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Bis(dicyanmethy1en)- und Bis(cyanimin0)- 
Derivate des Indigos und Thioindigos** 
Rudolf Gompper", Karsten Hartmann, Robert Kellner 
und Kurt Polborn 

Indigo und verwandte Verbindungen sind aufgrund ihrer 
Farbstoffeigenschaften von grorjer technischer Bedeutung. Die 
tiefe Farbe dieser Klasse von relativ kleinen und einfachen Mo- 
lekiilen machte den Indigochromophor bis heute zum Gegen- 
stand vieler Untersuchungen"]. Erstaunlicherweise sind aber 
bisher keine Indigoderivate bekannt geworden, in denen die 
0-Atome der Carbonylgruppen durch andere elektronenziehen- 
de Gruppen ersetzt sind. Es ist uns jetzt gelungen, derartige 
Verbindungen zu synthetisieren. 

Als Acceptorgruppen kommen vor allem die Dicyanmethy- 
len- und Cyanimino-Gruppe in Betracht (auf die Analogie von 
Dicyanvinyl- und Carbonyl-Funktion wurde mehrfach hinge- 
wiesen[*]). Da diese Gruppen das z-Elektronensystem ver- 
gronern, war zu erwarten, daR man damit zu Chromogenen 
kommen wurde, die bei grarjeren Wellenlangen absorbieren, 
eventuell sogar im Nahen Infrarot (> 700 nm). Ein bathochro- 
mer Effekt durch Verdrillung der Verbindungen um die zentrale 
Doppelbindung infolge sterischer Hinderung durfte hinzukom- 
men (vgl. [3]). 

Eine gebrauchliche Methode zur Synthese indigoider Farb- 
stoffe ist die Kondensation von Verbindungen wie Indolin-3-on 
(Jndoxyl") oder Benzo[b]thiophen-3(2H)-on (,,Oxythionaph- 
then") mit A d e n  wie 2-Phenyliminoindolin-3-011 (Jsatin-2- 
a~~i l" ) [~] .  Die Umsetzung von Benzo[b]thien-3-yl-malodinitril 
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1 a['] mit dem Anil 3 in Acetanhydrid/Eisessig fuhrt allerdings 
nicht zum gewiinschten Thioindigoderivat 2, sondern in einer 
ungewohiilichen Reaktionssequenz zu einer schwerloslichen, 
dunkelblauen Verbindung (A,,, = 662 nm (DMSO)), der wir 
aufgrund der analytischen und spektroskopischen Daten die zu 
4 b  (s.u.) analoge Struktur 4a zuordnen; Verbindungen dieses 
Typs sind unseres Wissens noch nicht beschrieben worden. Aus 
dem Sulfon 1 b[5b, 61 und 3 entsteht die blauviolette Verbindung 
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4b (A,,, = 590 nm (DMSO)). Die Kri~tallstrukturanalyse~~~ 
von 4b (Abb. I )  zeigt, darj der Phenylring der Wechselwirkung 
rnit der Dicyanmethylengruppe durch ein Herausdrehen aus der 
Ebene des tricyclischen Systems ausweicht. Die Bindung zur 
Dicyanmethylengruppe (C2-C9) ist dagegen nur wenig verdrillt 
(8.3"). 

Abb. 1. Struktur von 4b im Kristall [7] (ORTEP). Ausgewahlte Bindungslangen 
[pm] und Winkel r]: C1-N 127.3(7), C1-C2 1461(8), CIS1 180.1(4), C2-C9 
136.1(6), C9-ClO 144.3(8), C9-Cll 142.5(9), C10-N4 141.1(8), Cll-N5 113.1(8), 
C12-N1 142.0(7), C12-N2 133.6(8), C13-C22 142.7(7), C22-1\13 112.9(7), C14-Cl5 

Cl-S1-C8 92.8(2), C12-Nl-CI5 107.8(4), C15-S2-C16 89.5(3); Cl-C2-C9-C10 
138.6(6), C15-N1 134.3(8), C15-S2 171.9(6), C16-S2 177.0(5); CI-N2-C12 134.5(4), 

6.39(0.87), CI-C2-C9-Cll 1.61(0.55), C3-C2-C9-C11 6.22(0.91), C3-C2-C9-C10 
10.99(0.53), C12-Nl-C23-C24 46.87 (0.521, C15-Nl-C23-C28 48.30(0.54). 

Thioindigo kann u.a. durch Behandlung von 2-Brombenzo- 
[b]thiophen-3(2H)-on rnit Basen oder durch Reaktion des 2,2- 
Dibromderivats mit Benzo[b]thiophen-3(2H)-on gewonnen 
werdenI81. Alle Bemuhungen, Mono- oder Dibromderivate von 
1 a herzustellen, scheiterten jedoch an der Unbestandigkeit der 
Produkte. Setzt man l a  aber in Chloroform bei Raumtempera- 
tur mit Brom und fugt anschlierjend Triethylamin zu, so entsteht 
das gelbliche Bibenzothiophen-Derivat 5 neben geringen Antei- 
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len einer gelben isomeren Verbindung. 5 durfte durch Elektrocy- 
clisierung des cis-Derivats von 2 entstanden sein. Bei dem er- 
wahnten isomeren Nebenprodukt kann es sich nach dem UV/ 
VIS-Spektrum (Amax = 425 nm (CH,CI,)) nicht um 2 handeln, 
das ebenso wie sein cis-Isomer wesentlich langerwellig absorbie- 
ren miiRte. 

1. Br,/CHCI3 
2. E1,N 

l a  - 
I .  2 n-BuLi I 2. 12 (-70 "C) 

NC CN & 5 

[m]-& 7 

t 

6 

Die Kristallstrukturanalyse[91 von 5 (Abb. 2) zeigt, dal3 durch 
Verdrillung des Cyclohexadienrings eine ,,ekliptische" Anord- 
nung der Nitrilgruppen vermieden wird. Infolgedessen sind die 
Ebenen der beiden Benzo[b]thiopheneinheiten um 17.8" gegen- 
eindnder geneigt. Besonders auffallig 1st die mit 161 pm extrem 
lange Einfachbindung (C9-C9a) zwischen den CN-substituier- 
ten C-Atomen. Die Umwandlung von 5 in 2 lieR sich nicht 
erreichen, obwohl solche Reaktionen be1 ahnlichen Systemen 
bekannt sind"']. 
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Abb. 2. Struktur yon 5 im Kristdll (91 (ORTEP). Ausgewahlte Bindungslingen 
[pml und Winkel ["I: Cl -Cla  145.1(6), C2-C9 152.4(4), C9-C9a 161.2(6), C2-C3 
143.9(4), Cl-S1 170.7(3). C9-CI0 148.9(5)., C9-Cll 147.7(4); C2-C1-Cla 121,812). 
C2-C9-C9d 109.5(2), Cl-C2-C3 113.3(3). CIO-C9-C11 108.5(3). Sl-CI-CZ 113.4(2), 
C2-C3-C4 109.7(3), SI-C4-C3 11 2.5(2) ,  C1 - S I C 4  91.1 (1). 

Das am weitesten verbreitete Verfahren zur Synthese indigo- 
ider Verbindungen ist die oxidative Kupplung entsprechender 
methylenaktiver ,,Monomere" und die Dehydrierung der gebil- 
deten ,,Dimere". Mit den iiblichen, zur Uberfiihrung z.B. von 
Benzo[h]thiophen-3(2H)-on in Thioindigo geeigneten Oxida- 
tionsmitteln (Luftsauerstoff, Kaliunidichromat) lie13 sich 2 
(oder 5 )  jedoch nicht herstellen. l a  kann aber in THF bei 
-70 "C rnit Butyllithium lithiiert werden, und das Li-Salz kann 
anschlie13end bei dieser Temperatur mit Iod oxidiert werden. 
Das nicht fafibare Zwischenprodukt 6 reagiert unter RingschluB 
zum Cycloheptatrienderivat 7, das eine ahnliche Struktur wie 
Dimethylcycloheptadithiophenon hat" '1. Der Versuch, 6 durch 
Zugabe von zwei weiteren Aquivalenten Butyllithium in ein 
Dianion zu iiberfuhren und dieses mit Iod zu 2 zu oxidieren, 
scheiterte. 

Die Kristallstrukturanalyse[l*l (Abb. 3 )  von 7 zeigt die Fal- 
tung des Siebenringes und eine leichte Neigung der Benzo- 
[blthiophen-Ebenen gegeneinander. 

N1 
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N4 

Abb. 3. Struktur von 7 im KriStdll [12] (ORTEP). Ausgewahlte Bindungsl5ngen 
[pm] und Winkel ["I: Cl-CI2 143.4(3), C1-C2 137.5(3), C2-C9 146.4(2), C9-Cll 
136.5(3), Cll-C20 153.8(3), C13-C20 152.6(3). C12-Cl3 136.4(3), C142 173.3(3). 
C8-S2 173.2(3), C3-C8 140.1(3), C2-C3 145.0(3); Cl-C2-C9 123.9(2), C2-C9-Cll 
125.3(2),Cll-C20-C13 107.4(1),C12-C13-C20 117.5(2), Cl-Cl2-Cl3 126.1(2);C2- 
CI-CI2-Cl3 - 34.4(0.1), S2-Cl-Cl2-Sl -34.0(0.2). 

Umsetzungen des Indolderivats 8[5bs 31 unter Bedingungen 
wie bei der Umwandlung von 1 a in 5 oder 7 fuhrten nicht zu 9. 
Die Oxidation von 8 zu 9 gelingt aber rnit Silbersalzen in Gegen- 
wart organischer Basen. Die besten Ergebnisse wurden rnit Sil- 
beracetat in einer Mischung aus zwei Teilen Wasser und einem 
Teil Imidazol bei 100 "C erzielt. 9 fallt als dunkelgrunes, schwer- 

8 *C 9 N C q C N  

r N - 4  

MeCN, A 
H 

N C. 1 O2 

l l a : R = H  l l b :  R = "W Br ' N\ R 

llc: R = OMe CN 

losliches Pulver an und kann durch extraktives Umkristallisie- 
ren aus Chlorbenzol gereinigt werden. Erwahnenswert ist der 
vom Indigo her bekannte ,,Mediumeffekt": Als Feststoff in ei- 
ner diinnen Schicht auf einer Quarzglasplatte aufgetragen 
(A,,, = 778 nm) absorbiert 9 deutlich langerwellig als gelost in 
DMSO (I,,,, =746 nm). 

Die Bis(cyanimin0)-Derivate 11 des Indigos entstehen durch 
Umsetzung von Indolen rnit einer Losung von Cyanazid in Ace- 
tonitril in der Siedehitze. Entsprechend der Uberfiihrung von 
Olefinen in N-Cyanimine durch Cyana~ id"~]  ist anzunehmen, 
daB intermediar die Indolinderivate 10 entstehen, die dann 
durch Luftsauerstoff zu 11 oxidiert werden. Das Iangstwellige 
Absorptionsmaximum des dunkelgrunen 11 a in DMSO liegt bei 
751 nm ( l l b :  765; l l c :  813 nm). 9 und 11 absorbieren also 
erheblich langerwellig als Indigo (A,,, (DMSO) = 621 nm) und 
sind neue NIR-Farbstoffe. 

Wie Indigo lassen sich 9 und 11 durch Einwirkung alkalischer 
Natriumdithionitlosung in farblose, wasserlosliche Formen 
uberfiihren. Dieser Vorgang ist bei 9 irreversibel; bei 11 kann 
der Farbstoff aus der ,,Kupe" durch Luftsauerstoff oder 
K 3[ Fe( CN),] wieder abgeschieden werden. 
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Zusammenfassend ist festzustellen, daI3 9 und 11 die erwartete 

kraftige Rotverschiebung im Vergleich zu Indigo zeigen. Solan- 
ge keine Kristallstrukturanalysen vorliegen, miissen die Bin- 
dungsverhiltnisse in 9 und 11 aus A M l - R e c h n ~ n g e n ~ ' ~ ~  abge- 
leitet werden. Danach hat 9 im Gegensatz zum planaren 11 a 
eine gewijlbte Struktur, in der die Ebenen der einander zuge- 
wandten Benzolringe einen Winkel von 133" bilden; die C-Ato- 
me der zentralen C=C-Bindung sind nur schwach (4") cis-pyra- 
midalisiert. Die starke Verzerrung des gesamten Chromophors 
erklart, warum 9 etwas kurzerwellig absorbiert als 11 a, obwohl 
normalerweise Dicyanmethylensysteme langerwellig absorbie- 
ren als Cyaniminosy~teme[~~]. 

Der Befund, daR 9 hergestellt werden konnte, 2 aber bisher 
nicht, macht deutlich, daI3 fur das Auftreten von 5 die groI3e 
Bildungstendenz der beiden Benzothiophensysteme maI3geblich 
ist. Es paI3t in dieses Bild, daR der vermutete ,,Dithio-thioindi- 
go" in Wirklichkeit ein 1,2-Dithiinderivat ist[16], strukturell ver- 
gleichbar rnit 5. 

Experimentelles 
3: Eine Losung von 2.0 g (10.09 mmol) l a  [5] in Ethanol wurde rnit 1.18 g 
(11.00 mmol) Nitrosobenzol versetzt und nach Zusatz von 0.2 mL Piperidin 30 min 
bei Raumtemperatur (RT) geriihrt. Der rote Niederschlag wurde abgesaugt, rnit 
Ethanol und Ether gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 1.41 g 
(45%); dunkelrote Kristdlle, Schmp. 165-166°C. IR (KBr): v = 3073, 2216, 1585, 
1532, 1442, 1328, 1295, 3108, 771, 728, 685cm-'. - UVjVlS (DMSO): A,,, 
( E )  = 515 nm (22390). - 'H-NMR (400 MHz, [DJDMSO): 8 =7.31 (m, 4H), 7.41 
(d,3J~7.4H~,1H),7.47(t.3J~8.1H~,2H),7.57(t,'J=7.4H~,1H),8.60(d, 
3J = 8.2 Hz, IH).  - "C-NMR (400 MHz, [DJDMSO): 6 =79.04, 113.16, 114.00, 
121.91, 124.02, 126.93, 127.52, 128.30, 128.60, 129.54, 135.86, 142.95, 147.49, 
156.99. - MS (245-C): m/r (%) = 287 (100, M + ) ,  261 (26, M t  - CN), 184 (40, 

4a: Eine Mischung aus 0.17 g (0.59 mmol) 3,0.14 g (0.71 mmol) 1 a, 5 g Acetanhy- 
drid und 1 g Eisessig wurde 10 min unter Ruckflu5 zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde der dunkelblaue Niederschlag abgesaugt, mit heil3em Ethanol und 
Ether gewaschen und aus vie1 Xylol umkristallisiert. Ausb. 0.11 g (39%); blauvio- 
lette, metallisch glanzende, verfilzte Nidelchen, Schmp. 358-359 "C. IR (KBr): 
v = 3030, 2216, 1585, 1511. 1436, 1411, 1289, 1112, 1064. 770, 761, 739cm-'. - 
UV/VIS (DMSO): A,,, ( E )  = 662 (15140), 319nm (11750). - MS (250°C): mi-. 

458 - CN, 380 (9, M - CN - Ph), 366 (7, M ' - CN - NPh), 289 (9, 
C,,HI,N3S), 274 (32. C,,H,,N,S), 261 (4, C,,H,N,S), 246 (7). - Hochaufgelostes 
MS (250"C, Ref. = 480.9697): m/z = 483.0626 (ber. 483.0621). 
4b:Analog4aaus0.65g(2.26mmol)3 und0.52gIb[5b,6].Ausb.0.21 g(39%); 
blauviolette Kristalle; Schmp. >350'C. IR (KBr): v = 2223, 1595, 1539, 1436, 
1383, 1322, 1227, 1170, 1052, 764, 745, 730cm-'. - UV/VIS (DMSO): A,,, 
( E )  = 590(4470), 294 nm(10715).-MS(200"C): m / z ( % )  = 515(12, M t ) , 4 5 1  (20, 

CI6HgNZS), 246 (17), 212 (51, C,,H,N,OS), 184 (19). 
5 :  0.99 g (5.00mmol) l a  wurden unter Stickstoff in 50mL wasserfreiem Chloro- 
form gelost. In diese Losung wurdeeine Mischung aus 0.80 g(5.00 mmol) Brom und 
10 mL wasserfreiem Chloroform getropft. Nach ca. 12 h Riihren bei RT tropfte 
man eine Mischung aus 1.1 1 g (1 1 .O mmol) Triethylamin und 7 mL wasserfreiem 
Chloroform zu. Der Ansatz wurde ca. 12 h bei RT geriihrt und rnit 500 mL Chloro- 
form versetzt. Die Losung wurde nacheinander mit Wasser, gesattigter Natriumhy- 
drogencarbonatlosung, gesdttigter Natriumthiosulfatlosung und wieder Wasser 
ausgeschiittelt. Nach Trocknen iiber Magnesiumsulfat wurde filtriert und die orga- 
nische Phase bis zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wurde aus Acetanhydrid 
umkristallisiert. Ausb. 0.40 g (41 %); schwach gelbliche Plattchen, Schmp. 301 "C 
(Zers.) , Die weitere Reinigung erfolgte durch fraktionierende Kristallisation aus 
Toluol. Dabei erhielt man neben 5 (schwach gelbliche Pllttchen, Schmp. 311- 
312 "C; Zers.) geringe Anteile eines Isomers (gelbe Nidelchen, Schmp. > 360 " C ) .  
5 :  IR (KBr): v = 3060, 2255, 2248, 1510. 1461, 1436, 1322, 1315, 1242, 759, 
727 cm-'. -. UV/VIS (CH,CI,): A,,, ( E )  = 386 (18620). 367 (23990). 350 (21 380), 
329 (sh, 14450), 257 (17380), 228 nm (30200). - 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 

' J  = 8.4 Hz, 3J =7.2 Hz. 4J = 1.2 Hz, 2H, H-2, H-9), 7.99 (mc. ' J  = 8.1 Hz, 2H. 
H-4,H-7),8.46(mc,'J= 8.4Hz, 2H,H-l,H-10).-1'C-NMR(400MHz.CDCI,): 

M - CN - Ph), 157 (3, M' - HCN - CN - Ph), 77 (20. Ph'). 

(Yo) =485 (26, M' + H J ,  483 (100, M ' ) ,  458 (28, 485-HCN), 432 (19, 

M +  -SO2), 424 (8, M t  - SOz - HCN), 289 (100, Cl,HllN,S), 261 (25, 

6=7.60(ddd, ' J = 8 . 1  Hz, ' J=7 .2H& 4 J = l . 2 H z ,  2H, H-3, H-8), 7.67 (ddd, 

8 = 43.41, 109.31, 112.42, 121.78, 123.63, 127.25, 121.51, 134.39, 134.67, 139.73. - 
MS (90 "C): m / i  ( O h )  = 392 (100, M +), 366 (10, M - CN) ,340 (31, M + - 2CN), 
334 (4, M f  - SCN), 328 (2, M +  -C3N,), 327 (3, M +  - C3HN2), 313 (1, 
M' -HCN - 2CN), 308 (4, M' - 2CN - S), 302 (6, M' - CN - C,N,). 295 
(4), 284 (2, M f  - C,H,S), 196 (4, MZt), 170 (4). 
7: In eine auf -70 "C gekiihlte Losung von 1.98 g (10.0 mmol) I a in 75 mL wasser- 
freiem THF wurden unter Stickstoff 6.70 mL einer 15proz. Losung von Butylli- 

thium in Hexan (11.0mmol) getropft. Nach 30min bei RT wurde wieder auf 
- 70 "C gekiihlt; anschlieknd wurden I .27 g (5.00 mmol) Iod zugegeben. Man lie5 
die Mischung sich langsam auf RT erwarmen, riihrte ca. 12 h und go5 sie dann unter 
Riihren auf 400 mL Wasser. Nach langerem Riihren kristallisierte das zunachst 
gebildete 01. Die Kristalle wurden abgesangt und im Vakuum getrocknet. 1.46 g 
Rohprodukt wurden aus vie1 Ethanol umkristallisiert. Ausb. 0.96 g (49%); schwach 
rosa gefarbte Plattchen, Schmp. 236-237 "C. IR (KBr): v = 3433,3360,3205,3056, 
2205, 1636, 1569, 1317, 1227, 766, 753, 735cm-'. - UVjVIS (DMSO): A,,, 
(8 )  = 377 (2455), 341 (sh, 15490), 293 (35480), 265 nm (22910). - 'H-NMR 
(400MHz, [DJDMSO): 6 =7.58-7.71 (m, 4H, Aryl-H), 8.15 (s, 2H, NH,), 8.16 
(mc, 1 H, Aryl-H), 8.19 (d, ' J  = 8 Hz, 1 H, Aryl-H), 8.40(mc, 1 H, Aryl-H), 8.69 (d, 
' J  = 8 Hz, 1 H. Aryl-H). - "C-NMR (400 MHz, [DJDMSO): 6 = 40.39, 73.29. 
110.80, 115.28, 117.32, 121.77, 123.28, 123.66, 123.81, 125.48, 125.98, 126.40, 
127.16, 127.71, 129.29, 133.36, 135.13, 136.07, 138.57, 140.03, 145.28. -~ MS 

(100, M t  - C,Nz), 302 (8, M i  - CN - C,H,N,), 197 (4, M Z t ) ,  165 (5). 
9: Eine auf 100 "C erwlrmte Losung von 5.0 g Imidazol in 10 mL Wasser wurde rnit 
0.75 g (3.38 mmol) 8 [ 5  b, 121 versetzt. Nach 1 min fugte man 1.50 g (8.99 mmol) 
Silberacetat hinzu und riihrte 2 min. Das Gemisch wurde noch hei5 abgesaugt und 
der Riickstand zweimal rnit je 20 mL siedendem Dimethylformamid gewaschen. 
Der dunkelgrune Riickstand wurde aus Chlorbenzol extraktiv umkristallisiert. 
Ausb. 0.23 g (38%): dunkelgriines, amorphes Pulver, Schmp. >35O"C. IR (KBr): 
I' = 3292, 2206. 1605. 1590. 1406, 1310, 1221, 747cm-'. - UV/VlS (DMSO): 
i.,,, =746, 674, 435, 395 nm. - MS (245°C): m / i  (%) = 358 (100, M ' ) ,  332 (13, 
M' -CN), 331 (18, M +  - HCN), 305 (11, M +  - HCN -CN), 278 (18, 

11 a :  Eine Losung von 3.70 g (34.95 mmol) Bromcyan in 50 mL wasserfreiem Aceto- 
nitril wurde mit 2.60 g (39.92 mmol) Natriumazid versetzt und 90 min bei RT ge- 
riihrt. Nach Abfiltrieren des Niederschlages gab man zu der entstandenen hellgelben 
Losung 4.0 g (34.2 mmol) Indol und erhitzte das Ganze zum Sieden. Nach 1 h wurde 
der dunkelgriine Niederschlag abgesaugt, mit heillem Acetonitril gewaschen und 
getrocknet. Rohausbeute 1 S O  g (28 %); Reinigung durch Umkristallisieren aus Xy- 
101; blaugrune verfilzte Nadelchen, Schmp. >350^C. IR (KBr): Y = 3281, 2160, 
1610,1540,1456,1312, 1109,763cm-1.-UV/VIS(DMSO):1,,,(~) =751(28184), 
558 (2240), 378 (11 220). 306 nm (36310).- MS (245°C): m/z (%) = 310 (76, M i ) ,  

(195"C) :~~/ i (%)=394(28 ,M+) ,368(5 ,  M i  - C N ) , 3 4 0 ( 6 , M +  -2HCN),330 

M' - 2HCN - CN), 180 ( 5 ,  CllH6N3). 

284 (14, M' - CN), 283 (25, M' - HCN), 269 (6, M' - HNCN), 257 (18, 
M +  - HCN - NCN), 181 (10, C,,H,N,), 156 (6, C,H,N,), 155 (6, C,H5N3). 
Von alien Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor. 
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(1.2 + 0.35 tan Sy, 1356 Reflexe gemessen, 1183 symmetrieunabhingige, da- 
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Chirale Phosphanodihydrooxazole in der 
asymmetrischen Katalyse: Wolfram-katalysierte 
allylische Substitution** 
Guy C. Lloyd-Jones und Andreas Pfaltz* 

Die enantioselektive Pd-katalysierte allylische Substitution ist 
in den letzten Jahren sehr intensiv und mit beachtlichem Erfolg 
erforscht worden[' -'I, und in bestimmten Fallen lassen sich 
heute sehr hohe Enantioselektivitaten erzielen. Andere Uber- 
gangsmetallkatalysatoren fur diese Reaktion haben weit weni- 
ger Beachtung gefunden. Aus der Gruppe 6 sind Allylmolyb- 
dankomplexe von Faller et aI.l4I als Substrate fur stochio- 
metrische stereoselektive Alkylierungen untersucht worden, 
wahrend Trost et al.[51 als erste achirale Molybdan- und Wol- 
framkatalysatoren beschrieben haben, die oft rnit umgekehrter 
Regioselektivitat reagieren wie die entsprechenden Palladium- 
katalysatoren. Wir berichten hier uber die Eigenschaften von 
Wolframkomplexen (1) chiraler Phosphanodihydrooxazole 
2r2c3 d 3  3b1 als Katalysatoren fur die enantioselektive allylische 
Substitution[". 

[*] Prof. Dr. A. Pfaltz, Dr. G. C. Lloyd-Jones 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
St.-Johanns-Ring 19, CH-4056 Basel (Schweiz) 
Telefax: Int. + 611322-6966 

[**I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
Wissenschaftlichen Forschung und von der Firma Hoffmann-La Roche, Basel, 
gefordert. G. C .  L.-J. dankt der Royal Society (London) fur ein Postdoktoran- 
denstipendium. Wir danken Herrn Jurg Lehmann fur die Synthese der Substra- 
te 5a-e. 

R 

l a  
l b  
1c 
i d  
l e  

2a R = i R  

2b R = M e  M = W, X = CI, Y = Ally1 

M = W, X = Br, Y = I-Phenylallyl 

M = W, X = CH3CN. Y = CO 
2C R=CHzPh 

2d R=Ph 

M = W, X = CO, Y = CO 2 6  R = f B u  
M = Mo, X =  CH3CN,Y =CO . 2f R - i B u  

In ersten Versuchen wurde das racemische Carbonat 3 mit 
NaCH(CO,Me), (2.6 Aquiv.) als Nucleophil in Gegenwart von 
9 Mol- % 1 a in THF bei 60 "C umgesetzt. Dabei wurden (S)-9a 
und 10a in 71 YO Gesamtausbeute rnit errnutigender Regioselek- 
tivitat (9 a:  10 a = 78 : 22) erhalten; die Enantioselektivitat lag je- 
doch bei enttauschenden 5 O/O ee. In Abwesenheit des Katalysa- 
tors wurde keine Reaktion beobachtet. Die primlren Carbonate 

Ph 

3 
0 

5a R=Ph 

R A/ 
(R)-9a R = P ~  

4 

6 X=OC02Me 

8 X =CH(C02Me)2 

7 X = OP(O)(OEt)Z 

R 

10a R =  Ph 

4 und 6 reagierten nicht; das entsprechende Diethylphosphat 5a  
hingegen wurde glatt zu einem 23 : 77-Gemisch von (R)-9a (82 YO 
ee) und 10a in 75% Gesamtausbeute umgesetzt. Ausgehend 
vom (2)-Isomer 7 wurden (S)-9a (17% ee) und 8 in 55% Ge- 
samtausbeute erhalten (9 a : 8 = I8 : 82). Kontrollexperimente 
zeigten, da13 die Regioselektivitaten, nicht aber die Enantiose- 
lektivitaten durch die entsprechenden unkatalysierten Reaktio- 
nen beeintrachtigt werden"]. Stochiometrische Umsetzungen 
der Komplexe l a  oder l b  rnit einem UberschuD an NaCH- 
(CO,Me), fuhrten uberraschenderweise Iediglich zur Frei- 
setzung des Liganden 2a und nicht zu den erwarteten Alkylie- 
rungsprodukten. Nach Zugabe von 5 a zum Reaktionsgemisch 
wurde hingegen eine langsame Bildung von 9a und 10a beob- 
achtet. 

Ein sowohl reaktiverer als auch selektiverer Katalysator wur- 
de nach folgendein Verfahren erhalten : [W(CO),(CH,CN),] 
oder [W(cycloheptatrien)(CO),] (1 0 Mol- YO) wurden zunachst 
rnit 2 a  umgesetzt (60 "C, THF, 30 min), dann rnit NaCH- 
(CO,Me), (2.6 Aquiv., THF, 60 "C, 2 h) und schliel3lich mit dem 

534 ) VCH Vrrlug~grsell~chuft nibH, 0-69451 Wernheim, 1995 0044-8249/95/0404-0534 10.00+ 25jO Anger$ Chem 1995, fO7. N I  4 


