
aus einem Dien sowohl Endo- als auch Hydroperoxide ent- 
stehen, dann miissen die Wechselwirkungen des zweiten 
0-Atoms zum allylischen H-Atom und zur zweiten Dop- 
pelbindung miteinander konkurrieren, wie 11 andeutet. 

10 

@ 
11 

Schema 2. 

Die relative Starke dieser Wechselwirkungen und damit 
die elektronischen und sterischen Gegebenheiten entschei- 
den nun, ob Weg a (En-Reaktion) oder Weg b ([4+2]-Cy- 
cloaddition) beschritten wird (Schema 2). Wendet man das 
Modell 11 auf die beiden Konformere l a  und l b  an, so 
sind neben den Wechselwirkungen des zweiten 0-Atoms 
mit dem jeweils axialen H-3 und mit der zweiten Doppel- 
bindung auch solche mit einem H-Atom der Methylgruppe 
moglich (Abb. 2, l c  bzw. Id). 

Ic Id 

Abb. 2. Postulierte Zwischenstufen l c  und Id fur die Wechselwirkungen von 
la bzw. I b  mi l  Singulettsauerstoff. 

Damit aber hat man eine Erklarung fur das cis-trans- 
Verhaltnis der Hydroperoxide 6 und 7. Ein Komplex, bei 
dem das zweite Sauerstoffatom drei Wechselwirkungen 
eingehen kann, ist offensichtlich giinstiger als ein Komplex 
mit einer geringeren Zahl von Wechselwirkungen. Somit 
dirigiert das jeweils axiale H-3 und damit das Konforme- 
rengleichgewicht l a s l b  auch die Bildung von 6 und 7. 
SchlieRlich entsteht 8 enantiomerenrein durch '02-Angriff 
a n  der anderen Doppelbindung und Abstraktion von H-4. 

Die Konkurrenz zwischen Cycloaddition und En-Reak- 
tion bei cyclischen, konjugierten Dienen IaBt sich auch bei 

rac-8 

\ 9  
,/ 4.8% 

A 
15 

A 
13 

90% 0.5 O I o  Schema 3 

der Reaktion von '02 mit a-Terpinen 12 beobachten. Hier 
galt bisher ebenfalls das Endoperoxid Ascaridol 13 als 
einziges Produktl'l. Bei genauerer Untersuchung fanden 
wir auch hier racemische Hydroperoxide (8, 14, 15), die in 
Schema 3 quantitativ aufgefiihrt sind. 
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Synthese optisch aktiver Phosphane 
via Sharpless-Epoxidierung** 
Von Henri Brunner* und Adolf Sicheneder 

Optisch aktive Phosphane sind die besten Liganden in 
der enantioselektiven Katalyse mit Ubergangsmetallkoni- 
plexen12.'h1. Methoden zur Synthese solcher Phosphane 
schlieRen entweder eine Racematspaltung ein oder sie ver- 
wenden chirale Vorlaufer aus dem chirdl pool[3h1. Wir be- 
richten nun uber eine neuartige Synthese optisch aktiver 
Phosphane unter Ausnutzung der hohen optischen Induk- 
tionen, die bei der Sharpless-Epoxidierung von Allylalko- 
holen erreicht werdenl"-"]. Mit dem in Schema 1 skizzierten 
Verfahren konnen achirale Allylalkohole in wenigen 
Schritten iiber Epoxyalkohole und deren Derivatisierung 
in optisch aktive Risphosphane umgewandelt werden. die 
entweder fiinf- oder sechsgliedrige Chelatringe bilden kon- 
nen. 

Die Allylalkohole 1 werden, wie von Sharpless et al.l'.81 
beschrieben, zu den Epoxyalkoholen 2a (Ausbeute 5 5 ' 3 ;  
93% ee) bzw. 2b (Ausbeute 75%; >95% ee) umgesetzt. Die 
primaren Alkohole 2 konnen leicht ohne Angriff auf den 
Epoxidring in die Toluolsulfonate 3 umgewandelt werden. 
Durch anschlieRende Reaktion mit LiPPh2 werden zwei 
PPh2-Substituenten eingefiihrt, einer durch Ersatz der Tos- 
Cruppe und der andere durch Offnung des Epoxidrings. 

~- 

['I Prof. Dr. H. Rrunner, Dipl.-(:hem. A. Sicheneder 
FakultBt fur Chemie und Pharmazie der LJniversitBt 
UniversitatsstraBe 3 I, 1)-8400 Regensburg 

["I Enantioselektive Katalyse, 42. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der RASF AG. Ludwigshafen, gefordert. - 41. Mitteilung: [I]. 
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Die Ringoffnung von Epoxiden rnit starken Basen ver- 
Iiul't stereospezifisch unter Inversion. Der nucleophile An- 
griff kann am Kohlenstoffatom C-2 oder C-3 erfolgen und 
darnit zu einem Produktgemisch fiihren. Durch sterische 
und elektronische Effekte M3t sich die Richtung des nucleo- 
philen Angriffs ~teuern~'. '"~. Wir fanden, daB die Reaktion 
von 3a rnit  LiPPh2 regiospezifisch ist und ausschlienlich 
4a ergibt. Rei der Reaktion von 3b mit LiPPhz wird jedoch 
ein 2.5 : I-Gernisch von 4b und 5b isoliert. Alle Versuche, 
4b und 5b zu trennen, waren erfolglos. 

a) 
R OH - R+OH w 

1 2 

3 

PPh, 

4 

PPh, 

+ RFPPhz OH 

5b 

Schcma I .  a, K=I'h: b. K=nf'r. a) 'fi(OiPr)r. rBuOOH. Viethyltartrat, 
Ctl.(l:, -20°C. 3 h. b) p-TosCI. Pyridin, - I O T ,  20 h. c) LiPPhl, THF, 
20 ('. 20 h. 

[)a die Toluolsulfonate 3a und 3b jeweils dreimal um- 
kristallisiert wurden, nehmen wir an, daB die Verbindung 
4a und die Komponenten des lsomerengemisches 4b/5b 
optisch rein sind. Zur Zeit sind die meisten chiralen Bis- 
phosphane nur iiber mehrstufige Synthesen zuganglich. 
Die hier vorgestellte neue Synthese ist kurz, einfach durch- 
zufuhren und leicht auf gronere Mengen und Edukte rnit 
anderen Substitutionsmustern iibertragbar. Ferner eignet 
sich die bei der Epoxidringoffnung entstehende Ilydroxy- 
gruppe in 4 und 5 zur weiteren Derivatisierung. 

4a und 4b/5b wurden als chirale Liganden in der 
[Rh(cod)CI],-katalysierten enantioselektiven Hydrierung 
von (Z)-a-Acetamidozimtsaure rnit 1.1 bar H, in Methanol 
bei Raumtemperatur eingesetzt. Rei RhILigand-Verhalt- 
nissen zwischen 1/1.05 und 1/1.10 und RhISubstrat-Ver- 
haltnissen von 1/50 ist die Hydrierung innerhalb 3 h quan- 
titativ. 4a und 4b/5b ergeben bei iiblicher Aufarbeitung 
(R)-(  -)-N-Acetylphenylalanin rnit  54 bzw. 83% eel".'21. 
Die hohe mit dem Gemisch 4b/5b erreichbare optische In- 
duktion fiihren wir auf den Anteil an 5b zuriick, das ein 
funktionalisiertes PROPHOS 

Exprim en t elks 
3a: )ie Epoxidierung von Zimtalkohol l a  wird wie beschriehen [7] durchge- 
fiihr! und ergibt Za, das noch 15% unumgeserrtes l a  enth8lt. in 5 5 %  Aus- 
beiite mit 93% ce. 6.1 g (40.6 mmol)  des hernsteinfarhenen. oligen Za werden 
mi l  1.75 g (40.7 mmol)p-Toluolsulfonylchlorid in 40 m L  Pyridin bei - 10°C 
umgetetzt. Nach 20 h wird Ciltriert, das Filtrat eingeengt. mit 50 m L  I M 

versetzt und dreimal mit j e  50 m l .  CHIC12 extrahien. Kristallisation 
de:. jelben 0 1 s  aus EtheriHexan ergibt 3a als feine farblose Nadeln: Aus- 
heuie 8.6g (701b); Fp=68 69°C. - [all,= -45 (c=2 .5 .  CHCI,); ' H - N M K  
( X I  MHz. CDCI?): S=7.34 7.82 (m.  4 f I -  AA'BB'). 7.27 (s, 5 1 0 ,  4.10-4.36 
(m.  1 H), 3.70 (d. I t1, J= 2 Hz). 3.10-3.30 ( m ,  I H), 2.45 (5. 3 H). 

4a: 1.4 g (27.6 mmol )  3a werden in  100 m L  THF gelost  und zu einer Losung 
von I.iPPh2 in 50 ml:lHF, hergestellt aus 10.5 g (56.4 mmol) HPl'h, und 34.5 
ml.  tiner 1.64 M Losung von BuLi in Hexan, getropft. Nach 20 h Kiihren bei 
Raumtemperatur wird durch Zugahe von 100 m L  Acetatpuffer (p t l  S . 1 )  hy- 
drolysiert. Die wlllr ipe Phase wird dreimal mit j e  50 m L  Ether extrahien. D ie  
vereinigten organischen Phasen werden iiber Na,S04 getrocknet und filtrien. 
Noch Entfernen des Ldsungsmittels erhalt man ein gelhes 0 1 ,  das beim Be- 
handeln mit Methanol kristallisiert. ljmkristallisation aus Toluol/l lexan er- 

gibt reines 4a i l l s  faarbloses Pulver: Ausbeute 9.0 g (6500): Fp= 142-143°C. 
[all,= -74 (c=  1.0. CHCI,); CI-MS (Isobutan): rniz 505 (Mt l") ;  ' t l - N M R  
(250 MHz, CIX'I,): 6=7.03-7.57 (m.  25H). 3.8.5 3.93 (m. 2 tl), 2.01 2.17 ( m ,  
311): "P-NMR(101.257 MI(z,CI)CII): i i=-5,8(d, I P. J = 2  HI). -20.0(d, 
I P. J=2  Hr): "C-NMR (22.64 Mllz, CIXI.,): S= 127.0 138.0 (m). 68.9 (dd. 
IC). 51.3 (dd, IC), 35.9 (dd, ICI. 
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[(Cp(CO)zMn]zSPh]@, das erste Schwefelanalogon 
eines Phosphandiyl(,,Phosphiniden")-Komplexes** 

Von Horst Braunwarth. Gottfried I€uttner* und 
Laszlo Zsolnai 
Professor Helmut Diirfel zum 60. Gehurlstag gewidmet 

Die Chemie von Phosphandiylkomplexenl***l [( L,M)?PR] 
(L,M = 16-Elektronen-Komplexfragment, R = einbindiger 
Rest) hat sich seit der Synthese des ersten derartigen Kom- 
plexes [[Cp(CO)2Mn]2PPh] 5Il1 zu einem breiten Gebiet 
entwickeltl'l. Die fur Phosphandiylkomplexe charakteristi- 
sche trigonal-planare Koordination des Hauptgruppenele- 
ments P durch die zwei L,M-Fragmente und den einbindi- 
gen Rest ist auch in den Verbindungen [(L,M)2XR] 
(X =As, Sb, Bi) der schwereren Elementhomologen des 
Phosphors verwirklicht"'. Die Ubertragung dieses charak- 
teristischen Bindungsprinzips auf die zu RP isoelektro- 
nischen RS@-Teilchen als Liganden gelang dagegen bis- 
her nicht. Wir berichten nun iiber die Synthese von 
[{Cp(C0)2MnJ2SPh]PF,, 2, dessen komplexes Kation in 
Bau und Eigenschaften dem isoelektronischen Phosphan- 
diylkomplex 5 entspricht [GI. (a)]. 

Ph 

1 2 

Der einkernige Radikalkomplex l l 3 l  kann elektroche- 
misch reversibel oxidiert und reduziert werdenl'l. Rei sei- 
ner Oxidation rnit AgPF6 bildet sich jedoch die zweiker- 
nige Verbindung 2. Wahrend das von R. J .  Haines et a1.Is1 

beschriebene Analogon von 2. Kornplex 3.  ebenso wie das 

['I Prof. Dr. G. Huttner, H. Braunwarth, Dr. L. Zsolnai 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im  Neuenhcimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert. 

[***I Die  Liganden RP, KSb und KBi werden nach den IUPAC-Kegeln als 
,,andiyl"-Liganden hezeichnet. Gebfluchlich is t  jedoch auch die j n i -  
den"-Nomenklatur. 

Any'w Chmi.  100 (1988; Nr.  5 0 VCII Vrrlugsgesellschaji mbH. 0-6940 Weinheim. 1988 0044-824Y~'Y8/0505-0731 S 02.50,'U 73 1 




