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Asymmetric Hydrocarboxylation of Olefines

by Chiral Palladium Complexes™*

Summary

Asymmetric induction up to 14% have been obtained in the
hydrocarboxylation of olefinic hydrocarbons with carbon
monoxide and alcohols in the presence of PdCl, and (—)-
DIOP**,

In spite of the very rapid development of asymmetric
homogeneous catalysis by transition metal complexes?1:2:
345 and of the large potential interest of the one step
synthesis of optically active carboxylic esters and acids
from non optically active olefines, no asymmetric hydro-
carboxylation (Scheme) has been reported up to now.

* Received July 26, 1973.
**prop: abbreviation for 2,3-O-isopropylidene-2,3-dihydroxy-1,4-
bis (diphenylphosphino)butane.

H » * R!

iy

H R! cat* COOR?
g C=C g, + €O + RoOH =

/N

*
™ RCH,—CRIR®

COOR?
R, R!, R?, R® = H, Alkyl or aryl groups

cat* = metal complex containing asymmetric ligand.

! G.ConsicLio, C.BorrecHI, C.SaroMoN, and P.PiNo, Angew.
Chem. 85 (1973) 663, and references therein.

2 C.SALoMoN, G.Consicrio, C.BorTEGHI, and P.PiNo, Chimia 27
(1973) 215.

3 H.B.KAGAN and T.P.DaNc, J. Amer. Chem. Soc. 94 (1972) 6429.

4 B.Bocepanovic, B.HENc, B. MEISTER, H. PAULING, and G. WILKE,
Angew. Chem. 84 (1972) 1070.

® G.ConsicLio and C.BotTEGHI, Helv. Chim. Acta 56 (1973) 460.

& F.P1acenTI, M. BiaNcHI, and R.LazzaRroN1, Chim. Ind. (Milan) 50
(1968) 352, and references therein.






N3 N/CH

I
\’/C(CH 2 h /\/C CH

(
}\/\/w \E\






Chimia 27 (1973) Nr. 9 (September)

A erlaubt!l, bietet sich hier ein Weg zur Synthese von
funktionalisierten Ostrogenen an. Entsprechende Ver-
suche sind im Gang.

Physikalische und spektroskopische Daten von 2,3, 5 bis
8 und 1112

24: Smp. 73° unkorr. (aus Petroldther 60°); Ausb. 50 %.

3a: 01, gereinigt durch Chromatographie an Kieselgel mit
Cyclohexan/Essigester (95:5); Ausb. 90%; MS: M* bei
m/e = 258; IR (KBr): kein C=0; 'H-NMR13: 2.5-3.0 (m, 4H),
6.0 (m, 4H des Dioxolan-Ringes), 6.7-9 (m, 14H, darin erkenn-
bar 4 Methyldubletts mit J = 6.5 Hz von 7 = 8.5-8.8).

3b: Ol, MS: M* bei m/e = 214; 1r(Film): vcq = 1715/cm;
1H-NMR: 2.6-3.1 (m, 4H), 6.65-9.2 (m, 14H, darin erkennbar
4 Methyldubletts mit J = 6.5 Hz von v = 8.5-8.8); 2.4-Dini-
trophenylhydrazon von 3b: Smp. 226-228° (aus Dioxan/Was-
ser).

5: Smp. 138-139° (aus Cyclohexan); Ausb. 85 %; 1R (KBr):
vco = 1660/cm, kein OH; *H-NMR: 2.2-2.72 (m, 4H), 5.1 (s,
1H, H), 6.9-8.1 (m, 6H), 8.48, 8.61 und 8.97 (jeweils s und
3H).

6:Smp. 71-72° (aus Dioxan/ Petrolither); Ausb.81%; 1IR(KBr):
kein OH, C=0 und C=C; uv (Methanol): 260 (2.12), 264 (2.55),
272(2.46); Minimum: 269 (2.40); 'H-NMR: 2.3-3.0 (m, 4H),
5.98 (s, breit, 1H), 7.28 (breites q, 1H), 7.5-8.9 (m, 15H, darin
enthalten Methylsinguletts bei T = 8.48 und 8.62), 9.0 (s, 3H).
7: gelbe Nadeln vom Smp. 131-132° (aus Methanol/Wasser),
IR (KBr): OH infolge starker Verbreiterung nicht lokalisierbar,
vco = 1635/cm; TH-NMR: — 2.3 (s, 1H, OH), 1.8-2.8 (m, 4H),
6.63 (¢, 2H am C?), 7.23 (¢, 2H am C?), 7.52 (s, 3H), 7.75 (m,
2H am C3).

8: Smp. 155-156° (aus Ligroin); Ausb. 55%; Ir(KBr):
vou= 3540/cm und vcg = 1700/ cm; 1H-NMR: 2.2-2.9 (m, 4H),
5.46 (s, 1H, H), 6.63 (s, 3H), 6.9-8.4 (m, TH, davon OH bei
7 = 7 austauschbar), 8.72 (s, 3H).

11: Smp. 124-125° (aus Ather/Petrolither); Ausb. 75%; MS:
M* bei m/e = 240; 1R (KBr): vggy= 3470/cm und »cq = 1695/
cm; 'H-NMR (100 MHz): 2.2-2.8 (m, 4H), 3.62 (m, 1H, H?),
7.3 (m, 4H am C? und C3), 7.61 (dd, J, = 8.5 Hz, J, = 6.5 Hz,
1 Cyclopropyl-H, H®), 7.85 (breit, 1H, OH), 8.40 (dd, J,=
8.5 Hz, J, = 4 Hz, 1 Cyclopropyl-H), 8.58 (s, 3H, CH;), 9.02
(dd, J, = 6.5 Hz, J, = 4 Hz, 1-Cyclopropyl-H).
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