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Abstract

Three optically active phosphanes, [(S)-2-methylbutyl]; ,P[phenyl], (n =0, 1, 2), were tested as ligands in rhodium(I) complexes to
form catalysts for the enantioselective dimerisation of (R)- and (S)-oct-1-yn-3-ol. The catalytic reaction provides enantioselectivity for
this type of C—C bond formation. For reactions at 45-75°C and depending on the P-ligand used the rates vary for both enantiomers from

6:1 10 50:1 in favour of the (S)-octynol.

Zusammenfassung

Drei optisch aktive Phosphane [(S)-2-Methylbutyl],  Plphenyl], (n=0, 1, 2), wurden als Liganden in Rhodium(I)-Komplexen
eingesetzt, um eine enantioselektive Dimerisierung von (R)- und (S)-Oct-1-in-3-0l zu erreichen. Die untersuchte Reaktion ergibt eine
Enantioselektivitat fiir diese Art der C—C Verkniipfung. Fiir Reaktionen von 45-75°C und abhiingig vom eingesetzten P-Liganden
differieren die Umsetzungsgeschwindigkeiten fiir beide Enantiomeren von 6:1 bis 50: 1 zugunsten des (S)-Octinols.
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1. Einleitung

Die Dimerisierung von a-Hydroxyacetylenen, kata-
lisiert von Rhodium-Phosphan-Komplexen, war Gegen-
stand einiger Untersuchungen [1-4], deren Schwerpunkt
die Variation der sterischen und elektronischen Eigen-
schaften der Phosphanliganden und der Substrate sowie
des Rhodium-Phosphan-Verhiltnisses darstellte. Das
Hauptinteresse galt den aus diesen Variationen resul-
tierenden qualitativen und quantitativen Verinderungen
des Produktspektrums sowie daraus ableitbaren Aus-
sagen zum Reaktionsablauf.

Ziel der vorliegenden Untersuchung [5] war es, einen
ersten VorstoB auf das Gebiet der Dimerisierung von
chiralen a-Hydroxyacetylenen mit chiralen Rhodium-
Phosphan-Komplexen zu unternehmen. Damit sollte un-
tersucht werden, ob diese katalytische Reaktion einer
C-C-Kniipfung sich fiir eine enantiomerenselektive
Synthesen nutzen laBt. In Vorversuchen hatte sich
gezeigt, daB Biphosphane als Liganden fiir die
Dimerisierung von Alkinolen nicht zu aktiven Rhodi-
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umkomplexen fithren; danach war der Einsatz von chi-
ralen Bisphosphanen nicht erfolgversprechend. Es wurde
deshalb untersucht, ob einfache Phosphane mit einem
Chiralititszentrum in einem aliphatischen Substituenten
am Phosphor geeignete Liganden fiir eine enantioselek-
tive Dimerisierung darstellen.

Als a-Hydroxyacetylen wurde fir dieses Projekt
Oct-1-in-3-0l gewihlt, dessen Enantiomere aus dem
racemischen Gemisch isoliert wurden [6,7]. Die
Rhodium-Phosphan-Komplexe wurden in situ aus Di-
p-chloro-bis-(1,5-hexadienrhodium(I)) [8,9] und [(S)-2-
Methylbutyl-1, -[phenyl] phosphanen (n =0, 1, 2)
[10,11] erzeugt und bei Reaktionstemperaturen von 45—
75°C mit den Enantiomeren des Octinols in Toluol als
Losungsmittel umgesetzt. Wihrend der Reaktion wur-
den Zeit-Umsatz-Bestimmungen durchgefihrt.

Als Dimere entstanden in 1,4-Stellung (I) bzw. in
2,4-Stellung (I, Hauptprodukt) disubstituierte Enine.

Als Resultat ergab sich, daB (S)-Oct-1-in-3-ol im
Vergleich zu seinem Enantiomeren, bei sonst konstan-
ten Reaktionsbedingungen, mit [(S)-2-Methylbutyl],_ -
[phenyl], phosphanen (n=0, 1, 2) und Rhodium als
Katalysatorelement schneller zu Dimeren abreagiert
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(Tabelle 1). Dieser Sachverhalt 148t sich mit den fiir
verschiedene Reaktionstemperaturen bestimmten Ge-
schwindigkeitskonstanten belegen. Die stirkste Dif-
ferenzierung fiir die Umsetzung der enantiomeren Octi-
nole ergibt sich fiir alle drei Phosphane bei 75°C als
Reaktionstemperatur. Die aus den Geschwindigkeits-
konstanten und den korrespondierenden Reaktionstem-
peraturen abgeleiteten Aktivierungsenergien weisen
ebenfalls deutliche Differenzen auf. Damit wird es auch
moglich sein, ausgehend von einem racemischen
Gemisch, eines der enantiomeren Alkinole bevorzugt
umzusetzen.

2. Experimenteller Teil

Die Reaktionsansiatze wurden in mit Deckel und
Teflonseptum verschraubbaren Reagenzglisern (10 ml)
durchgefiihrt. Die einzelnen Komponenten wurden in
Form verdiinnter toluolischer Losungen bekannter
Konzentration einpipettiert und auf ein Endvolumen von
5 ml aufgefiillt. In den Reaktionsansitzen lagen vor: 11

Tabelle 1

wmol  Di-u-chloro-bis-(1,5-hexadienrhodium()), 2,5
mmol (S)- oder (R)-Oct-1-in-3-0l, 373 wmol 1,2,4,5-
Tetramethylbenzol (innerer Standard) und 131 wmol
[(S)-2-Methylbutyl-], [phenyl] -phosphan (die Phos-
phane wurden spektroskopisch charakterisiert und ihre
Reinheit gaschromatographisch bestitigt).

Die Ansitze wurden bei 75°C, 60°C und 45°C zur
Reaktion gebracht. Zur Bestimmung von Zeit-Umsatz-
Werten (Umsatz = abreagiertes Alkinol) wurden Proben
durch die Septen Nach 15, 30, 45 und 60 Minuten
entnommen und gaschromatographisch analysiert. Dazu
wurde ein VEGA 2000 Gaschromatograph (Carlo Erba)
mit einer 20 m Kapillarsiule der Firma ASS-Chem (Typ
DB 1701, Filmdicke 0,2 um, Innendurchmesser 0,18
mm) sowie ein Integrator der Firma Merck-Hitachi D
2000 benutzt.

Die Dimeren 1 und II wurden sdulenchroma-
tographisch abgetrennt, gereinigt und danach 'H-NMR-
spektroskopisch in CDU, charakterisiert.

Hexadeca-7( E)-en-9-in-6,11-diol (Dimer I): 0.78 (m),
1.20 (m), 1.37 (m) und 1.57 (m) R=C,H,,, 22H; 3.6
(s) OH; 3.99 (m) H(3); 4.33 (m) H(4); 5.60 (d, 15.9 Hz)
H(2); 6.00 (dd, 15.9 und 6.0 Hz) H(1).

2-(I-hydroxyhexyl)-deca-1-en-3-in-5-0l (Dimer ID):
0.84 (m), 1.25 (m), 1.60 (m) R=C,H,,, 22H; 3.6 (s)
OH; 4.03 (t, 6.2 Hz) H(3); 4.39 (t, 6.3 Hz) H(4); 5.27
(schmales m), 5.31 (schmales m) H(1) und H(2).
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Die fiir die Dimerisierung von (S)- und (R)-Oct-1-in-3-0l ermittelien Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsenergien. R in den

Phosphanen stellt den Substituenten (S)-2-Methylbutyl dar
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