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Summary 

The monophenylation of cis-cyclohexan-1,2-diol and meso-butan-2,3-diol with 
triphenylbismuth diacetate gives cis-l-phenoxycyclohexan-2-01 and 2-phenoxy- 
butan-3-01, respectively. In the presence of catalysts consisting of Cu(OAc), and 
optically active pyridine oxazoline ligands, optical inductions of up to 30% ee are 
attained. 

Die Domane der enantioselektiven Katalyse mit ijbergangsmetall-Komplexen ist 
nach wie vor die Hydrierung ungesattigter Substrate. Auch auf einige andere 
Reaktionstypen, von denen Hydrosilylierung, Hydroformylierung, Epoxidierung, 
Cyclopropanierung und Grignard-Cross-Kupplung genannt seien, lasst sich das 
Konzept ausdehnen [2,3]. Die Erweiterung der Palette von Reaktionen fur die 
enantioselektive Katalyse ist ein vordringliches Ziel der ubergangsmetallchemie [4]. 
Wir beschreiben im folgenden ein neues Beispiel mit der Monophenylierung von 
meso-Dialkoholen mit Triphenylwismut-diacetat. 

cis-Cyclohexan-1,2-diol und meso-Butan-2,3-diol sind meso-Formen. Bei der 
Phenylierung einer OH-Gruppe wird die Symmetrieebene im Molekiil aufgehoben; 
es entstehen zwei Asymmetriezentren mit entgegengesetzter Konfiguration, die zu 
den Enantiomeren lR,2S und lS,2R ftihren. Bei Einsatz optisch aktiver Kataly- 
satoren sollte es moglich sein, ein Enantiomer gegentiber dem anderen zu begtinsti- 

gen. 
l,n-Diole (n = 2-6) werden mit Triphenylwismut-diacetat selektiv an einer OH- 

Gruppe phenyliert unter Bildung der entsprechenden Phenoxyalkohole. Dies gelingt 
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Arbeitsvorschrift 
0.35 g (3.0 mmol) cis-Cyclohexan-1,2-diol (l), 1.68 g (3.0 mmol) Ph,Bi(OAc), 

(2) 16.3 mg (0.09 mmol) Cu(OAc), und 0.27 mmol eines der Oxazolin-Liganden 
5a-h werden unter Stickstoff in 50 ml abs. CH,Cl, gel&t und 6 h bei Raumtemper- 
atur geriihrt. Anschliessend wird an Kieselgel chromatographiert (Saule 14 X 2 cm. 
Laufmittel CH,Cl,). Mit der ersten Fraktion (100 ml) kann das entstandene 
Triphenylwismut abgetrennt werden. Die zweite Fraktion (300 ml) enthalt 3 in 
Form eines gelben 01s. Aus diesem wird nach Destillation im Kugelrohr bei 
llO°C/ lop3 Torr 0.20-0.26 g (35545%) 3 als farblose Fliissigkeit erhalten. 

Zur Bestimmung des Enantiomerentiberschusses werden etwa 150 mg 3 in 1 ml 

Methylisocyanat gel&t und 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abdestillieren 
des iiberschiissigen Isocyanats wird der Riickstand des Urethans 4 in CH,Clz geliist 
und an einer SOm-Chirasil-L-Val-Glaskapillarsaule gaschromatographisch vermes- 
sen: Injektortemperatur 265 o C; Saulentemperatur 135 o C. 
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Stiftung Volkswagenwerk fur ein Kekule-Stipendium. 
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