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Die aus chiralem, nicht racemischem Binaphthol, Chlorotriisopropoxytitan und Aryl-
magnesiumbromiden in Tetrahydrofuran (THF) in situ erzeugten Organotitanreagentien
ubertragen die Arylgruppe mit hoher Enantioselektivitit auf aromatische Aldehyde [Glei-
chungen (1)—(3)]. So sind praktisch enantiomerenreine Benzhydrole zuginglich (3—13,
Tab. 1). Die Reaktion verlduft in den Fallen, in welchen die absolute Konfiguration der
Benzhydrole bekannt ist, mit relativer Topizitét Ik.

Enantioselective Addition of Aryl Groups to Aromatic Aldehydes Using Chiral
Aryltitanium Binaphthol Derivatives

Chiral, non-racemic organotitanium reagents are generated in situ from binaphthol, chlo-
rotriisopropoxytitanium and aryl Grignard reagents in tetrahydrofuran (THF). These re-
agents transfer aryl groups to aromatic aldehydes with high enantioselectivity [eq. (1)—(3)].
By this method, enantiomerically pure benzhydrols are available (3—13, Table 1). In the
cases, in which the absolute configuration of the products is known, the reaction occurs
with relative topicity lk.

In den letzten Jahren wurde vielfach nach Methoden zur stereoselektiven Addi-
tion von metallorganischen Verbindungen an achirale Aldehyde gesucht. Die
Enantioselektivititen der Reaktionen mit Li-¥, Mg-*%, Zn-%, Cu-%" und Cd-or-
ganischen Verbindungen® in Gegenwart von chiralen, nicht racemischen Liganden
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3674 D. Seebach, A. K. Beck, S. Roggo und A. Wonnacott

oder Losungsmitteln lagen aber — mit wenigen Ausnahmen® — unter 25%. In
neueren Arbeiten wurde mit Lithium- oder Grignard-Reagenzien und Prolin-?,
Binaphthol-'® und Weinsiurederivaten'? als chiralen Hilfsstoffen eine Steigerung
der Enantioselektivitdt auf teilweise iiber 90% erreicht. Aufgrund der schwachen
und/oder dynamisch labilen Bindungen zwischen Metallatom und Hilfsstoff in den
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Enantioselektive Addition von Arylgruppen an aromatische Aldehyde 3675

hierbei auftretenden Komplexen vom Typ 1 erstaunt es nicht, daB die erwiinschte
hohe Selektivitdt nur in wenigen Fillen erreicht wurde.

Mit Hilfe von chiralen Titankomplexen 2, in denen der Ligand koordinativ
gebunden ist, konnen zum Teil hGhere asymmetrische Induktionen erzielt
werden'?. Es eignen sich am besten zweizihnige Liganden, deren induzierendes
Chiralititselement wihrend der Reaktion am Metall fixiert bleiben kann. Mit
derartigen Reagenzien konnten vor allem erfolgreich die Methyl- und die Phe-
nylgruppe asymmetrisch iibertragen werden'?, was mit den oben genannten Hilfs-
stoffen und Li-Verbindungen nicht méglich war*® ~!V, In vorliufigen Veroffent-
lichungen haben wir {iber einzelne Beispiele berichtet!**'2%, in der vorliegenden
Arbeit wird jetzt — mit vollem experimentellem Beleg — gezeigt, daB der Kom-
plex 2a zur Ubertragung von Arylgruppen auf aromatische Aldehyde besonders
geeignet ist. Diarylcarbinole kénnen auf diesem Weg (Gl. (1)) mit héherer Enan-
tioselektivitdt hergestellt werden, als mit jeder anderen bisher beschriebenen
Methode'?,

Die in Tab. 1 zusammengestellten Beispiele (Verbindungen 3—12) zeigen, da
die Selektivitdt — auBer bei o-Substitution im eingesetzten Aldehyd — nur wenig
von der Art der Arylgruppe abhéngt.

Wie wir im Falle der Addition an 2- und 4-Pyridincarbaldehyd und an Fer-
rocencarbaldehyd fanden (< 12% ee), kann die Anwesenheit von Heteroatomen
im aromatischen System zu einem Verlust der Selektivitit fithren.

Tab. 1. Umsetzung aromatischer Aldehyde mit dem (M )-Isopropoxyphenyltitan-
Binaphthol-Derivat bei verschiedenen Temperaturen

OO o_ _o HQ H
Aryl-CHO + O’Tl —- Ary |y
Oe THE

Diaryl- Zugabe- Chem. Enantiomeren- Spezifische Drehung
metha- tempe- Ausb, iiberschuf [o]¥ (Losungsmittel)
nol ratur °C % % ee (Methode) roh rein Ref.
3 -2 89 85 (NMR) +0.38 +0.67 (CsHy)
4 -2 78 86 (opt. Vgl) +8.9 +10.3 (CeHs) )
5 —69 84 82 (opt. Vgl) +15.3 +18.8 (CeHe) 19)
6 —69 84 39 (opt. Vgl) +30.9 +79.8 (C¢Hg) 20
7 -70 88 76 (opt. Vgl) —572 —749 (CHCly) 200
8 —176 65 57 (HPLC) +88.7 +148.8 (CHCL,) 2
9 -15 63 (HPLC) +59.5 (C¢Hq)
-175 82 >98 (HPLC) +54.9 +59.5 (C¢Hg)
10 —17 57 (HPLC) +74 (C¢Hg)
—65 85 >98 (HPLC) +71 +74 (CsHg)
11 0 91 95 (HPLQ) +230.0 +264.0 (Cg¢Hg)
12 —22 56 (HPLC)
—69 90 69 (HPLC) +209.2 (CsHy)
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3676 D. Seebach, A. K. Beck, S. Roggo und A. Wonnacott

Die besten Ergebnisse werden mit hoheren aromatischen und mit substituierten
Benzaldehyden erreicht. Durch Kristallisation der Rohprodukte konnen die Enan-
tiomereniiberschiisse der Diarylmethanole 3—5, 7 und 9—11 leicht weiter gestei-
gert werden, so daB praktisch enantiomerenreine Proben zugénglich werden. Die
Temperatur, bei der der Aldehyd zugegeben wird, beeinfluBt die Selektivitét deut-
lich. Die eigentliche Reaktionstemperatur kennen wir allerdings nicht, weil wir
nach dem Mischen der Komponenten aufwirmen lassen und dann erst aufarbeiten.

Auch substituierte Phenylgruppen kénnen iibertragen werden, siche Gl. (2) und
(3), wobei es vorteilhaft zu sein scheint, den groBeren aromatischen Rest als Teil
des Aldehyds einzusetzen. Wie bei Verwendung von Organotitanverbindungen
allgemein {iblich!2®>), konnen bei dieser Arylierungsmethode auch Substituenten
in den Substraten vorliegen (siche z. B. die Produkte 6, 7 und 13), die mit Alkali-
und Erdalkalimetallderivaten nicht ,,vertraglich® waren.

OC3H7
O/CHO (r*0), T| —CyH, “ (R*0) T|—C sHs CHO
('M) Binaphthol— (M)—Binapmhol— OO
derivat derivat
[o]2° = -3.3 (in CoHg) [od] =+ 7,1
(46 % ee) (98 % ee)
1 (—15'c)

\ / OH (3)
2. q *
3. HO

[«]2°=+112,6 (C4H,)
(89% ee)

Wie wir am Beispiel der Addition einer Arylgruppe an 9-Anthracencarbaldehyd
fanden, siche Tab. 2, bringt die Variation der achiralen OR-Gruppe, des Losungs-
mittels und des eingesetzten Phenylderivates (Li oder MgBr) keine nennenswerte
Verbesserung der asymmetrischen Induktion im Vergleich zu den aus Tab. 1 er-
sichtlichen Standardbedingungen.

Die angegebenen % ee-Werte sind — wo immer moglich — durch HPLC-Ana-
lyse an ,,Pirkle-Siulen“?® oder durch NMR-Spektroskopie in Gegenwart von
chiralem Verschiebungsreagenz bestimmt worden?**?, In einigen Fillen muBten
wir uns mit der Methode des optischen Vergleichs begniigen, entweder mit Lite-
raturdaten oder mit Proben von konstantem Drehwert und scharfem Schmelz-
punkt, die wir durch mehrfaches Umkristallisieren erhielten (siche exp. Teil). Die
absoluten Konfigurationen sind nur von den Carbinolen 4 und 5 bekannt. In
beiden Fillen erfolgt die Addition mit relativer Topozitit Ik**, siehe GI. (4),

Wir nehmen an, daB zumindest alle Phenyl-Additionen der Tab. 1 mit der
gleichen relativen Topizitit verlaufen®®. Damit sollten die mit dem M-Binaphthol-

Chem. Ber. 118 (1985)
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QSeN

. O
T
Re Oe 0 CeHs
H\’ o (M) HO, _H
- . (4)
"0
R relative Topizitat Ik R
R=CH, [(m,Re) oder (p,si]] 4
OCH, 5

Derivat im UberschuB gebildeten Enantiomeren 3—12 R-Konfiguration besitzen.
Hiermit vereinbar sind (a) der positive Drehsinn der meisten Produkte (Ausnahme
ist das 4-Nitrophenylderivat 7), (b) Zuordnungen der absoluten Konfiguration
einiger Diarylmethanole nach der Prelog-Regel?” durch Cervinka et al.*®, (c) die
Tatsache, daB in den Fillen, in welchen eine HPLC-Trennung gelang (Verbin-
dungen 3, 8 —12), stets das Enantiomere hoherer Retentionszeit bevorzugt gebildet
wird.

Tab. 2. EinfluB der OR-Gruppe am Titan, des Losungsmittels und des eingesetzten Phe-
nylmetallderivates auf die bei der Addition von 9-Anthracencarbaldehyd erzielten Enantio-
mereniiberschiisse (HPLC-Analyse mit einer ,.chiralen Pirkle-Sdule”, siehe exp. Teil)

1. +CITi(OCHMe;);/— 2 Me,CHOH

00 2. +ROH/— Me,CHOH O OH

OH >

OH 3. C¢Hs-Metall (—70°C) O O
@e in EtOEt oder THF O

4. Aufwirmen auf ca. 10°C

(M) 5. +9-Anthracencarbaldehyd (+)—12
(—70 bis —73°C)
6. +H.O
RO Losungs- Metall in Enantiomeren-

- mittel CsHsM iiberschuf
(CH,),CHO — THF Li 25
THF MgBr 69
EtOEt Li 49
EtOEt MgBr 52
(CH;3):CO— THF MgBr 65

CeH;O — THF MgBr 70-73

4-NO,CsH,0 — THF MgBr 40
4-CH,0OCH,0— THF MgBr 63
2,6-(CH;),C¢H;0 — THF MgBr 39
2,6-(t-C,H,),C:H;O — THF MgBr 61
1-Naphthyl-O— THF MgBr 33
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3678 D, Seebach, A. K. Beck, S. Roggo und A. Wonnacott

Im Gegensatz zu anderen Autoren, die es gewagt haben, die von ihnen beob-
achtete relative Topizitit bei Umsetzungen von Binaphtholderivaten zu deuten®®),
mochten wir eine Diskussion des Mechanismus unserer Reaktion verschieben, bis
detaillierte Informationen iiber das ,,verantwortliche Reagenz vorliegen.

Fiir die Durchfiihrung von Elementaranalysen und Aufnahmen von Spektren danken wir
den Damen und Herren D. Manser, B. Brandenberg, L. Golgowski und F. Bangerter sowie
G. Winteler fiir einige experimentelle Arbeiten,

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Tottoli-Schmelzpunktbestimmungsapparatur der Fa. Biichi, unkorri-
giert. — Flash-Chromatographie?: Kieselgel 60 der Fa. Merck (KorngréBe 0.040 bis 0.063
mm). — Hochdruckfliissigkeitschromatographie (HPLC): ,, Pirkle covalent Phenylglycin auf
Spherisorb 55 NH-Sadule”*® mit Kontron Uvikon LCD 725 Detektor. Die Bestimmung der
Enantiomereniiberschiisse mit HPLC erfolgte immer durch Vergleich mit racemischen Pro-
ben. — Spezifische Drehungen: Perkin-Elmer-Polarimeter 241. — IR-Spektren: Perkin-El-
mer-Infrarotspektrometer 297 (s = stark, m = mittel, w = schwach), in CHCl;. — 'H-
NMR-Spektren: Varian EM-390, shift-Versuche auf Bruker WM-300, Losungsmittel CDCl,,
TMS interner Standard. — Massenspektren: Hitachi-Perkin-Elmer-RMU-6 M.

Alle Reaktionen wurden mit sorgfiltig getrockneten Apparaturen unter Argon durchge-
fiihrt. Tetrahydrofuran (THF) und Ether wurden unmittelbar vor Gebrauch unter Argon
von Kalium-Benzophenon destilliert. Das eingesetzte M-Binaphthol ([1,1’-Binaphthalin]-
2,2’-diol) hatte eine spezifische Drehung von [o]5 = +34.3 (¢ = 0.95, THF) [Lit.® [o]} =
+34.3 (¢ = 1.0, THF)]. Die Chlortrialkoxytitan-Verbindungen wurden aus Titantetra-
chlorid und einem Tetraalkoxytitanat hergestelit'**" und in einem MeBkolben als Stamm-
16sung in Pentan aufbewahrt.

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV) zur Arylierung von aromatischen Aldehyden: Zu ca.
3 mmol M-Binaphthol wurden unter Argon 40 ml Toluol gegeben, wovon wieder 10 ml
iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne abdestilliert wurden. Nach Zugabe der dquimolaren
Menge Chlorotriisopropoxytitan (1.1 M in Pentan) destillierte man zuerst Pentan und dann
azeotrop Isopropylalkohol/Toluol und schlieBlich, bis auf einen kleinen Rest, Toluol ab.
Der purpurne Riickstand wurde in 60 ml THF geldst, die Losung bei 0°C mit der dqui-
molaren Menge Phenyl-Grignard-Verbindung versetzt, 30 min geriihrt, dann mit Methanol/
Trockeneis (—60 bis —80°C), Kochsalz/Eisbad (— 10 bis 20°C) oder mit Eis (0°C) gekihlt.
Nun wurden 0.75 Aquivv. des Aldehyds in THF oder pur (wenn fliissig) zugegeben. Uber
Nacht lieB man die Losung auf Raumtemp. aufwirmen und extrahierte mit 60 ml einer
20proz. Kaliumfluoridiésung und zweimal mit 100 ml Ether. Die Etherphasen wurden zur
Riickgewinnung des Binaphthols!*) dreimal mit je 50 ml 1 N NaOH ausgeschiittelt, dann
mit konzentrierter NaCl-Lésung neutral gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und
eingeengt. Das orangefarbene Ol lieB sich iiber eine 3-cm-,,Flash-Saule” (Pentan/Ether ca.
2:1) reinigen, wobei die Produkte zunichst als Ole anficlen, die hiufig nur sehr langsam
kristallisierten. Fiir die Isolierung und Anreicherung siehe die folgenden Einzelvorschriften.

(2-Methylphenyl) phenyimethanol (3): Nach AAV wurden durch Zugabe von 0.76 g
(6.3 mmol) 2-Methylbenzaldehyd bei —2°C 1.1 g (89%) 3 erhalten. [a]¥ = +0.38 (¢ =
1.0, Benzol), Enantiomereniiberschufl 85% (mit Eu(tfc); als Verschiebungs-Reagenz be-
stimmt®?). Eine Umkristallisation aus Pentan/Ether ergab enantiomerenreines 3, [a]¥ =
+0.67 (¢ = 1.27, Benzol), mit Schmp. 89—90°C, Schmp. des Racemats 89 —90°C (Lit.*¥
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90—91°C). — IR: 3600 (s), 3450 (m), 3010 (s), 2950 (s), 1910 (W), 1820 (W), 1610 cm~* (m). —
'H-NMR: 8 = 215 (d; J = 4.5 Hz, 1H, OH), 2.22 (s; 3H, CH,), 596 (d; J = 4.5 Hz, 1H,
CHOH), 7.0—7.6 (m; 9H, aromat.). — MS: mfe = 198 (M*, 46%), 183 (21), 180 (44), 165
(16), 119 (100), 105 (80), 91 (59), 77 (61).

Ci4H;,0 (198.3) Ber. C84.81 H7.12 Gef. C84.72 H 7.02

(4-Methylphenyl ) phenylmethanol (4): Nach AAV wurden durch Zugabe von 0.54 g
(4.5 mmol) 4-Methylbenzaldehyd bei —2°C 0.69 g (78%) 4 erhalten. [a]¥ = +89 (c =
- 1.32, Benzol); optische Ausb. 86%. Zwei Umkristallisationen aus Hexan/Ether ergaben enan-
tiomerenreines 4, [¢] = +10.3 (¢ = 1.30, Benzol) [Lit.!"” [«]% = +10.3 (c = 5, Benzol)].
Schmp. 64—65°C (Lit.'"” 68.5°C), Schmp. des Racemats 53 —54°C (Lit.*¥ 52.8—54.8°C). —
IR: 3600 (s), 3450 (m), 3050 (w), 3000 (w), 1950 (w), 1900 (w), 1600 cm~! (m). — '"H-NMR:
8 = 2.28 (s; 4H, CH;, OH), 5.71 (s; 1H, CH), 7.06 —7.45 (m; 9H, aromat.). — MS: mfe =
198 (M ™, 66%), 183 (38), 165 (16), 119 (87), 105 (100), 92 (63), 77 (57).

(4-Methoxyphenyl ) phenylmethanol (5): Nach AAV wurden durch Zugabe von 0.18 g
(1.3 mmol) Anisaldehyd bei —69°C 0.24 g (84%) 5 erhalten. [a]F = +153 (c = 1.26,
Benzol); optische Ausb. 84%. Zwei Umkristallisationen aus Pentan/Ether ergaben enantio-
merenreines 5, [a]§ = +18.7 (c = 1.25, Benzol) [Lit."” [«]¥ = +18.8 (c = 5, Benzol)].
Schmp. 77—78°C (Lit." 78°C), Schmp. des Racemats 67 —68°C (Lit.>* 67—68.9°C). — IR:
3600 (s), 3450 (m), 3070 (m), 2950 (s), 1610 (s), 1500 (s), 1460 (s), 1260 (s), 1040 cm~! (). —
'H-NMR: § = 212 (s; 1H, OH), 4.75 (s; 3H, OCH,), 5.77 (s; 1H, CHO), 6.83 (d; J = 9 Hz,
2H, aromat.), 7.10—7.60 (m, 7H, aromat.). — MS: mfe = 214 (M ™, 45%), 197 (14), 183 (8),
137 (45), 135 (49), 109 (100), 105 (59), 94 (15), 77 (58).

(2-Nitrophenyl)phenylmethanol (6 Nach AAV wurden durch Zugabe von 0.33 g
(2.2 mmol) 2-Nitrobenzaldehyd bei —69°C und anschlieBender Destillation (136 —140°C/
0.1 Torr) 0.41 g (84%) 6 als Ol erhalten. [a]¥ = +30.9 (¢ = 0.94, Benzol), optische Ausb.
39% [Lit2 [o]F = —79.8 (¢ = 2.09, Benzol)]. Schmp. des Racemats 64 —65°C (Lit.2®
63—64°C). — IR: 3600 (s), 3450 (m), 3050 (s), 2880 (s), 1600 (s), 1520 (s), 1350 cm~* (s). —
'H-NMR: 8 = 3.3 (s; 1H, OH), 6.48 (s; 1H, CH), 6.7—8.2 (m; 8H, aromat.). — MS: m/fe =
211 (11%), 194 (33), 167 (100), 166 (29), 152 (39), 105 (32), 79 (24), 78 (15), 77 (91).

(4-Nitrophenyl) phenylmethanol (7. Nach AAV wurden durch Zugabe von 0.35 g
(2.3 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd bei —70°C 0.47 g (88%) 7 erhalten. [a]¥ = —57(c = 1.05,
Benzol), optische Ausb. 76%. Drei Umkristallisationen aus Pentan/Ether ergaben — schon
nach der ersten Kristallisation scharf und konstant schmelzendes — 7 von [a]5 = —68.1
(¢ = 0.87, Benzol’®) [Lit™® [«]F = +74.9 (¢ = 1.0, CHCly)]. Schmp. 62—63°C (Lit2®
80—81°C)*”, Schmp. des Racemats 77—78°C (Lit.2® 67—78°C). — IR: 3600 (s), 3450 (m),
3050 (m), 2880 (w), 1600 (s), 1520 (s), 1350 cm~! (s). — 'H-NMR: &6 = 245(d; J = 3 Hz,
1H, OH), 590 (d; J = 3 Hz, 1H, CH), 7.35 (s; 5H, Ph), 7.55 (d; J/ = 9 Hz, 2H, aromat.,
mzu NO,), 817 (d; J = 9 Hz, 2H, aromat., o0 zu NO,). — MS: mfe = 229 (M*, 35%), 182
(6), 165 (14), 152 (11), 150 (25), 105 (100), 79 (70), 77 (57).

Ci3H;yNO; (229.2) Ber. C68.11 H 4.84 N 6.11 Gef. C 68.21 H 4.84 N 6.00

Phenyl(24,6-trimethylphenyl methanol (8): Nach AAV wurden durch Zugabe von 0.35 g
(2.3 mmol) 2,4,6-Trimethylbenzaldehyd bei —76°C 0.34 g (65%) 8 erhalten. [0]F = +71.3
(¢ = 1.44, Benzol). EnantiomereniiberschuB 57% (HPLC, 2% 2-Propanol in Hexan) [Lit.2"
[o] = +1488 (c = 2.57, CHCly)]. — IR: 3610 (s), 3450 (s), 3050 (s), 2950 (s), 1950 (w),
1890 (w), 1820 (w), 1610 (s), 1450 (s), 1010 (s), 850 cm ™ (s). — 'H-NMR: § = 2.25 (s; 1H,
OH), 2.22 (s; 6H, CHj), 2.28 (s; 3H, CHs), 631 (s; 1 H, CHOH), 6.87 (s; 2H, Mesityl-H),
7.45—7.4 (m; SH, Ph). — MS: mje = 226 (M*, 47%), 211 (12), 208 (45), 193 (100), 147 (51),
121 (56), 105 (87), 91 (25).
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1-Naphthylphenylmethanol (9): Nach AAV wurden durch Zugabe von 0.36 g (2.3 mmol)
1-Naphthalincarbaldehyd bei —75°C 045 g (82%) 9 erhalten. [a]f = +54.9 (c = 0.88,
Benzol). Enantiomerentiberschul >98% (HPLC, 2% 2-Propanol in Hexan). Eine Umkri-
stallisation aus Pentan/Ether ergab enantiomerenreines 9, [«]§ = +59.5(c = 0.82, Benzol),
Schmp. 74.5-75°C, Schmp. des Racemats 86.5—87.5°C. — IR: 3610 (m), 3450 (w), 3070
(w), 2970 (w), 1600 cm~! (w). — 'H-NMR: 6 = 2.32(d; J = 3 Hz, 1H, OH), 652 (d; J =
3 Hz, 1H, CHO), 7.2—8.2 (m; 12H, aromat.). — MS: m/e = 234 (M*, 63%), 215 (19), 157
(12), 155 (19), 129 (100), 128 (75), 105 (99), 77 (34), 51 (10).

C;7H140 (234.3) Ber. C87.15 H 6.02 Gef. C86.93 H 599

2-Naphthylphenylmethanol (10): a) Aus Naphthalincarbaldehyd nach AAV: Durch Zugabe
von 0.18 g (1.1 mmol) 2-Naphthalincarbaldehyd bei —65°C wurden 0.23 g (85%) 10 er-
halten. [alf = +7.1 (c = 0.76, Benzol). Enantiomereniiberschu >98% (HPLC, 4% 2-
Propanol in Hexan). Eine Umkristallisation aus Pentan/Ether ergab enantiomerenreines 10.
[«J¥ = +7.4(c = 0.77, Benzol), Schmp. 82—-83°C, Schmp. des Racemats 86 —88°C (Lit.}¥
86 —88°C). — IR: 3600 (s), 3450 (m), 3030 (m), 2880 (m), 1600 cm~! (m). — 'H-NMR: § =
230 (d; J = 3 Hz, 1H, OH), 6.0 (d; J = 3 Hz, 1H, CH), 7.2-8.05 (m; 12H, aromat.). —
MS: mfe = 234 (M™*, 71%), 215 (15), 155 (29), 129 (92), 127 (34), 105 (100), 77 (33).

CsHO (234.3) Ber. C87.15 H 6.02 Gef. C 86.84 H 599

b) Aus Benzaldehyd nach Lit>*: Zu 0.72 g (3.5 mmol) 2-Bromnaphthalin in 60 m! THF
wurden bei —78°C 7 mmol tBuLi (1.48 M in Hexan) gegeben. Dann wurde 1 h geriihrt.
Das ([1,1’-Binaphthalin]-2,2’-diolato)chloroisopropoxytitan [,,(M)-Chloroisopropoxytitan-
binaphthol“] wurde nach AAV hergestellt, in 20 m] THF aufgenommen und bei —78°C in
die Naphthyllithium-Losung {ibergefiihrt. Nach Erwédrmen auf —10°C und erneutem Ab-
kithlen auf —78°C wurden 0.24 g (2.3 mmol) Benzaldehyd zugegeben. Uber Nacht wurde
auf Raumtemp. erwirmt. Die Aufarbeitung nach AAV ergab 0.50 g (93%) 10. [«]§ = —3.3
(c = 0.81, Benzol). Enantiomereniiberschufl 46% (HPLC, 4% 2-Propanol in Hexan).

Phenyl-1{-pyrenylmethanol (11): Nach AAV wurden durch Zugabe von 0.95 g (4.1 mmol)
1-Pyrencarbaldehyd bei 0°C 1.15 g (91%) 11 erhalten. [«]5 = +208 (c = 1.48, Benzol).
Enantiomereniiberschu8 95% (HPLC, 20% 2-Propanol in Hexan). Zwei Umbkristallisatio-
nen aus Pentan/Ether ergaben enantiomerenreines 11, [o]¥ = +264 (¢ = 1.35, Benzol).
Schmp. 116—117°C, Schmp. des Racemats 124—126°C (Lit.*” 126°C). — IR: 3600 (m),
3450 (w), 3050 (m), 1600 (m), 1550 (m), 1490 cm~* (m). — '"H-NMR: 5 = 2.56 (d; J = 3 Hz,
1H, OH), 6.78 (d; J = 3 Hz, 1H, CH), 7.15—7.60 (m; 6 H, aromat.), 7.8—8.5 (m; 8H, aro-
mat). — MS: mfe = 308 (M*, 67%), 291 (11), 231 (13), 203 (100), 105 (21), 77 (14).

CyH O (308.4) Ber. C89.58 H 523 Gef. C 8898 H 5.28

9-Anthrylphenylmethanol (12): Nach AAV wurden durch Zugabe von 0.22 g (1.1 mmol)
9-Anthracencarbaldehyd bei —69°C 0.268 g (90%) 12 als Ol erhalten. [a]¥ = +209 (c =
0.91, Benzol). EnantiomereniiberschuB 69% (HPLC, 10% 2-Propanol in Hexan). Schmp.
des Racemats 113 —115°C (Lit.*" 112—114°C). — IR: 3600 (s), 3450 {m), 3050 (s), 1600 (w),
1500 (w), 1450 (m), 1020 (m), 890 cm~" (s). — 'H-NMR: & = 2.7 (s; 1H, OH), 3.4 (s; 1H,
CH), 7.25 (m; 10H, aromat.), 8.0 (m; 2H, aromat.), 8.4 (m; 2H, aromat.). — MS: m/e = 284
(M*, 45%), 265 (10), 206 (7), 179 (100), 105 (30), 77 (14).

(2-Fluorphenyl)- 1-naphthylmethanol (13): Zu 0.61 g (3.5 mmol) 1-Brom-2-fluorbenzol in
30 ml THF wurden bei —110°C (Methanol/N, f1.) 2.2 ml (3.5 mmol) BuLi-L&sung getropft.
Es wurde 20 min geriihrt*?. Das (M)-Chloroisopropoxytitanbinaphthol-Derivat wurde nach
AAV hergestellt, in 20 ml THF gelost und die Losung bei —100°C zur 2-Fluorphenylli-
thium-Losung getropft*). Nach Aufwirmen auf —84°C wurden 0.36 g (2.3 mmol) 1-Naph-
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thalincarbaldehyd zugegeben, und iiber Nacht wurde auf Raumtemp. erwirmt. Die Aufar-
beitung nach AAV ergab 0.44 g (75%) 13. [0l = +112.6 (¢ = 2.25, Benzol), Enantio-
mereniiberschuB 89% (‘°F-NMR-Spektrum des Mosher-Derivates®”). — IR: 3600 (m), 3450
(w), 3020 (s), 2950 (s), 1700 (s), 1670 (s), 1590 cm™* (s). — 'H-NMR: 8 = 2.5 (5; 1H, OH),
6.85 (s; 1H, CH), 6.9—8.2 (m; 11 H, aromat.). — MS: m/e = 252 (48%), 233 (12), 157 (10),
129 (100), 128 (55), 123 (41), 77 (8).

Variation der Alkoxygruppe in Alkoxy([1,1-binaphthalin]-2,2'-diolato ) phenyititan
[..( M )-Phenylalkoxytitanbinaphthol“]: In 40 ml Toluol wurden 1.1 mmol (M)-Binaphthol
und 1.1 mmol des entsprechenden Alkohols vorgelegt und 10 m! des Ldsungsmittels ab-
destilliert. Nach Zugabe der dquimolaren Menge Chlorotriisopropoxytitan destillierte man
zuerst Pentan, dann azeotrop 2-Propanol/Toluol und schlieBlich Toluol ab. Bei Raumtemp.
wurde der Riickstand mit 40 m! THF und bei 0°C mit 1.1 mmol Phenylmagnesiumbromid
oder Phenyllithium versetzt und 30 min geriihrt. Nach Abkiihlen der Losung gab man
0.7 mmol 9-Anthracencarbaldehyd, in 5§ ml THF gel6st, langsam zu (siche Temp. in Tab. 2).
Uber Nacht wurde die Losung auf Raumtemp. erwiirmt, und eine hydrolysierte Probe wurde
mit HPLC untersucht (10% 2-Propanol in Hexan).

Herstellung der Racemate 3—12: Zu 3.0 mmol Aldehyd wurden in 20 ml Ether bei 0°C
3 mmol Phenyl-Grignard-Verbindung gegeben, und 2 h wurde gerithrt. Nach Extraktion
mit Ether/Wasser wurden die racemischen Diarylmethanole mit mindestens 80% Ausbeute
isoliert.
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