-C—CH—CH; 0
{ Ohc O-C-CH-CHy
+ OAc
(37a)

Schema 2
1018

——
2. 155°C (-CO,)

Die absolute Konfiguration und der Drehwert des optisch
reinen {—)-VCO wurden auf drei unabhiingigen Wegen
ermittelt[3®!:

1. Eine Probe des katalytisch hergestellten (—)-VCO
([«]8° = — 13.5°) wurde zum (—)-3-Methylnonan (34) ab-
gebaut (s. Schema 1) und konnte dadurch mit (+ )-(S)-3-Me-
thylnonan'!! korreliert werden. Aus dieser Korrelation
ergab sich fiir (—)-VCO die S-Konfiguration und fiir das
eingangs eingesetzte (—)-VCO eine optische Reinheit von
7.6 %.

2. Die Epoxidierung von (—)-(R)-3-Athyl-1-cycloocten
(32) mit Peressigsiure lieferte ausschlieBlich trans-3-Athyl-
1,2-epoxy-cyclooctan (35) und dessen Reduktion mit
LiAlH,4 ein Gemisch der Alkohole (36a) und (36b) im
Verhiltnis 1:2.2 (s. Schema 2). Das durch Umsetzen dieses
Gemisches mit (— )-(R)-Acetylmilchsdurechlorid in Pyridin
erhaltene Diastereomerengemisch (37a) und (37h)143!
zeigte im Gaschromatogramm vier Peaks [R,R und R,S
von (37a) und (37b)].

Aus dem Verhiltnis von (R,R)-(37b) zu (R,S)-(37b) ergab
sich fiir das eingesetzte (—)-VCO eine optische Reinheit
von 7.0%.

3. Optisch reines (—)-(S)-VCO wurde in siebenstufiger Syn-
these mit intermediéirer Racematspaltung des Chininsalzes
der (2-Cyclooctenyl)essigsdure (39) durch fraktionierende
Kristallisation gewonnen (Schema 3).

Cl HC(COC2Hs),
© + NaCH(CO,C3H;), —»
(38)
CO.H COH
1. NaOH/H® 1. Chinin LiAlH,

—
2. H,50,

(£)-(39) (-)-(8)-(39)

25 - o o
[af® = -115.8

CH,0H CH,Br

(C4Hs0),PBr,
—

(=)-(s)-(40)

(a]? = -86.3°

(=)-(8)-(41)

(2]F = -57°

(O

——————————
{44]

(=)-(8)-vCO
[a)F8 = -162.3°
Schema 3

Auf dem in Schema 3 angegebenen Syntheseweg wurde
(—)-(S)-Vinylcycloocten mit [0]g>®=—162.3° (c=4.38,
C¢He) gewonnen entsprechend einer optischen Reinheit

Angew. Chem. / 85. Jahra. 1973 | N» 22



des (—)-VCO mit [«]3° = —13.5° von 8.3% und in relativ
guter Ubereinstimmung mit den durch die anderen beiden
Methoden erhaltenen Werten.

Die Codimerisation von 1,3-COD mit Athylen zu optisch
aktivem 3-Vinyl-1-cycloocten ist der erste Fall einer kataly-
tischen asymmetrischen Synthese, bei der die chiralen Zen-
tren unter C—C-Verkniipfung mit hohen optischen Rein-
heiten entstehen.

3.2. Katalytische asymmetrische Codimerisationen von Nor-
bornen, Norbornadien oder (+)-2-Bornen mit Athylen!*"

Die katalytischen Codimerisationen von Norbornen, Nor-
bornadien oder (+)-2-Bornen mit Athylen erwiesen sich
als nahezu ideale Beispiele fiir das Studium der katalyti-
schen asymmetrischen Synthese mit n-Allylnickelhaloge-
nid-Katalysatoren. Die genannten Olefine haben durch
Ringspannung aktivierte Doppelbindungen, so daf} die
Umsetzungen selbst bei extrem tiefen Temperaturen ab-
laufen konnen.

Bei der Codimerisation von Norbornen (42) und Athylen
in Chlorbenzol mit dem aus n-Allylnickelchlorid, Tridthyl-
dialuminiumtrichlorid und optisch aktiven Phosphanen
[(— }-Dimenthyl(methyl)phosphan (43a) oder (— )-Isopro-
pyldimenthylphosphan (43b)] hergestellten Katalysator-
system wird als Primérprodukt der Katalyse ausschlieBlich
optisch aktives exo-(+)-2-Vinylbornan (44 ) gebildet, d. h.
Athylen wird ausschlieBlich von der sterisch weniger gehin-
derten Seite an die C=C-Doppelbindung des Norbornens

angelagert.
ﬂb * CHyCH,  —> ﬂb}j
(42) (+)-(L 8§, 28,4 r)-(44)

R,PCH, (43a)

R;PCH(CHj,), (43b)
—
R =

(+)-(1 8, % B)-(45)

HyC” "CH,
(+)-(L 8,4 R)-(46)

lidennorbornan (45) bzw. (46) geht das chirale Zentrum
an C-2 verloren; die chiralen Zentren an C-1 und C4
und damit auch die Gesamtchiralitdt des Molekiils bleiben
jedoch erhalten.

Die Codimerisation von Norbornen mit Athylen unter
Verwendung von (— )-Isopropyldimenthylphosphan (435)
wurde zwischen + 10 und —97°C untersucht. Selbst bei
—83°C lassen sich innerhalb von tragbaren Zeiten noch
praktisch quantitative Umsitze von Norbornen erreichen;
auBerdem lauft die Katalyse bei tiefen Temperaturen mit
groBerer Selektivitdt zugunsten von (44 ) ab. Das erstaun-
lichste Ergebnis dieser Untersuchungen ist zweifellos der
in diesem Temperaturbereich bei sinkenden Temperaturen
nahezu lineare und vom Umsatz sowie von der Isomerisie-
rung zu (45) und (46) praktisch unabhingige Anstieg
der optischen Ausbeute an (+)-(44) (s. Abb. 2); bei —97°C
wird schlieBlich eine optische Ausbeute von 80.6% er-
reicht! Dies ist die hochste bisher bei katalytischen asym-
metrischen Reaktionen unter C—C-Verkniipfung erzielte
optische Ausbeute iiberhaupt.

oA [%]

T T T T T T T T T T
0 -70 -40 -60 -80 -100
(9L = T10°0]
Abb. 2. Abhiingigkeit der optischen Ausbeute an (+)-( 44 ) von der Tempe-
ratur bei der Codimerisation von Norbornen (42) mit Athylen. Katalysa-
tor hergestellt aus n-Allylnickelchlorid, (C;Hs)3Al:Cls und (—)-Isopro-
pyldimenthylphosphan (435 ). Losungsmittel: Chlorbenzol.

Aus der Abhingigkeit der optischen Ausbeute von der
Temperatur wird fiir dic Bildung von (+)- bzw. (—)-(44)
eine Differenz der Aktivierungsenergien (AAE¥-Wert) von
1.5 kcal/mol errechnet.

Tabelle 3. Abhiingigkeit der optischen Ausbeute bei der Reaktion von Norbornadien mit Athylen zu (+)-5-Vinylnorbornen (47) von Tempcratur
und Umsatz (Katalysator wie in Tabelle 1). Co=(47)+(48)+(49); C11= Codimere von C, mit Athylen.

T[C] t[h]  Phosphan Norbornadien- Ausb.[%/,] [a] mol mol
Umsatz [ %] (47) (48) +(49) Cii CofC,, (47 oA (47 Cot Cuy
L% mol mol
Ni-Kat. Ni-Kat.
—25 3 (43a) 60.7 340 2.5 249 1.5 454 36.2 65.6
-50 5.5 (43a) 100 46.4 3.6 15.8 3.2 38.6 81.7 115.5
—60 275 (43a) 437 71.0 3.9 18.0 42 432 55.5 72.5
-20 0.5 (43b) 30.8 23.3 12.6 18.5 2.0 62.0 12.6 29.5
—40 3 (43b) 100 30.7 1.3 224 1.9 62.8 404 85.6
—65 3 (43h) 100 49.3 134 11.6 54 77.5 86.5 1308

[a] Bezogen aufl umgesetztes Norbornadien; Rest héhere Oligomere.

Bei der je nach Reaktionsbedingungen und Phosphan in
geringem oder stirkerem Mafe auftretenden nachtrig-
lichen [somerisierung von (44) zu (Z)- und (E)-( +)-2-Athy-
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Bei der Codimerisation von Norbornadien mit Athylen
mit dem Katalysator aus n-Allylnickelchlorid, Triiithyl-
dialuminiumtrichlorid und einem chiralen Phosphan ent-
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steht sowohl mit (43a) als auch mit (43b) das (+)-
(1R,48,58)-5-Vinylnorbornen (47),d.h. auch in diesem Fall
wird Athylen stereospezifisch von der exo-Seite des Nor-
bornadiens angelagert. Bei Verwendung von (43a) sind
die optischen Ausbeuten von (47) wenig abhingig vom
Umsatz und von der Temperatur und liegen bei 38—45%
(s. Tabelle 3); im Falle von (43b) steigt die optische Aus-
beute mit sinkender Temperatur an. Bei —65°C wird mit
(43b ), bei quantitativem Umsatz von Norbornadien, (47)
mit einer optischen Reinheit von 77.5% erhalten.

ﬁb + CHy=CHj

l (1(43a),~(43b)

CH,
/A

(H)-(1 &, 4 8)Y-(48)
(+)-(1 &, 4 8)-(49)

/ H

(+)-(LR, 458,58)-(47)

Die fiir die Bestimmung der optischen Reinheit und der
Konfiguration der Verbindungen (44)-(46) sowie (47)

durchgefiihrten Korrelationen sind im Schema 4 zu-

(+)-(

sammengestellt.

COgH
-. [47,48)
H

(+)-(15,28,4R)
{olp gps. = +27.8°

(+)-(1 B, 4 5,5 8)-(47)

l H,/Pt

0,/Cl~CO,H
{46]

z/ Pt
(

(18,28, 4R)-(44)

|
WCH;«

(+)-(1 8, 4 R)-(45)
(+)-(1 &, 4 R)-(46)

+)-(18,25,48)

O
1.0,/ CH;0H (-70°C) 5& fes]
2. (cn,),sl42)

(+)-(1 8,4 R)
[o]p aps. = +29.2°

Schema 4. Die Reaktion von (44) zu (45), (46 ) wurde durch n-C ,H  NiCl
- AlX; - P(CH,), katalysiert [33].

Bei der Codimerisation von racemischem 2-Bornen (50)
mit Athylen mit dem mit (—)-(43a) und (—)-(43b) modifi-
zierten Katalysator aus r-Allylnickelchlorid und Tridthyl-
dialuminiumtrichlorid reagiert bei unvollstéindigem Um-
satz das (+)-2-Bornen mit Athylen bevorzugt ab, wihrend
sich im Substrat das (—)-2-Bornen anreichert, d. h. es han-
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delt sich hierbei um eine ,enantioelektive katalytische Co-
dimerisation“. Interessant bei dieser Codimerisation ist,
daB die Methylgruppe an C-1 des Bornens die C—C-Ver-
kniipfung ausschlieBlich in die 3-Stellung von (50) steuert;
es entsteht allerdings nicht das erwartete 3-Vinylbornan,
sondern man erhilt unmittelbar seine Isomerisierungspro-
dukte (Z) und (E)-3-Athylidenbornan (51) bzw. (52).
Die katalytisch gewonnenen Verbindungen (51) und (52)
zeigen einen positiven Drehsinn, was bedeutet, daB sie
die gleiche Konfiguration wie (+)-2-Bornen, namlich die

(1R,48)-Konfiguration, besitzen.
CH

(X)-(50)

3

)-(L &, 4 8)-(51)
( )-(1 B, 18)-(52)

1.03
2. (Cty)ys L]

(0}
#)-(1 R, 4 R)-(53)

Unter Verwendung von (—)-(43b) wurde bisher, bei einem
Umsatz an (50) von ca. 40% bei 0°C, eine maximale
optische Ausbeute von (51 ) und (52) von ca. 20 % erzielt.
Der ozonolytische Abbau von (+)-(51), (52) fitlhrt zum
(+)-Epicampher (53). Die Codimerisation von (+)-(50)
und Athylen unter dem Einfluf des optisch aktiven Kataly-
sators aus n-C3;HsNiCl, (C,Hs)3Al;Cly und (43a) oder
(43b ) (oder die Codimerisation von optisch aktivem 2-Bor-
nen und Athylen mit dem optisch inaktiven Katalysator
aus n-C3H;sNiCl, (C,H5)3Al1,Cl; und einem optisch inakti-
ven Phosphan) eroffnet demnach einen ncucn Weg fiir
die Darstellung von optisch aktivem Epicampher.

3.3. Versuch zur Deutung der asymmetrischen Katalyse an
einem Modell des optisch aktiven Katalysators

Die genannten Katalysatoren stelit man aligemein aus
n-Allylnickelhalogeniden, Lewis-Sduren und Phosphanen
her; dabei werden die Phosphane von den Nickelatomen
komplex gebunden, wihrend die Molekiile der Lewis-Sdure
mit den Halogenatomen des n-Allylnickelhalogenids in
Wechselwirkung treten. Von einem Komplex dieses Typs
(54) liegt bereits eine dreidimensionale Rontgen-Struk-
turanalyse!3%- 311 yor (Abb. 3).

In einem Modellversuch!®# lieB sich zeigen, daB die n-Allyl-
gruppen wihrend der ersten Reaktionsschritte bei der kata-
lytischen Umwandlung von Olefinen abgeldst werden.

Als aktive Katalysatorspezies wird dabei ein Nickelhydrid-
system gebildet, das bei den Katalyseversuchen zwar als
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Abb. 3. Molekiilstruktur des Komplexes (54) aus n-Allylnickelchlorid,
Tricyclohexylphosphan und Methylaluminiumdichlorid.

solches nicht isoliert werden kann, fiir das aber wiederum
Modellverbindungen existieren, z.B. ein quadratisch-
planarert®? L,NiHCI-Komplex (55).

Im folgenden wird versucht, an einem Modell des optisch
aktiven Katalysators eine Beziehung zwischen der absolu-
ten Konfiguration des induzierenden Phosphans (43a)

ol Il
Chy
(56) 2

und der absoluten Konfiguration des optisch aktiven Reak-
tionsproduktes 2-Vinylnorbornan (VNB) herzustellen.

AGT. & 9 7
Abb. 4. Molekiilstruktur des Komplexes (56) aus Methyl(n-1-methyl-2-
butenybnickel und (—)-Dimenthyl(methyl)phosphan (43 a).
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Als Grundlage fiir diese Korrelationsversuche dienen u.a.
die durch Rontgen-Strukturanalyse ermittelte Molekiil-
struktur und die absolute Konfiguration!®3! des Komplexes
(56) aus Methyl(n-1-methyl-2-butenyl)nickel und (—)-Di-
menthyl(methyl)phosphan (43a) (Abb. 4)154,

In diesem Komplex bilden die Kohlenstoffatome C-22,
C-26 und C-24 sowie das Phosphoratom annédhernd ein
Quadrat mit dem Nickelatom in der Mitte. Die beiden
Menthylreste sind propellerartig um das Phosphoratom
angeordnet und stehen mit ihren Lingsachsen etwa im
rechten Winkel zueinander.

Betrachtet man den Komplex in der Richtung der x-Achse,
so ldBt sich insbesondere am Kalottenmodell gut erkennen,
dafy sich die Isopropylgruppe (C-17, C-18, C-19) eines Men-
thylrestes oberhalb der x-y-Ebene in unmittelbarer Nihe
des Nickelatoms befindet, wihrend der Raum unterhalb
der Komplexebene verhdltnisméBig frei bleibt. Bei derarti-
gen Betrachtungen mubB allerdings beriicksichtigt werden,
daB die rontgenographisch ermittelte Molekiilstruktur je-
weils nur eine statische Situation widerspiegelt, wihrend
sich in Losung die Teile der Molekiile relativ zueinander
bewegen. Immerhin gibt die statische Situation gewisse
Hinweise auf begiinstigte Anordnungen.

Wie durch Rontgen-Strukturanalyse gezeigt wurde, besitzt
auch der Komplex (54) eine quadratisch-planare Struktur
(s. Abb. 3). Dieser Komplex unterscheidet sich vom kataly-
tisch aktiven (57) lediglich dadurch, daB im letzteren an-
stelle einer n-Allylgruppe ein H-Atom und ein Olefin als
Liganden am Nickel vorliegen.

(54), R = ¢-CgHn (57)
X = CIAL{CH;)Cly

Das Olefin besetzt dabei die Koordinationsstelle trans-
stindig zum Phosphan in Analogie zum Komplex
L,NiHCI (55), dessen Phosphanliganden sich ebenfalls
in trans-Stellung zueinander befinden.

Fiir den definierten Fall der Codimerisation von Norbor-
nen (42) mit Athylen kann man auflerdem annehmen,
daf} bei der Katalyse das Norbornen von der exo-Seitc
her derart gebunden wird, daB die Methylenbriicke des
Olefins keine sterische Wechselwirkung mit dem recht sper-
rigen komplexen Anion X ergibt.

Die Anordnung (a) der Abbildung 5 wiirde somit die
wahrscheinlichste Ausgangssituation fiir die Katalysezy-
klen A und B sein.

Im Zuge der Einschiebung der C==C-Doppelbindung des
Norbornens in die Ni—H-Bindung, bei der bereits die
optische Induktion stattfindet, muf} sich das senkrecht
zur x-y-Katalysatorebene komplexierte Norbornen entwe-
der im Uhrzeigersinn (Cyclus B) oder entgegen dem Uhrzei-
gersinn (Cyclus A) drehen.

Gleichzeitig kann sich ein Athylenmolekiil, das moglicher-
weise als ., beschleunigender Ligand® diese Bewegung unter-
stiitzt, oberhalb oder unterhalb der x-y-Ebene dem Kom-
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(42)
P\}}s /X \3 - X
/Ni\ A C/Nl‘
£ 2
(b) :@) \ Q/\
\ PR; X (+)-(18,28,
! s B)-(40)
H /
/‘ (@) O \ / Q/\
(-t B, 2R,
4 §)-(44)

(42)

Abb. 5. Synthesezyklen fiir (+)- und (—)-2-Vinylnorbornan (44 ).

plex nidhern. Nach der Einschiebung des Norbornens in
die Ni—H-Bindung besetzt das Athylen dic freigewordene
Koordinationsstclle am Nickel.

Vollzieht man diesen Bewegungsablauf am Kalottenmodell
des Katalysators, wobei man fiir den Phosphanliganden
die gleiche Konformation wic im Modellkomplex (56)
(Abb. 4) voraussetzt, so 1aBt sich erkennen, dafl es bei
der Drehung des Norbornens im Uhrzeigersinn (Cyclus
B) zu einer sterischen Wechselwirkung mit einem Menthyl-
rest kommt. Die Drehung des Norbornens entgegen dem
Uhrzeigersinn (Cyclus A) ist hingegen kaum sterisch behin-
dert. Diese Drehung fiihrt zu einem Norbornylnickel, das
nach anschlieBender Athyleneinschiebung das (+)-
{15.28,4R)-2-Vinylnorbornan liefert, welches tatsdchlich im
UberschuB entsteht.

Nach dieser Vorstellung gelangt das Norbornenmolekiil
wihrend der Einschiebung in dic Ni—H-Bindung aus ei-
nem Zustand relativ geringer sterischer Behinderung
(Komplexicrung der Doppelbindung senkrecht zur x-y-
Ebene in (rans-Stellung zum Phosphan) in cinen Zustand
cincr unmittelbaren sterischen Wechselwirkung mit dem
optisch induzierenden Phosphan.

4. Weitere katalytisch verlaufende asymmetrische
Synthesen und Ausblick

Ein Uberblick iiber den derzeitigen Stand der katalytisch
verlaufenden asymmetrischen Synthesen mit homogenen
Ubergangsmetalikatalysatoren wire unvollstindig, ohne
insbesondere auf folgende weitere Entwicklungen auf die-
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sem Gebiet hinzuweisen. Bei der Cyclopropanierung von
Olefinen mit Diazoverbindungen unter katalytischer Ein-
wirkung optisch aktiver Kupferkomplexe wurden optisch
aktive Cyclopropan-Derivate mit einer maximalen opti-
schen Ausbeute von ca. 8 % erhalten!3- 381, Asymmetrische
Hydrosilylierungen von Olefinen, bei denen mit optisch
aktiven Phosphanen modifizierte Ni-, Pd- oder Pt-K omple-
xe als Katalysatoren dienten, wurden von Yamamoto, Kum-
adaet al. beschrieben'®7~ 391, Die hdchste optische Ausbeu-
te(17.6 %) wurde unter Verwendung von Nickclkomplexen
erzielt. Eine asymmetrische Hydroformylicrung von aro-
matischen und aliphatischcn Olefinen mit optischen Aus-
beuten bis 27% gelang kiirzlich Pino et all®®¢'l; als
Katalysator wurdc der Komplex aus RhCI(CO) und (8 )82
verwendet.

Bereits die bisher erzielten Ergebnisse ermutigen zu der
Voraussage, dal3 es moglicherweise gelingen wird, durch
Ziichtung spezieller optisch aktiver Liganden Katalysa-
toren zu entwickeln, die bei katalytischen asymmetrischen
Synthesen in homogener Phase so hohe optische Ausbeuten
liefern konnten, wie sie bei der enzymatischen Synthcse
beobachtet werden. Vorldufig werden die optisch aktiven
Liganden noch empirisch ausgewihlt. Bei weiterer Akku-
mulation des experimentellen Materials diirfte es jedoch
moglich werden, eindeutige Zusammenhénge zwischen der
Struktur und der Konfiguration des Katalysators und des
optisch aktiven Reaktionsproduktes zu erkennen. Mit die-
sen Kenntnissen sollten sich in Zukunft ,,asymmetrische
Katalysatoren nach Maf}* ziichten lassen.

Wenn sich diese Voraussage crfiillt, konnen wir in Zukunft
unabhingig von natiirlichen Quellen iiber beliebige Men-
gen von optisch aktiven organischen Verbindungen verfii-
gen — cine Tatsache von groBler praktischer Bedeutung.
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